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Introduction générale



Depuis des décennies, les avancées technologiques ont remodelé notre monde en
transformant la maniére dont nous communiquons, travaillons et vivons. Au cceur de ces progres se
trouve un domaine en constante évolution : I'électronique. Depuis la création du premier transistor,
ce domaine est en pleine expansion. Alors que I'électronique a base de silicium a longtemps été le
pilier de l'industrie, une nouvelle ére de I'électronique a émergé avec la découverte et le
développement de I'électronique organique (EO) reposant sur ['utilisation de semi-conducteurs
organiques (SCOs). Son origine remonte aux années 1970, avec la découverte de propriétés
conductrices d’un polymére dopé de polyacétyléne par Shirakawa, MacDiarmid et Heeger.! Cette
découverte conduira a I'attribution en 2000 du Prix Nobel de chimie a ces trois chercheurs pour « la

découverte et le développement des polymeéres conducteurs ».

La recherche sur I'EO repose sur plusieurs domaines : la chimie organique, la chimie-physique,
la chimie théorique, la science des matériaux, la physique et I’électronique. La combinaison de ces
disciplines a conduit a la conception, la synthése et la caractérisation de polymeéres organiques ou
« petites molécules organiques » (notons que ce terme de ‘petites molécules’, extrémement vague, a
été créé pour faire opposition aux macromolécules polymeéres) semi-conducteurs qui sont utilisés dans
les dispositifs électroniques. L'EO repose sur trois applications majeures: les diodes
électroluminescentes (OLEDs), les transistors a effet de champs (OFETs) et les cellules photovoltaiques

(OPVs, DSSCs).

L'OLED est le composant le plus mature de I'EO et présente une caractéristique capitale d’un
point de vue écologique : une réduction accrue de la consommation électrique (50-60 %).? Le marché
de I'OLED se trouve principalement aujourd’hui dans les technologies d’affichage (smartphone,
tablette et téléviseur) et elle aura un réle clé dans I'éclairage basse consommation a venir. Cependant,
cette technologie est encore colteuse, il est doncimportant de continuer a la développer pour en faire

une technologie accessible a tous.

La premiere OLED est attribuée a Ching W. Tang et Steven Van Slyke, chercheurs dans la
compagnie Eastman Kodak, en 1987.2 Le développement de cette technologie s’est ensuite
extrémement étendu et plusieurs générations d’OLEDs ont vu le jour. Aujourd’hui, trois générations
sont bien connues utilisant la fluorescence, la phosphorescence et la fluorescence retardée activée
thermiquement (TADF) des composés. Il est important de préciser qu’il existe depuis peu une
guatrieme génération utilisant I’hyperfluorescence combinant la haute pureté de couleur d’une
molécule fluorescente et I'efficacité d’'une molécule TADF. L’hyperfluorescence a été découverte pour
la premiére fois en 2013 par I’équipe du Professeur Chihaya Adachi.* Nous ne détaillerons pas cette

génération dans cette thése.
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Figure 1 Fonctionnement des trois premiéres générations OLED.

Dans une OLED, quand un champ électrique est appliqué, un électron est généré a I'anode et
un trou a la cathode. Ces deux charges vont ensuite se recombiner pour former des excitons. D’apres
la probabilité de spin, 25 % de ces excitons sont d’état singulet et 75 % sont d’état triplet. La premiére
génération utilise des matériaux fluorescents pour émettre de la lumiére. C'est-a-dire que les
molécules fluorescentes émettent a partir d’un état excité singulet. Avec cette génération, seuls 25 %
des excitons sont utilisés donc I'efficacité quantique interne (IQE) est seulement de 25 % (Figure 1A).
Pour pallier a ce probleme, une seconde génération d’OLED a vu le jour en 1998 par les professeurs
Stephen R. Forrest et Mark E. Thomson® utilisant des complexes organométalliques phosphorescents.
C’est ce qu’on appelle aujourd’hui les diodes électrophosphorescentes (PhOLEDs). Grace a la présence
d’un atome lourd, comme I'lridium par exemple, le croisement inter-systeme (CIS) est favorisé de S; a
Ty, niveau a partir duquel a lieu I'émission. Cela permet d’atteindre une IQE de 100 % (Figure 1, milieu).
Cette génération est aujourd’hui la plus mature de la technologie. Cependant, les inconvénients de
cette génération sont la présence d’atomes lourds et les faibles efficacités et stabilités des PhOLEDs
bleues. L’émission bleue est souvent un probleme car elle se produit depuis un niveau T plus
énergétique que dans les PhOLEDs a émission verte ou rouge. Une troisieme génération a donc ensuite
vu le jour, en 2012, mise en évidence par I'équipe du Professeur Chihaya Adachi.® Cette génération
repose sur |'utilisation d’émetteurs TADF. Les matériaux TADF possedent des états singulet et triplet
tres proches (< 0,2 eV) favorisant un croisement inter-systeme inversé (RISC) de T a S1 (Figure 1). Ainsi,
il est possible d’atteindre 100 % d’IQE avec une émission a partir de S;. L’avantage de cette génération
est la possibilité d’avoir des OLEDs fluorescentes sans métaux lourds et une émission bleue plus stable
et efficace. Il est en effet connu que la stabilité de I'émission de phosphorescence bleue dans une

PhOLED est limitée par I'instabilité des complexes phosphorescents.’



Dans notre équipe, la thématique phare concerne les PhOLEDs et principalement le design des
matrices hétes.®!® En effet, dans cette technologie, la couche émissive (EML) est constituée d’un
dopant phosphorescent dispersé dans un semi-conducteur organique (SCO), appelé matrice hote.
Cette matrice a pour but de collecter les charges puis de les transférer a I'émetteur phosphorescent
qui ensuite émet des photons. Le développement de ces molécules par I'équipe conduit a de tres
hautes performances incluant des records mondiaux de performance de PhOLEDs ces derniéres

années.' 1> 1720 Mes travaux de thése s’inscrivent dans cette dynamique.

v

SL.&
.P !
Simplification du dispositif hO L E D :

Figure 2 Représentation schématique de PhOLEDs multicouche (gauche) et monocouche (droite).

Les dispositifs OLEDs utilisés aujourd’hui dans le commerce sont trés complexes et utilisent,
en plus de la couche émissive, plusieurs couches additionnelles pour assurer le transport, le blocage
et la recombinaison des charges au sein de la couche émissive. Ce type d’architecture est une PhOLED
multicouche (ML-PhOLED) et a un cot de production important et une empreinte écologique forte.
L'objectif de mes travaux de these est de réduire le nombre de couches des PhOLEDs pour faire des

PhOLEDs dites monocouches (SL-PhOLEDs) des acteurs efficaces de la transition écologique (Figure 2).

Pour obtenir de hautes performances en SL-PhOLED, il est important que I'EML et
particulierement la matrice hote possede toutes les propriétés des couches qui ont été supprimées de
la ML-PhOLED. L'un des objectifs de ma thése est donc de développer des matrices hotes efficaces
pour obtenir des hautes performances en SL-PhOLED. Ce type de dispositif a toujours été considéré
comme le graal de la technologie (quelle que soit la génération d’OLEDs), mais a rarement conduit a

de tres hautes performances.

Ce manuscrit est séparé en deux parties distinctes. La premiére partie correspond au
développement de nouvelles matrices hotes pour SL-PhOLED et la seconde partie concerne le

développement d’'un nouveau type de SCO appelé : « nano-anneaux ».

Un nano-anneau est une molécule cyclique composée de fragments m-conjugués reliés en

position para formant un anneau. Les orbitales i sont ainsi orientées radialement, ce qui leur confere
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des propriétés singuliéres (Figure 3). Le premier concept de nano-anneau a été imaginé en 1934 par
Parekh et Guha?! et le premier nano-anneau a été synthétisé par I’équipe de Jasti et Bertozzi en 2008
avec la famille des cyclo-para-phénylénes (CPPs)?? ou des phényles sont reliés en position para. Depuis

ce jour, de nombreux groupes se sont ensuite intéressés au développement de ce type de molécules.

[n]CPP

Figure 3 Représentation schématique des orbitales i d’un nano-anneau (gauche) et structure moléculaire d’un
[n]CPP.

Notre équipe travaille sur les nano-anneaux depuis 2016. Les premiéres contributions
scientifiques ont concerné la synthése et caractérisation de nano-anneaux a base d’unités fluorénes?
24 et carbazoles,” %’ deux fragments bien connus en EO. L’objectif final est d’incorporer ces molécules

dans des dispositifs électroniques.
Plan de thése

Le manuscrit se compose de 4 chapitres : le premier chapitre traitera de la thématique des

SL-PhOLEDs et les trois autres de la thématique des nano-anneaux.

Le premier chapitre comporte, dans un premier temps, une introduction aux SL-PhOLEDs, avec
la présentation des principes généraux et des meilleures performances décrites dans la littérature.
Dans un second temps, la synthese et I’étude des propriétés de 6 nouvelles matrices hétes composées
de fragments donneur et accepteur séparés par un atome de carbone spiro seront présentées (Figure

4). Puis, nous analyserons les performances obtenues dans les SL-PhOLEDs de chaque matrice.

0 a0
.,,///\ \,\;/&j Q)\;,,,/\\ 0
@) I

(\)\9 _
~ O
X =~ N ~
SQA-2,7-F(POPhy), SIA-2,7-F(POPhy), SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh,

D-spiro-A SPA-2-FDMB SPA-2-FCAR

Figure 4 Structure moléculaire des matrices hétes D-spiro-A du chapitre 1.
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Le second chapitre est une revue bibliographique sur I'utilisation des nano-anneaux en
électronique organique. Trés peu d’exemples sont présents dans la littérature et une analyse
approfondie de ces nano-anneaux sera réalisée. Ensuite, nous nous sommes intéressés a une famille
de nano-anneaux prometteurs pour des applications en EO encore peu rapportée dans la littérature :

les nano-anneaux possédant des fragments donneurs et accepteurs. Ce travail a été effectué afin de

mieux comprendre le transfert de charges intramoléculaire (ICT) dans ce type de composés cycliques.

Le troisiéme chapitre abordera dans un premier temps une comparaison entre deux
nano-anneaux a base de carbazoles et leurs homologues linéaires (Figure 5). La synthese et I’étude des
propriétés de ces composés sera réalisée afin de montrer les caractéristiques de ces deux familles et
I'impact de la géométrie, cylindrique versus linéaire, sur les propriétés physico-chimiques. Enfin, les
composés seront incorporés dans des transistors organiques a effet de champs (OFETs) et dans des

PhOLEDs.

Dans un second temps, nous comparerons |'impact du substituant présent sur les atomes
d’azote du carbazole. Quatre substituants seront comparés : une chaine butyle, un groupement
phényle et deux fragments électroattracteurs, pyridine et pyrimidine. La synthese, I'étude des

propriétés et leurs incorporations dans des dispositifs électroniques seront commentées.

N N
[4]C-Bu-Cbz [4]C-Ph-Cbz [4]C-Py-Cbz [4]C-Pm-Cbz
[ B
N _~ N~
Bu Bu
AL OO o OO0
GO~ N N
Bu Bu N7 N7
[4]L-Bu-Cbz “ | [4]L-Py-Cbz S |

Figure 5 Structures moléculaires des tétracarbazoles du chapitre 3.

Le dernier chapitre portera sur la synthése et I'étude des propriétés de nano-anneaux
donneur-accepteur « hybrides ». Le donneur et I'accepteur sont cette fois-ci directement dans le cycle
et non en périphérie. Nous avons, dans un premier temps, conservé le carbazole comme fragment
riche en électrons et choisi la fluorénone comme fragment pauvre en électrons. Une réaction
inattendue a été observée. Puis, dans un second temps, nous avons voulu comprendre cette réaction
inattendue en utilisant cette fois-ci le fluoréne a la place de la fluorénone (Figure 6). Ainsi, nous
présenterons, tout d’abord, I'’étude mécanistique effectuée pour analyser la formation des différents

nano-anneaux et, ensuite, nous en étudierons I'ensemble des propriétés.



IV
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Figure 6 Structure moléculaire des nano-anneaux ciblés du chapitre 4.

Cette these s’articule donc autour de la synthese, de I'étude des propriétés physico-chimiques
et de l'incorporation dans des dispositifs électroniques de systemes m-conjugués linéaires et cycliques.
Les relations entre la structure, les propriétés et les performances des dispositifs sont la clé de vo(te

de tout ce travail.



Contributions scientifiques

A ce jour, 'ensemble de mes travaux a conduit a plusieurs publications sur I'ensemble des
sujets sur lesquels j'ai travaillé.

Ces travaux de thése ont fait I'objet de huit publications :

e Brouillac, C.; Shen, W.-S.; Rault-Berthelot, J.; Jeannin, O.; Quinton, C.; Jiang, Z.-Q.; Poriel, C.
Spiro-configured dibenzosuberene compounds as deep-blue emitters for organic
light-emitting diodes with a CIEy of 0.04, Mater. Chem. Front. 2022, 6, 1803.

SPA-DBS

Cet article traite du design de trois nouveaux émetteurs bleu profond construits en utilisant
une unité dibenzosubéréne (DBS) connecté par un carbone spiro a un fragment riche en électrons :
quinolinophénothiazine (QPTZ), phénylacridine (PA) et quinolinoacridine (QA). Les propriétés
électrochimiques, photophysiques et thermiques de ces trois composés ont été étudiées. Puis, les trois
molécules ont été incorporées dans des OLEDs fluorescentes et SPA-DBS a atteint une EQE de 1,0 %
avec des coordonnées chromatiques y (CIEy) de 0,04. Atteindre un CIEy trés bas est trés important
pour I’émission bleu profond et correspond au standard NSTC, ITU et EBU. Ce travail n’est pas inclus
dans le manuscrit.

e Brouillac, C.; Kong, F. C.; Rault-Berthelot, J.; Quinton, C.; Jiang, Z. Q.; Poriel, C., Positional
Isomers of Phenylacridine/Spirobifluorene as Deep-Blue Fluorescent Emitters for Organic
Light-Emitting Diodes, Adv. Mater. Tech. 2023, 2300763.
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Cette publication traite de I'étude de deux nouveaux émetteurs fluorescents possédant une
fluorescence dans le bleu profond construit sur I'association des fragments
Spirofluorene-N-PhénylAcridine (SPA-F) et SpiroBiFluoréne (SBF) reliés en position C2 ou C3. La
connexion restreint ou non la conjugaison et module les propriétés électroniques et tout
particulierement la fluorescence. Apres incorporation dans wune OLED fluorescente,
2,2-SPAF-SBF possede une émission dans le bleu profond avec une EQE de 1,7 % et un CIEy de 0,054
correspondant au standard NSTC, ITU et EBU. Ce travail n’est pas inclus dans le manuscrit. Ces deux
premieres publications ont été effectuées en collaboration avec I'équipe de Zuo-Quan lJiang de
I’'Université de Soochow en Chine.



e Brouillac, C.%; Lucas, F.*; Tondelier, D.; Rault-Berthelot, J.; Lebreton, C.; Jacques, E.; Quinton,
C.; Poriel, C., [4]-Cyclo-2,7-Carbazole as Host Material in High-Efficiency Phosphorescent
OLEDs: A New Perspective for Nanohoops in Organic Electronics Adv. Optical Mater. 2022,

2202191.
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Cet article discute de la comparaison d’'un nano-anneau a base de carbazole ([4]C-Bu-Cbz) et
de son homologue linéaire ([4]L-Bu-Cbz). Une étude structure/propriétés a été réalisée puis les deux
tétracarbazoles ont été incorporés en tant que matrice héte dans une PhOLED multicouche. Une EQE
de 17,0 % a été obtenue pour le nano-anneau, bien supérieure a son homologue linéaire (11,1 %). Cet
exemple est le premier exemple de haute performance d’un nano-anneau dans un dispositif

électronique. Dans le manuscrit, cette étude se trouve dans la premiére partie du chapitre 3.

e Lucas, F.*; Brouillac, C.*; McIntosh, N.; Giannini, S.; Rault-Berthelot, J.; Lebreton, C.; Beljonne,
D.; Cornil, J.; Jacques, E.; Quinton, C.; Poriel, C., Electronic and Charge Transport Properties in
Bridged versus Unbridged Nanohoops: Role of the Nanohoop Size, Chem. Eur. J. 2023,

€202300934.

[4]C-Bu-Cbz

[5]C-Bu-Cbz

Dans cette publication, nous avons comparé l'influence de la taille du nano-anneau sur les
propriétés électrochimiques, photophysiques, morphologique et de transport de charges. Un
nano-anneau a 5 unités carbazoles ([5]C-Bu-Cbz) a été comparé a son analogue a quatre unités

([4]C-Bu-Cbz). Nous avons montré que la mobilité en régime saturé était quatre fois supérieure pour
le nano-anneau a 5 unités (4,22 x 10 vs 1,04 x 10° cm?V1s). Ces travaux ne sont pas détaillés dans
ce manuscrit, mais discutés dans le chapitre bibliographique (chapitre 2).



e Clément Brouillac, Nemo MclIntosh, Benoit Heinrich, Olivier Jeannin, Olivier De Sagazan,
Nathalie Coulon, Joélle Rault-Berthelot, Jérome Cornil, Emmanuel Jacques, Cassandre
Quinton, Cyril Poriel., Grafting electron-accepting fragments on [4]cyclo-2,7-carbazole
scaffold: Tuning the structural and electronic properties of nanohoops. Adv. Sci. 2024,
2309115.

[4]C-Ph-Cbz [4]C-Py-Cbz [4]C-Pm-Cbz

Cet article discute de la comparaison de trois nano-anneaux possédant quatre unités carbazole
et substitués sur I'atome d’azote par un phényle, une pyridine et une pyrimidine. Une étude
structure/propriétés a été réalisée montrant I'impact du substituant sur la géométrie. Une étude du
transport de charges dans des OFETs a ensuite été réalisée et rationalisée par des calculs de couplages
électroniques par DFT réalisée en collaboration avec I'équipe de Jéréme Cornil a Mons. Dans le
manuscrit, cette étude se trouve dans la deuxiéme partie du chapitre 3.

e Rupam Roy, Clément Brouillac, Cassandre Quinton, Cyril Poriel., Nanohoops as organic semi-
conductor in organic electronic devices. Revue soumise a Angewandte.

Cette revue est un résumé de tous les travaux réalisés sur les nano-anneaux qui ont été
incorporés dans des dispositifs pour I'électronique (OPV, OLED, OFET et OPD). Cette revue montre
I’avantage d’utiliser les nano-anneaux en électronique. Trés peu d’exemples sont encore présents dans
la littérature. La revue est présente dans la premiére partie du chapitre bibliographique (chapitre 2).
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e C.Brouillac, F. Lucas, D. Ari, D. Tondelier, J. Meot, M. Malvaux, C. Jadaud, C. Lebreton, J. Rault-
Berthelot, C. Quinton, E. Jacques, C. Poriel., Quinolinoacridine as High Efficiency Building Unit
in Single-Layer Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes Adv. Electron. Mater. 2023,
2300582.

SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh,

Dans cette publication, deux matrices hotes pour SL-PhOLED sont rapportées : SQA-2-FPOPh;
et SIA-2-FPOPh; construites sur I'association d’un donneur (indoloacridine (IA) ou quinolinoacridine
(QA)) relié par un carbone spiro a un accepteur (fluoréne substitué par oxyde de diphénylephosphine
(POPh;)). Une étude structure/propriétés a été réalisée puis les deux matrices ont été incorporées
dans des SL-PhOLEDs verte et bleue. SQA-2-FPOPh; a montré une trés bonne efficacité avec de tres
bonnes performances en vert (EQE = 19,3 %) et en bleu avec le dopant FIr6 (EQE = 10,2 %). Puis cette
matrice a été incorporé dans une SL-PhOLED a émission blanche avec une EQE trés élevée de 24,4 %
et des coordonnées chromatiques de (0,40 ; 0,48). Cette étude est présente dans le chapitre 1.

e Lucas, F.; Brouillac, C.; Fall, S.; Zimmerman, N.; Tondelier, D.; Geffroy, B.; Leclerc, N.; Heiser,
T.; Lebreton, C.; Jacques, E.; Quinton, C.; Rault-Berthelot, J.; Poriel, C., Simplified
Green-Emitting Single-Layer Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes with an External
Quantum Efficiency > 22% Chem. Mater. 2022, 34 (18), 8345.

SQPTZ-2-FPOPh,

Dans cet article, une nouvelle matrice D-spiro-A a été synthétisée, avec le fragment QPTZ en
unité donneur et un seul POPh; en accepteur en position 2 d’un fluorene. Lors de son incorporation
dans des SL-PhOLEDs verte et bleue, la matrice a montré de tres hautes performances, notamment en
vert avec un record de performance et une EQE de 22,7 %. Une étude de l'influence du dopant
phosphorescent sur le transport de charges a été réalisée et a permis de mieux comprendre cette
haute performance. Cette molécule avait déja été préparée avant mon arrivée en thése, mais j'ai
finalisé cette étude. Ce travail n’est pas décrit dans la thése.
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Puis j’ai pu contribuer a trois autres articles :

e Kong, F. C.; Zhang, Y. L.; Quinton, C.; MclIntosh, N.; Yang, S. Y.; Rault-Berthelot, J.; Lucas, F.;
Brouillac, C.; Jeannin, O.; Cornil, J.; Jiang, Z.; Liao, L. S.; Poriel, C., Pure Hydrocarbon Materials
as Highly Efficient Host for White Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes: A New
Molecular Design Approach, Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61 (35), e202207204.

30 1-mbp-SBF
1-mtp-SBF

20
)
w # High charge mobility
8 10 # High triplet energy level

# EQE,,, = 27.7% for WOLED
.
0.1 1 10

Current Density (mA/cm’)

Cette publication rapporte 3 nouvelles matrices hotes sans hétéroatome avec seulement des
atomes de carbones et d’hydrogenes (PHC). Cette thématique est une des thématiques fortes de
I’équipe et est menée en collaboration avec I'équipe de Zuo-Quan Jiang. Les SBFs ont été substitués
en position 1 par un phényle, un biphényle et un terphényle. Une relation structure/propriétés a été
réalisée puis les composés ont été incorporés en tant que matrices hotes dans des PhOLEDs
multicouches bleues et blanches. Des EQEs tres élevées ont été rapportées, 25,6 % avec I'émetteur
FIrPic bleu et 27,7 % dans une PhOLED a émission blanche. Ces performances sont les plus élevées de
la littérature pour des dérivés PHC. Ces résultats ne sont pas discutés dans la thése.

e Lucas, F.; Tondelier, D.; Geffroy, B.; Heiser, T.; Ibraikulov, O. A.; Quinton, C.; Brouillac, C,;
Leclerc, N.; Rault-Berthelot, J.; Poriel, C., Quinolinophenothiazine as an electron rich fragment
for high efficiency RGB single-layer phosphorescent organic light-emitting diodes, Mater.
Chem. Front. 2021, 5, 8066.

K="

pCAS

e )\ SQPTZ-2,7-F(POPh,),

Cet article traite d’une nouvelle matrice hote pour SL-PhOLED composé d’un fragment riche
en électrons (QPTZ) relié par un carbone spiro a un fluorene substitué en position 2 et 7 par deux
fragments pauvres en électrons (POPh,). Apres une étude des propriétés, la matrice a été incorporée
dans des SL-PhOLEDs bleue, verte et rouge. Une EQE de 10 % a été obtenue et de tres hautes
luminances ont été mesurées (40000 cd.m™ avec le dopant vert), mettant en évidence le fort intérét
de ce type de donneur possédant un atome de soufre intracyclique. Ce travail n’est pas inclus dans la
theése.
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Tourneur, P.; Lucas, F.; Brouillac, C.; Quinton, C.; Lazzaroni, R.; Olivier, Y.; Viville, P.; Poriel, C.;
Cornil, J., When Poor Light-Emitting Spiro Compounds in Solution Turn into Emissive Pure
Layers in Organic Light-Emitting Diodes: The Key Role of Phosphine Substituents, Adv.
Photonics. Res. 2022, 3, 2200124.

