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Ces travaux de thése gmvur objectif principal la synthése et la caractérisation de matériaux
macromoléculaires luminescents smiconducteus dans le but de les utilismomme
composants actifs de diodes électroluminescentes organicgesatériaux contiendrodes

ions lanthaides. Les ions lanthanides trivalents sont particulierement intéressants dans le
cadre desitlisDWLRQV YLVpHV JUKFH | O Hcoowedr sxtrdretddnppire ¥t G pP L
spécifiqgue a chaque ian)

Les diodes électroluminescentes organiques peuventcBissées en deux catégories et se
différencient principalement par la nature de leomahe émettrice et par leur structuke.

premiere appelé®LED (Organic light emitting diodes) a sauche émettrice constituée de

petites moléculessublimables Le dépbdt de cescomposésest réalisépar évaporation

thermique nécessitanin chauffage ags vide poussé, procédé relativement colteux en
énergieHW QH SHUPHWWDQW SDV OfXWLOLVDWLRQ GH VXEVWU

Dans le second type de diodees IPLEDs(Polymer light emitting diodes)la couche

émettrice est constituéde petites molécules luminescentes dispersées dans une matrice
polymére oude macromolécules assurant généralement le double réle de conducteur de
FKDUJHV HW. Cay mBdiowialétlded) peunteétre déposées par des techniques en
VROXWLRQ TXL RXYUHQW OD YRLH j OfXWLOLVDWLRQ GH
flexibles. Pour ces raison§; $ttvers ces dispositifs que nous avons souhaitéararger

Notre travail de recherche cost# a concevoir de nouveaux précurseurs transporteurs de
charge qui pourrdnpar la suite étre polymérisés et servir de site de coordination a un
lanthanide Figurel).

Figure 1 5HSUpVHQWIDpMELRSEUrGyihthétisé  dans ce travall
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Ces compsés seront utilisés dans des PLEDs. Deux méthodes peuvent étre conpumlérées
OHXU PLVHFig@e2)XY UH

f La dispersion deomplexe moléculaird X VHLQ GIXQH PDWULFH SRO\Pql

f /ID SRO\PpULVDWLRQ GX FRPB8R\mgtallopoly@ereGL8REWHQL |
métallopolyméres envisagés ici comportent une chaine conjugicte les
groupements aromatiques sont des groupenferdgenespermettant la conduction
des trous. Ces polyméres sont connus pour émettre dans le bleu. Une partie de cette
émission bleue qurrat étre WUDQVPLVH DX ODQWKDQLGH DILC
OXPLQHVFHQFH &H W\SH GH FRPSRVp SUpVHQWH pJDO
paire électron/trou de se recombiner a proximité du centre émetteur.

Figure 2: a) Dispersiond fin complexe de lanth anide dans une matrice polymére
conductrice E UHSUpVHQWDWLRQ GTXQ PpWDOORSRO\PqU

Le premier chapitre de caractere bibliographique sera consacré a la présentation des différents
types decomposés étudiés dans ce travail. Nous décrirons la synthese ptobriétés
spécifiqgues des polymeres conjugueés, ainsi que celles des complexes de lanthanides et des
métallopolymeres. Nous expliciterons les choix des différents groupements de ces polymeres

et des ligands des complexes. Nous détaillerons la conRti@tiHW OH IRQFWLRQQHP
GLRGH pOHFWUROXPLQHVFHQWH RUJDQLTXH 1RXV SUpVI
performances déja obtenues avec ce type de dispositif.
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Dans le deuxieme chapitre, nous décrirons les syntheses des composés visés et nous
présaterons les différentes caractérisations effectuées pour déterminer leurs structures et
leurs propriétés thermiques.

I fpWXGH GHV SURSULpWpV SKRWRSK\VLTXHV GHV FRPSOH]
OTREMHW GTXQ WURLVLqPH FKDSLWUH

Le quatrieme chapWUH SUpVHQWHUD XQH YXH GYHQVHPEOH GHV
existantes et les conditions déterminées pour réaliser des films a partir de nos composés
polymériques. Nous présenterons et commenterons les images AFM qui révélent la

morphologie degépbts effectués.

Enfin, GDQV OH GHUQLHU FKDSLWUH QRXV SUpVHQWHURQYV
dispositifs construits avec nos composes.
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Chapitre | ;
&ERQWH[WH JpQp!



/IH SKPpQRPgQH GIpOHFWUROXPL QI paf Ddtda® apdvrpdeGep FR XY H |
poudre de zinc phosphoré dispersée dans une matrice isolantagelke prise en sandwich

entre deux électrodes *f]. Les matériaux utilisés le plus souvent pour des diodes
électroluminescentes inorganiques sont généméronstitués de métaux des groupes Il et

V, tels que: GaAs, GaP, AlGaAdnGaP, GaAsP, GaAsInP, AllnGaP. Si les diodes
inorganiques présentent des durées de vie extrémement longues, eltepsodantimitées

par la faible gamme de coulseuG fpPLVVLRQ TXTfHOOHYV SURSRVHQW HW
faibles. Le bleu par exemplest une couleur relativemenlifficle & obtenir avec des

matériaux inorganiques, car il existe peu de sswnducteursprésentant une grande
séparation entre bande de valence et bande de conduction (0,6 < band@GAM) [°]. Les
GLRGHYVY pOHFWUROXPLQHVFHQWHY LQRUJDQLTXHYVY QH SHU]
de dispositifs sur de grands formats ou sur des supports souples.

Ces contraintes ont donc ouvert la voie au développement de diodes organiques. Et
FIHQW H TXH OfpOHFWUROXPLQHVFHQFH HVW RESUWMUYpH SI
RUJDQLTXHV G RAQsuK épbdedes Hiiodes réalisées présentent une stract
monocouche au sein daquelle lacouche émettrice est épaisse (entre 10 um et 10 mm) et
FRQVWLWXpH GH PRQRFULVWDX[ GH PROpFXOHV RUJDQLTX
tétraceneKigure3).

Figure 3: Struc ture des premiéres molécules o rganiques utilisées dans des diodes

électroluminescentes

Mais les tensions utilisées pour faire fonctionner ces dispositifs sont trés élevées
(supérieures a 100 V)tdes électrodes employéesnsaoalors instablesspdium, alliage
sodiumpotassium, amalgamae sodium, solution dans le tétrahydrofuranne de naphtaléne

16



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

&H QTHVW TXYTj OD TXH GHRQ@ YRRMVDSSDUDVWUH OHV S
films minces de matériaunptenugar la technique deangmuirBlodgettou par sublimation
sous vide pour des petites molécules ou parapating pour des polymeéres. Mais les diodes
monocouches réakes dans ces conditions présentent encore des performances trop faibles
pour songer a des applications.

&THVW HQ TXYHVW PLVH DX SRLQW OD SUHPLqUH G
vraiment performantelTang et Van Slykeéalise alors une diodenéttant dans le vert avec
une luminance supérieure & 1000 cdénsous une tension de 8 V prouvant pour la premiére
IRLY TXJLO HVW SRVVLEOH GYREWHQLU XQH GLRGH pOHFW
SOXV pOHYp TXITXQH IGBUR/G Hontr€RIU/MMPCetieX diode présente alors
OD SDUWLFXODULWp &§uahéehrl ¢s XoQctong deUrArisperX dekl traus et de
couche émettrice sont assurées par deux matériaux différents, respectivenheNt- le
bis(naphthalge-1-yl)-N,N'-bis(pthényle)-benzidine (NPB ou DNPD) et le 8-
hydroxyquinolinatcaluminum(Alqgs) [°] (Figure4 ; Chapitre | paragraphe IV.3)

Figure 4 : Composition de la diode bi -couche de Tang et Van Slyke [?]
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Dans les matériaux utilisés pour les diodes électroluminescentes, il est possible de
distinguerdes classes bien distinctedes petites molécules organiques ou tesnplexes
moléculaires, les oligoméres conjugués avec des longueurs de chaines bien définies et enfin
les polymeres conjuguéde poids moléculairesplus ou moinsélevés. Pour ce type
GYDSSOLFDWLRQV OHV SRO\PqUHV FRQMXJXpV SdepVHQWH (
GAPscompris entrel et 4 eV et permettent ainsi de recouvrir toute la bande du visible. lls
allient des propriétés électroniques et optiques intéressgpiteprietés de conduction,
GTpPLVVLRQ G DsEsdRpaSaWduR acides a mettr@e° XYUH SDU GHV WHF
relativement peu colteuses (spin coatihd? S U H V V LHR@F M iBepi@V paragraphe
) et peuvent étre dépaséur de grandes surfadés Pour ces raisons, il a été décidé ici de
VIRULHQWHU YHUV FHWWH FODVVH GH PDWpULDX]

IfpWXGH GHV SRO\PqUHYV el RIJVaXet X \décbuvStp BrxrinBpawa,

MacDiarmid et Heeger, d¢ SURSULpWpV GH FRQGXFWLRQ GX SRO\ DF
Cette découverta été récompensée plar prix Nobel de Chimie en 2000][ La mise en

évidencede leurs pPRSULpWpPpV G RpXPLOYDR Y LR e 1D§Ka@htove BaRevitudR Q
OfHQIJRXHPHQW VXVFLWp SDU FHWWH FODVVH GH PDWpUL
&DPEULGJH RQW DLQVL UpDOLVp OD SUHPLgUH GLRGH pOFt
conjugué, le polyp-phénylénevinylene) (PPV)Fgure 5). Cette diode qui a une couleur
GIpPLVVLRQ GDQV O HstNttweadsses Simpld] @Vpblymei@ Hitaoris en
«sandwich» entre les deux EEWURGHY GH OTR[\GHITOJSWRUQ@@&HWQEBTL Q!
GH OYDOXPLQLXPI[SRuparavB@® \WWKRGBHEXW GHV DQQpHV o} |
nombreux polymeéres conjugués par voie chimique ou électrochimique avait été grandement
pPWXGLpH &THVW OD VHFRQGH YRLH TXL D GDugc¥s, X&® SUHPL
HOOH SHUPHWWDLW GH IRUPHU XQ ILOP 8HGrad @ efegdéH GLUH
nombreuses investigations sur les propriétéstspélectrochimiques ont pu étre réalisées

voie chimiqueétait négligée car ellee donnaitjue GHY SRXGUHV LQVROXEOHV
PLOLHX GHV DQQpHV TXT(OVHQEDXPHU D HIIHFWXp OCLC
soluble en greffant des chainBsON\OHV VXU O HhiGpRaNL(PTERIgN®5)$ R .\ W

Les chaines alkyles permettent de séparer les chaines du polymeére les unes des autres, de
minimiser le phénoméne d8stacking souvent présent avec des motifs aromatiques et ainsi
GYDPpOLRUHU OD VROXE&EH GALWh GHVUFRRE RBRKPW RPGQHYV GID.
DX[ SURSULpWpPV GTpPLVVLRQ G Hi¥s SarRaCidrisqgtionsén Bdu@ad Xel X p V
polymeres conjugués ont pu étre réalisée® §tH Pde @Bhhiques de dépst en solution pour

la mise en forme&le ces matériaua pu étre envisagéa solubilié de ce type de polymeres

dans des solvants organiques a également ouvert la voie a leur utilidatisdiverses
DSSOLFDWLRQV G H niguep @iHAeNds RapsiFiorda Bifdtdde chafpT les
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diodes électroluminescente®’ 7] ou les cellules solaires]. Ce type de matériaux a
GIDLOOHXUYV OD SDUWLFXODULWp GH VR Bape@@tr&aX@6l FRQG
Scm™) [*, une forte mobilité & effet de champ (~ 0.12°cvi* sY) aLQV L €D
rapporton/off dans les transistof$)], de trés bons rendemsnguantiques en films minces

[?9, et une bonne convémm en énergie solairé]. Ainsi, il sera présenté ici les diverses
YRLHVY GTREWHQWLRQ GH FHV SRO\PgtbhbMctidivemiddignueV GLIIp
absorption.

I. Les polymeéres conjuqués

|.1 Définition :

Les polyméres conjugués sont des macromolécules formées §ttarnance de
simples et de doublgliaisors. Ces derniéres sont délocalisées et permettent ainsi le transport
des charges au sein descmatériaux. Les polymeéres conjugués les plus communément
utilisés sont le poly(acétylene) (PA), le pohy@iphéne) (PT), le poly(pyrrole) (PPy), paby(
phényléne) (PPP), le polyphénylenevinyléne) (PPV) et le polyfluoren®F). Leur
représentatio estdonnée sula Figureb.

Figure 5 : Principaux motifs de polyméres conjugués

I.2 Voies de synthese

La voie chimique étantelle qui a été privilégiée dans ce travaiF THVW FHOOH TXI
présentée de maniere plus détaillée.
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[.2.1 Par voie chimique
|.2.1.a Polymérisation oxydaat

Cetteméthodeade synthése a été développéerdaypremiere fois par Yoshirgt alen
1986 pour la synthése de polyfluorénes et detpmghénes. Mais les composés obtenus par
ce biais présentent généralement des poioléculaires assez faibles et de nombretfauts
VWUXFWXUDX[ TXL SHXYHQW vuthi€atop @i déinideQoBiositiid> ). RUV GH
/[fDIJHQW R[\GDQW OH G DXEWHHRB/IRR Q SRX Bsl IaAthBidre@lél FRP SF
fer(lll), la réaction se déroulangénéralement sous abtsphée inerte et da température
ambiante dans du chloroforra@hydre. Figure6 /fDJHQW R[\GDQW fameFL SRXU
des radicaux cationigeequi permettront la formation de macromolécules par réaction de
couphge.

Ar/ 20°C

Figure 6 6\QWKQgVH GIXQ SRO\IOXRUQGQH Ry daB8RO\FRQGHQVDWL
1.2.1.b Polymérisation par couplage de Yamamoto:

Le couplage de Yamamotbl VW O X Q d8 siykth&sk edlus utilisés. En effet, il
SHUPHW OTJREWHQWLRQ 6Gormb@m@t Raritskls/ queR Y polynistgs We
dérivés de la pyridine?f*] (Figure 7), des poly(p-phénylénes)des pojthiophénes, des
poly(aryléns) [9, des polycarbazoles®] ainsi que des polyfluorénes ou encore des
polythiazoled??]. Le couplageestactivépar un complexe dNi(0), le plus souvent Ni(COD)
(COD = cyclooctadiéne) et est généradann réaliséen présenceGfXQH EDVH GH /HZ
généralement la-2 fbipyridine ou latriphénylphosphine, dans du DMF. Les complexes de
Ni(0) étantVHQVLEOHYV j OTDLU Fudds sdys@ifdspiei@ WMieleRd®W p N LW FH\W
OTR[\GDWLRQ Gefte vBid®> GeRsymihése ayant été utilisée ici, le mécanisme de
couplage serprésentéiltérieuremen{Chapitre Il paragraphe I)2

Figure 7: S\QWKqVH GTXQ SRO\ELS\ULGLQH SDU FRXSODJH GH <DP
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I.2.1.c Polymérisation par réaction de couplage ysé& par uncomplexe
métalique:

Les réactions de couplage catalyséesumacomplexemétalique se déroulent toutes
selon trois grandes étapésgure8) HW VXLYHQW OfpTXDWLRQ

Equation 1

La premiere consiste eK Q H U p DalddiierRoQydarfieH Q W UddéufstAEXDet le métal

DX GHJUp G {® fuc@aieRr@R) pour donner le complexk La deuxiéme étape

est une réaction deansmétallatiorentre le composg et le compos@ 0  $ pbur former le

commsé3 DYHF pOLPLQDWLRQ GH 0F; é@nina@onOduGrideb@duiq UH p W D
au composél avec la créationG 1 X Q H O-C ritré R€detix groupements aromaticpies
larégénération du catalyseur.

Figure 8: Cycle catalytique classi TXH GI1XQH UpDFWLRQ GH FRXSODJH

f Couplage de Suzuki

Cecouplagea été découvert en 1979 et a valsoa créateule prix Nobel de chimie
en 2010 Cetteréaction de couplagest cellequi aété principalement utilisée dans ce travalil.
Son mécanismsera pésenté de maniéere plus dé&e au Chapitre Il paragraphelll La
réactionVIHIIHFWXH LFL HQWUH XQ HVWHXLGCHRXHG 8 HE R YR LGTH
dans le cycle catalytiqguet un groupement aromatique dihalogéné. Hilecatalysée par un
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complexe du plladium (0), le plus souvelh tetrakis(triphénylphosphinpalladium(0) et se
GpURXOH HQ usUspltia &gdeu€efde baseempératureélevée Cette voie de

synthésea été trés utilis® pour obtenides copolymeéres notamment a basearipements

fluorénes Figure 9), fluorénecarbazols [*%], fluorénebenzothiadiazoles®{, fluoréne
thiophénes¥@ PDLV DXVVL SRXU OfREWH mWcarmRaolesffkoR BERSRO\P q

polyfluoréneg.

Figure 9: S\QWKgVH GT1XQ FRSRO\PqUH j EDVH GH IOXRUgQH YLD XQ FR>

f Couplage de Stille

Cette réaction de couplage intervient entre uawoétain et un composé organique
halogéné, le plus souvent aromatique. Elle est catalyséenpcomplexe dpalladiun{0), le
tetrakis(triph@ylphosphine)palladium(0) par exemple. Le principal inconvénient de cette
UpDFWLRQ UpVLGH GDQV OD WR[LFLWp GH OfpWDLQ (OO
copolymeéres a base de groupemehisRSKqgQHY FDU H Qidhtde&bicorRpddds O RE W
defacon régiesélective 1%, (Figure10).

Figure 10:S\QWKgVH GYfXQ FRSRO\PqUH j EDVH GH WLRSKgQH YLD XQ FF

f Couplage de Kumada

/IH FRXSODJH GH .XPDGDunVchinposeFamgariued Qalvgé et
unorganomagnésien halogéAéVigX et est généralement céfaé par un complexe du
1L &THVW XQH Hdgs&BvijlRaQediseaidujdontrairement & une réaction
de couplage de Stillene permet pas de contrdler la régiorégularité du composé obtenu. Elle a
été beaucoup employée pour la synthésepalythiophénes #] et plus récemment pour
O 1 R E W HQlypyrigiges [3Hou des copolyméres thibgnepyridine ¥ (Figurel11).
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Figure 11 6\QWKgVH G1XQ SRO\PqUH j EDVH GH S\ULGLQH SDU FRXSO

Les deux réactions décritesd@ssous sont également catalysées par des complexes
métalliques mais elles ne suivent pas le cydalyique présenté a Eigure8.

f Couplage de Sonogashira

La réaction de couplage de Sonogashira a été beaucoup utilisée @G REWHQWLRC
polyméres conjugués & base de motifs acéedet silylenes[*)]. Plus récemment, elle a
également permis la synthése de polyméres comportant ol@gegrents siloxaneé’[. Ce
couplagequi permet alRUPDWLRQ GY{XQH calobd MRBridé spQatVihHukeQ
G 1 K \ BibhLsF Bst catalysépar du palladiurf0). La réactionse déroule sous atmosphére
inerte et fait intervenir un composé aromatique dihalogéné et un autre composé aromatique
comportant degroupes acétyléniqueS (Figure12).

Figure 12 : Réaction par couplage de Sonogoshira
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f Reéaction de Heck

Cette réaction de couplage a été découverte en 1972ussaété récupensée pde
prix Nobel de chimie en 2010. Cette réaction a été denpremier temps tres utilispeur
synthétiser des polp{phénylénevinylges)[**@ SXLV D SHUPLV OJREWHQWLRQ
conjugués,en particulierdes copolyméres a base de groupements fluorémesouplage
V I H I ekt ohHlérig halogénét un alcelH HQ SUpVHQFH G fpAi@dithiio) D O\V H X
HW G X Qatéachovse déroule soustmosphére inertdy (Figurel1d).

Figure 13 6\QWKgVH GI1XQ FRSRO\PqUH SDU UpDFWLRQ GH +
|.2.2 Par voie électrochimique

La synth&e de polymeéres conjugués par électrochimie peut se fairgeua voies
différentes la polymérisationR[\GDQWH VXU OTDQRGH HW OD SRO\PpU
cathode La premiere citée est la plus facile a réaliser et par conséquent &xplogée. Elle
SUpVHQWH SOXVLHXUV DYDQWDJHV HOOH SHXW VY{HIIHF
GLUHFWHPHQWOG S\ RMPGCWHX WO Debp\Edidire vorthOlde Gaxs Lifflaurte.
/ITpPOHFWUR SR O\P p Uhiop e LpRrQ@et@ /oi&) a SR tubMée pour la pmiére
fois en 1982 {]. Bien que moins développée, la voie cathodique a également permis
O TR E W H Q Whioph@nezddnsSés @nnies 80. Elle a és& mu point pour la premiére fois
pour la synthése de poptphényléne HQ SUpVHQFH GIXQ[¥IDWDO\WHXU GH 1

24



|.2.2.a Par voie anodique

&HWWH YRLH HVW SULQFLS fiod éemblypyioks\oiaptiénds SR XU O
et polyanilines. La premiéere étape consiste en une oxydation du monomere en radical cation.
La seconde est une réaction de couplage entre deux radicaux cationiques qui mene a la
IRUPDWLRQ G1XQ GLPqgUd pratns\WtHinj rédrearbge@eht) AkbkhatGue. Le
dimereobtenu est ensuite plus facilement oxydable que le monomefrerd#H ,0 VIR[\GH
donc pour former &on tour un radical cation qui peut se coupler avec un autre radical.
/TPOHFWURS R pBydil W BWURXQH VXFFHVVLEQFigufed®/DSHV DQD

Figure 14 OpFDQLVPH GfpOHFWuRSRAERPpULVD
1.2.2.h Par voie cathodique

Si la voie la plus utiliséd SDU pOHFWURFKLPLH SRXUdomuleE WHQ W L
HVW OD YRLH DQRGLTXH de poip-hhEnylesSavigyldes) pediveniurd? P H
étre obtenus a partir destrahalep-xylenes par voie cathodique. La premiére étape consiste a
former le radical aniorpar élimination G XQ LR Q KD O Rgue@>setbhdeVpw&®rQet L V
GTREWHQLU OHe PieWédactionLde \@apagatioan chaine assure ensuite la
polymérisation %%’ (Figure 15). Le solvantle plus souventitilisé est un solvant aprotique
comme le DMF et la cathodsst une électrode deercure.
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Figure 15 OpFDQLVPH GIpOHFWURSRO\Pp{JLVDWLRQ UpGXFWULT
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1.3 Structure électronique et propriétés de conduction’f, 4°, *9:

/HV SRO\PqUHV FRQMXJXpV VRQW FRQVWLWXpV GTXQ
carbone avec une alternance de liaisons simples et doubles. Pour décrire la structure
électronique de la KDVQH FRQMXJXpH G{IXQ SRO\PgUadmolkR@ieSUHQG L

G 1 p W KKiQuye 6).