SQPTZ-2,7-F(POPh,), SIA-2,7-F(POPh,),

Dans cette publication deux molécules D-spiro-A ont été rapportées en tant qu’émetteurs

fluorescents en collaboration avec I'équipe de Jér6me Cornil a Mons. Une relation structure propriétés

a été réalisée et rationalisée par des calculs théoriques. Les molécules ont ensuite été incorporées
dans une OLED fluorescente et ont montré une EQE d’environ 1 % malgré un rendement quantique de
fluorescence nul. Ce travail met en exergue I'importance des oxydes de phosphines. Cette étude n’est
pas décrite dans le manuscrit.

Durant cette these plusieurs communications ont été effectuées.

Communications par affiche : Designing host materials for high performance single layer

phosphorescent light emitting diodes a :

ELECMOL a Lyon du 29 novembre au 2 décembre 2021

La journée LUMOMAT a Rennes le 26 avril 2022

Communications orales dans des congreés :

Journées SP2P a Rennes les 22 et 23 novembre 2021, Designing host materials for high
performance single layer phosphorescent light emitting diodes.

ICSM a Glasgow du 17 au 22 juillet 2022, Designing host materials for high performance single
layer phosphorescent light emitting diodes.

SPIC a Saint-Malo du 5 au 8 décembre 2022, [4]-Cyclo-2,7-carbazole as host material in high-
efficiency red Phosphorescent OLEDs: A new perspective for molecular nanohoops in organic
electronics.

J'ai aussi obtenu une bourse « Bourse d’attractivité doctorants » par 'TEUR LUMOMAT.
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Chapitre 1

1 Introduction aux PhOLEDs monocouches

La technologie OLED (Organic Light Emitting Diode) est aujourd’hui présente dans la vie de
tous les jours. On la retrouve essentiellement dans les écrans de smartphone et de télévision, mais
aussi, depuis peu, pour I'éclairage ou la signalisation.! Cette technologie est en plein essor et permet
d’avoir des écrans enroulables ou pliables (Figure 7). LG a dévoilé sa premiere télévision enroulable en
2021. Samsung a sorti le premier smartphone pliable en 2020 et d’autres marques telle que Motorola,
Huawei, Honor ou Google ont suivi la tendance ces dernieres années montrant I'intérét des industriels

pour la technologie OLED et donc une nouvelle électronique pliable.

Figure 7 Téléphone pliable Samsung galaxy z fold 2 (gauche)? et téléviseur LG enroulable (droite).3

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la seconde génération des OLEDs : les diodes
organiques électrophosphorescentes (PhOLEDs). La premiere PhOLED a été congue par Baldo,
Thomson et Forrest en 1998% : I'électroluminescence se produit a partir de ’état triplet d’'un émetteur
phosphorescent qui est dispersé dans un semi-conducteur organique (SCO), appelé matrice hote. Ces
deux molécules forment la couche émissive de I'OLED. L’utilisation d’émetteurs phosphorescents
conduit a une efficacité théorique interne (IQE) de 100 %, comme vu précédemment dans
I'introduction. Les PhOLEDs représentent aujourd’hui les dispositifs les plus matures de la technologie

des OLEDs.

Dans un panneau OLED, les trois couleurs primaires sont nécessaires pour former un pixel : le
rouge, le vert et le bleu (RVB). Cependant, un des problémes majeurs est le manque de stabilité et les
faibles efficacités des PhOLEDs bleues en comparaison aux rouges et aux vertes. En effet, I’émission
dans le bleu est non seulement moins stable, mais a aussi été longtemps moins efficace.® L'instabilité
et l'inefficacité de I'émission bleue, malgré des avancées fantastiques, sont un sujet majeur du
domaine, étudié depuis plus de 20 ans.! Il est donc primordial de concevoir des matrices hdtes capables
de collecter et de donner les charges a I'émetteur phosphorescent responsable de I'émission de
photons et ainsi obtenir un rendement d’électroluminescence élevé. Le cceur de ce projet est
d’élaborer des matrices hotes a haute énergie d’état triplet pour pouvoir les utiliser avec les dopants

phosphorescents bleus dans le but d’obtenir des PhOLEDs a hautes performances.
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1.1 Fonctionnement d’'une PhOLED

Nous allons, dans un premier temps, présenter le fonctionnement d'une PhOLED.
Premiérement, un champ électrique est appliqué aux bornes des électrodes. A la cathode, un électron
est injecté dans la LUMO du SCO (semi-conducteur organique) et, a I'anode, un électron est retiré de
la HOMO du SCO (un trou est injecté). Aprés migration, les charges se recombinent pour former un
exciton, c’est-a-dire une paire électron-trou. D’apres les probabilités de spin, 75 % de ces excitons sont
d’état triplet et 25 % sont d’état singulet. Grace au croisement inter-systeme (CIS: transfert
d’électrons de I'état singulet vers I'état triplet, transition entre deux états de spins différents) les
PhOLEDs peuvent atteindre une IQE de 100 %. Cependant, I'utilisation exclusive d’émetteurs
phosphorescents conduit a de trés faibles rendements d’émission.® En effet, quand une forte
population d’excitons triplet est présente, des phénomenes d’annihilation triplet-triplet peuvent avoir
lieu (Figure 8).” Ce mécanisme implique le transfert d'énergie entre deux molécules excitées a leur état
T:. Une molécule (M1) transfére son énergie vers une molécule (M2). Cela a pour conséquence de
ramener M1 a son état fondamental, tandis que la molécule M2 est élevée vers un niveau d'excitation
supérieur. Au final, au moins un état excité sur deux est désactivé par voie non radiative et n’est donc

pas utilisé pour I'’émission de photons.

SM1* + 3MI2* = IM1T +  1M2*

e S — ——
T1 _._l +
S —e—

Figure 8 Annihilation triplet-triplet. Tiré de la publication.”

Pour résumer, la matrice est essentielle pour éviter une forte population d’état triplet qui

engendre des annihilations triplet-triplet qui font chuter drastiquement les performances.

La couche émissive dans des PhOLEDs est donc composée principalement de la matrice hote
ol sont dispersés quelques pourcents (5 a 20 %) de dopant phosphorescents. Nous allons maintenant

nous intéresser aux interactions entre la matrice et le dopant dans la couche émissive.

Deux types de transferts d’énergie sont possibles : transfert d’énergie de type Forster ou
Dexter (Figure 9). Lors d’un transfert d’énergie de type Forster, la matrice au premier état excité
singulet S; retourne a son état fondamental en transférant son énergie a une molécule proche (le
dopant) qui passe a son tour a I'état excité S;. Ce type de transfert obéit aux mémes regles qu’une
transition électronique, les transferts d'énergies entre des configurations électroniques d'états de spin

différents sont donc interdits (principe d’exclusion de Pauli).® Le transfert d’énergie de type Dexter
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s’apparente a un transfert d’électrons : la matrice dans son état excité (S; ou T:) et le dopant dans son
état fondamental (So) s’échangent deux électrons. Ce type de transfert conserve donc I'orientation de

spin de I'exciton et les transferts singulet-singulet et triplet-triplet sont donc possibles.

[ I Energie  .eereeen, .

1 1 [, s
T N

t 1 5 t 1 1 S,
T | ‘ Forster I ‘ I ‘"".;
* S . T — T

Matrice Dopant Matrice Dopant T

4 ™ 4 hv

| |

— —

1 t 1 Dexter t 1 t
I ; T ISL I So So

1 = 0 .
Matrice Dopant Matrice Dopant Matrice Dopant

Figure 9 Gauche, représentation schématique des transferts de type Forster et Dexter. Droite, transfert d’énergie
dans un systéeme matrice-dopant.

Les transferts d’excitons entre la matrice et le dopant sont donc de type Forster et Dexter pour
S; et uniquement Forster pour T: comme représenté sur la Figure 9. Pour favoriser ces transferts, il est
trés important que les énergies des états triplet et singulet de la matrice soient supérieures a celles du
dopant phosphorescent. En effet, si I'énergie entre les deux est supérieure a 0,2 eV, le transfert
exothermique de I'exciton de la matrice vers le dopant sera total et non réversible.* Si cet écart est
trop faible, il est possible d’observer des transferts d’excitons inversés (dopant vers la matrice) qui

conduisent a une baisse des performances.

Pour résumer, dans I'EML, les excitons singulets et triplets dans la matrice vont étre transférés
vers le dopant par transfert de type Forster (Si1) et Dexter (S: et T1). Les excitons singulets du dopant
peuvent étre ensuite convertis en excitons triplets par croisement inter-systéme favorisé par la
présence d’atomes lourds (Iridium). Apres désexcitation des excitons triplets, nous observons
I’émission de photons qui conduisent a une IQE de 100 %. Ainsi, I'architecture matrice-dopant

conserve une IQE maximale tout en s’affranchissant des phénoménes d’annihilation triplet-triplet.
1.2 Les grandeurs caractéristiques

Afin de déterminer les performances des PhOLEDs, plusieurs grandeurs caractéristiques sont

mesurées ou déterminées :
- le Lumen (Im) qui mesure le flux lumineux, calibré par la détection de I'ceil humain,

- le candela (cd) qui mesure l'intensité lumineuse en lumen/stéradian, défini anciennement par
I’émission d’une bougie,

- laluminance (L en cd/m?), qui est le rapport de I'intensité lumineuse de la diode par sa surface,
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la densité de courant (J en mA/cm?), qui est le rapport du courant injecté par la surface de la
diode,

I’efficacité lumineuse (CE pour luminous Current Efficiency en cd/A), qui est le rapport entre
I’émission de la diode et le courant ou de fagcon expérimentale le rapport entre la luminance
et la densité de courant : CE=L/J,

I'efficacité énergétique (PE pour luminous Power Efficiency en Im/W) qui tient compte, en plus
de I'efficacité lumineuse, de la tension appliquée a la diode : PE = CE.it/V,

la tension de seuil (Von en V), qui est la tension a partir de laquelle la diode émet de la lumiére,
généralement déterminée a L = 0,1 cd/m?2. Elle rend compte de I'efficacité de I'injection des
charges depuis les électrodes,

I'efficacité quantique interne (IQE) définie par I'’équation :

N emi
__ “'photons émis par UEML __
IQE = = B.p.NnpL

Ncharges injectées

dans cette équation, P représente de rendement de recombinaisons des charges c’est-a-dire
le rendement de formation d’excitons, p représente la proportion d’excitons pouvant émettre
de la lumiere (0,25 pour les émetteurs fluorescents et 1 pour les émetteurs phosphorescents)
et ne est le rendement quantique de luminescence du luminophore ce qui suppose qu’il n’y a
gu’un seul émetteur dans I'OLED. Cette IQE est une valeur théorique, car elle ne peut pas étre
mesurée expérimentalement,

I'efficacité quantique externe (EQE pour external quantum efficiency) définie par I’équation,
Next = IQE . Nopt OU Mop: représente le rendement optique soit la proportion de photons sortant
de I'OLED par rapport a ceux émis dans 'lEML. Ce parametre évolue grandement en fonction
de la structure du dispositif et de I'indice de réfraction (1) des couches constituantes. En effet,
un rayonnement émis dans 'EML sera réfracté et réfléchi plusieurs fois avant d’atteindre

I'extérieur de la diode, certains mémes ne sortent pas de la diode et sont absorbés (Figure 10).

- "'\. . /"
e ~_ P
\ / / Substrat de verre

/
J

R e /

o 7%
. </ Zone de recompinaisan j’,}-ﬂ.____
e e e T A
\ ’/, I."I \ _.-"'. .
réabsorption 3~/
Cathode

Figure 10 Emission de lumiére sortant d’une OLED.
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Dans un cas simple, en ne considérant que le substrat de verre, on a : Nope= 1/21n?, soit 20 %
(n=1,5, indice de réfraction du verre). Ainsi, en augmentant le nombre et les épaisseurs des couches,
le rendement optique est grandement impacté et donc automatiquement I'EQE maximale théorique
chute. Il est admis qu’une EQE de 25-30 % correspond a la limite maximale. En effet, a cause des
réflexions internes totales se produisant aux interfaces avec différents indices de réfraction, la
réabsorption et les pertes des plasmons de surface a l'interface avec la cathode métallique, il est
difficile de dépasser cette limite sans avoir recours a un systétme de lentille par exemple.®
Expérimentalement, 'EQE est mesurée directement en faisant le rapport des photons émis par les

charges consommées. C’est une valeur qui ne prend pas en compte la sensibilité de I'ceil.

- Les coordonnées chromatiques, définies par la commission internationale de I’éclairage (CIE),
informent de la couleur de I'émission. Elles sont rapportées sur un diagramme a deux

dimensions x et y qui définissent la chromaticité (Figure 11).

CIE 1931

520
0.8 4 T 540
560
06 .
\\‘
500 580
>
04\ 500
620
02
480
004—d8 —

Figure 11 Diagramme CIE 1931 et fonctions colorimétriques.

A partir d’un spectre d’émission, trois coordonnées X, Y et Z sont calculées & partir des
fonctions colorimétriques (X, y, Z) :

PO MIN.dr 2= [0 Z(0).1(0).dA

X = f780>_<()\).1(7\).d/1 Y= [ 380

380 380

I (1) étant l'intensité de I’émission a la longueur d’onde A. Ces trois coordonnées (X, Y, Z) sont
ensuite normalisées (x, y, z) de sorte que x +y + z = 1. Le systéme de coordonnées CIE le plus utilisé est
le (x,y, Y) dans le lequel x et y renseignent sur la chromaticité et Y sur la luminance, ¥ étant I'efficacité

lumineuse spectrale de I'ceil humain.
1.3 Simplification des dispositifs PAOLED

Les dispositifs OLEDs utilisés aujourd’hui dans le commerce sont treés complexes et utilisent,
en plus de la couche émissive, plusieurs couches additionnelles pour assurer le transport, le blocage
et la recombinaison des charges au sein de la couche émissive. Ce type d’architecture est appelé

PhOLED multicouche (ML-PhOLED) et a un co(t de production important et une empreinte écologique
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forte. La quasi-totalité des recherches depuis 1998 a consisté a améliorer les performances de ce type

de dispositifs multicouches.20-11 |’

objectif de mes travaux de these est de réduire le nombre de couches
des PhOLEDs pour faire des PhOLEDs dites monocouches (SL-PhOLEDs) des acteurs efficaces de la
transition écologique (Figure 12). Si ce type de dispositif a rapidement été étudié dans la littérature,
obtenir de hautes performances est tres difficile du fait de I'absence des couches d’injections, de

transport et de blocage des charges.

Lppa, -
Simplification du dispositif ho L E D\ B

Figure 12 Représentation schématique d’une PhOLED multicouche (gauche) et monocouche (droite).

Le dispositif comporte seulement les électrodes (anode et cathode) et la couche émissive
(EML) composée d’un dopant phosphorescent dispersé dans une matrice. Réussir a fabriquer des
SL-PhOLEDs est un réel défi du domaine. Réduire le nombre de couches implique que tous les rbles
joués par les couches supprimées dans les ML-PhOLEDs doivent étre assurés par I'EML des SL-PhOLEDs
et plus particulierement par la matrice hote. C’est pourquoi celle-ci doit répondre a un cahier des

charges strict :

- des niveaux HOMO-LUMO proches du niveau de Fermi des électrodes pour que l'injection des
charges soit efficace,

- une bonne stabilité thermique pour résister a la fabrication du dispositif par évaporation sous
vide et a la surchauffe des dispositifs (>80-100 °C),*2

- un bon équilibre du transport des charges (électrons et trous) pour favoriser la recombinaison
des charges au centre de 'EML et éviter les fuites possibles aux bords de 'EML a l'interface
avec les électrodes,

- une énergie d’état triplet (E7) haute en énergie pour favoriser le transfert d’excitons de la

matrice au dopant.

Toutes ces caractéristiques sont impératives pour avoir de hautes performances. La plus difficile a
controler est I'ambipolarité du transport des charges, propriété cruciale dans les SL-PhOLEDs et non

nécessaire dans les ML-PhOLEDs.
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1.4 Les émetteurs phosphorescents

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a quatre émetteurs phosphorescents

(dopants) qui seront testés en SL-PhOLED avec les matrices hotes (Figure 13, Haut) :

- un dopant rouge: Ir(MDQ),acac (bis(2-méthyldibenzo[f,h]quinoxaline)(acétylacétonate)
iridium(lll)),

- undopant vert : Ir(ppy).acac (bis[2-(2-pyridinyl-N)phényl](acétylacétonato)iridium(lll)),

- deux dopants bleus : FIrPic (bis[2-(4,6-difluorophényl)pyridinato-C2,N](picolinato) iridium(lll))
et FIr6 (bis(2,4-difluorophénylpyridinato)-tétrakis(1-pyrazolyl)borate iridium(lll)).

Ir(MDQ),acac Ir(ppy),acac FIr6

CIE 1931
520 Ir(ppy),acac

08

20 FIr6

/ 560 Ir(MDQ),acac

0,6
500+

04

0,2

Figure 13 Haut, structures des dopants phosphorescents. Bas, Coordonnées chromatiques CIE des quatre dopants.

Le dopant bleu le plus utilisé dans la littérature est FIrPic, cependant, d’apres ses coordonnées
chromatiques (0,15 ; 0,37), I'émission est plus proche d’une zone bleue-verte que bleue (Figure 13,
Bas). Nous avons donc opté pour un dopant qui se situe plus dans la région bleue sur le spectre
chromatique : FIr6, qui posséde des coordonnées chromatiques de 0,15; 0,30. Seuls quelques
exemples dans la littérature de ML-PhOLED existent avec ce dopant bleu.’**> || est important de
préciser qu’il est beaucoup plus difficile d’obtenir des PhOLEDs émettrices de lumiére bleue que des
autres couleurs. Ceci est dil en partie aux faits que les gaps sont plus étendus et que I'injection des
charges est donc plus difficile. De plus, I'Er d’un dopant bleu est haute, il est donc plus difficile d’utiliser
un émetteur bleu en SL-PhOLED. Au démarrage de cette these, il n’existait aucun exemple autre que
le FIrPic utilisé dans une SL-PhOLED bleue. Les coordonnées chromatiques de I'lr(MDQ),acac (dopant

rouge) sont de 0,63 ; 0,36 et celles de I'lr(ppy).acac (dopant vert) sont de 0,33 ; 0,63 (Figure 13, Bas).
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L’Er de chaque dopant phosphorescent a été déterminée dans les mémes conditions que celle
des matrices et sont respectivement de 2,76, 2,72, 2,52 et 2,08 eV pour FIrPic, FIr6, Ir(ppy).acac et
Ir(MDQ),acac (Tableau 1). Pour pouvoir étre utilisées avec les quatre dopants, les matrices devront
donc posséder une Er supérieure a 2,76 eV pour favoriser le transfert d’excitons de la matrice au

dopant.

Nous avons ensuite réalisé des études électrochimiques afin de déterminer les niveaux
d’énergie des HOMO et LUMO de chaque dopant dans les mémes conditions expérimentales que les
matrices. L'ensemble de ces valeurs est résumé dans le Tableau 1. Ces travaux ont été effectués et
publiés en 2020 dans le cadre de la thése de Fabien Lucas?® afin d’avoir une parfaite cohérence dans
les données. En effet, dans la littérature, énormément de données sont différentes, car effectuées

dans des conditions expérimentales différentes.

Tableau 1 Niveaux HOMO, LUMO et Er de Ir(MDQ)2acac, Ir(ppy)2acac, FirPic et Fir6.

-2,91 -3,00
Ir(MDQ);acac Ir(ppy).acac FlrPic Fire
HOMO (eV) -5,26 -5,60 -5,55 -5,66 §~ 8
LUMO (eV) -2,91 -3,00 -2,52 -2,32 % §
Er (eV) 2,08 2,52 2,72 2,76

-560 -9555 _ 5.66

1.5 FEtat de I'art des SL-PhOLEDs

Tableau 2 Résumé des meilleures performances en SL-PhOLED avec chaque dopant dans la littérature.

. . o
dispositif (V) (%) (cd/A)  (Im/W) CIE (x )
ITO/PEDOT:PSS(40
EBBPC : nm)/EML (90 nm)/LiF
7,7 10,1 1 ;
Ir(MDQ)2acac 5 % (0,5 nm)/Ag(15 ’ 0, °6 >3 0.68;0,38

nm)/Mg(120 nm)

ITO/PEDOT:PSS (40
nm)/EML (100 nm)/LiF 2,7 22,7 87,8 81,0 0,32;0,64
(1,2 nm)/Al (100 nm)

SQPTZ-2-FPOPh, :
Ir(ppy).acac 18 %

ITO/PEDOT:PSS (30

L :
|[5] OM:ly nm)/EML (80 nm)/Cs 51 201 44,9 72,5 0,32;0,63
r(ppy)s 6 % (1,2 nm)/Al (100 nm)
] ITO/PEDOT:PSS (35
F'I’:I))ﬁp:;/ am)/EML (100 30 203 422 265  0,15;035
(1]

nm)/LiF (1 nm)/Al

ITO/PEDOT:PSS (40
nm)/EML (100 nm)/LiF 2,9 91 16,2 7,7 0,15, 0,30
(1,2 nm)/Al (100 nm)

SPA-2-FPOPh; :
FIr6 10 %
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Aprés avoir présenté le fonctionnement des PhOLEDs et leurs grandeurs caractéristiques, nous
allons faire un point sur les meilleures performances des SL-PhOLEDs de la littérature utilisant chacun
des quatre dopants présentés précédemment, ainsi qu’un cinquieme, I'lr(ppy)s, trés utilisé. Toutes les
valeurs caractéristiques sont détaillées dans le Tableau 2 et les structures des différentes matrices dans
la Figure 14. Pour chaque dopant, seule la matrice conduisant au dispositif le plus performant sera

représentée. Notre équipe a rapporté en 2021 la premiére revue du domaine des SL-PhOLEDs.’

EBBPC SQPTZ-2-FPOPh, [S]LOMP
Ir(MDQ),acac Ir(ppy),acac Ir(ppy)s
EQE=10,1% EQE =22,7% EQE = 20,1 %

®/N

(-2 °@
/7 TNk
QO

POAPF SPA-2,7-F(POPh,), SPA-2-FPOPh,
Firé
EQE =20,3 % EQE =17,6 % EQE=9,1%

Figure 14 Structures des matrices avec les records en SL-PhOLED de chaque dopant.

Commencons par le dopant rouge, Ir(MDQ),acac. La meilleure performance a été obtenue avec
la matrice EBBPC rapportée par I'équipe de Xie et Zhao.'® L’EQEma.x mesurée est de 10,1 % avec une
tension de seuil (Von) élevée a 7,7 V. Trés peu de travaux existent pour I'émission rouge et les

performances en SL-PhOLED sont encore faibles.

Pour I'lr(ppy).acac, notre équipe a publié récemment un record de performances avec une
EQEmax de 22,7 % avec la matrice SQPTZ-2-FPOPh; et une Von faible de 2,7 V montrant une grande
efficacité et un bon alignement des orbitales frontieres qui favorise I'injection des charges. Il est
important de mentionner qu’il existe un autre dopant vert : Ir(ppy)s, qui est beaucoup plus souvent
utilisé dans les SL-PhOLEDs et pour lequel la meilleure performance a été obtenue avec la matrice

5]LOMP synthétisée par I’équipe d’Isobe avec une EQE de 20,1 %.%°
[5] y p quip ,

Pour le dopant bleu FIrPic, la meilleure performance a été rapportée par I'équipe de Liu*® avec
une EQEmax de 20,3 % et la matrice POAPF. Notre équipe posséde la seconde performance la plus

élevée avec SPA-2,7-FPOPh,, et une EQEmaxde 17,6 %, rapportée en 2019.%
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Pour le dopant bleu FIr6, les meilleures performances sont obtenues avec la matrice

SPA-2-FPOPh, synthétisée dans notre équipe avec une EQE . de 9,1 %.16

Nous pouvons remarquer dans tous ces exemples qu’une grande partie des molécules ont un
fragment riche en électrons et un fragment pauvre en électrons et entre les deux une rupture de
conjugaison. Nous pouvons aussi observer la similitude dans ces matrices avec la présence du fragment
oxyde de diphénylephosphine (POPh,) comme accepteur, montrant la forte efficacité de cette unité
pour les matrices hotes SL-PhOLED. Il est aussi important de préciser que, dans toute la littérature sur

les SL-PhOLEDs, seuls trois exemples rapportent des dispositifs avec une EQE supérieure a 20 %.1%-20:22

Pour résumer, les meilleures performances de chaque dopant sont obtenues avec des matrices
différentes montrant la difficulté d’obtenir une matrice hote capable de mener a de hautes
performances avec les trois couleurs RVB. En effet, les interactions entre les matrices et les dopants
sont différentes a chaque fois et il est compliqué de les anticiper. Le design D-spiro-A qui a été élaboré
par notre équipe, semble montrer une trés bonne efficacité avec des records avec les dopants
Ir(ppy)2acac et FIr6. Pour mes travaux de thése, nous avons continué a utiliser cette architecture

efficace que nous allons décrire en détail dans la partie suivante.

1.6 Conception de matrices d’architecture D-spiro-A

L'ensemble des matrices de cette thése repose sur le design D-spiro-A (Figure 15) qui a déja

montré son efficacité lors de précédents travaux sur les SL-PhOLEDs!® 2123 et ML-PhOLEDs.?

Donneur : riche en e
Transport des trous ——
Fixe la HOMO
Carbone spiro :

[ A Rupture de la conjugaison
’ Haute stabilité thermique

-
-
s
-
-
'
.

A

Accepteur : pauvre en e
— Transport d’électrons
Fixe la LUMO

Figure 15 Design D-spiro-A introduit par notre équipe.

Le carbone spiro induit une bonne stabilité thermique ainsi que la génération d’un état triplet
d’énergie élevée grace a la rupture de conjugaison entre le donneur et I'accepteur. Le donneur fixe le
niveau énergétique de la HOMO et I'accepteur celui de la LUMO. La bonne séparation de la HOMO et
la LUMO par le carbone spiro conduit a une transition HOMO-LUMO interdite qui induit un faible

rendement quantique favorisant le transfert d’excitons plutét que la désactivation radiative de la
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matrice excitée. Le transport des électrons est assuré par le fragment accepteur de la molécule et le
transport des trous par le fragment donneur de la molécule. Cependant, ce parametre est beaucoup
plus difficile a maitriser et anticiper, comme nous le verrons ensuite. Le design D-spiro-A a donc toutes

les propriétés nécessaires a I'obtention de hautes performances en SL-PhOLED.

SQPTZ-2,7-F(POPh,), SQPTZ-2-FPOPh, SQPTZ-3,6-F(POPh,),

Figure 16 Structures des matrices pour SL-PhOLEDs synthétisées précédemment dans I’'équipe.

Lors de précédents travaux, six matrices hotes avec ce design ont été synthétisées par Fabien
Lucas (these soutenue en 2020). Durant sa these, il a étudié deux donneurs différents : phénylacridine
(PA, en haut de la Figure 16) et quinolinophénothiazine (QPTZ, en bas de la Figure 16). L’accepteur est
I'oxyde de diphénylphosphine (POPh;) a différentes positions du fluorene : en positions 2, 2et 7 et 3
et 6 (Figure 16). Dans ce domaine, POPh; est un des seuls groupes conduisant a un bon transport
d’électrons, et c’est grace a ce fragment que des avancées importantes ont pu étre faites ces derniéres

années.

De trés bonnes performances ont pu étre obtenues avec ces matrices avec deux records de
performance en vert et bleu avec le dopant FIr6 (Tableau 2).1% 2123 Cependant, les études de ces
matrices ont révélé un écart entre la mobilité des trous et des électrons : la mobilité des électrons est

toujours plus élevée que celle des trous.

Pour pallier la faiblesse de mobilités de trous et équilibrer le transport des charges, nous avons
voulu rigidifier le fragment donneur en utilisant le donneur indoloacridine (lA) et quinolinoacridine
(QA) (Figure 17). Ces fragments devraient augmenter le niveau de la HOMO et donc favoriser I'injection
des trous et équilibrer le transport de charges (mobilités de trous et d’électrons proches). Nous avons
décidé de garder, dans un premier temps, I'oxyde de diphénylephosphine en accepteur, car, comme
précisé plus haut, c’est un fragment clé dans les hautes performances. Les matrices substituées en

positions 3 et 6 du fluoréne n’ont pas donné de hautes performances,*® c’est pourquoi dans la suite de
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ma thése nous avons décidé de garder seulement les oxydes de phosphines en positions 2 et 2 et 7 du
fluoréne. Ainsi, quatre nouvelles matrices ont donc été synthétisées: SQA-2,7-F(POPh,),,
SIA-2,7-F(POPh;);, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; (Figure 17). De cette maniere, l'influence de la
nature du donneur et du nombre de substituants sur le fluoréne sur les performances des SL-PhOLEDs

a pu étre mise en évidence.

SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh,

Figure 17 Structures de SQA-2,7-F(POPh:)2, SIA-2,7-F(POPh:);, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh..

Dans un second temps, en s’inspirant du composé modele SPA-2-FPOPh;, qui possédait le
record de performance au démarrage de cette thése avec le dopant FiIr6,%® nous avons voulu tester de
nouveaux accepteurs. Nous avons, d’une part, choisi pour la partie donneur le fragment phénylacridine
(PA) pour ses propriétés électroniques favorisant une bonne injection des trous et pour les bonnes
performances déja observées dans une SL-PhOLED.! %! En ce qui concerne |'accepteur, une unité
biosourcée (i.e. a-carboline), qui n’a jamais été utilisée dans la littérature malgré son caractére
électroattracteur intéressant, a été ajoutée au fragment fluoréne en position 2 afin d’obtenir la matrice
SPA-2-FCAR. Le deuxieme accepteur (i.e. dimésitylborane) a déja prouvé son efficacité dans des OLEDs
TADF (Thermally Activated Delayed Fluorescence).?® Il pourrait donc étre intéressant ici de I’étudier
pour des PhOLEDs. L'unité dimésitylborane a donc été ajoutée en position 2 du fluoréne pour obtenir
SPA-2-FDMB (Figure 18). De cette maniére, I'impact de la nature du fragment accepteur sur les
performances de la matrice hote a pu étre mise en évidence par une étude de structure/propriétés

pertinente.
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Composé modele

Figure 18 Structures de SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.

Les propriétés thermiques, électrochimiques et photophysiques des matrices ont été étudiées
puis les matrices ont été incorporées dans des SL-PhOLEDs ou nous avons comparé leurs performances
en RVB. De plus, pour la premiére fois dans notre équipe, la meilleure matrice a été incorporée dans
un dispositif SL-PhOLED blanc pour I'éclairage. Il n’existe, a ce jour, qu’un seul exemple de SL-PhOLED
blanche et les performances sont faibles.?® Développer des SL-PhOLEDs blanches est donc un réel

challenge.

Ce projet est porté par I’ANR Spiroquest. La synthése et les caractérisations des matrices sont
réalisées a I'ISCR a Rennes, les mesures de transports de charges par Emmanuel Jacques a I'lETR a
Rennes et I'incorporation des matrices dans les dispositifs SL-PhOLEDs par Denis Tondelier et Fabien

Lucas au LPICM a I’Ecole Polytechnique a Palaiseau.
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2 Matrices hotes D-spiro-A pour des PhOLEDs monocouches

2.1 Synthese des matrices hotes

L'incorporation des matrices dans une PhOLED nécessite beaucoup de matiere (> 1 g) afin
d’effectuer des optimisations. La synthese est une donc une étape importante et doit respecter

certaines conditions pour de potentielles applications industrielles :

1. Etre rapide et présenter de hauts rendements de réactions.
2. Utiliser des produits de départ peu chers.

3. Eviter l'utilisation de réaction catalysée au palladium.

2.1.1 Syntheses des matrices hotes SQA-2,7-F(POPhy)z, SIA-2,7-F(POPh2)2, SQA-2-FPOPh; et
SIA-2-FPOPh;

Les matrices hotes SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; sont
composées d’un donneur (dihydroquinolinoacridine (QA) ou indoloacridine (IA)) associé a travers un
atome de carbone spiro a un fluorene substitué par une ou deux unités d’oxyde de diphénylephosphine
(POPh;) comme accepteur. La synthése de ces quatre composés est décrite sur le Schéma 1.

1. n-BuLi THF-78°C2h
2. Ph,PCl -78°C2h

THF -78°C, 1 h
TA, 15h TA, 18h /o
3. \ 1] —
3 HOL AcO g & DCM.H0 TA 18R QP Y,

115°C15h
59 %

Cu,0

! 0-DCB Br 1. n-Buli THF -78°C 1h
©i 180°C 36 h ) 9
Br 92% . . Br
0

THF -78°C 1h
TA15h

KsPO,
L0 e 0
N N
o~

1. n-BuLi, THF -78 °C 2 h
2. Ph,PCl -78°C2h
TA, 18 h

Q

3. DCM, H;0,, TA 18 h

3. HCI, AcOH

115°C15h
81 %

1. n-BuLi THF -78°C 1 h

THF -78°C 1h
TA15h

Q

1. n-BuLi THF-78°C2h
2.PhyPCl -78°C,2h
TA 18 h

3. HCI, AcOH 3. DCM, Hy0,, TA 18 h

115 °C,15h

1 | 0-DCB Br 1. n-BuLi THF -78°C 1 h
o
@i 180°C36h 2
IA-Br

1. n-BuLi THF-78°C2h
2.Ph,PCl -78°C 2 h

4

THF-78°C 1h TA, 18h ) .
TA15h 3. DCM, Hy0,, TA 18 h I ////\>/}\:——'®
N/ \
3. HCI, AcOH )
115 °C, 15 h @
64% -2+ 70%
SIA-2-FPOPh,

Schéma 1 Voie de synthése de SQA-2,7-F(POPh;)z, SIA-2,7-F(POPh2)z2, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh:.
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Les produits de départ des synthéses sont la 9,9-diméthyl-9,10-dihydroacridine, le carbazole
et le 1-bromo-2-iodobenzene qui colte respectivement 7,0, 0,5 et 6,5 € le gramme (prix AmBeed). Ces
produits de départ ont donc un prix trés raisonnable pour des applications industrielles. La synthese

s’articule ensuite en trois étapes.

La premiere étape est une réaction d’Ullmann entre la dihydroacridine ou le carbazole et le
1-bromo-2-iodobenzene pour former les deux intermédiaires QA-Br et IA-Br avec des rendements
respectifs de 92 et 62 %. La deuxieme étape comporte, dans un premier temps, un échange halogéne
lithium sur QA-Br et IA-Br suivi d’'une substitution nucléophile sur la 2,7-dibromofluorénone ou la
2-bromofluorénone pour former un alcool intermédiaire. La formation du carbone spiro se fait ensuite
en milieu acide pour que la substitution électrophile aromatique intramoléculaire se produise afin de
former les plateformes bromées: SQA-2,7-FBr,, SQA-2-FBr, SIA-2,7-FBr, et SIA-2-FBr avec des
rendements respectifs de 59, 81, 93 et 64 %. La derniére étape est un échange halogene lithium sur la
plateforme bromée suivi d’'une substitution nucléophile sur Ph,PCl pour former un intermédiaire non
isolé. Puis, la phosphine est oxydée par H,0, dans le dichlorométhane a température ambiante pour
former les quatre matrices hotes SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh, et
SIA-2-FPOPh,. Les synthéses se font avec des rendements totaux élevés, depuis les réactifs

commerciaux, entre 32 % et 57 % a I’échelle de plusieurs grammes.
2.1.2 Syntheses des matrices hdtes SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR

Les matrices hotes SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR sont composées d’un donneur
(phénylacridine (PA)) associé a travers un carbone spiro a un fluoréne substitué, en position 2, par
respectivement une unité POPh,, une unité dimésitylborane (DMB) et une unité a-carboline (CAR)

comme accepteur. La synthése de ces trois composés est décrite sur le Schéma 2.

La matrice SPA-2-FPOPh; utilise la voie de synthese présentée dans la partie précédente avec
un bon rendement total de réaction de 69 %.° Pour les deux matrices SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR, les
produits de départs 2-bromotriphénylamine, 2-bromofluorénone, fluorodimésitylborane et
a-carboline ont un codt respectif de 4,3, 2,1, 19 et 8 € le gramme. Ces prix sont encore une fois tres

raisonnables et intéressants pour des applications industrielles.

Pour la synthese de SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR deux étapes sont nécessaires. La premiére
consiste en un échange halogene lithium sur la 2-bromotriphénylamine suivie d’une addition
nucléophile sur la 2-bromofluorénone pour former un alcool intermédiaire non isolé. La formation du
carbone spiro se fait ensuite en milieu acide par une substitution électrophile aromatique
intramoléculaire qui conduit a la plateforme bromée SPA-2-FBr avec un tres bon rendement de 95 %.

Pour SPA-2-FDMB, la deuxieme étape consiste en un échange halogéne lithium sur SPA-2-FBr suivi
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d’une addition sur le fluorodimésitylborane pour former SPA-2-FDMB avec un rendement de 55 %.
Pour SPA-2-FCAR la deuxieme étape est un couplage d’Ullmann entre SPA-2-FBr et la a-carboline avec
comme catalyseur Cul et 1-10-phénantroline et comme base K,COs. Le rendement de cette réaction
est de 59 %. Les rendements totaux pour SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR sont respectivement de 52 et
56 % a I'échelle du gramme.

1. n-BuLi THF-78°C2h

2. Ph,PCI -78°C 2 h
TA, 18 h
3. DCM, H0,, TA 18 h

3%

1. n-BuLi THF, -78°C1h

a3

3. HCI, AcOH

THFTA 15h

o
) 1. n-BuLi THF, -78°C, 2h @
F
OB R @ ‘
2. |

(828 ] !
THF -78°C 1h N O O fi

_ TA15h \/\

Q00 :
. O o 5o OO

SPA-2-FBr

"

1156 °C15h

cul
K,CO3

1,10-phénantroline

DMF 155 °C 24 h
59 %

Schéma 2 Voie de synthése de SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.

Pour conclure, la synthese de toutes les matrices hotes est rapide avec seulement 2 ou 3 étapes
nécessaires. De plus, les réactifs de départs sont peu chers et les réactions n’utilisent pas de couplage
au palladium. Enfin, les rendements de réactions sont bons a I’échelle du gramme. Nous avons donc

toutes les conditions réunies pour la synthése de matrice hote pour des applications industrielles.

2.2 Etude des propriétés des matrices hotes

L'ensemble des propriétés a ensuite été déterminé pour chaque matrice: thermiques,

électrochimiques, photophysiques et de transport de charges.
2.2.1 Propriétés thermiques

Dans le but d’incorporer ces molécules dans des PhOLEDs, les matrices doivent étre capables
de résister a I'évaporation sous vide lors de la fabrication du dispositif. Il faut aussi que les
températures de décomposition (Tg), de transition vitreuse (Tg) ou de cristallisation (T.) soient
supérieures a la température de surchauffe du dispositif (80-100 °C).1? Dans le domaine des OLEDs,
les propriétés physiques sont extrémement importantes, car impliquées dans la stabilité des
Afin de déterminer toutes ces

dispositifs, point majeur aujourd’hui en électronique organique.
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températures, nous avons réalisé des ATG (analyse thermogravimétrique) et DSC (calorimétrie

différentielle a balayage) de tous les composés.

2.2.1.1 Propriétés thermiques des matrices ayant comme accepteur un fluorene substitué par un

ou des oxydes de diphénylephosphine

| Exothermique

465
100 494 —212-8

80+ 149

60+

148

Masse (%)

—— SQA-2,7-F(POPh,),
—— SIA-2,7-F(POPh,),
—— SQA-2-FPOPh,

40

204 168

—— SIA-2-FPOPh, ————Jﬁ/—
0 308
200 300 400 500 600 700 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C) Température (°C)

Figure 19 ATG (gauche) et DSC lors du 2" cycle de chauffe (droite) de SQA-2,7-F(POPh2);, SIA-2,7-F(POPh;),
SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh.

Les thermogrammes obtenus par ATG (Figure 19, gauche) indiquent les températures de
décomposition Tq a 5 % de perte de masse. Les Tq, qui sont les températures de références dans le
domaine, sont respectivement mesurées a 465, 494, 408 et 407 °C pour SQA-2,7-F(POPh,),,
SIA-2,7-F(POPh;),;, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh,. De plus, nous pouvons remarquer que les Tq4 des
composés avec deux oxydes de phosphine sont supérieures a celles des composés avec un seul oxyde
de phosphine. Un plus grand nombre d’unités accepteurs augmente donc la stabilité thermique. En
comparant les donneurs QA et IA, nous pouvons remarquer que les Tq sont trés proches pour
SQA-2-FPOPh; (408 °C) et SIA-2-FPOPh; (407 °C). Cependant, SIA-2,7-F(POPh;), posséde une T4 30 °
au-dessus de celle de son homologue SQA-2,7-F(POPh;),. Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer
cette différence. Néanmoins, pour tous les composés, la présence du carbone spiro induit une tres

bonne stabilité thermique avec des Tq tres élevées (>400 °C).

A partir du deuxiéme cycle de chauffe en DSC (Figure 19, droite), nous pouvons déterminer les
T, (endothermes) et T. (exothermes). SQA-2,7-F(POPhz), est la seule matrice a posséder une
température de cristallisation froide, a 308 °C, c’est-a-dire qu’elle peut passer d’un état amorphe a un
état cristallin au-dessus de cette température. La cristallisation d’un matériau peut engendrer des
défauts empéchant le bon fonctionnement de I'OLED. Il est donc important que les matrices n’aient
pas de T. ou alors qu’elle soit supérieure a 80 °C.*2 C’est le cas ici pour les quatre composés. La
température de transition vitreuse (Tg) correspond au passage a un état vitreus, il est donc important

gue cette température soit supérieure a la surchauffe des dispositifs pour ne pas observer de
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réorganisation dans le matériau. Les Ty sont respectivement de 168, 148, 149 et 128 °C pour
SQA-2,7-F(POPh;);, SIA-2,7-F(POPh;);, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh, (Figure 19). Les T, des
composés avec QA sont supérieures de 20°C a celle de leur équivalent avec IA. Toutes ces

températures sont assez élevées pour résister aux surchauffes des dispositifs.

Pour conclure, si nous comparons ces valeurs et tout particulierement les valeurs de Tg a celles

27-28

d’excellentes matrices hétes pour PhOLED rapportées dans la littérature, nous pouvons noter que

ces composés apparaissent tres compétitifs pour leur incorporation dans les dispositifs électroniques.

2.2.1.2 Influence de I'accepteur sur les propriétés thermiques

Les thermogrammes obtenus par ATG (Figure 20, gauche) indiquent des T4 mesurées
respectivement de 381, 315, et 348 °C pour SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SQA-2-FCAR. Nous
pouvons observer que le fragment DMB est moins stable thermiquement par rapport aux fragments
CAR et POPh,. Les T4 sont cependant supérieures a 300 °C montrant une bonne stabilité thermique des

trois matrices.

100 j Exothermique

804

60+

Masse (%)

40

204

T T T T 1 T T T T
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Température (°C) Température (°C)

Figure 20 ATG (gauche) et DSC 2" cycle de chauffe (droite) de SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.

A partir du 2" cycle de chauffe en DSC (Figure 20, droite) les T, et T. des trois matrices ont été
déterminées. Les trois composés possédent des températures de cristallisation froide a
respectivement 191, 240 et 191 °C pour SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SQA-2-FCAR. Ces
températures sont assez hautes pour les trois composés pour ne pas observer les défauts causés dans
le matériau par la cristallisation. De méme les T, sont respectivement mesurées a 118, 132 et 140 °C
et sont donc supérieures aux valeurs standards de stabilité (80-100 °C) empéchant ainsi la

réorganisation dans I'EML qui pourrait causer une chute des performances.
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Pour conclure, toutes les matrices possédent des Tq, Tg et Tc élevées montrant la bonne stabilité
thermique des composés grace au carbone spiro. Le cahier des charges est ainsi respecté pour

I’ensemble des matrices.
2.2.2 Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des matrices ont été étudiées par voltammétrie cyclique dans
le DCM en oxydation et dans le DMF en réduction. Les potentiels sont donnés par rapport a I'électrode
au calomel saturée (ECS). Tous les potentiels utilisent comme référence I'électrode ECS, qui est calibrée
a 0,405 V par rapport au systéeme ferrocéne/ferrocénium (Fc/Fc*) qui a été ajouté dans le milieu comme
couple standard. En suivant les travaux de Jenekhe,?® nous avons estimé le niveau de la plus basse
orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) et le niveau de la plus haute orbitale moléculaire occupé
(HOMO) a partir des données redox. Le niveau LUMO a été calculé selon : LUMO (eV) = -[Eonset™® (par
rapport a ECS) + 4,4]. De maniére similaire, le niveau HOMO a été calculé selon : HOMO (eV) = -[Eonset™
(par rapport a ECS) + 4,4], en se basant sur un niveau d'énergie ECS de 4,4 eV par rapport au vide.
Depuis 20 ans, I'utilisation de I'électrochimie comme outil de détermination des niveaux HOMO et
LUMO a souvent été controversée, mais cette technique est encore systématiquement utilisée.

L’article suivant discute de ces sujets.*

Eonset™® et Eonset™ sont déterminées a partir de la tangente du premier potentiel de réduction
et d’oxydation respectivement. Dans tout le reste de la these, les niveaux HOMO et LUMO ont été
déterminés de la méme maniere. lls ont un réle important, car ils doivent étre proches du niveau de

Fermi des deux électrodes dans le dispositif pour que I'injection des charges soit efficace.

2.2.2.1 Propriétés électrochimiques des matrices ayant comme accepteur un fluoréne substitué

par un ou des oxydes de diphénylephosphine

Les cyclovoltammogrammes (CVs) dans le DCM en oxydation et dans le DMF en réduction de
SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; sont représentés sur la Figure

21, haut et les données électrochimiques sont résumées sur le Tableau 3.
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Tableau 3 Propriétés électrochimiques de SQA-2,7-F(POPh;);, SIA-2,7-F(POPh:)2, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh:.

SQA-2,7-F(POPh;), SIA-2,7-F(POPh;);  SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh;
Electrochimie

Eox (V)2 1,02; 2,18 1,24%; 1,32; 2,15 1,00; 1,89 1,30%; 1,38; 2,23
Erea (V) ° -1,97; -2,50 -1,96; -2,47 -2,27 -2,25
HOMO (eV)°© -5,26 -5,59 -5,27 -5,55
LUMO (eV)® -2,54 -2,54 -2,24 -2,26
AEg (eV)¢ 2,72 3,05 3,03 3,29

Théorique (B3LYP/6-311+G(d,p))

HOMOineo (€V) -5,43 -5,72 -5,46 -5,75
LUMOheo (€V) -1,94 -1,96 -1,68 -1,69
AEgitheo (€V)° 3,49 3,76 3,78 4,06

a. dansle DCM ; b. dans le DMF; c. a partir des données électrochimiques d. AEe= |[HOMO-LUMO|;
* épaulement

En oxydation, les matrices possédant le donneur QA présentent deux processus d’oxydation
avec des maxima a respectivement 1,02 et 2,18 V pour SQA-2,7-F(POPh;), et 1,00 et 1,89 V pour
SQA-2-FPOPh,. Pour SIA-2,7-F(POPh,), et SIA-2-FPOPh,, trois processus d’oxydation sont présents
avec des maxima a respectivement 1,24, 1,32, et 2,15 Vet 1,30, 1,38, et 2,23 V. Les niveaux HOMO ont
été évalués respectivement a -5,26 et -5,27 eV pour SQA-2,7-F(POPh;); et SQA-2-FPOPh; et a -5,59 eV
et -5,55 eV pour SIA-2,7-F(POPh;), et SIA-2-FPOPh,. Nous pouvons remarquer que le niveau de la
HOMO est plus bas pour le donneur IA par rapport au donneur QA montrant la meilleure capacité a
donner les électrons pour les matrices SQA-2,7-F(POPhz), et SQA-2-FPOPh, par rapport a
SIA-2,7-F(POPh;), et SIA-2-FPOPh,. De plus, pour un méme donneur, les niveaux HOMO sont trés
proches, malgré un nombre de POPh; différents. Le pont CMe;,, inductif donneur, est la raison des
HOMO plus hautes dans le cas de QA vs IA. La représentation des orbitales HOMO des quatre
composés, déterminée par TD-DFT (Figure 21, bas), nous permet de voir que la densité électronique
est uniquement basée sur la partie donneur (IA ou QA). Ceci montre I'efficacité du carbone spiro a
séparer le donneur de I'accepteur. Nous observons la méme tendance avec les niveaux HOMO
théoriques qui sont respectivement calculés a -5,43 et -5,46 eV pour SQA-2,7-F(POPh;), et
SQA-2-FPOPh; et 3 -5,72, et -5,75 eV pour SIA-2,7-F(POPh;); et SIA-2-FPOPh; (Tableau 3).
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Figure 21 (Haut) CVs normalisés des quatre matrices en réduction (a gauche, dans le DMF + BusNPFs 0.1M), en
oxydation (& droite, dans le CH.Cl> + BusNPFs 0.1M), la vitesse de balayage est de 100 mV.s? et
I’électrode de travail est un disque de platine de rayon 1 mm. (Bas) Représentation des orbitales
frontiéres HOMO et LUMO calculées par DFT en B3LYP/6-311+G(d,p).