Figure 16 5HSUpVHQWDWLRQ GH OD PROpFXOH GYfpWK\OgQH

Un atome de carbone posséde quatre électrons de valence. Lorsque ce dernier est engagé dans
une double liaisomvec un autre atome de carbone, trois de ces électrons périphériques sont

mis en jeu pour la formation de trois liaisons covalentes de WpeXQH DYHF OfYDWRP
carbone voisin et une avec chacun des deux ato@REEK\GURIMXOQ MKW IHQWRXUHQV
guatriemeVHUW OXL j OD FU p®lasLiRi€pnS/HrdviehnedtldD la\supEYposition
GIXQH GHV WUR Le# liRishESISHoOt @ued/ aly r@couvrement des orbitalese?p
responsables du phénomene de délocalisation électrqifiguee17).

Figure 17 : Représentation des orbitales dans une double liaison C -C™Y

Les orbitales 20 VRQW FHQWUpHV VXU OYDWRPH GH FDUERQH HYV
trouvent les liaisonsV/ Le recouvement de ces derniéres donnent lieu a la formation de deux
RUELWDOHY PROpFXODLUHV OfXQH DSSHpdtt HFOMBLWDOH
(Highest Occupied Molecular OELWD O OTDXWUH DSSHOpH RUELWDC
(orbitale S) ou LUMO (Lowest Unoccupied MolecularrBital). La premiéreest la plus

stable doncla plus basse en énergie, elle est peuplée par deux életWdQ GLV TXH O9YD>
plus haute en énergie, est vide. long dela FKDVQH FRQMXJXpH GTXQ SRO\Pq
alternandd G TR & EloMtllaré! S occupés HW G R nBlEdMdaX® Wides. En

considérant un cas idéal, ou toutes les orbitales seraient énergiquement tres proches les unes
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des autres, il est alors possible de les assimiler a des bandes électroniques. Ainsi les orbitales
moléculairesoccupées constituent ureande appelée bande de valerateles orbitales

inoccupées une bande appelée bande de conduction. Ces deux dernieres sont séparées par une
bande qui porte le nom de bande interdite ou bande GAP. La largeur de cette bande interdite
pour kb majorité @s polymeéres conjugués est généralement comprise entre 2 et 3 eV, ce qui
IDLW G HX|[-cahdeteurskFRure 18). lls possedent donc une bande interdite
VXIILVDPPHQW SHWLWH SRXU TXTXQ pOHFWURQal&x¥d VVH TX
vers la bande de conduction et ont donc une conduction électrique intermédiaire entre celle
des métaux et des isolants.

Figure 18 6WUXFWXUH pOHFWURQLTXH G 1 tth ®RICECHWUEDLVRQ &

&ITHVW FHWWH V WHrigMa- YWaKitubeve Lk Qe pherdiédd) Be délocalisation
électronique le long de la chaine conjuguée qui permettent le transport des charges au sein de
ces matériaux.

, 3URSULpWpV GIDEVRUSWLRQ HW GTpPLVVLRQ

/IRUVTXYIXQ FRPSRVp HVW HJ[rieus¥ @S DIUOXDEHY RREHUFGEHOX P
et il se produit alors différents phénoménes de dissipation de cette derniere, appelés
phénoménes de relaxation. Certains correspondent a des relaxations ra@edigesmission
de lumierecomme la fluorescence oDl SKRVSKRUHVFHQFH GIDXWUHV VRQ
non radiatifs(sans émission de lumiéredmme la conversion interne (CS) ou le croisement
inter-systeme (CISYFigure 19). La fluorescencetransition radiative entre deux états de
méme multiplicité dsspin VH WUDGXLW SDU OfpPLVVLRQ GIXQ SKRWR
ORQJIJXHXUQEIROQOKS(H SDUWLFXOLqUH &HWWH pQHUJLH FRUU]
vibrationnel zéro (¥ GH OTpWBRWHHNMIOMX® GHV GLIIpUHQWY pWDWYV
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fondamental & 6LO VH SURGXLW GHV WUDQVLWQRQV GHU 1ML
IRQGDPHQWDO OH VSHFWUH GYfpPLVVLRQ GX FRPSRVp GRL
PD[LPXP GfpPLVVLRQ TXTLO & fhoisemdatHintegydtbn@VordkolcgR QV ~ /

OfDSSDULWLRQ GYXQ pWDW WULSOHW GpthénéniXeV deED V V H
phosphorescence

Figure 19 : Représentation simplifiée du diagramme de Jablonski

/1D O O Xdpettr& 8 YD E V RIgspalyim&€F conjugués est attribuée a des transitions de

type SS HW FHOOH GH OHXU VSHFWUH G @B SRovldRE@nifus HY WU |
SRO\PqUH pPHWWDQW GDQV difficile ®dbienir eRaXagueletoGhpisL VV LR
sommes intéressés ici (Chapitre |, paragraphe 1V.5), les motifofiames les plusitilisés

sont leggroupements phényl@uorene pyridine ou furae. La quasitotalité de ces polymeres
SUpVHQWHQW XQH E D @a®dunGriakiwdropgis\ehtre QOMeDI0N0 HH].

Des études ont montré que pour les polyméres conjugués, la longueur moyenne da chaine

une influence surlgV SURSULpWpPV GYpPLVVLRQ HW GIDEVRUSWLRC
expérimentale pour plusigsitypes de groupements O 1 D F p[fA]\ @ d@phéne[>], le
phényléng 7, le phénylinyléne[> et le fluoréne T]. Ces études ont été réalisées sur des
oligoméres comportant un nombre de motifs définis et variés. Pduopdhéne par exemple,
OYDEVRUEDQFH HW O ¥YpPLV YilaReQle GotbfeRde IrRtifppdeDIX draide) W H
C'esta-dire que plus la conjugaison est imporenSEOXV OfDEVRUSWLRQ HW O
intenses. Des alervations similaires ont étaites sur les valeurs des rendements quantiques

de Iluminescence mesurées. Physiquegmde rendement quantiquele luminescence
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correspond auwapport entre le nombre de photons absorbdés rombre dghotons réémis

parle composeEn solutiondes valeurs comprises entre Z@% ont été observédsrsque la

longueur de chaine augmenin phase solide, les maxim&fDEVRUSWLR GorW GpP|
généralement décalés vers le rouge en comparaison de ceux enregistrés en sdagion et
valeurs de rendements quantiguesliminuent de maniére significativePour les
polythiophenes par exempléH PD[LPXP GfpPLVVLRQ SDVVH GH QP F
HQ SKDVH VROLGH 3RXU GIDXWUHV SRO\PqQUHV FRQMXJXp)
DSSDUDLVVHQW &HV PRGLILFDWLRQV GDQV OYDOOXUH GH
diminution des valeurs de rendements de photoluminescence. Pdimgadne par exemple,

une baisse significative de 38% du rendement enégurée lors dpassage de la solution a la

phase solide. Ces modifications de spectre sont généralement expliquées par deux
phénomenes OD IRUPDWLRQ GY{DJUpJDWV HQ SKDVH ¥ROLGH
émettant a plus basse énergi®@ SUpVHQFH GTDJUpJDWYV HQJHQGUH GHYV
des excitons (paire/B") qui vont avoir tendance a se relaxer et donner lienedémission
SURYHQDQW GH QLYHDX SOXV EDV HQ pQHUJLH HW GRQF
exciplexes sont des espéces conmoes produiredes émissions de plus basse énergie ou des
transitions non radiatives.

En influant ainsi sur les propré&t photeRSWLTXHV FHV GHX[ SKp@RieqQHV G
actuelle unales principales sourceuuiisiblesaux performancedes dispositifsconstruits avec
ces matériaux
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1.5 Les polyfluorénes:
[.5.1 Introduction:

Les polyfluorénes font partie da tlasse des polyméres a structure rigideméme
titre que les poly-phénylénes) et de leurs dérives (polphénylénevinylénes),
poly(phényléneéthynyl® HV « &HWWH FODVVH GH PDWpULDX[ VH FD!
conjugaison et une délocalisatides charges étendues, liées a la planarité etigidaée de
leurs structures®]. Cette délocalisation électronique influe sur la valeur de leur GAP, sur
OH XUV FRH Iddofptidh, QetWsdr I8ufDrendeme quantiqu¢/ GYpPLVVLRQ &RPPFE
nombreuxpolymeres conjuges photoactifdes polyfluorenes peuvent étre utilisés dans des
dispositifs divers et variés tel que les diodes électroluminescentes, tadlules
photovoltaiquesu encore les lasers. Ces matériaux présenfeit Y D QI&vVddrjitjuer de
bonnes propriégoptiques et deonduction (bonne conduction de trouspbilité de charges
supérieure #.10%nm’.Vis)et VRQW pJDOHPHQW IDFLOHV j PHWWUH HQ
sont réputés powmvoir GHV SURSULpWpPV GYIpPLVVLRQ SPdndtteri XOLqUF
dans la partie bleue du spectre visible et présentent généralement des rendements quantiques
élevés en solutionM XV T X { jou en film mince GH O R U G .Ulsisdat-hussi réputés
pour leur grande stabilitéils sont en effet stables ® {DLU HW H[WUrPHPHQW SKF
carbone en position Sur le motif fluorene Kigure 20) est tres facilement fonctionnadisle,
FH TXL SHUPHW WHHRHKRU[ X3H &Y XEVW LW XD QWfandlgvhedtQ SD U W
la solubilité du pojmére sKKDLWp SDU OJLQWURGXFWLRQ GH FKDVQHYV

Figure 20 : Le motif fluoréne
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1.5.2 Propriétés et caractéristiques des polyfluorénes
1.5.2.a Les différentes voieg gdynthése

Les polyfluorénes sont essentiellement obtenus par voie chinligueeprésentent
OfXQH GHV FODVVHV GH SRO\PqU HbesEiRg®). X drpaétianside SOXV
couplage de Yamamoto, de Stille ou de SuZokirnissentdes polymeéres biedéfinis et
hautement conjugués @bnnent lieta des composésDFLOHY j PHWWUH H@ °XYUH
<DPDPRWR VY{HIIHF WikrbimefiQorénesl disubsttués en position 9 en présence
de Ni(0) P9. La réaction de Suzuki esatalysée padu pDOODGLXP HW PHW HQ
couplage entre des dérivés du-g8idromofluoréne et des dérivés du -gjboronylfluorene
3135 Le couplage H 6WLOOH VIHIIHRQYXSUpPYBQHARHGMNWXQ FDWD
palladium(0) entre un organoétain et des dérivés dudiBfomofluorene. Cette derniere
réactionest particulierement employée pour la synthéseapmlymeres fluorenthiophéne
[61]_

5 E /HV SURSULpWpV GIDEVRUSWLRQ HW GYpPLVV

/D SUHPLqQUH XWLOLYVDW4 RR OG-fixnes/RuO@)Xias gre H
diode électroluminesmte organique remonte a 1994.[La couche émettrice de cette diode
avait étédépoge ala tournettej] SDUWEVR®XWLRQ GH FKORURIRUPH /9DC
HOOH FRQVWMWN®PHFOWRRGH GT1XQ DOOLDJH FRMgGBIRVp GH P
21). &H SUHPLHU GLVSRVLWLI D GRQQp OLHX j XQH GLRGH L
blancbleu (@ax= 470 nm).

Figure 21 : Premiére diode polymére réalisé e j SDUWLU GTXQ SROVIOXRUgQH

Le polyfluorénes sont connus pour étre senstallins et présenter une température de
transitioncristatliquide vers 160°C. De pades propriétés, les polybrénes peuvent prendre
des conformations différentesine phase amorphBqui est la plus commune et la mieux
comprise, une phasBf WUQqV Y RLYVL Qeiurte pha®el diahidsbhhorphe et réputée
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pour étre plus ordonnée et plusmEgue la phaseD La phaseEne peut étre obtenue que par

des traitements particuliers (solvant, température). Des études montrent par exemple, que la
phase Epeut é&re REWHQXH ORUVTXH OH ILOP UpDOLVpP j SDUWLU ¢
recuit a une températurellHQ LQIpULHXUH j OD WHPSpUDWXUH GYpEX!
VIipYDSRUDQW DLQVL WUEpéut @it Bid PibtepW patCajoBtkaoe pétites
SRUWLRQV GYfXQ VROYDQW GDQV OHTXHO OH SRO\VMOXR
diiododécane, &0 DQRO « GDQV XQ VROYDQW Re LO D GpMj pWp V
GDQV FHUWDLQHYV pWXGHV SRXU DXJPHQWHU OHV SHUIRU
polyfluorere car les propriétés photophysiques de ces polymeéres difféselon leur
conformation[®?].

Phase D

La structure de la form®est présentée surfagure22.

Figure 22: SWUXFWXUH GfXQ SRO\IOXRUgQH HQ SKDVH

Dans cette géométrie, ¥ SHFWUH GIDEVRUSWLRQ GTXQ SRO\IOXR
une bande largeet non structuréeD OO D QW @rkl [eOfff@&Be Visible. Cettbande
correspondh des transition$S 3 et est comprise ére 320 et 410 nm avec un maximsitué
j QP /H VSHFWUH GYpPLVVLRQ SUpVHQWH XQH EDQGH G
deux maximas & 420 et 445 et un épalement & 470 nn{®°° /IHV VSHFWUHV GYDE
HW GpPLVVLRQ Bdune23-sQnt\tpux obtkis) damPcette étude et sont identiques
a ceux reportés dans la littérature pour la phBse (Q HIITHW QRXV QTDYRQV SI
SUpVHQFH GH EDQGHV GYpPLVVLRQ RX GYDEVRUSWLRQ LQC
phaseEau sein de notre polyfluoréne.
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Figure 23 6 SHFWUHV GYpPLVVLRQ HW GTDEVRUS VeéheRe@phhQ MROXWLRQ G X

/ID EDQGH GYpPLVVLRQ GTXQ SRO\IOXRUgQH pWDQW ELHQ
WUDQVLWLRQV GH OYfpWDW H[FLWp VLQJXOHW GH SOXV
VibrDWLRQQHOV GH OfpWOWL |8 D GHORG@NBIIBYmdhse/ svkc un
maximum a 420 nm correspond a la transitiof®)Ocelle a 445 nm a la transition-1) et

O pSDXOH P H Q WtransitiorQ@®) (Figdre24) [°*,°8.
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Figure 24 :Stru FWXUDWLRQ GH OD EDQGH GpPLVVLR@®mGX SROVOXRU(q

Enfim IRUVTXH OHV FKDVQHY GX SRO\PqUH QH VRQW VRXPLVE
QL j GHV SKpQRPgQHV GTLQMhHIKED FHVLBQRSILQWWPVRE DG WH
G TpPLVVLRE@mposésheHNferent que trés légérement de cellesselution. Les
PD[LPDV GHV VSHFWUHV GYfpPLVVLRQ HW GIDEVRUSWLRQ
nanometres vers le rouge, maistlaicturation des bandes reste semblable

f PhaseE:

La VWUXFWXUH FKLPLTXH G 1 ka3t Bésenhideruwe® H HQ SKDVH

Figure 25:Phase EGYXQ SRO\VOXRUQgQH

/IHV EDQGHYV GYDEVRUSWLRQ HW G pERBdnWdétakes erX |e&sreuga | O X R U
par rapport a celleobservées aveta phase D &H GpSODFHPHQW VIH[SOLT
conjugaison plus importém au sein de la chaine conjuguéé’ ™[> @Les spectres
GI{DEVRUSWLRQ HW GYpPLVVLRQ VXU ILOP PLQFH GTfXQ S

macromolécules en phadesont reportés sur laigure /[H VSHFWUH GTDEVRUSWI
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une bande large avec un maximum a 390 nm attribuable aux n@éomes en phas®et

XQH EDQGH SOXV pWURLWH DYHF XQ PD[LPXP j QP FRUI
fondamental Y HU V O § p Wdeshhadrpmblé¢ple$ en phasd.a plus faible énergie des
transitions relatives a la phade V {H[S O L Tin¢HpluS Bie conjugaison des chaines du
SRO\PqUH /H VSHFWUH GfpPLVVLRQ HVW FRQVWLWXp GTXC(
maximas a 440, 468 et 500 nm et un épaulement a 533%auon. un polyfluorene ou des
macromolécules des deux phases sonVgleQWHYV HQ DEVRUBWilprdpneHVW OD
sur le spectreWDQGHE PREVVLRQ FEeHce Wérdelpo8rkKi® tvéll faibles fractions

de macromolécules en phagéfraction inférieure a 10%). Le maximum a 440 nm est attribué
alatransion ® GH OfTpWDW (e H g /\D WR, EMAHUQY pO§ p WD Wo dLEUD W L
OfpWDW IRQGQDPHQWDO 6

Figure 26 6 SHFWUHV GTDEVRUSWLRQ HW GTpPLVVLRQ HQ ILOP PLQ
comportant une fraction de macromolécules en phase E %@

1.5.2.c Les propriétés de conduction

Comne la plupart des polymeres conjugués, les polyfluorénes sont étudiés par
voltamétie cyclique afin de détermindeur GAP et la position de leurs niveaux HOMO et
LUMO. Les polalkylfluorénes préseant un niveau HOMO situé &,5 eV, un niveau
LUMO a-2,4eV et un GAP de 3,&8V. Ces composés ont un niveau HOMO élevé, ce qui
leur confére une bonnepacité a conduire les trou¥][ En revanche, leur niveau LUMO est
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élevé ercomparaison dQLYHDX GH )HUPL GHV FDWKRGHYV FRXUDPPHC
électrons dans ce type de matériaux est difficile.

[.5.3 Avantages et inconvénients:

&RPPH PHQWLRQQpP GDQV OTLQWURGXFWLRQ FHV SRO\
rendements quantiquee photoluminescence élevés, pouvatgiadre 10% en solutior>?]
HW DXWRXU GH HQ ILOP FH TXL IDLW GYfHX[ GHV FDQG
comme émetteurdans des diodes électroluminescentes. En revanche, leur principal point
IDLEOH HVW OLp j OTDSSDULWh RaRs @ §rKed dhaBd0litlelvee DNQ G H G I ¢
maximum situé a 550 nnfrigure27). Des études ont montrggie le tempsle recuitdu film et
OfH[SRVLWLRQ G HvaeiWe X Q QHLIHKWW OXDLOTLgWHQVLWP GH FH\

Figure 27 : Spectred H SKRWR O XP L Q H VfinHrieé! deé K €n fonction du temps de
recuit | OYDLU

Plusieurs hypothéses sont fournies pour expligU OfDSSDULWLRQ GH EHWWH p
La prePLqUH G Y HQ WafarmitiorOde \gradpekvents fluorénones par oxydadion

fragment fluoréneRigure28) [
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Figure 28 : Motif fluorénone

Plusieurs causes sont données pour expliquer la présence de groupements fluorénones au sein
des polyluorénes. ces groupements se formeraient pendant la synthése et seraient liés a des
phénoménes de phetxydation du groupement fluorene, ou ils apparaitraient seulement
pendant la caractérisation du dispositif et seraient cettecifaitis a des phénomeés

G Y p O-biydatidRY X UYHQDQW ORUV GH OYDXJPHQWDWLRQ GX FRX

Une awWWUH H[SOLFDWLRQ j OD SUpVHQFH Gdédradla f&Ea@od H G pP
G frBgats entre les différeas chaines du polymeére qui gearait des exitons de plus basse

énergie émettant des rayonnements SO XV JUDQGH O'RY dXbiexen®EROGH >
OD IRUPDWLReQ EG ®Hel FenSghate solide, les chaines des polgihes ont

tendance a étre soumisms phénomene d8stacking. Les chaines du polymere ont tendance

a former des empilements. Ce phénomeneSdiacking se visualise trés bien en AFM et se
distingue par la présence de structures fibreusemngaeur desltaines du polymére ou des
oligomeéres (10 nm ici) constituent la largeur des fibriles observées par RigW¢29).