En réduction, en fonction du nombre d’oxydes de phosphine, le comportement de chaque
matrice est différent. En effet, les matrices qui possedent deux oxydes de phosphine ont des processus
de réductions similaires avec deux vagues dont une premiere réversible a respectivement -1,97
et -2,50 V pour SQA-2,7-F(POPh;), et a -1,96 et -2,47 V pour SIA-2,7-F(POPh;),. Les matrices avec un
seul oxyde de phosphine possedent une seule vague réversible de réduction avec des maxima a -2,27

et-2,25V respectivement pour SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh, Les niveaux LUMO calculés sont
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respectivement de -2,54 et -2,54 eV pour SQA-2,7-F(POPh;), et SIA-2,7-F(POPh;), et de -2,24
et -2,26 eV pour SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh,. Nous pouvons remarquer qu’en retirant un fragment
accepteur, le niveau de la LUMO augmente d’environ 0,3 eV, ce qui est en accord avec la diminution
de I'effet attracteur global. De plus, les LUMO sont trés proches pour les molécules ayant le méme
nombre d’accepteur. La densité électronique est, ici, localisée principalement sur le fluoréne, ce qui
montre encore une fois la bonne séparation des fragments donneurs et accepteurs par le carbone
spiro. Nous observons la méme tendance avec les niveaux LUMO théoriques qui sont respectivement
calculés a -1,94 et -1,68 eV pour SQA-2,7-F(POPh;), et SQA-2-FPOPh; et -1,96 et -1,69 eV pour
SIA-2,7-F(POPh,); et SIA-2-FPOPh; (Tableau 3).

Afin d’évaluer la force du donneur des matrices D-spiro-A, nous avons comparé les niveaux
HOMO obtenus de SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; a ceux déja publiés dans la littérature par notre
équipe : les matrices présentant comme donneur la phénylacridine (PA)® appelée SPA-2-FPOPh; ou la
quinolinophénothiazine (QPTZ)?* appelée SQPTZ-2-FPOPh,. Nous comparerons seulement les
molécules avec un seul oxyde de phosphine. Les niveaux HOMO des quatre matrices sont représentés

sur la Figure 22.

SQPTZ-2-FPOPh,
—

-5,20

o
N
1

-5,27

Energie (eV)
[
N

-

SIA-2-FPOPh,
—

-5,55

o
(o]
1

-5,8 -
Figure 22 Evolution des niveaux HOMO de SQPTZ-2-FPOPh;, SQA-2-FPOPh;, SPA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh;.

Nous pouvons remarquer que le donneur QA est un meilleur donneur que PA avec des HOMO
respectivement mesurées a -5,27 et 5,33 eV pour SQA-2-FPOPh, et SPA-2-FPOPh,. Pour
SQPTZ-2-FPOPh,, la présence de I'atome de soufre augmente fortement la force du donneur avec une
HOMO a -5,20 eV. SIA-2-FPOPh; est le moins bon donneur d’électrons avec une HOMO a -5,55 eV
malgré la rigidité du fragment IA. L’hypothése d’'une déformation du corps central due a cette liaison
C-C aurait pu étre invoquée, mais des résultats de la littérature ont déja montré la forme planaire du
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fragment IA qui, contrairement a ce que nous avions pensé au départ, diminue le niveau HOMO et

donc le caractére donneur.!

2.2.2.2 Influence de la nature de I'accepteur sur les propriétés électrochimiques

Tableau 4 Propriétés électrochimiques de SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.

Electrochimie
Eox (V)° 1,04%;1,11; >2,22  0,98; 1,72; 1,97; 2,17 1,02; 1,40; 1,84* 2,16
Erea (V) ® -2,30%, -2,78* -1,86 -2,41%; -2,88*
HOMO (eV)°© -5,33 -5,28 -5,31
LUMO (eV) © -2,23 -2,63 -2,14
AEg (eV)® 3,10 2,65 3,17
Théorique (B3LYP/6-311+G(d,p))

HOMOnso (eV) -5,27 -5,32 -5,33
LUMOihso (€V) -1,60 -2,04 -1,46
AEeineo (€V) © 3,67 3,28 3,87

a. dansle DCM; b. dans le DMF ; c. a partir des données électrochimiques d. AEei= |HOMO-LUMO|;
* épaulement

Regardons maintenant l'influence de I'accepteur sur les propriétés électrochimiques. Les CVs
dans le dichlorométhane en oxydation et dans le DMF en réduction de SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et
SPA-2-FCAR sont représentés sur la Figure 23, haut. Les données électrochimiques sont résumées dans

le Tableau 4.

En oxydation, les trois matrices présentent des processus d’oxydation différents.
SPA-2-FPOPh; posséde trois vagues d’oxydation avec des maxima a 1,04, 1,11 et supérieur a 2,22 V.
SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR présentent plusieurs vagues d’oxydation avec des maxima a
respectivement 0,98, 1,72, 1,97, 2,17 V et 1,02, 1,40, 1,84, 2,16 V. Toutes les vagues sont irréversibles
montrant des processus de polymérisation, en position 3 et 6 des fluorénes,3? dés la premiére vague.
Les niveaux HOMO ont été évalués a respectivement -5,33, -5,28 et -5,31 eV pour SPA-2-FPOPh;,
SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. Les niveaux HOMO sont tres proches pour les trois composés malgré des
accepteurs différents. En effet, d’aprés la Figure 23, bas, les HOMO sont localisées seulement sur la
partie acridine de la phénylacridine, montrant encore une fois la capacité du pont spiro a bien séparer
le donneur et I'accepteur. Les calculs théoriques montrent également des niveaux HOMO tres proches

arespectivement -5,27, -5,32 et -5,33 eV pour SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR (Tableau 4).
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Figure 23 (Haut) CVs normalisés des trois matrices en réduction (a gauche, dans le DMF + BusNPFs 0.1M), en
oxydation (& droite, dans le CH.Cl> + BusNPFs 0.1M), la vitesse de balayage est de 100 mV.s? et
I’électrode de travail est un disque de platine de rayon 1 mm. (Bas) Représentation des orbitales
frontiéres HOMO et LUMO calculées par DFT en B3LYP/6-311+G(d,p).

En réduction, les accepteurs étant différents, nous avons des comportements différents pour
chaque matrice. SPA-2-FPOPh; posséde deux épaulements de réduction a -2,30 et-2,78 V.
SPA-2-FDMB présente une seule vague de réduction a -1,86 V et SPA-2-FCAR possede deux vagues de
réduction avec des épaulementsa-2,41 et-2,88 V. Les niveaux LUMO ont été évalués a respectivement
-2,23, -2,63 et -2,14 eV pour SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. La LUMO la plus basse
correspond a I'accepteur le plus fort. Le dimésitylborane est donc un accepteur plus fort que I'oxyde
de phosphine et que la a-carboline. Nous observons la méme tendance avec les calculs théoriques

avec des LUMO a respectivement -1,60, -2,04 et -1,46 eV pour SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et
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SPA-2-FCAR (Tableau 4). Comme nous avons vu précédemment avec les matrices POPh,, la localisation
de la LUMO est sur le fluoréne pour SPA-2-FPOPh; du fait d’une faible conjugaison entre le fluorene
et le phosphore. Pour SPA-2-FCAR, la LUMO est localisée uniquement sur la carboline montrant que la
carboline est le fragment le plus pauvre en électrons et qu’il est aussi le plus conjugué. SPA-2-FDMB
montre un intermédiaire avec une délocalisation sur une partie du fluorene et le dimésitylborane avec

une forte densité sur 'atome de bore (Figure 23, bas).

Pour conclure, nous venons de voir que, pour un méme donneur ou un méme accepteur, les
niveaux HOMO et LUMO sont trés proches, ce qui montre la capacité du carbone spiro a séparer le
donneur de l'accepteur. Ainsi, grace au carbone spiro, il est donc possible de contréler le gap
électronique (c’est-a-dire I’écart entre les orbitales frontiéres) des molécules D-spiro-A. Ceci est un
point clé pour la conception de matrices hoétes pour des applications en SL-PhOLED puisque l'injection
des charges dépend directement de I'alignement des niveaux HOMO et LUMO avec les niveaux de
Fermi des électrodes. Nous y reviendrons lors de la discussion sur les performances des matrices en

SL-POLED.

2.2.3 Propriétés photophysiques

2.2.3.1 Etude de I'influence du donneur et du nombre d’oxydes de phosphine

Tableau 5 Propriétés photophysiques de SQA-2,7-F(POPh:)2, SIA-2,7-F(POPh:)2, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh..

SQA-2,7-F(POPh;),  SIA-2,7-F(POPhz); SQA-2-FPOPh; SIA-2-FPOPh;

Chloroforme a TA

Aabs [nm] 294, 322 294, 322, 355 288,314 288, 314, 355
Aemmax [NM] (Aexc) 483 442 479 406, 423
RQ? 0,01 <0,01 <0,01 0,29
5 [NS] (Aem) 8,8 (483) 1,5 (442) 3,9 (479) 4,7 (406)
ke (x108) [s71]° 0,02 0,03 0,02 0,08
knr (x108) [s71]® 1,1 >6,7 >2,5 2,1

2-MeTHF a 77 K

Aem [NmM] 449 449 440 440
Er[eV]* 2,76 2,76 2,82 2,82
Tr[s] 3,54 2,46 4,30 3,22

a. déterminé avec la sulfate de quinine dans 1N H2SOs comme référence; b. k= RQi/ts et
knr= (1/1s)*(1-RQ); c. Er=1239,84/ em (maximum du 1°" pic a 77 K).
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Figure 24 Spectres d’absorption UV-visible normalisés (gauche) et spectres d’émission normalisés (droite),
Aexc=310 nm, dans le chloroforme de SQA-2,7-F(POPh:)., SIA-2,7-F(POPhz)., SQA-2-FPOPh: et
SIA-2-FPOPh:.

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés photophysiques de SQA-2,7-F(POPh,),,
SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh,. Dans un premier temps, nous nous intéresserons
aux bandes caractéristiques des spectres d’absorption et d’émission en solution ainsi qu’aux
rendements quantiques de fluorescence. Puis, une étude spectroscopique en fonction de la polarité
du solvant sera réalisée afin de montrer I'impact de la force du donneur sur I'lCT. Enfin, nous

déterminerons I'énergie d’état triplet (Et) des matrices.

En spectroscopie d’absorption (Figure 24, gauche), les molécules basées sur IA possédent une
bande a 355 nm qui est absente pour les molécules a base de QA. Cette bande correspond, d’apres la
TD-DFT (Figure 25), a la transition HOMO—->LUMO+1 centrée sur la partie IA et modélisée a
338-339 nm. Deux autres bandes caractéristiques pour SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; se trouvent a
288 nm et 314 nm. L'ajout d’un deuxieme fragment POPh, dans SQA-2,7-F(POPh;), et
SIA-2,7-F(POPh;), entraine un déplacement bathochrome de 6 nm par rapport a SQA-2-FPOPh; et
SIA-2-FPOPh; pour la premiére bande (de A;s=288 nm a A:ps=294 nm) et de 8 nm pour la deuxieme
bande (de Aaps=314 nm a Aas=322 nm) qui s’explique par une légére extension de la conjugaison a
travers I'atome de phosphore (Figure 24, gauche). La bande a 322 nm pour les matrices avec deux
POPh, et 314 nm pour les matrices avec un seul POPh; est modélisée entre 303 et 317 nm et
correspond a une transition de H-1 ou H-2 a la LUMO basée sur le fluorene. Pour SIA-2-FPOPh,, ces
transitions impliquées sont délocalisées sur toute la molécule. D’aprés la TD-DFT, la transition
HOMO—->LUMO est interdite par symétrie (avec des forces d’oscillateurs entre 0,001 et 0,003 pour
SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;), et SQA-2-FPOPh;, ceci est d(i a une bonne séparation des
orbitales frontieres par le carbone spiro. Cependant, pour SIA-2-FPOPh;, nous observons une légere

différence avec une force d’oscillateur plus élevée de 0,009 sur laquelle nous reviendrons plus tard.
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Figure 25 Représentation des niveaux énergétiques et des orbitales moléculaires impliquées dans les principales
transitions électroniques des quatre matrices obtenus par TD-DFT en B3LYP/6-311+G(d,p)
(isovaleure = 0,04).

En spectroscopie d’émission a température ambiante, les spectres réalisés dans le chloroforme
ne sont pas résolus et présentent une seule bande d’émission sauf pour SIA-2-FPOPh; qui en possede
deux (Figure 24). Les maxima d’émission sont mesurés a respectivement 483, 442, 479 et 406 nm pour
SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh,),, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh, (Tableau 5). Comme en
absorption, pour un méme donneur, nous observons un déplacement bathochrome plus marqué pour
IA que pour QA lorsque I'on passe d’un a deux accepteurs, di au couplage électronique entre les
oxydes de phosphine et le fluorene. De plus, le fragment QA étant un meilleur donneur que le fragment
IA, les maxima d’émission de SQA-2-FPOPh, et SQA-2,7-F(POPh;), sont décalés vers le rouge par
rapport a SIA-2-FPOPh; et SIA-2,7-F(POPh,),. En outre, le spectre d’émission de SIA-2-FPOPh, est bien
plus structuré que celui des trois autres molécules et posséde un rendement quantique (RQy, 29 %)
bien plus élevé que SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh,), et SQA-2-FPOPh; (<1 %). Ceci peut étre
corrélé avec une force d’oscillateur de la transition HOMO-LUMO (permettant d’atteindre I'état S;)
plus élevée grace a un plus grand recouvrement orbitalaire entre la HOMO et la LUMO. Les trois autres
matrices sont tres peu émissives avec des RQs inférieurs a 0,01, ce qui est en accord avec une bonne

séparation spatiale des orbitales frontiéres et une force d’oscillateur presque nulle (0,001 a 0,003).
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Figure 26 Spectres d’émission dans différents solvants de SIA-2-FPOPh: (haut gauche), SPA-2-FPOPh; (haut
droite), SQA-2-FPOPh; (bas gauche) et SQPTZ-2-FPOPh; (bas droite).

Nous avons ensuite réalisé une étude de I'impact de la polarité du solvant sur les propriétés
des molécules possédant un seul POPh; avec les quatre donneurs PA, 1A, QA et QPTZ pour caractériser
le transfert de charge intramoléculaire (ICT), et notamment sur I’évolution en fonction de la force du
donneur. Les spectres d’émission des quatre molécules dans le cyclohexane, dichlorométhane,

tétrahydrofurane, éthanol et méthanol sont représentés sur la Figure 26.

Entre le solvant le moins polaire (cyclohexane, € = 2,02) et le plus polaire (méthanol, € = 32,7),
nous observons un déplacement bathochrome de respectivement 64, 79, 92 et 121 nm pour
SIA-2-FPOPh;, SPA-2-FPOPh,;, SQA-2-FPOPh, et SQPTZ-2-FPOPh,. Le fait d’observer un effet
solvatochrome en émission pour ces quatre composés témoigne d’un état émissif a transfert de charge
fortement stabilisé par les solvants polaires. En effet, dans une molécule donneur-accepteur, un fort
dipdle est présent. Plus les solvants sont polaires et plus leur dipole est important. Des interactions
dipdle-dipole avec les solvants les plus polaires se produisent et stabilisent I'état excité. L’émission est
alors située a plus basse énergie et est décalée vers le rouge par rapport a un solvant apolaire. Pour
SIA-2-FPOPh;, nous observons une premiere bande a 350 nm qui n’est que peu modifiée en termes de

longueur d’onde quand la polarité du solvant augmente. Cette bande est caractéristique d’'un état
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excité localisé (LE). La deuxiéme bande subit un fort effet solvatochrome, car c’est une bande a

transfert de charges.

Nous avons ensuite caractérisé cet ICT en appliquant le modéle de Lippert-Mataga
déterminant la différence de moment dipolaire entre I'état fondamental et le premier état excité
(Ap).2® D’aprés I'équation 1, Ap peut étre déterminé a partir de la pente de la droite obtenue en tracant
le déplacement de Stockes (Av) en fonction de de I'orientation de la polarisabilité du solvant Af(g, n).
Plus la pente sera élevée, plus Ap sera élevée et par conséquent plus I'ICT sera fort.

2(4p)°

Ay = Af(s, n) + constante (1)
hca®

Ol Av est le déplacement de Stockes, Au (en Debye) : la différence de moment dipolaire, h : la constante de Planck
(6,62607015 x 103* m? kg / s), c : la vitesse de la lumiére (2,99792 x10° m.s), a : le rayon d’Onsager (calculé a

partir de I’équation 2) et Af(e, n) I'orientation de la polarisabilité du solvant (calculée a partir de I’équation 3).

3| 3M

a= (2)

4Nmd

Ou M est la masse molaire du composé, N le nombre d’Avogadro et d la densité du composé.

2
e—1 n

(3)

Af(g, n) = -
(en) 2¢e+1 2n%+1

Ol € est la constante diélectrique du solvant et n I'indice de réfraction du solvant.
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Figure 27 Déplacement de Stock en fonction de Af{(s, n).

Les Ap ont été déterminées a partir des pentes obtenues sur la Figure 27. Elles ont été évaluées
a respectivement 14,5, 14,7, 16,6 et 23,5D pour SIA-2-FPOPh,, SPA-2-FPOPh;, SQA-2-FPOPh;,

SQPTZ-2-FPOPh, Avec un moment dipolaire a I'état fondamental (1) déterminé a partir des calculs
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DFT de 4,1, 5,4, 4,9 et 4,5 D et un moment dipolaire a I'état excité (u*) évalué a 18,6, 20,1, 21,5 et
28,0 D (Tableau 6). L'augmentation de Ap de SIA-2-FPOPh; a SQPTZ-2-FPOPh, montre un ICT plus fort
quand la force du donneur augmente, ce qui est en accord avec les niveaux HOMO obtenus par
électrochimie ol le fragment le plus riche en électrons suit cet ordre : QPTZ>QA>PA>IA. L'ensemble
de ces résultats est donc cohérent et permet de connecter de maniére rationnelle I'influence du

donneur et de I'accepteur sur I'ensemble des propriétés photophysiques et électrochimiques.

Tableau 6 Résumé des parametres déterminé a partir du modéle de Lippert-Mataga.

Pente u (D) u* (D) Ap (D)
SIA-2-FPOPh;, 11326 4,1 18,6 14,5
SPA-2-FPOPh, 11806 5,4 20,1 14,7
SQA-2-FPOPh;, 16064 4,9 21,5 16,6
SQPTZ-2-FPOPh, 16354 4,5 28,0 23,5

Enfin, nous avons déterminé I'énergie d’état triplet T, (Er), propriété clé des matrices dans les
PhOLEDs. En effet, pour rappel, 'Er de la matrice doit étre supérieure a celle de I'émetteur
phosphorescent pour favoriser le transfert d’excitons de la matrice vers I'’émetteur. Pour cela, les
spectres d’émission de SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh; ont été

enregistrés a 77 K dans le 2-MeTHF gelé (Figure 28).

Fluorescence Phosphorescence
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= 449
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Figure 28 Spectres d’émission a 77 K normalisés dans le 2-MeTHF, Aexc = 310 nm (gauche) et distribution de la
densité de spin de T: (TD-DFT en B3LYP/6-311+G(d,p), isovaleure 0,004) (droite).

Les maxima sont mesurés a 449 nm pour SQA-2,7-F(POPh,); et SIA-2,7-F(POPh;), et 440 nm
pour SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh,. Afin d’affirmer que ce sont bien les contributions de
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phosphorescence, les temps de vie a ces longueurs d’onde ont été mesurés. lls sont respectivement
de 3,5, 2,5, 4,3 et 3,2 s (Tableau 5) ce qui prouve que c’est bien de la phosphorescence que nous
observons. Les spectres de phosphorescence sont mieux définis que ceux de fluorescence, cariln’y a
presque plus d’agitation thermique a 77 K et les vibrations des molécules sont donc visibles. La
contribution en fluorescence est tres faible sauf pour SIA-2-FPOPh; en accord avec un rendement
quantique de fluorescence plus élevé pour cette matrice (RQs = 0,29 contre RQs< a 0,01 pour les autres
matrices (Tableau 5)). Le croisement inter-systeme entre S; et T; est donc plus favorisé pour
SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPhz), et SQA-2-FPOPh, menant a une intense contribution de la
phosphorescence. Il est important de mentionner que les phénomenes non radiatifs n’ont pas été pris

en compte.

A partir du maximum du premier pic de phosphorescence, les Er ont été calculées. Elles sont
de 2,76 eV pour les matrices SQA-2,7-F(POPh;), et SIA-2,7-F(POPh,), et de 2,82 eV pour SQA-2-FPOPh;,
et SIA-2-FPOPh,. Il n’y a aucune différence en fonction du donneur. En effet, la densité de spin de T,
des quatre matrices est localisée principalement sur le fluoréne avec une légere contribution sur les
oxydes de phosphines d’apreés les calculs théoriques (Figure 28, droite). En retirant un fragment POPh,,
la conjugaison est restreinte, se traduisant ainsi par une augmentation de I'Er de 0,06 eV. Les quatre
matrices possedent donc une Er plus élevé que les quatre dopants phosphorescents utilisés dans les
SL-PhOLEDs, qui sont Ir(MDQ),acac (Er =2,08 eV), Ir(ppy).acac (Er =2,46 eV), FIrPic (Er =2,72 eV) et FIr6

(Er =2,76 eV), mettant en exergue I'efficacité de notre stratégie de design moléculaire.

Pour résumer, nous venons de voir que I'augmentation du nombre de fragments accepteurs
augmente la conjugaison au sein de la molécule, ce qui entraine un déplacement bathochrome des
spectres d’absorption et d’émission a température ambiante et une diminution de I’Er. De plus, nous
avons vu que QA était un donneur plus fort que IA : 'utilisation du premier a la place du deuxieme
provoque un décalage vers le rouge en émission. Nous avons ensuite caractérisé I'ICT dans les matrices
D-spiro-A grace au modele de Lippert-Mataga et mis en évidence I'impact du donneur sur les
propriétés solvatochromes. Plus le donneur est fort et plus Ap est grande. Ces résultats sont en accord
avec les données électrochimiques par lesquelles le fragment le plus riche en électrons suit cet ordre :
QPTZ>QA>PA>IA. Enfin, le dernier point tres important concerne les E+, elles sont toutes supérieures
ou égales a celles des quatre dopants (> 2,76 eV) que nous allons utiliser dans les SL-PhOLEDs

respectant ainsi parfaitement le cahier des charges.
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2.2.3.2  Etude de I'Influence de I'accepteur sur les propriétés photophysiques

Dans cette partie, nous allons voir I'influence de I'accepteur sur les propriétés photophysiques.
Dans un premier temps, nous regarderons les bandes caractéristiques des spectres d’absorption et
d’émission en solution de SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. Nous étudierons ensuite le
rendement quantique de fluorescence des matrices, puis une étude en fonction de la polarité du
solvant sur les propriétés optiques des matrices sera réalisée afin de mettre en évidence le role de la

force de I'accepteur sur I'ICT. Enfin, nous nous intéresserons a I'Er des matrices.

Tableau 7 Ensemble des propriétés photophysiques de SPA-2-FPOPh2, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.

Cyclohexane a TA

Aabs [nm] 252,275,288,303,315 263, 334, 347 267, 299, 320*
Lemmax [NM] (Aexc) 402 433 366, 383
RQy 0,02 0,01 0,19
s [ns] (hem) 3,4 (402) 6,9 (435) 6,5 (366)
ke (x108) [s7]° 0,00 0,01 0,29
knr (x108) [s7Y]® 2,9 1,4 1,3

2-MeTHF a 77 K

Aem [NM] 440 478 446
Er[eV] 2,82 2,59 2,78
Tr[s] 3,90 4,70 3,04

a. déterminé avec la sulfate de quinine dans 1N H2SOs comme référence; b. k= RQs/ts et
knr= (1/7s)*(1-RQs); c. Er=1239,84/kem (1% pic) (77 K). * : épaulement.
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Figure 29 Spectres d’absorption UV-visible normalisés (gauche) et spectres d’émission normalisés (droite),
Aexc=310 nm, dans le cyclohexane de SPA-2-FPOPh2, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR.
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Les spectres d’absorption et d’émission a température ambiante dans le cyclohexane de
SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR sont représentés sur la Figure 29 et les données sont

résumées dans le Tableau 7.

En spectroscopie d’absorption, les trois molécules possedent une allure de spectre différente
avec des maxima a 252, 275, 288, 303 et 315 nm pour SPA-2-FPOPh,, 263, 334 et 347 nm pour
SPA-2-FDMB et 267, 299 et un épaulement a 320 nm pour SPA-2-FCAR. La bande a plus basse énergie
de SPA-2-FPOPh; est modélisée a 304 nm avec une transition HOMO-1->LUMO basée sur le fluoréene
et une transition a transfert de charge de la HOMO (PA) a la LUMO+5 (POPh,). Pour SPA-2-FDMB la
bande a plus basse énergie est modélisée par des transitions a 357 et 359 nm de la HOMO-1 (F) ou
HOMO-2 (DMB) a la LUMO (localisée sur le fluoréne et le fragment dimésitylborane). Pour SPA-2-FCAR,
la bande principale correspond a une transition HOMO-1->LUMO+1, les orbitales moléculaires étant
basées sur le fluoréne et la carboline (A = 323 nm, Figure 30). Cette bande principale est décalée vers
les hautes longueurs d’onde quand la force de I'accepteur augmente (CAR>POPh,>DMB de 299 a
347 nm). Pour les trois molécules la transition HOMO—>LUMO est interdite par la symétrie d’aprés la
TD-DFT avec des forces d’oscillateur de 0,00, car les orbitales frontieres sont séparées par le carbone

spiro.
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Figure 30 Représentation des niveaux énergétiques et des orbitales moléculaires impliquées dans les principales
transitions électroniques des trois matrices obtenus par TD-DFT en B3LYP/6-311+G(d,p)
(isovaleure = 0,04).
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En spectroscopie d’émission, nous observons le méme phénomene qu’en absorption avec un
décalage vers le rouge quand la force de I'accepteur augmente. En effet, les maxima d’émission dans
le cyclohexane sont a 366 et 383 nm pour SPA-2-FCAR, 402 nm pour SPA-2-FPOPh; et 433 nm pour
SPA-2-FDMB. Nous pouvons aussi observer deux bandes d’émission pour SPA-2-FCAR et un
rendement quantique de fluorescence plus élevé (0,19) que les deux autres molécules ou les RQs sont
proches de 0 (Tableau 7). Malgré une bonne séparation théorique de la HOMO et la LUMO et une force
d’oscillateur de 0,001 nous observons quand méme un rendement quantique assez élevé pour
SPA-2-FCAR. Contrairement aux deux autres molécules, la LUMO est localisée uniquement sur la
carboline sans contribution sur le fluoréne (Figure 30). Il serait donc possible qu’il y ait un faible
recouvrement orbitalaire a travers I'espace entre la carboline et I'acridine du fragment PA en fonction
de son orientation. Ce recouvrement pourrait étre a l'origine de ce RQs plus important que

SPA-2-FPOPh; et SPA-2-FDMB.

Avant de vérifier la possibilité du recouvrement a travers I'espace, nous avons regardé deux
structures optimisées par DFT en fonction de la position de I'atome d’azote de la carboline (Figure 31).
Nous pouvons remarquer immédiatement que le fragment PA se penche vers la carboline quand
I’atome d’azote est orienté vers le haut (plus proche de PA), alors que le fragment PA est droit quand
le 'atome d’azote est orienté vers le bas (plus proche du fluoréne). Il y a donc bien un effet de la
position de I'atome d’azote sur la structure. La forme penchée pourrait favoriser le recouvrement
orbitalaire a travers |'espace. Cependant, les distances entre les deux fragments, carboline et PA, sont
assez éloignées d’aprés cette optimisation. Il serait donc intéressant d’avoir la structure
cristallographique de SPA-2-FCAR pour nous aider a mieux comprendre ce rendement quantique de

fluorescence plus élevé.

o ¢
O O

Figure 31 Optimisation de la structure de SPA-2-FCAR par DFT (B3LYP/6-31G(d)) quand I'atome d’azote de la
carboline est vers le bas (gauche) ou vers le haut (droite). Les deux structures optimisées ont la méme
énergie de stabilisation (-1117617 kcal/mol).

Comme précédemment, nous avons ensuite réalisé une étude en fonction de la polarité du
solvant des spectres de fluorescence des trois molécules pour caractériser I'ICT. Les spectres
d’émission de SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR dans le cyclohexane, chloroforme,
tétrahydrofurane, dichlorométhane et acétonitrile sont représentés sur la Figure 32.
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Figure 32 Spectres d’émission dans différents solvants de SPA-2-FPOPh; (gauche), SPA-2-FDMB (milieu) et
SPA-2-FCAR (droite).

Entre le solvant le moins polaire (cyclohexane, € = 2,02) et le plus polaire (acétonitrile, e =37,5),
nous observons un déplacement bathochrome de respectivement 116, 111 et 31 nm pour
SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. Le fait d’observer un effet solvatochrome en émission
pour ces trois composés témoigne d’un état émissif a transfert de charge fortement stabilisé par les
solvants polaires. L'effet solvatochrome est beaucoup plus faible pour SPA-2-FCAR par rapport a
SPA-2-FPOPh; et SPA-2-FDMB montrant un ICT moins exacerbé que les deux autres matrices. Nous

avons ensuite caractérisé cet ICT en appliquant le modéle de Lippert-Mataga.
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Figure 33 Déplacement de Stockes en fonction de Af(e, n).

Les Ap ont été déterminées a partir des pentes obtenues sur la Figure 33. Elles sont évaluées
a respectivement 16,0, 20,5 et 12,5D pour SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR avec un
moment dipolaire a I'état fondamental (u), déterminé a partir des calculs DFT, de 5,4, 1,4 et 2,5 D et
un moment dipolaire a I'état excité (u*) de 21,4, 21,9 et 15,0 D (Tableau 8). Nous observons donc bien
un ICT plus fort quand la force de I'accepteur augmente. Ce qui est en accord avec les LUMO obtenues

en électrochimie ou le fragment le plus pauvre en électrons suit cet ordre : DMB>POPh,>CAR.
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Tableau 8 Résumé des paramétres déterminés a partir du modéle de Lippert-Mataga.

Pente u (D) u* (D) Ap (D)
SPA-2-FPOPh, 13986 5,4 21,4 16,0
SPA-2-FDMB 15708 1,4 21,9 20,5
SPA-2-FCAR 7896 2,5 15,0 12,5

Enfin, nous avons déterminé une propriété importante pour les SL-PhOLEDs : I'Er. Pour cela,
les spectres d’émission de SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR ont été enregistrés a 77 K dans
le 2-MeTHF gelé (Figure 34).

Les maxima d’émission de phosphorescence sont mesurés a respectivement 440, 478 et
446 nm pour SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. Les temps de vie a ces longueurs d’onde
sont respectivement de 3,9, 4,7 et 3,0 s confirmant que ce sont bien des contributions de
phosphorescence (Tableau 7). La contribution en fluorescence est trés faible sauf pour SPA-2-FCAR en
accord avec un meilleur rendement quantique de fluorescence pour cette matrice (RQs=0,19 contre
RQr a 0,02 et 0,01 pour les deux autres matrices (Tableau 7)). Pour SPA-2-FPOPh; et SPA-2-FDMB, le
croisement inter-systéme entre S; et T; est donc plus favorisé que pour SPA-2-FCAR menant a une

intense contribution de la phosphorescence.

Phosphorescence
446

1,09 Fluorescence

0.8 —— SPA-2FCAR =

0,64

0,41

0,24 ‘)

350 400 450 500 550 /

Py (nm) 5P/ MB SPA-2-FCAR

Emission normalisée (u.a.)

0,0

Figure 34 Spectre d’émission a 77 K normalisés dans le 2-MeTHF, Aexc = 310 nm (gauche) et distribution de la
densité de spin de T1 (TD-DFT en B3LYP/6-311+G(d,p), isovaleure 0,004) (droite).

A partir du maximum du premier pic de phosphorescence, les Er ont été calculées. Elles sont
respectivement de 2,82, 2,59 et 2,78 eV pour SPA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. En
regardant les densités de spin, nous pouvons remarquer qu’elles sont localisées principalement sur le
fluoréne pour les trois matrices. Cependant, pour SPA-2-FCAR, une petite contribution sur I'atome

d’azote de la carboline explique I'Er plus basse de 0,04 eV par rapport a SPA-2-FPOPh,. Pour

54



Chapitre 1

SPA-2-FDMB, la contribution sur I'atome de bore du diméstylborane est beaucoup plus importante. |l
y a donc plus de conjugaison entre les fragments et I'Er est donc beaucoup plus basse mesurée a
2,59 eV (Figure 28, droite). SPA-2-FDMB ne posseéde donc pas une Er assez haute pour pouvoir Iutiliser
avec les quatre dopants phosphorescents utilisés dans les SL-PhOLEDs. Nous pouvons donc seulement
utiliser les dopants rouge (Ir(MDQ)zacac (Er =2,08 eV)) et vert (Ir(ppy).acac (Er =2,46 eV)) qui ont des
Er inférieures. Pour SPA-2-FPOPh, et SPA-2-FCAR, tous les dopants phosphorescents peuvent étre
utilisés.

Pour résumer, nous venons de voir que la force des fragments accepteurs impacte directement
les spectres d’absorption et d’émission : un décalage bathochrome sur les spectres est présent lorsque
la force de I'accepteur augmente. SPA-2-FCAR possede un rendement quantique de fluorescence bien
supérieur a ceux de SPA-2-FPOPh; et SPA-2-FDMB du fait de possibles interactions a travers |'espace
entre la carboline et 'acridine. Nous avons ensuite montré et caractérisé I'ICT grace au modeéle de
Lippert-Mataga. Plus la force de I'accepteur est importante (évaluée par le niveau LUMO obtenu en
électrochimie) et plus la Ap est grande suivant bien I'ordre du fragment le plus pauvre en électrons :
DMB>POPh;>CAR. Enfin, les Er ont été déterminées et SPA-2-FDMB ne posséde pas une Er assez haute

pour pouvoir I'utiliser avec les dopants phosphorescents bleus qui posséde une Er supérieure a la

matrice.
2.2.4 Propriétés de transport de charges

Les mobilités de trous et d’électrons des matrices sont également des caractéristiques
cruciales dans le domaine. Plus encore que pour les ML-PhOLEDs, pour les SL-PhOLEDs, le transport de

charges et son ambipolarité déterminent I'efficacité du dispositif.

Pour les mesurer, deux dispositifs SCLC (Space-Charge-Limiting Current) différents sont
nécessaires. Un va piéger les trous pour mesurer seulement le transport des électrons (electrons only
device) et I'autre piéger les électrons pour mesurer seulement le transport des trous (hole only device).

Les deux dispositifs SCLC sont représentés sur la Figure 35.

\s Y
— —_— (_\ 1E-02
& @ § Régime SCLC
Yo <
- 1E-03
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dodg\)‘ Electrode - e 5
<
~_(,0“ O o
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g ® | o
Electrode ® “3“59 = =
Dispositif mesurant seulement 1E-05 £
u Dispositif mesurant seulement W a3 . 0,1 1
le transport des électrons ' .
le transport des trous Tension Log(V) (V)

Figure 35 Dispositif SCLC pour mesurer seulement les trous (hole only, gauche) ou seulement les électrons
(electrons only, milieu). Courbe caractéristique en SCLC (droite).
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L'intensité de courant | est mesurée alors qu’une tension variable V est imposée aux
électrodes. La courbe ainsi obtenue présente trois zones différentes : la premiere est le régime
ohmique ou | est proportionnelle a V (pointillé rouge), la seconde zone correspond au remplissage des
pieges (entourée en vert) et la derniere zone est le régime SCLC (pointillé bleu) ou | évolue avec une
pente de 2 en échelle logarithmique par rapport a la tension appliquée (Figure 35, droite). Dans la zone
SCLC, un modele est ensuite utilisé, généralement par la loi de Mott-Guerney (4) donnant la mobilité
de charge (u).

9 V2
IscLe = § EOEHF (4)

Ou J est la densité de courant (I par unité de surface), € est la permittivité du vide, € la constante

diélectrique, V la tension appliquée et L I’épaisseur du semi-conducteur.

Le transport de charges est un facteur clé a I'obtention de bons résultats en SL-PhOLED. Les
mobilités de trous et d’électrons doivent étre équilibrées afin de favoriser la recombinaison des
charges au centre de la couche émissive. Ces mobilités sont calculées a I'aide du modele SCLC afin de
déterminer les mobilités des porteurs majoritaires et la concentration des porteurs libres participant
a la conduction. L’'ensemble des mobilités ont été mesurées afin de dresser une carte précise de

I'impact de ce transport sur les performances des SL-PhOLEDs.

2.2.4.1 Mesures du transport de charges des matrices ayant comme accepteur 'oxyde de

diphénylephosphine

La fabrication des dispositifs et les mesures SCLC ont été faites par I'équipe du Dr. Emmanuel
Jacques a I'lIETR a Rennes, partenaire de I’ANR Spiroquest. Les architectures des deux dispositifs

réalisés pour chaque matrice sont les suivantes :
- pour mesurer la mobilité des trous (un*) : Au/2T-NATA/Matrice/2T-NATA/Au,

- pour mesurer la mobilité des électrons (pe’) : Al/LiF/Matrice/LiF/Al.

Tous les dispositifs SCLC dans ce chapitre ont été fabriqués de la méme maniére afin d’avoir

une comparaison pertinente entre les matrices.

Les mesures de transport de trous et d’électrons ont été réalisées sur SQA-2,7-F(POPh,),,
SIA-2,7-F(POPh;);, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh, et les courbes caractéristiques |-V sont
représentées sur la Figure 36. Les mobilités de trous et d’électrons de chaque matrice sont résumées

dans le Tableau 9.
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Tableau 9 Résumé des mobilités de trous et d’électrons des quatre matrices.

SQA-2,7-F(POPh;),  SIA-2,7-F(POPh,), SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh,

He (cm2Vis?) 9,5x 10° 5,0 x 108 1,8 x 107 1,5 x 102
ut (cm2. vis?) 1,3 x 10° 1,1 x 10* 5,1x 10° 8,5x 108
Hmax/ Hamin 7 2200 283 176471
10° —a— SQA-2,7-F(POPh,), 1074
—_ —=— SIA-2,7-F(POPh,), —~1031
§ 1074 —=— SQA-2-FPOPh, §
S —a— SIA-2-FPOPh, ! < 10”4
3 10°4 310
8 810"
% -9 % 10°®
o 10 8 ]
7] D 1971
g 107 5
£ £ 108 -
10114 - —
— 10°4
0,01 0,1 1 10 0,01 0,1 1
Tension (V) Tension (V)

Figure 36 Courbes caractéristiques |-V des dispositifs SCLC en électrons (gauche) et en trous (droite) des matrices
SQA-2,7-F(POPh;); (noir), SIA-2,7-F(POPh;): (rouge), SQA-2-FPOPh; (vert) et SIA-2-FPOPh: (bleu).

Les mobilités de trous (un*) sont respectivement de 1,3 x 10>, 1,1 x 104, 5,1 x 10° et
8,5 x 108 cm2.V1.spour SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh, et les
mobilités d’électrons () de 9,5 x 10°, 5,0 x 108, 1,8 x 107 et 1,5 x 102cm2.V1.s? (Tableau 9). Dans
un premier temps, en comparant les mobilités d’électrons pour les matrices possédant le méme
nombre d’oxydes de phosphine, nous pouvons remarquer qu’il y a trois décades d’écart entre
SQA-2,7-F(POPh;); et SIA-2,7-F(POPh;); et cinq décades d’écart entre SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh..
Cette grande différence entre les composés possédant le méme fragment accepteur montre a quel
point il est difficile de contréler le transport de charge uniquement avec le design moléculaire. Nous
retrouvons aussi cette différence avec les mobilités de trous. Si la différence est presque nulle pour
QA, il y a encore une grande différence pour le donneur IA avec quatre décades d’écart entre
SIA-2,7-F(POPh;); et SIA-2-FPOPh; montrant encore une fois la tres grande difficulté pour contréler et

surtout appréhender le transport de charges.

Cependant, le plus important dans une SL-PhOLED est d’avoir un transport de charge équilibré
avec des mobilités de trous et d’électrons trés proches pour une méme matrice afin de favoriser la
recombinaison des charges au centre de la couche émissive et éviter les fuites de charges et leurs
piégeages aux électrodes. Nous avons donc calculé le rapport des mobilités au sein de chaque matrice.
Plus ce rapport est proche de 1 et plus le transport de charge est équilibré. Les rapports pmax/Hmin SONt

respectivement de 7, 2200, 283 et 176471 pour SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh;,
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et SIA-2-FPOPh,. SQA-2,7-F(POPh,); apparait comme le meilleur candidat pour les SL-PhOLEDs avec le
transport le plus équilibré. Le rapport de 283 pour SQA-2-FPOPh; reste un rapport raisonnable et ne
devrait pas nuire a la bonne efficacité des dispositifs. En revanche, le rapport qui sépare la mobilité de
trous de la mobilité des électrons pour SIA-2,7-F(POPh;), et SIA-2-FPOPh; est trop important et devrait

faire chuter les performances.

Ces résultats sont cependant a nuancer. Nous avons, en effet, démontré dans des travaux,
menés en parallele de ceux-ci, que le dopant dans la couche émissive, méme avec un faible
pourcentage, influe fortement sur les mobilités.?? En effet, pour la matrice SQPTZ-2-FPOPh;, qui
possede le record de performance en vert, nous avons mesuré le transport de trous
(5,1 x 108 em?Vtst) et d’électrons (1,1 x 10 cm?V1s71) de la matrice seule et le rapport de mobilité
était trés important (>2000). Les mobilités ne paraissaient donc pas assez équilibrées pour obtenir de
hautes performances en SL-PhOLED. Ensuite, nous avons pris en compte l'impact du dopant
phosphorescent sur les mobilités en mesurant le transport de trous et d’électrons de I'EML
directement. Les mobilités de trous (7,2 x 1077 cm?V1s™1) et d’électrons (2,3 x 10° cm2V1s?) étaient

cette fois-ci beaucoup plus équilibrées avec un rapport de seulement 11.

Le dopant influe donc fortement sur le transport de charges. Il serait donc plus judicieux de
mesurer le transport des EMLs directement et non de la matrice seule. Nous avons essayé de réaliser
ces mesures sur les molécules présentées ici, mais, malheureusement, la complexité de la mise en
place des évaporations entre le laboratoire ou nous fabriquons les OLEDs et le laboratoire ou sont
mesurées les mobilités ne nous a pas permis d’obtenir des résultats exploitables. Cette étude menée
sur 8 mois aurait constitué une avance majeure dans le domaine, mais malheureusement certains

échantillons ont conduit a des résultats trop difficiles a interpréter de maniére rationnelle.

2.2.4.2 Etude de I'influence de I'accepteur sur les propriétés de transport

La fabrication des dispositifs SLCL pour SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR est en cours a I'lETR et
nous aurons les résultats prochainement. Nous ne pourrons donc pas parler de la mobilité des trous

et des électrons pour comparer les performances de ces deux matrices.
2.2.5 Résumé des propriétés des matrices hotes

Nous pouvons maintenant reprendre le cahier des charges des matrices hotes pour SL-PhOLEDs,

vu dans l'introduction :

e Synthese : toutes les matrices ont été obtenues par une syntheése rapide et efficace avec de

bons rendements a I'échelle de plusieurs grammes.
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e Propriétés thermiques : les T4 des matrices sont supérieures a 300 °C, ce qui rend possible la
sublimation lors de la fabrication du dispositif. Les T, et Tc sont supérieures a 115 °C induisant
une bonne résistance a la surchauffe du dispositif.

e Propriétés électrochimiques : Les matrices avec QA comme donneur ont une HOMO plus haute
facilitant I'injection des trous. Pour les accepteurs, le DMB posséde la LUMO la plus basse qui
facilite I'injection des électrons. Deux fragments POPh; induisent une LUMO plus basse par
rapport a un seul.

e Propriétés photophysiques: I'Er des matrices possédant le fragment POPh; et CAR est
supérieure ou égale a I'Er des dopants phosphorescents RVB. Pour SPA-2-FDMB, I'Et est trop
basse et seuls des dopants vert et rouge peuvent étre utilisés.

e Propriétés de transport de charges : les mobilités sont plus équilibrées pour les matrices
possédant QA en donneur que celles avec IA facilitant la recombinaison des charges au centre

de 'EML.

SQA-2,7-F(POPh;), et SQA-2-FPOPh; semblent donc étre les matrices les plus prometteuses pour
obtenir de hautes performances en SL-PhOLED grace a un gap électronique étroit et de bonnes
propriétés de transports. SPA-2-FDMB semble aussi étre un bon candidat grace a son gap électronique

tres étroit, cependant, nous n’avons pas ses propriétés de transports pour le moment.
2.3 Incorporation des matrices dans des SL-PhOLEDs

Les dispositifs SL-PhOLEDs ont été fabriqués a I'Ecole Polytechnique a Palaiseau par Dr. Fabien
Lucas et Dr. Denis Tondelier au laboratoire de physiques des interfaces et des couches minces (LPICM).
En effet, le projet ANR Spiroquest s’articule entre I'ISCR, I'l[ETR et le LPICM a I’Ecole Polytechnique.
Fabien Lucas était post-doctorant et en charge de la fabrication et la caractérisation des dispositifs.
Lors d’un stage de deux semaines, j'ai pu apprendre a fabriquer ces dispositifs ainsi qu’évaluer leurs

performances dont certaines sont présentées dans la partie suivante.

Le dispositif utilisé pour toutes les SL-PhOLEDs posséde la méme d’architecture : ITO/PEDOT:PSS
(40 nm)/EML (matrice + p % dopant phosphorescent) (100 nm)/LiF (1,2 nm)/Al (100 nm).
ITO/PEDOT:PSS joue le réle de I'anode et LiF/Al le r6le de la cathode.

La fabrication du dispositif se passe en plusieurs parties. Le substrat de verre avec la couche
d’ITO est commercial. Dans un premier temps, des rectangles de 17 par 25 mm sont découpés puis
une partie de I'lITO est retiré pour éviter les faux contacts. Les substrats sont ensuite passés sous ozone
pendant 15 min avant que la couche de PEDOT:PSS soit appliquée par spin-coating suivi d’un recuit de
15 min a 120 °C. Les substrats sont ensuite placés dans I'évaporateur. L'EML (matrice + p % dopant)
est ensuite co-évaporée (100 nm). La derniére étape est I'évaporation de la fine couche de LiF (1,2 nm)
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puis de la couche d’Aluminium (100 nm). Systématiquement, trois dispositifs sont préparés en méme
temps afin de vérifier la reproductibilité des résultats. Les performances sont ensuite mesurées.