Figure 29 : a) Image AFM et b) modélisation du phénoméne de  Sstacking sur des oligoméres
de groupements fluorénes [79]

Cette bande dane vet D PDOKHXUHXVHPHQW SRXU HIIHW GH PRGL
LQLWLDOH GX FRPSRVp PDLV D pJDOHPHQW XQH LQIOXHQFFE
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par le polymeére. Une des solutions envisagées pallier Cet LQFRQYpQLHQWIir¢ HUDLW
des groupements autres que le fluoréne au sein de la chaine, afin de diminuer les phénomenes
GIDJUpJDWIREG DYDQFpV

/ITLQWURG XFW L R gdifteientd &l Re{rSdé Rattiaile permet une modification de la
conjugaison deette derniére et par conséquent un changement des progdaétéaduction

HW GTpPLVVLRQ GX FRPSRVp /H JURXSHPHQW IOXRUQqQH H
SRXU OD IDEULFDWLRQ GH FRSRO\PgqUHV FDU LGIigBIHUPHW G
30).

Figure 30 & RXOHXUV G fde Riffd&rantsRapolymeres  a base de fluoréne
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| .6 Les polycarbazoles
[.6.1 Introduction:

Les dérivés du carbazole et lesymairbazoles présentent un mgplantérét du fait de
leurimportante stabilité thermique et photochimique. Ce sont des matériaux plurifonctionnels:
photoonducteurs ¥], matériaux photoréfractifs ®{*3, transporteurs de trous® et
luminescents®f]. En particulier, leurs propriétés photoconductrices et leurs fortes absorptions
dans la partie UV du spectre électromagnétique en font de bons candidats pour de nombreuses
DSSOLFDWLRQV GH OfYpOHFWURQLTXH RUJDQLTXH OHV
(OLEDs) P°1, les transistors: effet de champ (OFET$} et les cellules photovoltaiques
organiques (OPCs}].

En dépit du champ varié de ces applications possibles, les polycarbazoles demeurent encore
SHX pWXGLpVY HQ FRPSDUDLVRQ GYfDXWUHV SRO\RgUHV FR
vinyléne, polythiophéne, polyfluorenéff@ /IXQH GHV UDLV RPNqusréet® FLSD O+
étude moins approfondie est@LIILFXOWp T X Htid degs\pblygarbbzo@ 4 IEX &fetD

pendant longtemps, la synthése midycarbazoles nécessitdé recoursa des techniques
GIpOHFWURFKLPLH ,0 H[LVigabéswarSbiechBrigg®).QWKqVHV VDWL)

'X SRLQW GH YXH GHV YRLHV GIDFFgqV FKLPLTXHV OH JUR
nombreux avantages. Son atom@ {D]RWH HVW IDFLOHPHQW VXEVWLW
GIDPpOLRUHU OD VROXELOLWpPp GX FRPSRVp GpVLUp RX HQ
RX pOHFWURQLTXHY $ WLWUH GTH[HPSOH OD IRQFWLRQQC
alcoxy ou amino pewntrainer une augmentation du niveau HOMO du composé et favoriser
ainsi OTLOQMHFWLRQ GHV WURXV DX VHLQ GX PDWpULDX $ FI
JURXSHPHQWY WUDQVSRUWHXUV GYIpOHFWURQV FRPPH Of
niveau HOMO[%.

Enfin, le couplagelesgroupemerd carbazole peut se faire soit en positioret36, soit en
position 2 et 7, € qui donne lieu a deux types de polycarbazoles, aux propriétés et aux
applications différentesles poly(3,6carbazole) et les poly(2, Zcarbazoles)Rigure31) [*.
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Figure 31 : Les différents types de polycarbazoles

/ID SOXSDUW GHV SRO\FDUED]ROHV VI\QWKpWLVpPpV MXVTXYDC
car le couplage en ceggitions est beaucoup plus facil&n raison de la forte réactivité des

positions 3 et fla syntlese du 3,&libromocarbazole, monomere le plus souvent utilisé pour

la synthése par voie chimique des poly{BaBbazols), se fait aisement p&romation du 9H

carbazole par I&-bromosuccimide. De plus le Starbazole constitue un produit de départ

tres peu colteux (100 g : env. 40 EQ UHYDQFKH O 1 RdbwrhoQatazBl® G X
requiert plusieurs étapes d\QWKqVH /D IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GX FI
directement en position 2 et 7 et il est par conséq@ptF HV V D L U H a@tfeXéadtiicde VHU X Q
départ que le 9Harbazole[*] $ILQ GH VIDIIUDQFKLU GH FHV pWw
supplémataires, nous avons décidé de notisnter vers les pok(3,6carbazolesdont nous

allons présenter les propriétés.

1.6.2 Mobilité de charges dans les dérivés du carbazole

Le carbazole est connwopr étre un excellent conducteur de trous et de nombreuses
études sur les propriétés de conduction de ce groupement et de ses dérivés ont été reportées
dans la littératurd®%%. Bon nombre de dérivésudcarbazoleVRQW GIDLOOHXUV XW
dfDPpOLRUHU OHV UHQGHPHQWY GH GLRGHV pOHFWUROXPI
IDFLOLWHU OYDFKHPLQHPHQW GHV WURXV YHUV OD FRX
recombinaisn des charges au sein de c@lieAinsi, de nombreuses mesures de fitébde
FKDUJHV VXU GHV ILOPV R-aRyF3HoabhiRleslodtRee efficdivées phr la
technique de timef-flight. Une mobilité de trous de 2.fon?.vV'.s'a été mesurée pour un
trimére duN-hexyt3,6-carbazole ] et une mobilité de 1.1%&n?.V*.s* pour des oligoméres
du N-butyl-3,6-carbazolg®] et pour des pentaméres Meoctylcarbazold®®]. Ces composés
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sont tous constitués du groupement carbazole substitué par une chaine alkigenceilre
de motifs les différencie.

Ces valeursont supérieures paeux a trois aires de grandeur éelles évaluées pour des
polyméres comportant des carbazoles en groupement perdfntBes différents travaux

tendent donc a montrer quee ¢onjugaisodH JURXSHPHQWY FDUED]ROHYV DX V
confere & celuci des propriétés de transport de charges particulierement intéressantes.

1.6.3 Etude des poly(3;6arbazoles)

Au méme titre que les polyfluorenekes poly3,6-carbazols) ont également été
utilisés comme émetteurs bleus dans des diodes électroluminescentes. Leurs propriétés de
conduction associées a une bonne capacité a formseilmde de qualitéen font de bons
candidats pour la fabrication de diodes polymer&n 1996, la premiere diode
ElHFWUROXPLQHYVFHQW Hvetvewype deDma@ G [ Eigurd3p)D O L V p H

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

I.6.3.a Les différentes voieg dynthése

Les poly(3,6carbazols) SHXYHQW V{REWH Q Lsbit &b polymeriddtisi U R F K L F
oxydane [* soit parélectroréduction de amoméres bromés en présence idkai(0) [*9]. Le
monomere est ici oxydé ou rédpibur donner desspeces radicalaires ggg couplent pour
formerdes chaines macromoléculaires.

La polymérisation oxydse est également réalidabpar voie chimique en utilisant du
chlorure de fer(lll) comme agent oxyddht’]. Mais des études ont montré que cette voie de
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synthese conduisait Iplus souventa la dimérisation du carbazole. La polymérisation
UpGXFWULFH SHXW DXVVL VIHIIHFWXHU SDU YRLH FKLPLTXI
S D U W L U-dibglocqbazole’f).

Enfin, la synthese des poly(38DUED]ROHV SHXW V{HQsde\dupldde, SDU G|
selon les miodes de Yamamoto ou de Suzuki. La réaction de Yamamoto est la plus
FRXUDPPHQW XWLOLVpH SRXU OD V\QWKqgqVH SDU YRLH FK
GIDLOOHXUV SDU FHWWH YRLH O] TXYLO Dcarlddpol&SRVALLEOH G
un poids moléculaire élevé (Mw > 10[*1.

, E/HY SURSUSWWRY EWDEYRRLVVLRQ

Les poly3,6FDUED]ROHY VRQW FRQQXV SRXU DEVRUEHU
GYIDEVRUSWLRQ HQ VROXWLRQ HVW DVVH] ODUJH FRPSULYV
maximas dont le premier est situé vers 260 nm et le deuxieéme \@nsn8[f’ 1% 1%9. Les
spectresGpPLVVLRQ GH R KolutiBrRpréSenhiépt\unél bansieuée dans le kel
avecunseul eXQLTXH PD[LPXP j QP /HV VSHFWUHV GYDEVRUS
sur laFigure33 sont ceux qui ont été obtenus dans cette étilaleont tres semblables a ceux
reportés pour les poly(3@arbazoles).

Figure 33 6SHFWUHV GYpPLVVLRQ HW G 1D EsrBazok)\eh BoRitich XQ SR O\

Les valeurs derendemergquantiques de photoluminescence en phase solide données dans la
littérature pour ce typede composéssont généralement plus faibles que celles des
polyfluorenes qui sont réputés pour gmweamiles polyméres conjugués les plus performants
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en terme de luminescenc®]| Le rendement quantique de photoluminescence en film mince
le plus ékveé reporté pour un poly(3,6DUED]ROH HVW GH /ITMDIRWH GX T
ici fonctionnalisé par un groupement trioxadécyfd [

1.6.3.c Propriétés de conduction

Afin de déterminer leurs niveaux HOMO et LUMO, les poly@#&bazoles) ont
également été étudiés par voltampérométrie cyclitfife [e niveau HOMO se trouve-&,0
eV, le GAP est d8,4 eV et le niveau LUMO esl,6 eV. Ces valeummontrent que le niveau
HOMO des poly(3,&atazole)s est plus élevé que celigis pdyfluorénes, ce qui indique
TXH OTLQMHFWLRQ GHV W éhie daiz devtyp®deWworagdséD LUH SO XV DL

1.6.4. Avantages et inconvénients

Comme expliqué précédemmen® 1XQ GHV DWRXWYV RdaMddoldyVv GHV
réside dans le fait que ce salattrés bons conducteurs de trous.

En revanche, ces composés demeurent difficiles a obtenir avec des poids moléculaires éleves.

En effet, dans des conditions de synthéses simildagmlymérisation dwcarbazolefournit

uniguement des oligomeres alayge celle dufluorénelivre des chaines plus longueseci

SHXW V{H[SOtdidtkdHdu rBdiifucad2zole fonctionnalisé en positions 3 et 6. La
polymérisation de ce motif conduiraitdes oligomeéres trés peu solubles, ce qui génerait la
poursuite dda réaction et permettrait uniguement la formation de macromolécules de petites
chaines, ou de macrocyclgl. Les poids moléculaires en nombre donnés dans la littérature

pour les 36SRO\FDUED]ROHYV VRQW GYDLOOHXUV ELHQ SOXV IL
SRO\IOXRUQQHV GH O TRWeEdHesdlyfluorereR)Q W U H

$1LQ GH \hffdes difiicQltes de synthediées au poly(3,&arbazoles) et de limiter les

PRGLILFDWLRQVY GHV SURSULpWpV GYpPLVVLRQ HQ SKDVH V
de nous orienter vers des copolymefagorenesFDUED]ROHYV /ILQWURGXFW.L
FDUED]J]ROH GDQV OHV FKDVQHV GT1XQ SRO\IOXRUQgQH GHY
SURSULpWpPV GH FRQGXFWLRQ GX SRO\PqUH HW GYDPpOLRU

44



.7 Les copolymeres fluorénegarbazoles

QuelquespWXGHYV PRQWUHQW TXH OYiKDRREAEDSROBWLR ¢ HAH)
chaine polymére constituée de groupement®rénes introduiraitdu désordre dans le
squelette du polymereFigure 34). Ce changement dans la structurations dehaines du
FRPSRVp SHUPHWWUDLW GH GLPLQXHU OD IRUPDWLRQ G
SKPpQRPgQH QHWWHPHQW QXLVLEOH DX[ SURSULpWpPV G
[104105106107 1| 3 synthése de polyméres avec différents rappofitsorénes/carbazosg(x/y)

D pWp UpDOLVpH HW O L Q |dbdroldsFdansGIX cheiDeXdur Gelsl pRRidtds| V F
photophysiques, thermiques et électroniques des comp@tégtudiée.

Figure 34 : Copolymeéres fluorenes/ carbazoles

1.7.1 Synthese

La majorité des synthéses reportées dans laalitter pour ceype de composésnt été

effectuées par couplage de Yamamoto ou Suzuki. Le premier type de couplage met en jeu une
réaction sous atmosphere inerte entre des dérivés ddib2pmofluorene et du 36
dibromocarbazoleHQ SUpVHQFH G X Qck&D)VeWwO BMEKQUH &OMUHe GH /HZ]
GHX[LqPH W\SH GH FRXSODJH IDLW LQW HhuodutQsutle XQ DFL
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groupement fluorene avec un dérivé du-@fromocarbazole également. La c¢tan est
catalysée par duglladium(0) et saléroule soustmosphéeH LQHUWH HQ SUpVHQFH
forte. Le couplagede Suzuki est plus avantageux que celui de Yamamoto car du fait des
terminaisons engagées dans la réaction, il impose que les groupements carbazoles et fluorenes
soient alternés dans la chaine conjuguéetrairement au couplage de Yamamoto pour lequel

LO HVW SRVVLEOH G 19D #é&atolde d¥ QnotiHsQdaro@rbl@sHrisl @aVmotifs
IOXRUqQHY O HVW pJDOHPHQW LPSRUWDQW GH QRWHU
carbazoles dans la chaine conjugueflue sur la longueur de chaine des macromolécules
synthétisées. Les copolymeresaaly un taux élevé de carbazaent trés souvent de poids
moléculaires plus faibles. La plus grande rigidité que confére le motifaBiazole aux

chaines du polymeére doe lieu a la formation de macromolécules moins solubles. Par
conséquent, le mécanisme de propagation en chaine se termine pluslitbé etes
macromolécules de chaines plus courtes.

.7.2 Propriétés photophysiques,[**] :

/ITLQWURGXFW L RBaps (a ehdiie pdiyhé¢ire @ pbur principal effet de déplacer
OHV PD[LPDV GHV VSHFWUHV GITDE QR YV SEDLVRVH YW VW R pRPH X V V
a-dire que plusd fraction molairede carbazole (x) incorporé dans la chaine est élg@hés
les maxinas sont décalés vers le bleu (TableauUl}e autre conséquence est gélegnant
une légére diminution du rendement quantique de fluorescence.

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

taux de carbazole

X (en % 0 20 25 33 50

Absorption
( Qaxen nm)
Emission

( Qnax€n Nm)

Absorption 393 376 371 367 351
( Qaxen nm)

Emission 420 419 416 414 407
( Onaxen nm)

En solution

Sur film:

1.7.3 Les propriétés thermiqueS]f

/ITLQWURGXFWLR Q@ c&bdzaldJar &8 deH& eaine conjugude ces
FRSRO\PqgUHV HQWUDVQH OYDXJPHQWDWLRQ ¥HEI®D VWDE

46



provoque égalementune augmentation de la température de transition vitréti§e du
composeé (Tg) et une légere diminution de la température de décomposition (Td).

.7.4 Les propriétés de semonduction*, 119 :

/ITTMLQVHUWLRQ GH PRWLIV FDUED]ROHY GDQV OD FKDvQl
des QLYHD X[ GTpQHUJLH GX &Rpo$RAENeSEnUeffeldetBeSisertin
entraine unDEDLVVHPHQW GHV QLYHDX[ +202 HW €@d2ni@duP DWp Ul
HOMO permet une injectioplus facile destrous OD EDUULqQUH pQHUJpWLTXH j I
vers la couche émettrice WD QW PRLQV pOHYpH GDQV FHV FRQGLWLRC
diode avec un polyfluoréne et 0,53 @dur un copolymeravec un rapportle 1/1 entre les
motifs fluorens et carbazolg.

Des dispositifs appeléghole-only » ont déja été réalisésvec ce type de composé. Leur
composition est présentée dHigure35.

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

La réalisation de ce type dbspositifa pour but de comp&fU OTHIILFDFLWgs GX WU
trous dans différes copolyméres comportant des prdjmors variables denotifs fluorénes et
carbazoles. Pour un champ électrique semblable parcourasptssitif, la densité de courant

OLpH j OTLQMHFWLRQ GHV WURXV DXJPHQWH SURSRUWLRQ
dans la chaine conjuguée damposé Ce résultat est donc en adéquation avec les valeurs des
niveaux HOMO de ces composés.

/ iymentation des niveaux LUMO du composé est, en revanche, problématique pour
OfLQMHFWLRQ d iprevan@eHiraNalgREeNtatioR Bela barriere énergétique entre la
cathode et la couche émettrice. Afin gallier ce probleme, une couche favorisant
OdhBminement des électrons vers le polymére est souvent rajoutée dans la struleture de
diode électroluminescententre ce dernier et la cathodedure36).
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Figure 36 : Diagramme de bande de la structure hole only
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Il. Les complexes deahthanides

1.1 Les lanthanides:
[1.1.1 Découverte et définition

En 1787, 1eOLHXWHQDQW GIDUWLO Otub iniderdidldh®ui$ ulldge H Q L X V
GH 6XqGH GX QRP G Wh\aridaisdaha Gadoliméussi a extraire un oxyde
de ceminerai et en 1803, un odg du méme type est isaétte foisFL GTXQ PLQHUDL D!
cérite par Jacob Berzélius et Wdm Hisinger. Ces ox6 HV QTpWDLHQW SDV GHV FF
FIHVW HQ n ameXgddi OdnhRiéterminer leur compositbraisoler les éléments
chimiques différents qui constituetd famille des lanthanides. Ces élémeatant des
solubilités ¢ des propriétés chimiques trésmblables, leur séparation a égEnté un travail
de longue haleine. La découverte du iutét en 1907, pateorges Urbain a par exemple
nécessité 15000 cristallisations fractionnées.

Les lanthanidesomt les quinze éléments compris entrealethane et (Z 57) et le lutétium

(Z = 71) Figure30). lls appartiennent a la premiéere période du bloc f et prédcioies une
structure électronique de typéXe] 4" 6 ou [Xe] 4™ 65°5d". Le sandium (Z= 21) et
Offrium (Z = 39) sont souvent associés aaxthanias car ils possédent des propriétés
chimiques voisines. Cette extention constitue la famille«tises rares¢Figure37).

Figure 37 : Les lanthanides dans la classification périodique

49



11.1.2 Structure électronique{]

Les orbitales #ides lanthanides sont protégélesleur environnement chimigypar les
électrons de®rbitales B° et 6 et sont donc trés peu impliquées dans la formatian de
liaisors. Ainsi, les tansitionsf-f ne subissent que tres peDfLQIOXHQFH GHV OLJDC
centre métallique.

Les lanthanides forment préférentiellemdas ionsD X GHJUp G R[\ Gt pRi® TXL
stables. LesGHX[ VHXOHV H[FHSWLRQV \eR@W).Oled Xabtfasides P ,, H
trivalents ont tous une configation électronique de typXe] 4f" avecla couche externe

compléte. Ces ions sBb donc peu polarisables et merment pasde liaisors covalents
contrairement aux métaux d. lls donnent lieu a des intéractiessentiediment
électrostatiques. lls vont avoir tendance a&@mporter comme des acides slat a se lier
préférentiellement des ligands chargés négativement, comportant par exemple des atomes
GIDJRWH RX GTR[\JqQH

- BURSULpWpPY GTpPLVVLRQ >

$ OYH[FHSWLRQ GX uEbi@iVKixQés lahwWwani@es ti@alents sont
OXPLQHVFHQWYV [18és Qarha@uiadesvdep Rhthardes gsKfLOV SHUPHWWH
couvrir toute la gamme spieale fFigure38 ,0 HVW PrPH SRV pré&c@eHnfG@TDWWHL
URXJH DYHF OTHUELXP Rolyree] \sVgddlitiEl e6PcoRmi poutd é@ettre
dans la région &8 O fFXaleW U D
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Figure 38 'LIIpUHQWY VSHFWUHV GIpPLVVLRQ GH ODQWKDQLGHYV

/IH SDVVDJH G 1X€rs piaeldbivalel de@lus haute énergie ne modifie que twela pe
JpRPpWULH GH OQOHWBWMWBH\L VG WV V L Re&xrdogtodcGantresW GH F
fines. La largeur a rihauteur de lewrraies est typiguement de quelgues nanomeétres alors
TXYHOOH SHXWenBame D& viahdmetres pour les métaux desunhatériaux
exclusivement organiques.

En conséquence, la couleuniée par ces ions est extrémement pure et spécifique a chacun
GIHQWUH HX[ OD ERXWHXU GpPLYVQRABVWHSBMVLQRMXHQAQ
OfHQYLURQQHPHQW FKLP L TeukdésRéapd. HOsBuk exdedtidmessI® X U
Ce* dontles bandesG fpPLVVLRQ VRQW DVVVH] O DfdatoviséedweG XHV | G
des maximaortement influenceg par la nature des ligands.