Comme décrit au début du chapitre, elles sont principalement estimées par six paramétres :
- I'efficacité lumineuse (CE en cd/A),
- lefficacité énergétique (PE en Im/W),
- l'efficacité quantique externe (EQE en %),
- latension de seuil (Von),
- laluminance (L en cd/m3),

- les coordonnées chromatique CIE (Commission Internationale de I'éclairage).

Pour la suite, nous nous concentrerons principalement sur deux parametres : 'EQEmax €t la Von.
L'EQEmax est le paramétre le plus important puisqu’elle détermine le rendement optique de sortie

maximale. La Von est directement reliée a I'injection des charges dans I'EML.
2.3.1 Influence de I'accepteur sur les performances en SL-PhOLEDs

Nous allons commencer par comparer les performances des matrices SPA-2-FPOPh;,
SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR avec les dopants rouge (Ir(MDQ),acac), vert (Ir(ppy).acac) et bleu (FIrPic).
Pour rappel, SPA-2-FDMB possede une Er trop basse (Er=2,59 eV) pour pouvoir I'utiliser avec le dopant
FIrPic (Ev=2,72 eV). Le diagramme énergétique des SL-PhOLEDs est présenté sur la Figure 37 et les

performances sont résumées dans le Tableau 10.

-223 -2,14

-2,63
LiF/Al

ITO/
PEDOT:PSS

Ir(MDQ)3acac
Ir(ppy)2acac

SPA-2-FDMB

SPA-2-FCAR

-5,33 -528 -531

-5,60 -5,55

Figure 37 Diagramme énergétique des différents constituants d’EML dans les SL-PhOLEDs. Les HOMO (bas) et
LUMO (haut) sont données en eV.
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Tableau 10 Résumé des performances de SPA-2-FPOPh2, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR en RVB.

p Von EQE CE PE EQE CE PE L C°°'°é‘|’:"ees
(%) (V) (%) (cd.AY)  (IMW?Y) (%) (cd.AY)  (IMW?) (cd/m?) x:y)
310 mA.cm™ ‘ max (a J (mA.cm™2)) a 10 mA.cm™
Ir(MDQ);acac
4,5 5,5 3,5 151 _
10 3,2 2,6 3,2 1,1 (0,04) (0,04) (0,04) (220) 0,63; 0,37
2,1 2,9 1,5 5490 _
10 3,6 1,8 2,6 1,1 (3,5) (3,5) (3,5) (460) 0,65; 0,35
41 27 10 5429 _
10 2,2 2,8 1,8 0,9 (50) (50) (50) (240) 0,65; 0,35
310 mA.cm™ max a J (mA.cm™) a 10 mA.cm™
Ir(ppy)2acac*
10,4 35,6 32,9 15490 )
10 2,7 7,5 25,6 13,4 (0,02) (0,02) (0,02) (90) 0,31;0,63
4,5 14,3 8,9 16670 )
10 2,8 3,7 11,7 5,2 (1,17) (1,17) (1,17) (210) 0,39, 0,58
0,9 3,7 1,9 763 _
10 4,4 0,6 2,3 0,6 (0,11) (0,11) (0,11) (80) 0,32;0,64
310 mA.cm™ max a J (mA.cm™) 310 mA.cm™
FirPic
8,6 17,3 10,5 9578 )
10 2,8 8,0 16,2 6,3 (0,24) (0,24) (0,24) (100) 0,15; 0,37
2,3 0,2 0,1 1020 )
10 8,0 0,1 0,1 0,2 (50) (50) (50) (90) 0,17;0,40

* Ir(ppy)s pour

Commencons par les dispositifs dopés avec Ir(MDQ),acac. L'EQEmax est respectivement de 4,5,
2,1 et 4,1 % pour SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR avec des luminances maximales de 151,
5490 et 5429 cd.m™2 a haute densité de courant montrant une bonne stabilité de I’OLED. SPA-2-FPOPh;
posséde donc la meilleure EQEnax en adéquation avec des mobilités de charges plus équilibrées.
Cependant, les performances restent en dessous d’EBBPC (EQEmax = 10,1 %, cf page 26). Les Von sont
de respectivement 3,2, 3,6 et 2,2 V pour SPA-2-FPOPh;, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR et sont bien plus
basses que celle de EBBPC (Von= 7,7 V). Cela signifie qu’il y a une meilleure injection des charges dans
les dispositifs incorporant nos matrices, liées a un meilleur alignement des niveaux HOMO et LUMO

avec le niveau de Fermi des électrodes.

Pour le dopant vert, les mesures ont été réalisées avec I'lr(ppy)s pour SPA-2-FPOPh; (travaux
effectués avant mon arrivée) et I'lr(ppy).acac pour SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR. Les mesures pour
SPA-2-FPOPh; ont été réalisées bien avant que notre équipe utilise le dopant Ir(ppy).acac, c’est pour
cela que nous ne pouvons pas faire la comparaison avec le méme dopant phosphorescent. Cependant,
nous pouvons constater que les EQEmax sont trés faibles pour SPA-2-FDMB (4,5 %) et SPA-2-FCAR
(0,9 %) par rapport aux meilleures performances dans la littérature (SQPTZ-2-FPOPh, : EQE = 22,7 %).
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Les mesures de transport de charges pourraient nous aider a mieux comprendre ces faibles

performances obtenues.

Enfin, avec le dopant bleu FIrPic, les EQEmax de SPA-2-FPOPh, et SPA-2-FCAR sont
respectivement de 8,6 et 2,3 % montrant encore une fois les bien meilleures performances de la

matrice a base d’oxydes de phosphine.

En conclusion, les performances de SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR sont tres faibles en RVB
probablement a cause de mauvaises propriétés de transport de charges. Nous avons donc décidé
d’utiliser un nouveau dopant phosphorescent PO-01 qui émet dans le jaune-orange (CIE x = 0,51 et
y = 0,49) en espérant que les interactions matrice dopant améliore le transport de charge dans 'EML
(Figure 39). Dans la littérature tres peu d’exemples existent dans cette gamme de couleurs, il est donc

intéressant de continuer a développer les performances.

NN .

CBP PO-01

Figure 38 Structures de CBP et PO-01.

La meilleure performance dans la littérature a été obtenue avec la matrice CBP avec I'émetteur
PO-01 (Figure 38) dopé a 8 %. Les auteurs ont rapporté une efficacité lumineuse de 16,34 cd/A avec le

dispositif suivant : ITO/Mo03(1,5 nm)/EML(100 nm)/lig(1 nm)/Al.3* Aucune EQEm.x n’a été publiée.

Nous avons donc incorporé les deux matrices SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR avec le dopant
PO-01 dans une SL-PhOLED. Le diagramme énergétique des dispositifs et le diagramme chromatique
montrant les coordonnées CIE de PO-01 sont représentés sur la Figure 39. Les meilleures performances

ont été obtenues avec un taux de dopage de 10 % et sont résumées sur le Tableau 11.

CIE 1931

-2,70 LiF/Al
28

PO-01

SPA-2

ITO/
PEDOT:PSS

-48

-510
-528 -531 o0} M0 ™ o O O O OO O
00 01 02 03 04 05 06 07 08

X

Figure 39 Diagramme énergétique des différents constituants d’EML dans les SL-PhOLEDs jaunes (gauche).
Diagramme CIE avec les coordonnées de PO-01 (droite).
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Tableau 11 Résumé des performances des SL-PhOLEDs a base de SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR avec le dopant

PO-01.
Coordonnées
p Von EQE CE PE EQE CE PE L CIE
(%) (V) (%) (cd.AY)  (IMW?Y) (%) (cd.AY)  (IMW?) (cd/m?) x:y)
310 mA.cm™ Max (a J (mA.cm™)) a 10 mA.cm™
8,1 24,9 10,6 21610 )
10 2,6 7,9 24,3 9,0 4,2) (4,2) (4,2) (150) 0,49;0,51
0,7 2,3 0,6 552 _
10 7,3 0,7 2,3 0,6 (10) (10) (10) (100) 0,49;0,51

Premieérement, 'EQEmax est de 0,7 % pour SPA-2-FCAR et donc tres faible. La Vonest de 7,3 V.
Cette valeur est extrémement élevée, I'injection des charges semble étre trés mauvaise, a cause d’un
gap important. Au bilan, la matrice SPA-2-FCAR a conduit a des performances faibles en RVB et jaune
avec des EQEnmax inférieures a 5 %. Le grand gap et les probables mauvaises propriétés de transports ne

favorisent pas I'obtention de hautes performances pour cette matrice.

En revanche, pour SPA-2-FDMB, I'EQE.x avec PO-01 est de 8,1 % avec un Voy faible de 2,6 V
montrant une bonne injection des charges dans le dispositif du fait d’un niveau de la LUMO plus proche
du niveau de Fermi de LiF/Al. La CEmax est de 24,9 cd/A, dépassant ainsi le précédent record en jaune
de la littérature (CBP : CEmax de 16,34 cd/A). De plus, d’aprés la Figure 40, les performances ne chutent
pas a haute densité de courant avec une CE supérieure a 20 cd/A. De plus, le roll-off, qui correspond a
I’'EQE en fonction de la luminance, montre une EQE stable a 8 % (Figure 40). Ces performances
montrent la trés bonne stabilité du dispositif. Il serait aussi intéressant d’étudier le transport de
charges dans I'EML pour voir I'influence de PO-01 sur celui-ci et comprendre cette haute performance

avec le dopant jaune, ce qui n’est pas le cas avec les dopants rouge et vert.
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< = -
E s 10000 %z_ BZ 10
= o
< = g,
Ea 1000 % 2 Dy 8
— o | @ —_
E g g 2 2
S 100 § B 15+ 152 o 6
H 5 s 2 8
T 2 10 8 ® 10 108 4
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E £ .
£ 104 1 E g £ 2.
(=] a w
0d— — : 0.1 0+ : : : 0 0 . T
2 8 & 10 12 14 18 0 0 2 N 40 5 € 0 5000 10000 15000

Tension (V) Densité de courant (mA/cm?) Luminance (cd/m=)

Figure 40 Gauche, Performances: densité de courant et luminance en fonction de la tension. Milieu, efficacité
lumineuse et de courant en fonction de la densité de courant. Droite, roll-off EQE en fonction de la
luminance pour SPA-2-FDMB (violet) et SPA-2-FCAR (bleu).

En conclusion, nous avons vu que la différence d’accepteur a un trés fort impact sur les
performances en SL-PhOLEDs et trés peu sont rapportés dans la littérature (autre que POPh,). Pour

SPA-2-FCAR, les probables mauvaises propriétés de transport et le mauvais alignement de la LUMO
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empéchent d’obtenir de hautes performances en RVB et en jaune. Cependant, si les EQEmax pour
SPA-2-FDMB en rouge et vert sont relativement faibles par rapport aux meilleures performances dans
la littérature, 'EQEmax avec le dopant PO-01 est de 8,1 % et représente aujourd’hui la plus haute
performance de la littérature en SL-PhOLED avec ce dopant. Les matrices avec I'accepteur POPh;
restent cependant les matrices les plus performantes en RVB, car elles possédent une haute Er et un
niveau de la LUMO aligné avec la cathode. Nous allons donc maintenant nous concentrer sur les
matrices avec les oxydes de phosphines et voir I'influence du donneur et du nombre d’accepteurs sur

les performances en SL-PhOLED.

2.3.2 Influence du donneur et du nombre d’oxydes de phosphine sur les performances en

SL-PhOLEDs RVB
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Figure 41 Diagramme énergétique des différents constituants d’EML dans les SL-PhOLEDs. . Les HOMO (bas) et
LUMO (haut) sont données en eV.

Les quatre matrices SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh; ont
été intégrées dans des dispositifs SL-PhOLEDs RVB. Nous allons, dans un premier temps, nous
intéresser aux performances de ces matrices avec 10 % de dopant phosphorescent dans I'EML. Les
quatre émetteurs phosphorescents utilisés sont Ir(MDQ);acac (rouge), Ir(ppy).acac (vert), FlrPic (bleu)
et FIr6 (bleu). Le diagramme énergétique des dispositifs est représenté sur la Figure 41 et les
performances des SL-PhOLEDs sont rassemblées dans le Tableau 2. Comme dans la partie précédente,

nous nous baserons essentiellement sur les EQE.x et les Von.

Les propriétés électroniques et de transport de charges n’étant pas optimales pour
SIA-2-FPOPh,, seules deux incorporations dans des SL-PhOLEDs ont été faites avec les dopants vert
Ir(ppy).acac et bleu (FIr6). Notons que SIA-2,7-F(POPh;); a été publié grace a un autre travail mené

avec 'équipe du Dr. Jéréme Cornil 8 Mons.?®
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Tableau 12 Performances des SL-PhOLEDs incorporant SQA-2,7-F(POPh2)2, SIA-2,7-F(POPh:);, SQA-2-FPOPh; et
SIA-2-FPOPh:z en matrice héte et Ir(MDQ)zacac (rouge), Ir(ppy)zacac (vert), FirPic (bleu) et Fir6 (bleu)
comme émetteur phosphorescent.

p  Von EQE CE PE EQE CE PE L C°°rdc‘|’:"ees
(%) (V) (%) (cd.AY) (ImW?) (%) (cd.AY)  (Im.W1) (cd/m?) (x;y)
a 10 mA.cm™ ‘ max (a J (mA.cm2)) a 10 mA.cm™
Ir(MDQ);acac
5,6 6,4 5,2 8401 )
SQA-2,7-F(POPh,), 10 25 | 46 5,3 18 | oD (01 01 (300 0,64 ;0,35
8,0 7,7 19 6410 )
SIA-2,7-F(POPh;); 10 35 | 7,8 7,5 20 | 1o (Lol (@io)  (120) 0,63 ;0,37
3,8 5,0 3,2 3380 )
SQA-2-FPOPh; 10 4,0 2,1 2,8 0,8 (0,1) (0,1) (0,1) (230) 0,64;0,34
SIA-2-FPOPh;, / / / / / / / / / /
a 10 mA.cm™ max (a J (mA.cm2)) a 10 mA.cm™
Ir(ppy).acac
8,9 24,6 8,3 23540 )
SQA-2,7-F(POPh;), 10 2,5 7,3 20,2 8,9 (52) (52) (52) (200) 0,35;0,62
6,9 15,3 5,4 13920 )
SIA-2,7-F(POPh;); 10 2,8 4,4 9,8 4,6 (51,5) (51,5) (51,5) (120) 0,34;0,62
19,3 68,9 56,9 33280 )
SQA-2-FPOPh; 10 2,5 13,8 49,3 19,8 (0,01) (0,01) (0,01) (120) 0,33, 0,63
12,9 48,1 30,2 28120 )
SIA-2-FPOPh; 10 2,9 11,2 40,7 14,2 (0,1) (0,1) (0,1) (130) 0,34;0,62
a 10 mA.cm™ max (a J (mA.cm™)) a 10 mA.cm?
FIrPic
100 21,1 9,6 4975 '
SQA-2,7-F(POPh;), 10 2,8 9,7 20,6 9,9 (14) (14) (14) (50) 0,16 ;0,40
7,3 10,3 3,5 1943 .
SIA-2,7-F(POPh;); 10 3,5 | 52 7,3 29 | @82) (82) (382)  (40) 0,16 ; 0,40
7,5 16,1 9,0 1949 )
SQA-2-FPOPh; 10 4,6 3,4 7,3 2,1 (0,1) (0,1) (0,1) (60) 0,15;0,37
SIA-2-FPOPh; / / / / / / / / / /
a 10 mA.cm™ max (a J (mA.cm™)) a 10 mA.cm?
FIr6
6,2 14,4 14,6 3622 .
SQA-2,7-F(POPh;), 10 2,6 5,9 13,6 6,9 (0,3) (0,3) (0,3) (60) 0,17;0,36
5,0 51 1,9 2182 )
S|A-2,7-F(P0th)z 10 3,1 2,3 2,3 1,1 (50,1) (50,1) (50,1) (50) 0,21;0,40
7,4 15,7 13.0 3759 .
SQA-2-FPOPh, 10 2,9 7,1 15,1 6,6 (0,1) (0,1) (0,1) (50) 0,16;0,31
2,3 4,9 1,5 1786 )
SIA-2-FPOPh, 10 3,3 2,2 4,8 1,5 (21) (21) (21) (280) 0,21;0,40

/ :non mesuré

Commencons par comparer les performances des matrices avec le dopant rouge Ir(MDQ),acac.
SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh,), et SQA-2-FPOPh; possédent des EQEmax de respectivement 5,6,
8,0 et 3,8 %. Contrairement a ce que nous pouvions penser aux vues des propriétés de transport de

charges, la meilleure performance est obtenue avec le donneur IA. La Von est cependant inférieure
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pour SQA-2,7-F(POPh); (2,5V) par rapport a SIA-2,7-F(POPhz), (3,5V) du fait d’'un meilleur
alignement de la HOMO (5,26 vs 5,59 eV) avec le niveau de Fermi de ITO/PEDOT:PSS (-4,8 eV). De
méme avec SQA-2-FPOPh; ol la Vo est supérieure (4,0 V) a SQA-2,7-F(POPh;); a cause de la LUMO
(-2,54 vs -2,26 eV) qui est moins bien alignée avec le niveau de fermi de LiF/Al (-2,8 eV). Il faut quand
méme noter que l'injection des charges a lieu directement dans le dopant et non dans la matrice. Le
transfert d’excitons entre les deux matériaux a donc lieu a de plus hautes densités de courant. Une
perte d’excitons due a ce phénomene peut expliquer les EQEmax relativement moyennes (<8 %) de nos
matrices avec le dopant rouge par rapport aux dopants bleus et verts. Les meilleures performances
dans la littérature sont obtenues avec la matrice EBPPC*® 4 10,1 % bien plus faible que les meilleures
avec les dopants verts (SQPTZ-2-FPOPh;) 3 22,7 %?? et dopants bleus (POAPF) a 20,1 %.2° Des progrés

sont donc tres attendus dans le domaine des SL-PhOLEDs rouges.

Avec I'lr(ppy).acac, les EQEmax sont respectivement de 8,9, 6,9, 19,3 et 12,9% pour
SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh;);, SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh,. Les Von sont légérement
inférieures pour les matrices QA (2,5 V) par rapport aux IA (2,8 et 2,9 V) grace a un meilleur alignement

de la HOMO facilitant I'injection des charges.

La performance de SQA-2-FPOPh; avec une EQEmax de 19,3 % est trés proche de celle de
SQPTZ-2-FPOPh; (EQEmax = 22,7 %), la meilleure matrice de la littérature. Les performances sont méme
meilleures a une densité de courant de 10 mA/cm? avec une EQE de 13,8 % (vs 11,9 %). Cette matrice
fait donc partie des meilleures matrices de la littérature pour SL-PhOLED montrant I'efficacité du

donneur QA et du design moléculaire D-spiro-A.

Pour les autres matrices, nous pouvons remarquer que les performances sont bien supérieures
pour les matrices avec un seul oxyde de phosphine a celles obtenues avec deux oxydes de phosphines
alors que les rapports de mobilité sont en faveur des composés avec deux oxydes de phosphines
(Kmax/Umin= 7 pour SQA-2,7-F(POPh;); VS Limax/Hmin = 283 pour SQA-2-FPOPh; et max/min = 2200 pour
SIA-2,7-F(POPhy)2 Vs Umax/Umin= 176471 pour SIA-2-FPOPh;). Nous ne savons pas réellement pourquoi
nous observons cette différence de performance. Cependant, nous avons déja observé ce résultat pour
les matrices avec le donneur QPTZ (EQEmax = 22,7 % pour SQPTZ-2-FPOPh; vs EQEma.x = 11,3 % pour
SQPTZ-2,7-F(POPh,);).?>2® La premiére hypothése concerne I'arrangement dans la couche émissive de
la matrice avec le dopant. Un seul oxyde de phosphine induirait une meilleure organisation des
molécules par rapport a deux oxydes de phosphine. Des études AFM seraient nécessaires. |l faudrait
ensuite regarder dans un second temps I'effet du dopant sur le transport de charges dans I'EML pour
voir si le rapport de mobilité devient plus équilibré pour SQA-2-FPOPh, et SIA-2-FPOPh, que
SQA-2,7-F(POPh;), et SIA-2,7-F(POPh,),. Nous avons essayé de réaliser ces études, mais aucun résultat
exploitable n’a été obtenu.
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Ensuite, les performances avec FIrPic ont été mesurées respectivement a 10,0, 7,3 et 7,5 %
pour SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh;), et SQA-2-FPOPh,. Le meilleur équilibre des charges de
SQA-2,7-F(POPh;), induit une meilleure recombinaison des charges au centre de I'EML et peut
expliquer cette EQEmax plus élevée. De plus, SQA-2,7-F(POPh;); est la matrice qui a le gap électronique
le plus étroit conduisant a un meilleur alignement des orbitales frontieres avec les niveaux de Fermi
des électrodes. C’est pour ces raisons que la Von est bien plus basse pour SQA-2,7-F(POPh;); (2,8 V)
qgue pour SIA-2,7-F(POPh;), (3,5 V) et SQA-2-FPOPh; (4,6 V) montrant une meilleure injection des
charges. Les performances sont néanmoins assez loin des meilleures de la littérature avec le dopant

FIrPic (EQEmax = 20,3 %).2°

Enfin, nous avons incorporé les quatre matrices avec le dopant FIr6. Les EQEmax sont
respectivement de 6,2, 5,0, 7,4 et 2,3 % pour SQA-2,7-F(POPh,),, SIA-2,7-F(POPh;),, SQA-2-FPOPh; et
SIA-2-FPOPh,. La performance est faible pour SIA-2-FPOPh, a cause d’un mauvais équilibre des
charges et d’un moins bon alignement des orbitales frontiéres avec le niveau de Fermi des électrodes
donnant la Voy la plus haute a 3,3 V. L’Er de FIr6 étant la méme que les matrices SQA-2,7-F(POPh;), et
SIA-2,7-F(POPh;), (Et= 2,76 eV), le transfert des électrons de la matrice au dopant phosphorescent
n’est pas optimal et des phénomeénes de transfert d’excitons inversé peuvent se produire réduisant de
fait les performances. Il faut donc une Er plus élevée pour éviter ce phénomene. C'est en partie pour
ces raisons que SQA-2-FPOPh; possede la meilleure EQEmax @ 7,4 %. Avec ce résultat, nous sommes
tres proches des meilleures performances de la littérature avec ce dopant (réalisées avec la matrice
SPA-2-FPOPh; avec une EQEma.x de 9,1 %). Nous avons donc décidé d’optimiser ce dispositif afin
d’augmenter les performances pour dépasser les 10 % avec le dopant bleu FIr6. Cette optimisation est

présentée dans la partie suivante.

Pour optimiser les dispositifs, nous pouvons ajuster principalement deux parametres:
I’épaisseur de 'EML et le taux de dopage (p) du dopant dans I'EML. Il serait aussi possible de modifier
les électrodes, mais ce n’est pas I'objet de nos travaux. En ce qui concerne I'épaisseur de I'EML, des
expériences ont déja été réalisées dans notre équipe et ont montré qu’une épaisseur de 100 nm est la
plus efficace.?? Nous avons donc décidé de modifier seulement le taux de dopage en le modifiant de 5
a 20 % par pas de 5 pour SQA-2-FPOPh,. Deux derniéres mesures a 18 et 22 % de dopant dans 'EML
ont été réalisées. Enfin, nous avons incorporé SIA-2-FPOPh; avec le méme taux de dopage que la
meilleure performance obtenue par SQA-2-FPOPh; pour comparer leurs performances. Les résultats

sont présentés dans le Tableau 13.
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Tableau 13 Performances en SL-PhOLED de SQA-2-FPOPh;: et SIA-2-FPOPh: avec le dopant FIr6.