/IHV ODQWKDQLGHY SUpVHQWHQW pJDOHPHQW OYDYSDQWDJH
en comparaison &4 moléules organiques fluoresntes.
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Cependant, les transitiofi$ étant interdites par les regles de Laporte, les lanthanides ont des
COHIILFLHQWYV G {H|[Wwes fAibl&Y etRupniresteénDtted peu. Il est nécessaire de les
sensibiliser par des ligaadadéquats pour obtenir des matériaux hautement luminescents. Ce
SKpQRPqQH GH WUDQVIHUW GYpQHUJLH LQWUDPROPpPFXODL
GpFRXYHUW HQ SDU :HLVVPDQ VXUINGWHNt aiRéeSAQUS[HY GH
tard, Crosby andvVham ont décrit le mécanisme de transfert mis en jeu entre les ligands
organiques et le lanthanide. Sous irradiation par des rayonnemenigialéits, les ligands
organiques passent dans un état excité de type singylet ). Il se produit alors un
phénomene de désactivation non radiative vers un niveau tripldu Tigand organique,
appelé croisememu conversionintersystéme. Intervient alors soit de la phosphorescence
WUDQVLWLRQ LQWHLUY GHW Mt Brftiai@efiale/dp it tes) treBKibng/ nah
radiatives de ce méme état triplet vers un état excité du lanthanide. Le lanthanide se désexcite
alors en émettant des transitions radiatives vers un état 4f de plus basse éaesgiacés
transitions qui sQ W FDUDFWpPpULVWLTXHV HW UHVSRQVDEOHV GH
&HSHQGDQW OD hXoALAHYWHKROHGHT QTHVW SRVVLEOH TXH
G figrgie, appelés niveaux de rd@@® QFH 'H SOXV VL OHV QLYHDOW[ GYpQH
bas que les niveaux de résoce du métal, le phénomene de transfert décrit précédemment ne
pourra avoir lieu et il se produira uniqguement de la fluorescence ou de la phosphorescence
propre au ligand. La positiotiu niveau triplet du ligand doncune irfluence capitale ete
FKRL[] GX OLJDQG HVW FUXFLDO SRXU T>HogiDal®. Ois@HVFHQF
FDV Qibpid(H) par exemple, certads Edicétorates sont detres bons ligands et
permettent la formation de complexes tres lumieats. Ceci est en revanche beaucoup
moins vrai pour le terbium car la glart dedigands EdicétoratHV RQW OHXUV QLYHDX]
triplet qui sont inférieursaQ LYHD X GY{pQHUJLH GHW'UpVRQDQFH GH OfLR

[1.1.4 Les applications

Les composés a base ldathanides sont également trés prisés pour leuriptéprde
luminescence et sorgmployéscomme composeés actifs de diodes électroluminescentes.
D 1D X W WU ¥compléxesde lanthanides somdfficaces dans divers processus catalytiques
tel que lecrackage du pétile. Des oxydes de terres rares entrent dans la &loricde
céraniques conductrices. Enfin, leéodyme est utilisé comme dopant du Y.A.G (Yttrium
AluminiXP *DUQHW SRXUas2§ REWHQWLRQ GH
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Il. 2 Les ligands Edicétonates 9]

Les complexes de lanthanides avec tigands Edicétorates sont parmi lesplus
populaires. Beaucoup dd=dicétones sont commerciales et peu onéreusas aussi
facilement synthétisabledes premiéres syntheses de cemplexes ont étéeportées en
1961 par Crosbyet al lls étaient alors utilisés comme ext@aus dans des pra@ués
GIH[WUDFWIigitdg @DIXLGEHVY FRPSRVpV RIIUdDW vi@s.FKDPS (
Etant paramagnétiquesis ont été employés comme agedts déplacement chimiques en
spectroscopie RMN (résance magnétique nucléairears les années 70 et 80ari3 les
années 90ces complexes suscitent une nouvelle attentig®@ VWDBHWWH IRLV GH V{
aux propriétés de luminescence qui permettentes utiliser comme composants actifs de
diodes électroluminescentes.

[1.2.1 Généralités

Les Edicétones sont constite® de groupements carbonylefparés par un fragment
méthylene Dans la plupart deskdicétores ce fragment CHQIHVW SDV L&XEVWLW
substituantsdes fonctions carbonyles r#oen revanchdres variés lls peuvent étre des
groupements alkyles, fluoralkyles des aromatiques ou des hétéroaromatiques.ELa
dcpWRQH OD SOXV VLPSOH HVW Ot SoRtplés \rehyigsigReGy) R+ OHYV

Figure 39 : Acétylacétone (Hacac)

Les Edicétones plus communes sont la benzoylacétone (Hbzac), la
benzoyltrfluoroacétone (Hbtfac), le dibenzoylméthane @Eg OfKH[DIOX&RE& RDFpW\
(Hhfac),la 2-thénoyltrifluoroacétone (Htta), la 2,2,6i&rametlyl-3,5-heptanedione (Hthd) et
la 6,6,7,7,8,8,&heptafluore2,2-dimethyt3,5-octanedione (Hfod)Rigure40).
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Figure 40 : Représentation de quelques Edicétone s

La naturedes substituants sur le&dicétones influence les propriétés des complexes
synthétiséslLa présence de chaines alkylaséliorela solubilité du complexe daned
VROYDQWY RUJDQLTXHV /HV JURXSHPHQW Vidé@eXIRWipV HX]|

et favorisent la volatilité desomposé. Les Edicétones @ec des groupements aromatiques
préesentent GHV SURSULpWpV GYDEVRUSWLRQ SOXV ntsPERUWDQ
également un effeV XU OD SRVLWLRQ GHV Q lgdhdD(Mjead SimGuidtted LH G H
triplet). Le choix de lakEdicétone revédonc une importance particuliere puisque la position

GH OfpWDW WULSOHW GHV OLJDQGV DXWRXU GX ODQWKDQ|
pour les propriétés de luminescencecdmplexe obtenu.
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I1.2.2 Les complexe&dicétorates ddanthanides

Il existe principalement deux types de comptexiee nombre de coordinatios § X Q
lanthanide étant géndeanentégala 8, il est possible de coordiner sur le méme métal, trois ou
quate ligands Edicétorates. Lesformules des complexes comportant troisou quatre E
dicétorates soh notée [Ln( Edicétorate)s] ou Lnk et [Ln( Edicétorate)]” ou Lng. Ces
dernies étant anioniques, lewmeutralité est généralement assurée par un contreeda
colonne des métaux alcalins {LNa', K*, Cs, Rb").

Dans le cas des complexes [IEdicétorate)], la sphére de coordinamadu métal
QTHVW S D Me \abtvdide padavdiMtendance a se lier a un quatrieme ligarahd la
sphére de coordinitRQ GX ODQWKDQLGH QMfHVW SDV FRPSOpWpH
généralement une forme agdw complexe Lz qui est isolée Ln B(H,0)s.

Comme les lanthanides sont des acides forts, les complexé&s Viomt donc se lier
préférentiellerant a des groupeents Oou N-donneus qui sont des bases de Lewksg(re

41). Deux ds familles decomplexes les plus populaires comporteminme base deewis

soitla 1,16SKHQ D QW K U R eblp@itingxxr cedligands augmentent la luminescence

des complexes oltas (Chapitre | Paragraphe 1.3 HVY FRPSOH[HV DLQVL IRUPP
Eu(lll) sontconnus pour étre particulierement luminescents.

$ILQ GITH[FOXUH FHV PROpFXOHV GYHDX GH OD VSKqUH GH
comme quatrieme ligand sdetplus souvent des basesdeintats.

11.2.3 Avantages et propriétés des comple&elicétonates

Les complexes de lanthanides avec des ligaBdgétonates sont tres populaires.
"fXQH SDUW SDUFH TXH OHXU V\QWKgVH H\ONV GRWQHY HEQLW pCHL |
IRUPDWLRQ GH PDWpULDX[ IRUWHPHQW OXPLQHVFHQWY H
dicétonates représentent de trés bons ligands pour sensibiliser la luminescence du lanthanide.
En effet, lesEdicétonates sont connus pour lgty SURSULpWpV GITDEVRUSWLRQ
ODUJH FKRL[ GH VXEVWHEdMéma@dVivest pogdsible deHoQaorsir Cellilont le
QLYHDX G ¥ p QedUitLe HegevemhtRO de¥¥us du niveau de reswe du lanthanide
de facon a ce qule transfert entre le ligand et le centre métallispié optimal. Dans le cas
GH O9YHXUR SHdXdonatésH &yant des substituants aliphatiques (acétylacétone,
trifluoroacétylacétone, ou hexafluoroacétylacétone) donnent des complexes faiblement
lumnHVFHQWY HQ UDLVRQ GX JUDQG pFDUW ¥H@WhiMdalOH QLY
triplet de la Edicétone. Al contrare, lesligands Edicétorates comportant une combinaison
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GIXQ JURXSHPHQW DOLS K DiWHzaykaebtbhey bénhgogi@omdat&dh® bduL T X H
2-thenoyltrifluoroacéne)assurent un transfert efficace

I1.3 Les bases de Lewis
[1.3.1 Généralités

Dans lescomplexes de type LB, le centre métallique va avoir tendance a compléter
sa sphere de coordination et disea un voire dux autres ligands qont généralement des
basesde Lewis. LaFigure 41 présente quelques unes des bases les plus utilisées dans la
synthése de ce type de conyae

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

Ces ligandprésentent plusieurs avantages, ils permettent de resad@plexes plus stable
HW IDYRULVHQW OfpOLPLQDWLRQ GHV PROpFXOHV GYHDX

56



PROpFXOHV D\DQW XQ HIITHW LQKLELWHXU V Xddm@eResO XPLQH
DLQVL REWHQXV SUpVHQWHQW GHV SURSULpWpV GTpPLVVLE

11.3.2 Intérét duigand benzimidazolpyridine

3RXU TXIXQ OLJDQG RUJDQLTXH SHUPHWWH XQ WUDQVI
trivalent, une condition nécessaire e(stRQF TXH VRQ SUHPLHU QLYHDX GfY
VXSpULHXU DX QLYHDX GH UpVRQDQFH GX PpWDO HW VXII
WUDQVIHUW GYfpQHUJLH HQ UHWRXU WUDQVIHUW GYpQHUJIL
résonance du mé@d YHUV OH QLYHDX WULSOHW GX OLJDQG DQ
OfHXURSXLP ,,, SDU H[HPSOH LO IDXW TXH OH QLYHDX G
awx niveax G T p Q P4 &tld} du métal et soit situé entre 19,2 et 21,34 . Plusieurs
études réalisées sur des dérivéesdwimidazoleS\ULGLQH PRQWUHQW TXfLOV
ELHQ OD OXPLQHVFHQFH GHV ODQWKDQLGHV SDUWLFXOL:
présentent également des sites de coordination facilement atressib le métal {14,
116117 " La synthése de plusieurs complexes de typelifid)] . nH,2 D aiBefurs été
réalisée Figure4?).