P Von EQE CE PE EQE CE PE L C°°’°é‘|’:"ées
(%) (V) (%) (cd.AY)  (IMW?Y) (%) (cd.AY)  (IMW?) (cd/m?) x:y)
310 mA.cm™ max (a J (mA.cm™2)) a 10 mA.cm™
FIr6

SQA-2-FPOPh, 5 34 | 31 1,9 11 (i':) (55'8) (25'5’) 3(23? 0,15 ; 0,30
SQA-2-FPOPh, 10 30 | 85 16,2 7,6 (i;g) (146,"9‘; (iﬁ) ?%f 0,16;0,32
SQA-2-FPOPh, 15 31 | 87 15,0 7,3 (i':) %15;)‘ (71'52) ‘:Zg;‘ 0,15 ;0,31
SQA-2-FPOPh, 20 37 | 92 15,2 7,2 %:6: g(')? (2'3) %gf 0,16 ; 0,34
SQA-2-FPOPh, 22 36 | 87 14,7 6,2 (2'3) %;37‘;’ 8’71) 6(983 0,16 ;0,35
SQA-2-FPOPh, 18 31 | 7,9 15,8 6,9 (;gﬁ) ((z)_oo'i) ((1)_80'2) 7(22;;;‘ 0,17;0,35
SIA-2-FPOPh, 18 61 | 29 6,0 1,8 (237'?1) (267'_31) (217'_81) 1(%;’ 0,21 ;0,40

Nous pouvons déja constater, pour SQA-2-FPOPh;, qu’en augmentant le taux de dopage de

FIr6 dans 'EML de 5 a 20 % par pas de 5, nous observons une augmentation de I'EQEmax de 8,33 10,1 %.

Nous avons donc fait un test a 22 % de taux de dopage pour voir si nous pouvions encore améliorer les

performances. Cependant, 'EQEmax est [égérement plus faible a 9,8 %. En effet, plus le taux de dopage

augmente, plus il y a une accumulation de molécules a I'état excité qui crée une baisse des

performances par annihilations triplet/triplet.” 3640

Un dernier taux de dopage a été testé a 18 %. L'EQEmax mesurée est légérement supérieure a

10,2 % et représente I'EQE la plus haute obtenue de la littérature. Cette bonne performance est due a

un transport de charge assez équilibré de SQA-2-FPOPh; qui conduit a une meilleure recombinaison

des charges au centre de 'EML.
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Figure 42 Gauche, Performances: densité de courant et luminance en fonction de la tension. Milieu, efficacité
lumineuse et de courant en fonction de la densité de courant; droite, roll-off EQE en fonction de la
luminance pour SQA-2-FPOPh; (vert) et SIA-2-FPOPh: (bleu) avec le dopant Fir6.
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Nous avons ensuite comparé, dans les mémes conditions, SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh,.
Comme observé précédemment avec un taux de dopage de 10 %, les performances a 18 % sont faibles
pour SIA-2-FPOPh; avec une EQEmax seulement de 3,0 % et une Von élevée de 6,1V (vs 3,1V pour
SQA-2-FPOPh,). Plusieurs raisons peuvent expliquer ces différences. La premiere est le transport de
charges qui est beaucoup plus équilibré entre les trous et les électrons pour SQA-2-FPOPh,
(Mmax/ Kmin = 283 VS tUmax/Umin= 176471 pour SIA-2-FPOPh;). La recombinaison des charges au centre de
'EML est donc meilleure pour SQA-2-FPOPh,. La deuxiéme raison concerne les propriétés
morphologiques. Pour cela, nous avons réalisé des études par AFM de l'architecture du dispositif :
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/EML (100 nm) (Figure 43). La rugosité est bien inférieure pour SQA-2-FPOPh,
(Rqg = 1,12 nm) par rapport a SIA-2-FPOPh; (R = 2,67 nm). L'organisation de la couche mince a un
impact majeur sur la recombinaison entre les trous et les électrons en raison du piégeage des porteurs
induit par les défauts structuraux. La matrice SQA-2-FPOPh; semble favoriser la meilleure organisation
structurale. Ainsi, les études de transport de charge et AFM corrélent les performances les plus élevées

mesurées pour SQA-2-FPOPh; par rapport a SIA-2-FPOPh,.

SQA-2-FPOPh, SIA-2-FPOPh,

Figure 43 Images AFM de I'EML avec les matrices SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; et le dopant Fir6.

Le roll-off, montre I'efficacité des PhOLEDs a haute densité de courant et haute luminance. Il
est présenté sur la Figure 42C et montre la bonne stabilité du dispositif a haute luminance et donc

haute densité de courant, ce qui est un point important pour une OLED.

L'EQEmax mesurée avec SQA-2-FPOPh; et le dopant FIr6 a 10,2 % représente aujourd’hui la
meilleure performance en SL-PhOLED avec ce dopant et montre encore une fois I'efficacité du design
moléculaire des matrices D-spiro-A qui réunit toutes les propriétés nécessaires a I'obtention de hautes

performances.
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2.3.3 Fabrication et caractérisation de SL-PhOLEDs émettrices de lumiere blanche

Nous nous sommes ensuite intéressés aux SL-PhOLEDs émettrices de lumiére blanche pour
I’éclairage. L’ADEME prévoit dans un rapport, de 2016, une diminution de I'énergie pour |'éclairage
de -45 % dans nos logements pour 2050 et I'OLED fait partie des technologies pour I'éclairage basse
consommation.*! Pour faire de I’éclairage OLED, il est primordial de réaliser des OLEDs qui émettent
dans la zone blanche du spectre chromatique de la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE)
(Figure 44). Notre objectif est donc de fabriquer des SL-PhOLEDs blanches afin d’en faire des acteurs
efficaces de la transition écologique. Pour réaliser des SL-PhOLEDs blanches, il faut évaporer trois
matériaux : la matrice et deux dopants phosphorescents. Nous avons choisi d’utiliser un dopant bleu
(FIrPic) et un dopant jaune-orange (PO-01). Ces deux dopants sont souvent utilisés pour la conception
de PhOLED blanche.?® 28 4243 Un seul exemple existe dans la littérature en SL-PhOLED blanche et les
meilleures performances ont été obtenues avec la matrice POAPF avec un CEnmax de 31,4 cd/A, une
PEmax de 21,9 Im/W et des coordonnées chromatiques CIE de 0,36 ; 0,43.2° De notre cdté, nous avons
choisi d’utiliser la matrice SQA-2-FPOPh, pour ses hautes performances obtenues en RVB. Le

diagramme énergétique de la SL-PhOLED est représenté sur la Figure 44.
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Figure 44 Diagramme énergétique des différents constituants d’EML dans les SL-PhOLEDs blanches (gauche).
Diagramme CIE avec les coordonnées optimales pour I’émission blanche (droite).

L'objectif dans cette partie est d’obtenir une SL-PhOLED blanche performante, nous allons
donc nous concentrer pour la performance sur I'EQEmax et, pour le blanc, sur les coordonnées
chromatiques CIE. La premiere expérience réalisée a été faite avec une EML de 100 nm de
SQA-2-FPOPh; dopé a 16 % de FIrPic et 4 % de PO-01. Les trois matériaux ont été évaporés en méme
temps. Malheureusement, malgré le faible taux de dopage de PO-01, nous observons seulement
I’émission de celui-ci sur le spectre d’électroluminescence (Figure 45) avec des coordonnées CIE de
0,49 ; 0,51. Ce résultat est probablement d( a un transfert T1/ T, favorisé vers I'état triplet de PO-01

plus bas en énergie que celui de FIrPic. Nous avons donc décidé de réduire la proportion de PO-01 en
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diminuant le taux de dopage a 1 % et en augmentant le taux de dopage de FIrPic a 18 % afin de ne plus
observer ce phénomeéne. Cette fois-ci, nous pouvons voir I'émission du FIrPic sur le spectre
d’électroluminescence, mais avec encore une grande contribution de PO-01 (Figure 45). Les
coordonnées CIE sonta 0,45 ; 0,52. Malgré ces résultats, il estimportant de noter que les performances
dans les deux cas sont trés élevées avec des EQEmax de 17,5 % pour I'expérience 1 et 18,0 % pour
I’expérience 2. Ces tres hautes performances nous ont donc poussés a étudier encore plus en détail

ces systémes.

Expérience 2 : 18% FIrPic/1% PO-01
1,01
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Figure 45 Spectre d’électroluminescence des deux différents dispositifs testés.

Lors de la fabrication du dispositif, il est difficile de maitriser un taux de dopage trés faible du
dopant phosphorescent, car les évaporateurs ne sont pas automatisés et que nous devons controler
le taux de dopage en jouant sur les températures de chaque composé manuellement. De plus, nous
ne pouvons pas mettre trop de FIrPic, car nous observerions probablement une chute des

performances due a une trop forte concentration d’émetteurs phosphorescents.

Nous avons donc adopté une autre stratégie pour obtenir du blanc. Celle-ci repose sur
|’évaporation de deux couches émissives de 50 nm chacune, une comportant le dopant bleu et une le
dopant jaune. Nous avons réalisé deux dispositifs différents : pour le premier, la couche comportant
PO-01 est évaporée en premier et pour le deuxieme, c’est la couche comportant FIrPic qui est évaporée

en premier (Figure 46). Les performances sont résumées dans le Tableau 14.
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Tableau 14 Résumé des performances avec SQA-2-FPOPh: et les dopants FirPic et PO-01 pour des SL-PhOLEDs

blanches.
Coordonnées
p Von EQE CE PE EQE CE PE L CIE
(%) (V) (%) (cd.AY)  (IMmW?) (%) (cd.AY)  (ImW?) (cd/m?) x:y)
310 mA.cm™ max (a J (mA.cm™2)) a 10 mA.cm™
FirPic/ Tri évaporation
16 175 561 342 29700 _
SQA-2-FPOPh; 2,9 8,9 34,3 1,1 (0,02) (0,02) (0,02) (140) 0,49;0,51
18 18,0 55,9 36,6 22400 )
SQA-2-FPOPh; 2,7 11,2 34,9 10,1 (0,01) (0,01) (0,01) (140) 0,45;0,52
a 10 mA.cm? max (a J (mA.cm™3)) a 10 mA.cm™
FirPic/ double EML
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PO-01 (2 %)/SQA-2-FPOPh,

Substrat

P0O-01 (2 %)/SQA-2-FPOPh,

Substrat

Figure 46 Schéma des dispositifs PhOLEDs avec deux EMLs différentes.

Nous avons choisi un taux de dopage a 13 % pour la couche avec FIrPic et 2 % pour la couche

avec PO-01. Dans le premier cas, PO-01 a été évaporé en premier et I'lEQEmax est de 17,8 % avec des

coordonnées chromatiques de 0,43 ; 0,47. La performance est haute, mais I’émission n’est toujours

pas dans le blanc avec toujours une forte contribution de PO-01 sur le spectre d’électroluminescence

(Figure 47D). Nous avons ensuite inversé |'ordre des couches émissives avec |’évaporation de FlIrPic en

premier pour voir |'effet de I'injection des charges sur les performances. L'EQEmax est tres élevée a

24,4 % et les coordonnées CIE sont de 0,40 ; 0,48. L'émission n’est cependant toujours pas dans le

blanc, mais nous sommes dans une zone dite de « lumiére chaude » qui peut étre utilisée pour

I’éclairage. Cette performance est encore une fois trés élevée et montre une trés bonne stabilité a

haute densité de courant avec une EQE stable a environ 16 % (Figure 47C). Ces résultats montrent le

potentiel des matrices avec le donneur QA.
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de courant en fonction de la densité de courant; C) Roll-off EQE en fonction de la luminance. D) Spectres
d’électroluminescence normalisés. E) Coordonnées chromatiques CIE des deux expériences doubles EML
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avec SQA-2-FPOPh: en tant que matrice héte.

Ces mesures ont été réalisées a la fin de ma thése (publié en 2023
continuer a optimiser les dispositifs pour obtenir une émission blanche. Au vu des premiers résultats
prometteurs, il est important de trouver le bon taux de dopage pour obtenir cette émission blanche
recherchée avec des coordonnées CIE proches de 0,33 ; 0,33. Plusieurs stratégies pourraient étre
adoptées. La premiere consiste a augmenter le taux de dopage de FIrPic jusqu’a 20-25 % et de réduire
a 1% le taux de dopage de PO-01. Si les résultats ne sont pas concluants, il faudra alors jouer sur
I’épaisseur de la couche. Une plus grande épaisseur des couches contenant FirPic par rapport a la
couche contenant PO-01 pourrait conduire aux résultats souhaités avec une émission blanche. Ce
travail d’optimisation des dispositifs devrait étre réalisé plus tard au LPICM a I'Ecole Polytechnique.

Une fois les conditions d’optimisation déterminées, il sera alors intéressant d’utiliser nos meilleures

03 04 05 06 07 08

)44

matrices hotes pour SL-PhOLED dans ces dispositifs pour mesurer leurs performances.
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3 Conclusion

En conclusion, six nouvelles matrices hotes D-spiro-A (SQA-2,7-F(POPh3),, SIA-2,7-F(POPh3),,
SQA-2-FPOPh,, SIA-2-FPOPh,, SPA-2-FDMB et SPA-2-FCAR) ont été obtenues grace a des synthéses
rapides et efficaces ne nécessitant pas de réactions catalysées au palladium. Ainsi, leur incorporation
dans des SL-PhOLEDs est facile. Nous avons étudié I'influence du donneur (QA ou IA), le nombre
d’oxydes de phosphines (un ou deux) et la nature de I'accepteur (POPh,, DMB ou CAR) sur les

propriétés et les performances des SL-PhOLEDs.

Grace a la présence du pont spiro, toutes les matrices présentent une haute stabilité thermique
avec des températures de décomposition élevées (>300 °C) et des températures de transition vitreuse
et de cristallisation supérieures a 80-100 °Cinduisant une résistance a la surchauffe dans les dispositifs.
Les niveaux HOMO et LUMO ont été déterminés par électrochimie et déterminent I'injection des
charges en fonction du niveau de Fermi des électrodes. Les matrices avec QA comme donneur
possedent un meilleur alignement de la HOMO par rapport au niveau de Fermi de ITO/PEDOT :PSS
facilitant l'injection des trous par rapport a celles présentant IA comme donneur. De méme, la
présence de deux oxydes de phosphine induit une LUMO plus basse qu’un seul oxyde de phosphine.
De plus, en comparant les accepteurs, SPA-2-FDMB possede une LUMO plus stabilisée que SPA-2-FCAR
facilitant I'injection des électrons. Nous avons pu aussi comparer la force du donneur entre les matrices
SQA-2-FPOPh;, SIA-2-FPOPh;, SPA-2-FPOPh, et SQPTZ-2-FPOPh, montrant que le fragment le plus

riche en électrons suit cet ordre : QPTZ>QA>PA>IA.

Les études des propriétés photophysiques ont montré des rendements quantiques proches de
0 pour la majorité des matrices due a une bonne séparation des orbitales frontieres qui ont mis en
exergue la bonne capacité du pont spiro a séparer le donneur de I'accepteur. Les Er, propriété clé des
matrices dans les PhOLEDs, ont été déterminées. Les matrices possédant des oxydes de phosphines ou
la a-carboline ont une Er assez élevée pour pouvoir étre incorporées dans des SL-PhOLEDs RVB,
cependant I'Er de SPA-2-FDMB est trop basse pour que la matrice puisse étre utilisée avec un dopant
bleu. Enfin, nous avons déterminé les propriétés de transport de charges. Les matrices SQA-2-FPOPh,
et SQA-2,7-F(POPh;), ont des mobilités de trous et d’électrons plus équilibrées que SIA-2-FPOPh, et
SIA-2,7-F(POPh,), induisant une recombinaison des charges au centre de I'EML et évitant les fuites de

charges au bord des électrodes.

Nous avons ensuite incorporé, dans un premier temps, SPA-2-FCAR avec des dopants rouge
(Ir(MDQ),acac), vert (Ir(ppy).acac)et bleu (FIrPic) et SPA-2-FDMB avec les dopants rouge et vert. Les
performances sont relativement faibles par rapport a la littérature. Nous avons donc incorporé les

deux matrices avec le dopant jaune PO-01 moins utilisé et nous avons observé une haute performance

74



Chapitre 1

de SPA-2-FDMB avec une EQEma.x de 8,1 % qui est a ce jour la meilleure performance avec ce dopant
dans une SL-PhOLED. Dans un second temps, les matrices SQA-2,7-F(POPh;),, SIA-2,7-F(POPh,),,
SQA-2-FPOPh; et SIA-2-FPOPh; ont été incorporées dans des SL-PhOLEDs RVB avec deux dopants bleus
différents, FIrPic et FIr6. Les performances sont bien meilleures dans I'ensemble pour SQA-2-FPOPh;,
et SQA-2,7-F(POPh,); par rapport a SIA-2-FPOPh; et SIA-2,7-F(POPh;), grace a un meilleur alignement
des niveaux HOMO et LUMO par rapport au niveau de Fermi des électrodes et un transport de charges
plus équilibré. SQA-2-FPOPh; a montré des performances tres élevées avec (1) le dopant Ir(ppy).acac
(19,3 %) proche du record de SQPTZ-2-FPOPh; (22,7 %)?* et (2) le dopant FIr6. Nous avons ensuite
optimisé le dispositif avec le dopant FIr6. Une EQEmax maximale de 10,2 % a été obtenue avec un taux
de dopage de FIr6 de 18 %. Ce résultat est aujourd’hui la performance la plus élevée avec ce dopant

en SL-PhOLED.

Enfin, nous avons incorporé notre meilleure matrice SQA-2-FPOPh; dans des SL-PhOLEDs
blanches pour I'éclairage. Plusieurs essais avec une tri évaporation de FIrPic, PO-01 et la matrice avec
des taux de dopage différents ont été réalisés et ont montré principalement I'’émission de PO-01 et ce
malgré un trés faible taux de dopage par rapport a FIrPic. Les performances sont cependant
relativement hautes avec des EQEmax autour de 18,0 %. Nous avons donc décidé de faire deux couches
émissives différentes de 50 nm chacune comportant un dopant différent avec la matrice. Nous n’avons
cependant pas réussi a obtenir une émission blanche, mais une émission dans la partie « lumiere
chaude » avec des coordonnées CIE de 0,40 ; 0,48. De plus, la performance est tres élevée avec une
EQEmax de 24,4 % montrant I'efficacité de SQA-2-FPOPh,. Une optimisation du dispositif sera

nécessaire pour obtenir une émission blanche.

En résumé, nous avons montré la grande efficacité du design D-spiro-A qui conduit a des
records de performances dans la littérature, en vert (SQPTZ-2-FPOPh,), jaune (SPA-2-FDMB) et en bleu
avec le dopant FIr6 (SQA-2-FPOPh,). Cependant, nous avons pu remarquer que ce n’est pas forcément
une seule matrice qui possede tous ces records. En effet, I'interaction entre le dopant et la matrice
dans 'EML est une des propriétés importantes a comprendre. Ces interactions jouent un role crucial
sur les propriétés morphologiques, mais aussi sur les propriétés de transport de charges. L'étude de
I'EML plutot que de la matrice seule permettrait de mieux comprendre toutes ces interactions qui

jouent un réle important sur les performances en SL-PhOLED.
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1 Introduction

Les nano-anneaux (« nanorings » ou « nanohoops » en anglais) font partie de la famille des
systemes Tt-conjugués courbes comme par exemple les nanotubes de carbones (CNTs), les fullerénes
ou les hélicénes. Les premiers nano-anneaux ont été rapportés en 2008 par Ramesh Jasti et Carloyn R.
Bertozzi (Prix Nobel de chimie 2022)! avec la famille des [n]cyclo-para-phénylénes ([n]CPPs, n étant le
nombre d’unités phényles). Trois nano-anneaux présentant différentes tailles de cycles avec 9, 12 et
18 unités phényles reliées entre elles par les positions para, ont été synthétisés pour la premiere fois

(Figure 48).

[18]CPP

Figure 48 Représentation des premiers nano-anneaux synthétisés en 2008.

Les recherches sur les nano-anneaux se sont ensuite fortement développées. En effet, si nous
regardons la Figure 49, le nombre de publications comportant le mot « nanohoops » ne fait que grandir
au fil des années, montrant le fort intérét de la communauté a développer ces molécules aux

propriétés uniques. Aujourd’hui, plus de 350 articles sur les nano-anneaux ont été publiés.

w
o
1

N N
o a1
1 1

Publications
&

0
2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022
Années

Figure 49 Evolution des publications sur les « nanohoops » au fil des années. A partir de SciFinder et le mot clé
« nanohoop » le 01/10/2023.
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Ces composés ont d’abord suscité un intérét particulier pour leur utilisation potentielle en tant
que précurseurs pour la croissance contrélée de nanotubes de carbone (CNTs).2 Puis, les recherches
se sont focalisées sur le développement de la famille des CPPs de différentes tailles. Elles ont mis en
exergue |'évolution des propriétés électroniques et d’émission. En effet, la géométrie cylindrique
induit de tres fortes déformations des unités phényles conduisant a des propriétés différentes de leurs
homologues linéaires, les oligo-para-phénylénes linéaires (LPPs). Le systeme wt-conjugué d’un CPP est
orienté radialement tandis que les orbitales m d’un systeme linéaire tel que celui des LPPs,
perpendiculaires au plan de la molécule, sont paralléles entre elles (Figure 50, bas). C’est I'orientation
radiale des orbitales © qui confere d’une maniéere générale aux nano-anneaux leurs propriétés
singuliéres. Dés lors, un grand nombre de nano-anneaux présentant des unités de construction
différentes des phényles ont été synthétisés, comme par exemple les fluorénes, les carbazoles, les
benzothiadiazoles ou les dibenzothiophénes qui sont des unités aussi utilisées en électronique

organique (EO).>*®

{

Figure 50 Représentations schématiques du systéme mt conjugué des CPPs (gauche) et LPPs (droite).

Apres leur utilisation en tant que précurseurs pour la croissance contrélée des CNTs, les
recherches se sont tournées vers I'amélioration des méthodes de syntheses des nano-anneaux, point
clé en vue de leur future utilisation, puis sur la compréhension de leurs propriétés. Ainsi, certains
nano-anneaux ont été utilisés pour différentes applications.'® Grace a leurs propriétés d’émission, des

11-14

nano-anneaux ont été utilisés en tant que fluorophore pour I'imagerie biologique ou pour de

I’émission a I’état solide.’ Des exemples d’encapsulations de fulleréne par des nano-anneaux ont aussi

16-18 | ’encapsulation d’un fulleréne

été réalisés afin de modifier les propriétés électroniques du Ceo.
(appauvri en électrons) par un [10]CPP fonctionnalisé par une porphyrine (riche en électrons) a conduit
a I’étude du transfert de charges au sein d’un systéme supramoléculaire (Figure 51C).*° Des équipes
s’intéressent aussi a la conductimétrie des nano-anneaux via des mesures STM (Scanning Tunnelling
Microscope, Figure 51D).2%2! Les nano-anneaux ont aussi été utilisés pour des jonctions moléculaires?

et des photodétecteurs organiques.?
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[6]CPP

\\\

-w-,awwd
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Figure 51 A. Exemple d’un nano-anneau utilisé en bio-imagerie.’?> B. Cso encapsulé dans des nano-anneaux’®,
image & partir de la référence’’. C. Exemple d’une jonction supramoléculaire d’un nano-anneau.’
D. Exemple de mesure de conductivité par STM d’un [6]CPP.%

Les nano-anneaux étant, avant tout, des molécules m-conjuguées, plusieurs groupes se sont
intéressés a l'incorporation de ces molécules dans des dispositifs de 'EQ. Ce domaine, développé

depuis la découverte des polyméres conducteurs dans les années 1970242

, est en plein essor depuis
le début du 21°™ siécle. Les dispositifs majeurs de I'EO sont les diodes électroluminescentes (OLEDs),
les transistors a effet de champs (OFETs) et les cellules photovoltaiques (OPVs). Notre groupe
s’intéresse particulierement a I'utilisation de molécules pour des dispositifs de I'EO depuis une dizaine

26-31

d’années, c’est pourquoi nous allons nous intéresser dans cette revue bibliographique aux

nano-anneaux en EO.

2 Nano-anneaux en électronique organique

Les nano-anneaux sont encore tres peu utilisés dans des dispositifs pour I'EO malgré leurs
propriétés électroniques et photophysiques intéressantes, sans doute du fait de la difficulté des
synthéses et des purifications alors que de grandes quantités de produits purs sont nécessaires a la

fabrication des dispositifs. Nous souhaitons donc la partie suivante exhaustive.
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2.1 Cellule photovoltaique organique (OPV)

2.1.1 Principe de fonctionnement d’'une OPV

Les cellules photovoltaiques sont des dispositifs électroniques qui reposent sur la
transformation d’une énergie lumineuse en une énergie électrique. Les OPVs font partie de la 3™
génération des panneaux photovoltaiques. Elles ont I’avantage d’utiliser des molécules organiques qui
ne contiennent pas de métaux lourds.3? De plus, les dispositifs peuvent étre rigides ou flexibles en

fonction du substrat, ce qui ouvre la voie a de nombreuses applications.

Une OPV est un dispositif possédant une succession de couches comportant une anode
transparente afin de laisser passer I'énergie lumineuse, la couche active qui se trouve entre deux
couches transportant les charges (trous et électrons), puis la cathode. La couche active est composée

7 7. )z ) s . )z
d’un matériau donneur d’électron et d’un matériau accepteur d’électrons. Quand le rayonnement
traverse I'anode et entre en contact avec la couche active, des excitons (paire électrons-trous) se
forment. Les charges positives (les trous) sont ensuite transportées par le matériau donneur
d’électrons et les charges négatives (les électrons) sont transportées par le matériau accepteur
d’électrons. Les charges sont ensuite collectées aux électrodes, et la différence de potentiel induite

donne une énergie électrique (Figure 52).

Potentiel
( Electrons
Couche , Création Transport © ’-\
active d’excitons hv trous i

Accepteur
ﬂm Transport
ubstrat T électrons

b®
=\ - I \J Trous

Figure 52 Fonctionnement d’une OPV.

2.1.2 Nano-anneaux dans des OPVs

Dans la littérature, il existe deux exemples de nano-anneau utilisé dans une cellule
photovoltaique organique. L'équipe de Nuckolls a synthétisé d’une part cPs constitué par quatre
fragments appauvris en électrons, périléene diimides (PDI) séparé par des phényles et d’autre part
cPBPB constitué de deux fragments PDI séparés par des thiophénes et des phényles (Figure 53). lls ont
ensuite synthétisé leurs homologues linéaires aP4 et aPBPB. Enfin, les auteurs ont aussi synthétisé les

fragments acycliques aBPB et aP et les polymeéres (a(PB). et aP,) correspondants afin de comparer
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leurs performances. Une comparaison des propriétés électroniques, photophysiques et de transports

a été réalisée puis les molécules ont été incorporées en tant qu’accepteur dans une OPV (Figure 53).33

R =CH(CsH11),

a(PB), - aP,

Figure 53 Représentation schématique des huit composés étudiés dans la publication.>?

Le PDI est un fragment pauvre en électrons qui est souvent utilisé en tant qu’accepteur pour
I’OPV.343% En effet, depuis I'essor des accepteurs « non-fulleréne », cette unité est souvent employée
pour sa faculté a transporter les électrons et pour sa LUMO basse conduisant a un gap HOMO/LUMO
faible. De plus, ses propriétés d’absorption sont intéressantes, car elle couvre une partie conséquente
du spectre d’absorption de la lumiére du soleil. Enfin, il est aussi trés facile de fonctionnaliser ce

fragment pour développer de nouvelles molécules.

b 4 c 4

s e /

< = peerd

Q -4 = _4»,;0‘

£ .

bl —o—cPBPB B caal —o—cP

< -8 € -8} —o—aP

g St g ——aPs

4 S —o— aPBPB e

3 —o—a(PB)n 8 12""“ —o—aPn
ITO cathode %2 00 02 04 06 08 10 92 00 02 04 06 08 10

Applied voltage (V) Applied voltage (V)

Figure 54 a. Architecture de I'OPV utilisée par Nuckolls. b et c. Courbes J-V des différentes molécules. Les figures
sont extraites de la publication.?3
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Les molécules ont été incorporées en tant qu’accepteur dans une cellule photovoltaique de
structure : ITO/ZnO(20 nm)/PTB7-Th:accepteur(100 nm)/MoO3(7 nm)/Ag(100 nm). La couche active
est une « hétérojonction volumique » avec un ratio de 2/1: donneur/accepteur déposée par

spin-coating dans du 1-chloronaphtaléne. Les performances sont récapitulées sur le Tableau 15.

Tableau 15 Résumé des performances des OPVs des composés cycliques et acycliques.

Jsc(mA.cm™?) Voc (V) FF PCE (%)
cPBPB 9,2+0,3 0,84 + 0,01 0,44 +0,01 3,3+0,2 (3,5)
aBPB 1,6 £0,2 0,94 +0,01 0,30 +0,01 0,46 + 0,04 (0,53)
aPBPB 4,2+0,1 1,00 0,01 0,33 +0,01 1,3+0,1(1,4)
a(PB), 4,2+0,2 0,90 + 0,01 0,33 + 0,01 1,1+0,2 (1,3)
cPs 9,7+0,2 0,83 + 0,01 0,44 +0,01 3,5+0,1(3,6)
aP 1,7+0,1 0,97 0,01 0,28 + 0,01 0,46 + 0,03 (0,51)
aP, 5,8+0,1 0,97 0,01 0,32 + 0,01 1,6 +0,2 (1,8)
aP, 3,2+0,1 0,85 + 0,01 0,28 +0,01 0,73 + 0,04 (0,78)

Le rendement de conversion de I'énergie lumineuse en électricité, abrégé PCE (Power
Conversion Efficiency), est le paramétre le plus important dans une OPV. Dans cette publication, nous
pouvons constater que les PCEs, bien que faibles par rapport aux autres OPVs dans la littérature,” sont
bien meilleurs pour les nano-anneaux (>3 %) par rapport aux composés linéaires (0,53 a 1,80 %). Ainsi,

I'intérét de la géométrie cylindrique est mis en évidence.

Plusieurs parameétres peuvent expliquer les performances plus élevées des nano-anneaux. Les
spectres d’absorption des molécules, représentés en Figure 55, montrent un décalage bathochrome
des composés cycliques par rapport aux composés acycliques couvrant une plus grande partie du
spectre solaire. Les gaps optiques (AE.p: des nano-anneaux) sont donc aussi plus contractés (Tableau
16). Il est important de noter que méme les polymeres aP, et a(PB),, qui possedent un trés grand
nombre d’unités conjuguées entre-elles, présentent un gap optique plus grand que les nano-anneaux.
Cette caractéristique montre I’avantage des composés cycliques par rapport aux composés acycliques
pour réduire les gaps. De plus, a partir des cyclovoltammogrammes des composés, les niveaux HOMO
et LUMO ont été extraits. Les gaps électroniques (AEg) obtenus suivent la méme tendance que les gaps
optiques. Ce plus faible écart HOMO-LUMO pour les nano-anneaux induit un meilleur alignement des
hiveaux énergétiques par rapport au polymeére donneur PTB7-Th (Exomo = 5,24 eV et Eiumo = 3,66 eV)3®

utilisé dans la couche active.
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Ces performances montrent 'avantage des nano-anneaux par rapport a leurs homologues

linéaires ainsi que la possibilité d’utiliser des composés cycliques en tant que SCOs dans des OPVs.

Tableau 16 Données électrochimiques et optiques des huit molécules a base de PDI.

LUMO (eV) HOMO (eV) AEg (eV) Aabs (nm) AEqp: (eV)
cPBPB -3,87 -5,39 1,52 626 2,02
aBPB -3,8 -5,42 1,62 574 2,18
aPBPB -3,8 -5,40 1,60 565 1,79
a(PB). -3,86 -5,45 1,59 583 2,21
cPy -3,9 -5,69 1,79 588 2,12
aP -3,75 - - 555 2,25
aP, -3,82 -5,77 1,95 557 2,23
aP, -3,86 -5,75 1,89 562 2,21

a b
1.0 ——cPBPB 1.0
5 —— aBPB S
B 08p —apBPB| 908
o (e}
D = a(PB)n D
206 206
el e
g 0.4 .g 04
T T
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Figure 55 Spectres d’absorption des composés extraits de la publication.*?

L'équipe de Tao, en 2020, a utilisé la cavité d’'un [9]CPP pour incorporer deux accepteurs
largement utilisés dans la littérature pour les OPVs : PCBM et PC;;:BM.* La complexation
supramoléculaire entre I’héte riche en électrons ([9]CPP) et I'invité appauvri en électrons (PCBM ou
PC71BM) donne lieu a deux nouvelles molécules [9]JCPPDPCBM et [9]CPPDPC;:BM.* Les auteurs ont
montré que I'addition du nano-anneau aux dérivés du fulleréne augmentent les interactions n-mt entre
le nano-anneau et le dérivé fulleréne ainsi que le coefficient d’absorption molaire, deux parameétres

important dans les OPVs (Figure 57).
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Figure 56 Structure moléculaire de PCBM et PC71BM (haut) et des complexes [9]CPP.OPCBM et [9]CPP.DOPC71BM.

PTB7-Th:PC7:BM le deuxieme avec PBDB-T:PC7:BM et le troisieme avec PTB7-Th:PCBM. Tous les

dispositifs possédent un ratio de 1:1,5 donneur:accepteur. Les meilleurs PCEs mesurés sont

resp
com
supr

resp

(+1,2 a 1,8 %) aprés ajout du nano-anneau dans le dispositif. En effet, aprés ajout du [9]CPP, les

agré

(a

Figure 57 (a) Spectres d’absorption UV-Vis des films minces de PCBM, PC71BM, PTB7-Th, PBDB-T et [9]CPP. (b)
Spectres UV-vis des films minces de PTB7-Th:[9]CPP:PC71BM a différents ratios. (c) Spectres UV-vis des

Chapitre 2

Accepteurs Donneurs

1:1 Complexe

PTB7-Th

[9]CPP

[9]CPP> PCBM [9]CPP> PC,,BM

Pour commencer, les auteurs ont utilisé trois dispositifs différents: le premier avec

ectivement de 9,44, 7,61 et 7,22 %. Les auteurs ont ensuite incorporé le [9]CPP en troisiéme
posant de la couche active a différents ratios de 0,02 a 0,15 %. Grace a la formation des complexes
amoléculaires dans la couche active, les meilleurs PCEs obtenus aprés ajout du [9]CPP sont

ectivement de 11,08, 9,42 et 8,40 % (Tableau 17). Il y a donc une amélioration des performances

gations entre les molécules sont réduites, facilitant la dissociation des excitons.

)12 ®) o7 © os
e —=—PC,,BM —+—PBDB-T = —=—0% [9]JCPP - —=—0% [9]CPP

3 4.0 A—=—PrErm PCEM = 0.6 —e—5% [9]CPP 3 —+—5% [9]CPP

- " s [9]CPP = —— 10% [9]CPP T 049 ——10%[gicPP

£ 0.8 g 0.5{§ —~—15%[9ICPP g —— 15% [9ICPP

-g ’ \ 2 0.4 £ 03

3 06 g ]

% o4 z 03 Z 02

- T 02 g

3 3 = 041

3 02 3 04 g

g E E

s 0.0 s 0.0 2 0.0

Z 300 400 500 600 700 800 Z 300 400 500 600 700 800 300 400 500 €00 700

Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)

films minces de [9]CPP:PC71BM a différents ratios. Figures extraites de la publication.*®
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Tableau 17 Performances des OPVs avec incorporation du [9]CPP dans la couche active.

Couche active Ratio PCE [%] (maXx)
1:0:1,5 9,26 (9,44)
. . 1:0,05:1,5 10,22 (10,74)
PTB7-Th:[9]CPP :PC;:BM 1:0,1:1.5 10,49 (11.08)
1:0,15:1,5 9,27 (9,66)
1:0:1,5 7,39 (7,61)
_ . 1:0,02:1,5 8,42 (8,77)
PBDB-T:[9]CPP:PC;,BM 1:0,05:15 9,05 (9.42)
1:0,1:1,5 8,43 (8,92)
1.0:1,5 6,98 (7,22)
_ ) 1:0,05:1,5 7,85 (8,12)
PTB7-Th:[9]CPP :PCBM 1:0,1:1.5 8,01 (8.40)
1:0,15:1,5 7,59 (7,78)

Pour conclure, trois nano-anneaux ont été incorporés dans des OPVs a ce jour avec des
stratégies différentes. Nuckolls et son équipe ont, dans un premier temps, utilisé directement les
nano-anneaux en tant qu’accepteurs de la couche active alors que I'équipe de Tao utilise le [9]CPP en
troisieme composant de la couche active. L’équipe de Nuckolls a montré I'intérét des nano-anneaux
par rapport aux composés linéaires avec de meilleures performances en OPV. Ces performances
s’expliquent par un décalage bathochrome des nano-anneaux par rapport a leurs homologues linéaires
en absorption couvrant donc une zone plus large du spectre solaire. Les nano-anneaux possedent, en
effet, un gap optique plus étroit que les composés acycliques, la tendance étant confirmée par
électrochimie. Les PCEs autour de 3 % sont encourageants puisqu’ils sont bien supérieurs a ceux
obtenus avec les composés linéaires (max 1,8 %), mais restent trés faibles par rapport aux meilleures
performances dans la littérature (PCE > 30 %).*° L’équipe de Tao a ensuite montré que I'ajout du
[9]CPP limite les agrégations dans la couche active et favorise la dissociation des excitons. Grace a
I’ajout du nano-anneau, toutes les performances ont pu étre augmentées jusqu’a un PCE maximum de

11,08 % pour PTB7-Th:[9]CPP:PC7.BM avec un ratio de 1:0,1:1,5.
2.2 Etude du transport de charges dans les nano-anneaux

Jusqu’a présent, trés peu d’études rapportaient le comportement des nano-anneaux comme
transporteurs de charges. Ce champ de recherche était quasiment vierge et c’est la raison pour laquelle
elle a suscité l'intérét de notre équipe. En 2017, I'équipe de Zhou a démontré l'intérét des
nano-anneaux pour le transport de charges.*! Ensuite, une étude théorique réalisée par I'équipe de
Jasti prédit, en 2019, qu’un [12]CPP est capable d’atteindre une mobilité de trous théorique tres élevée
de 1,83 cm2.V1.s1.%2 Les nano-anneaux pourraient donc étre de trés bons candidats en tant que SCOs

dans des transistors a effet de champs organiques (OFETs). Cette étude a été un jalon important dans
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le domaine, car elle a mis en exergue le possible intérét des CPPs en électronique. Nous allons, dans
un premier temps, étudier les performances des nano-anneaux dans un OFET puis, dans un second
temps, exposer les mesures de mobilités réalisées dans un dispositif SCLC (Space-Charge-Limiting-

Current).

2.2.1 Principe de fonctionnement d’un transistor a effet de champs organique (OFET)

Ainsi qu’illustré en Figure 58, un OFET est un dispositif composé de trois éléments principaux :
(1) le semi-conducteur organique (SCO), (2) une couche d’isolant (un diélectrique) et (3) trois

électrodes : le drain, la source et la grille.
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Figure 58 Représentation schématique d’un OFET possédant une architecture grille-basse contact-bas (gauche)
et caractéristique de transfert d’un OFET (droite).

Il est possible de caractériser la performance électrique d’un OFET en mesurant |’évolution du
courant de drain (lp) en fonction de la tension de grille Ves (tension de la grille a la source), a Vps (tension
du drain a la source) fixée. Une courbe de transfert de I'OFET est alors obtenue a partir de laquelle les

valeurs caractéristiques de la performance peuvent étre déduites (Figure 58 droite).

Lorsqu'une tension Vs est appliquée, un alignement se produit entre le niveau de Fermi de
I’électrode et le niveau HOMO du SCO. Cela entraine I'accumulation de charges entre le SCO et I'isolant
par polarisation. Lorsque Vgs atteint une valeur suffisamment élevée, un canal de conduction
commence a se former, entrainant une accumulation uniforme de charges entre le drain et la source.

A ce stade, Vss équivaut a Von.

Ensuite, lorsqu'une certaine tension Ves (notée Vy, la tension de seuil) est atteinte,
I'application d'une tension entre la source et le drain (Vos) génére un gradient linéaire de la
concentration de charges le long du canal. Cela crée un courant Ip qui augmente linéairement avec le
potentiel Vps (zone rouge, Figure 59). Ceci caractérise le régime de fonctionnement linéaire de I'OFET.

Enfin, au-dela d'une certaine valeur, désignée Vps,st, le courant Ip cesse d'augmenter linéairement. Il
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atteint un plateau, signifiant que le courant Ip est saturé (zone bleue), ce qui correspond au régime de
fonctionnement saturé de I'OFET (Figure 59). Généralement, Vps est ensuite fixé a environ 10V en

régime linéaire et entre 80 et 100 V en régime saturé.

500n 1 Régime saturé

400n

300n +

Ip (A)

200n 4
Régime linéaire

100n 4

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Vos(V)

Figure 59 Exemple d’une courbe | en fonction de Vps.

Par conséquent, a partir des caractéristiques de transfert d'un OFET, plusieurs parameétres clés
peuvent étre extraits : la mobilité a effet de champ en régime linéaire (ure,in) et en régime saturé
(Hresat), les tensions Von et Vi, ainsi que la pente sous seuil (SS), comme illustré a la Figure 58, droite.

Les valeurs de g, iin €t Hresat SONt extraites a partir des équations suivantes :

w Vps
I, = Z UFE,linCi [(Vcs - VTH) - T] Vps (1)
W
I, = Z UFE,lmCi(VGS - VTH)2 (2)

Ou W et L sont respectivement la largeur et la longueur du canal en cm, ureest la mobilité a effet de champ (en
régime linéaire ou saturé) en cm?V-=1.s et G la capacité surfacique électrique spécifique de l'isolant, ici le SU-8
2000.5, en F.cm™.

Mathématiquement parlant, prein est déduite a partir de la dérivée de I'équation (1), tandis
gue Hresat découle de la dérivée de la racine carrée de I'équation (2). Cependant, il est essentiel de
souligner que les mobilités calculées dans ce contexte sont spécifiques au dispositif et different des
mobilités intrinseques des SCOs. Les mobilités dépendent également des interfaces entre les
électrodes source/drain et l'isolant, susceptibles de présenter des défauts et des piéges. Par
conséquent, Wresat pourrait étre considérée comme une représentation de la performance maximale

du SCO. Dans un cas idéal sans piege ni défaut, Heein €1 Hresat SONt égaux.
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Les tensions Von et Vry sont extraites directement a partir de la courbe de transfert comme
illustré sur la Figure 58, droite. Dans le cas d'un semi-conducteur idéal, c'est-a-dire exempt de défauts,
les valeurs de Von et de Vmy coincident. Cependant, un semi-conducteur organique se caractérise
souvent par un certain niveau de désorganisation. Il peut ainsi présenter des imperfections a la fois au
sein du canal et a l'interface SCO/isolant, qui piégent les porteurs de charges limitant ainsi la création
du canal. La valeur de V4 est donc intrinsequement liée a ces défauts et fluctue en fonction de la
qualité et des performances du SCO. Deés lors, dans le contexte des SCOs, plus les valeurs de Von et Vry

sont proches, plus le nombre de défauts est faible.

Enfin, la derniére caractéristique est la pente sous seuil (SS), Figure 58, droite. Elle est exprimée
en V/décade et illustre la tension nécessaire a appliquer entre la grille et la source pour multiplier par
10 la quantité de porteurs de charge dans le canal. Par conséquent, plus cette valeur est faible, plus la
guantité de porteurs de charge augmente rapidement, c’est-a-dire que I'OFET passe plus rapidement

d’un état OFF a un état ON, ce qui est idéalement recherché.
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2.2.2 Etude des performances des nano-anneaux dans les OFETs

Tableau 18 Récapitulatif des performances OFETs de tous les nano-anneaux de la littérature.

HFE,lin MFE,sat Vrn SS

Dispositif OFET (cm2V1ls?) (cm2.Vis?) (V) (V/dec)

Grille : Si/
Isolant : SiO; et
cPBPB33 octadecyltrichlorosilane (300 nm)/ nd 1,50 x 1073 nd nd
Drain et source : Au (40 nm)/
SCO : cPBPB
Grille : Si/
Isolant : SiO; et
cP,* octadecyltrichlorosilane (300 nm)/ nd 1,50 x 1073 nd nd
Drain et source : Au (40 nm)/
SCO : cPq
Grille : Si/
Isolant : SiO; et
cis-cDBDB* octadecyltrichlorosilane (300 nm)/ nd 4,10 x 1073 nd nd
Drain et source : Au (40 nm)/
SCO : cis-cDBDB
Grille : Si/
Isolant : SiO; et
trans-cDBDB*®  octadecyltrichlorosilane (300 nm)/ nd 9,90 x 107 nd nd
Drain et source : Au (40 nm)/
SCO : trans-cDBDB
Grille : Al (150 nm)/
Isolant: SU-8 2000.5 photoresist
[4](:-Et-CbZ6 (400 nm)/ 9,65 x 107° 1,03 x 10°° -13,9 1,29
Drain et source : Au (50 nm)/
SCO : [4]C-Et-Cbz (40 nm)
Grille : Al (150 nm)/
Isolant: SU-8 2000.5 photoresist
[4]C-Bu-Cbz’5 (400 nm)/ 1,03 x 10 1,04 x 10> -12,6 0,89
Drain et source : Au (50 nm)/
SCO : [4]C-Bu-Cbz (40 nm)
Grille : Al (150 nm)/
Isolant: SU-8 2000.5 photoresist
[4]C-Hex-Cbz® (400 nm)/ 2,59x10° 8,81x10° -13,2 1,61
Drain et source : Au (50 nm)/
SCO : [4]C-Hex-Cbz (40 nm)
Grille : Al (150 nm)/
Isolant: SU-8 2000.5 photoresist
[4]C-EtHex-Cbz® (400 nm)/ 4,21x10° 1,14x10° -16,2 1,69
Drain et source : Au (50 nm)/
SCO : [4]C-EtHex-Cbz (40 nm)
Grille : Al (150 nm)/
Isolant: SU-8 2000.5 photoresist
[5]C-Bu-Cbz** (400 nm)/ 9,30x10° 4,22x10° -28,8 4,4
Drain et source : Au (50 nm)/
SCO : [4]C-Et-Cbz (20 nm)

nd : non déterminé
2.2.2.1 Les nano-anneaux a base de perylene diimide

Nuckolls et son équipe ont incorporé pour la premiere fois en 2016 les nano-anneaux cP4 et
cPBPB, présentés Figure 53, dans des OFETs de type n ou seulement la mobilité des électrons est

mesurée.®® La couche de semi-conducteur a été déposée pas spin-coating dans un dispositif de type

95
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contact-bas. En régime saturé, a Vps = 80 V, les mobilités d’électrons saturées (Uresat) Sont de
1,5 x 102 cm2.V1.s pour les deux molécules (Figure 60, Tableau 18). Ces performances sont bien
supérieures que celles des composés acycliques qui sont de 'ordre de 10 et 10° cm?.V1s™L. Cela
montre le meilleur transport des électrons pour les nano-anneaux par rapport a leurs homologues

acycliques. Cependant, ces mesures ont été réalisées seulement en régime saturé dans des conditions

sans défaut.

1.4+
. [ et 1.2
——2aP - —— cis-<cDBDB

& 3t L aPn —~ 104 +— trans-cDBDB
< = o0
o 2} L = {
r\‘d:' o 0.64
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Of L |
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Figure 60 Courbes caractéristiques VI-Ves des OFETs des molécules de I'équipe de Nuckolls en régime saturé.
Figures extraites de la publication.>?

Pour aller plus loin, Nuckolls et son équipe ont étendu leurs travaux en synthétisant deux
nouveaux nano-anneaux a base de PDI. Les auteurs ont utilisé des dimeéres de PDI appelé hPDI qui sont
reliés de maniére covalente avec des bithiophénes phényles (B) dans une géométrie cis ou trans pour

former les deux nano-anneaux : cis-cDBDB et trans-cDBDB (Figure 61).%>4°

cis-cDBDB trans-cDBDB

Figure 61 Structures moléculaires de cis-cDBDB et trans-cDBDB.*?

Dans un premier temps, nous pouvons comparer cPBPB vu précédemment ou les liaisons entre
les PDlIs et les phényles sont en position trans avec le nano-anneau trans-cDBDB. Ainsi, |'effet de la
dimérisation des PDlIs sur les propriétés de transport de charges peut étre mis en évidence. Les

mobilités en régime satur