Figure 42:RHSUpVHQWDWLRQ GIXQ FRPSOH{HNGE[W\SH >(X OLIJDQG

Les composeés obtenus sont tres luminescents avec des rendememMslgiatHY DOODQW M
59% en phase solide et des temps de vie de deux millisecondes a température ambiante. Des
WUDQVIHUW GTpQHUJLH GH OD PROpFXOH RUJDQLTXH YHU\
été mesurés, prouvant que les dérivés du benzimepyatline sont des ligands performants

SRXU VHQVLELOLVHU OYHXURSLXP ,,,
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II.4 Applications des complexes de lanthanides

A cause de lalLQHVVH GH OD EDQGH GYpPLVVLRQ GX ODQWHk
couleur émise par ce type de matériaux est harie monochromatique en comparaison avec
des molécules strictement organiques. Les rendements des diodes organigues Sso
généralement limités a 25%arcla recombinaison des paires électrons/trous au sein du
GLVSRVLWLI JpQqUH s eG 39 BLIW RFQW RAQM. SMWXOHW  6HXC
singules SHU P HW W H Qné&/ reafdiion Yadibtidddes molécules fluorescegi@bapitre |
paragraphdV.2). Mais lorsque des complexes de lanthanides sont utilisés, le rendement du
GLVSRVLWLI QIBXW ®IOQP MWKp FFDUH CGSTpQHUJLH GYH[FLWDWLR(
depuis les niveaux triplet et singulet du lanthanide.
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Ill. Les métallopolymeres

Dans cette partie, nous présenterons uniquement les métallopolymeres comportant des
métauxf SXLVTXHOFREWMQWLRQ GH FHWWH FODVVH GH PDW,
métallopolyméres ont encore été trés peu étudiés par comparaison a ceux contenant des
métaux de transition des séries d.

111.1 Défintion

Les métallopolymeéres sont des matériaux hybridescqoiportant en leur sein un
polymeére qui agit comme ligand de centres métalliques. La synthése de ces composés a pour
but de profiter des avantages des propriétés des groupements inorganique et organique en
associant les propriétés de photoluminescencediplexe de lanthanide a la facilité de mise
HQ °XYUH GHV SRO\PqUHV /TREWH @ ¥éLiRtle@dnt Mtitéa\peB H GH F
des difficutés de synthése. Il existe detypes de métallopolymeres qui se différencient par
la position du centre métamjue par rapport au squelettie polymére organique-igure 43)

[118].

Figure 43 : Les différents types de métallopolyméres des éléments f [118]

[11.2 Les différents types de métallopolyméres
[11.2.1 Métallopolyméres de type |

Dans ce type de composés, le complexe métallique est accroché a la chaine conjuguée
GX SRO\PqUH SDU @ X0QQMNHSIPHRHAWDW LTKXHK GHUPHW GH UHOLHU
complexe métallique au polymere. Le comple@H ODQWKDQLGH VH FRPSRUWH
était indépendant du reste de la macromolédtephase solide cependant, en fonction de
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O YD UUD Q J Hamdsglwmeaapolymére, wWUDQVIHUW GX SRO\PqUH YHUV
peut toutefois se produire.

Le polymeredans ce type de composé peatV UH FRQMXJXp RX QRQ (Q DIL
SURSULpWpPV GH FRQGXFWLRQ G 1 X ¢ongplexa\de dpdthbriide, @il X J Xp | |
al VIQWKpWLVHQW XQ PpWDOORSRO\PgUH D\DQW XQH FKDvQ
motifs fluorénes et de groupements méthoxybenzéne fonctionnalisés pour coordiner un
FRPSOH[H GYHXURSLXP /H P ne¢/fprteleDidsiGhEsvsl @ ndudepopréel® W H
OfHXURSLXP HW HVW DLQVL XWLOE®@p '§DRWUXYH HGH RE®I
métallopolymeres de type | ont été reportés. En 2004, éir UpDOLVHQW D V\QWK
PpWDOORSRO\PqgUH GDQV O Hdnjusu@e Ods fokchDonalited) Jad e/ SDV
groupements carbazoles et des groupements phénanthrdlee premiers apportent au

composeé leur forte capacité a conduire les trous tandis que les seconds sesiteatdde
FRRUGLQDWLRQ HW GH WUDQVSRUWHXUV GIfpOHFWURQV &
de dispositifs mémoire 1.

[11.2.2 Métallopolymeres de type I

Dans cette classe de métallopolymeres, le complexe de latghest directement lié
DX SRO\PqUH LO Qf\ D SDV GITHVSDFHXU HQWUH OHV GHX]
lanthanide est bien souvent utilisé€ comme monomére dans le processus de polymérisation.
&ITHVW OH W\Slm&réllePppug/diffKie RSP WKpWLVHU /T1XQ GHV SUHPL
de ce type a été obtenu en 2000 par Wetrg. La chaine du polymére est ici constituée de
JURXSHPHQWYV PpWKDFU\ODWHYV TXL DJLVVHQW FRPPH OL.
autres ligands complétant la sphere derdmation du lanthanide sont desdicétonates,
parmi lesquelge tta est celui qui effectue le meilleur transfert sur le m& [

(Q XQ PpWDOORSRO\PqUH pPHWWDQW GDQV OfLQIUDU
WpOpFRPPXQLFDWLRQ QRWDP P He€&3\tontpexed/ @Qawthanidés sbXtL GH G
généralement peu faciles a disperser dans une matrice polymére car il se produit souvent des
SKPQRPqQHV GTDJUpPJDWLRQ FRQGXLVDQW j OTH[WLQFWLRC
SRXU OHV FRPSOH[HVDGHGOMIHRAKELXP LEDQMKV\QWKqgVH GYX
GRQF SHUPLV GTpOLPLQHU FHV SKpQRPgQHV 'H SOXV OD
FKDVQH FRQMXJXpH GX SRO\PgUH IDYRULVH OH GpSODFHP
ligands organiques. Ici, lachaine conjuguée est constituée de fragments

(biséthynyléne)arylene et de groupements porphyrines auxquels est lié le centre métallique
[121].
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Enfin, en 2006HVW UHSRUWPpPH OD SUHPLqUH V\QWKqgVH GTXQ Pp
FRPSOH[H GITHXURSLXP HW XQH FKDvVQH SRO\PqUH FRQMXJ)>
alternane de groupements thiophénes et de groupements phénanthrolines, la phénanthroline
servarW GH SRLQW G 1D WVEbmH. DX IUDIJPHQW

[11.3 Avantages des métallopolymeres

/IHV PpWDOORSRO\PqQUHV SUpVHQWHQW WRXV OTDYDQV
WHFKQLTXHVY HQ VROXWLRQ HW GRQF j OfLQVWDU GHV SR
IDFLOLWp GH PLVH HQ °XYUH ,0V SRVVqQGHQW pJDOHPHQ
SDUWLFXOLqQUHPHQW LQWpUHVVDQWHY FRQIpUpHV SDU OD
fines, pureté de la couleur). Dans le cas ou le polymere comportehéine conjuguée, le
PDWpULDX SHXW pJDOHPHQW SURILWHU GHV SURSULpWpPV
GHUQLHU /HV SURSULpWpPV GYpPLVVLRQ GHVY PpWDOORSRO\

Dans les métallopolymeres de type |, le polymére est séparé duesenmpétallique par une

molécule organique et chacun des deux groupements conserve ses propriétés intrinseques de
VRUWH TXH OfpPLVVLRQ GX ODQWKDQLGH QfHVW SDV LQIC
OXPLQHVFHQFH RX GH WUD Q Véid lé\entBafhiol€). HOepehdhnGeX pSdRe© \P q U
VROLGH LO HVW SRVVLEOH TXYLO Xhahed/ dahhut lle®@ &/whU D FW L
transfert du polymeére vers le lanthanide.

En revanche, dans le cas des métallopolymeéres de type Il, le polyméreagstniéal par

interaction directetHW SHXW LQIOXHU VXU OfpPLVVLRQ GX ODQWKDC
GIpQHUJLH GH FH GHUQLHU LO SHXW RX QRQ WUDQVIpUF
WUDQVIHUW HVW HIILFDFH acteRuEd/paLIR Qésence@DpaiwiSD QLG H Vv
le polymere ne transfer& DV VXU OH PpWDBrPMHAW ONXHILOHNZ¥WQWXLO pP |
PPWDOORSRO\PqUH VHUD XQH FRPELQDLVRQ GHV ORQJXHXL

[11.4 Applications

Ces matérialf K\EULGHVY RQW pWp XWLOLVpV SRXUa XQ FKD
catalyse, le photmltaique, la télécommunicatippou encore commeomposants actifs pour
GHVY GLRGHV pOHFWUROXPLQHVFHQWHYV &THVW puBl WWH G|
particuiérement ici. Ces composés permettent de tirer avantage des deux constituants présents
HQ OHXU VHLQ $LQVL OHXUV SURSULpWpPpV GH SKRWROXPL
candidats particulierement prometteurs pour la réalisation de PLEDs.

QuelquHVY H[HPSOHV GH 3/('V VRQW GYDLOOHXUV UHSRUWDpPV
LOQWHUYHQLU OH WHUELXP RX OfHXURSLXP TXL VRQW GHX
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luminescence. Ainsi en 1999 est mise au point une des premieres diodes poly@enas av
métallopolymere de type Il constitué de groupements méthacrylates qui servent a coordiner
OfHXURSLXP HW GH JURXSHPHQWYV SHQGDQWY FDUED]ROH
SRO\PqUH QTHVW LFL SDV FRQMXJXp Hke\AWakigkiie¥MXdH GH FF
luminance de ce dispositif est de 0,32 cf].

Figure 44 : Structure de la premiere PLED avec un métallopolymere de type | I

En 2002, une PLED avec un polymere de typest réalisée. La chaine conjuguée du
polymére est constituée de groupements fluorenes et de groupements méthoxybenzene
fonctionnalisés par une phénanthroline qui coordine le complexe E)ydbm été montré

TXH GDQV FH FRPSRVp OH Wé&iXde RISWeh PXI€. L6 fisposiitEalisé

avec ce composé a une structure assez simple, puisque seul un polymére permettant
GYDPpOLRUHU OH WUDQVSRUW GHV W WR&dbucleHmetrice D pWp
(Figure45). La luminance obtenue pouette diode est de 11 cd/i™.

Figure 45:SWUXFWXUH GYXQH 3/(' DYHF XQ PpWDOORSRO\PqUH GH
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Enfin en 2003, une diode polymére avec un métallopolymere de type Il contenant du terbium
est construite. Lepolymere utilisé est un polymere conjugué constitué de groupements
phényléne et pyridylurée. Le groupement pyridylurée permet la coordination du terbium. La
structure de la diode effectuée avec ce composé est complétée par une couche permettant de
favorisesU OD IRUPDWLRQ G § [ oLdhNeReettribdXigudHe)QLaGuminance

obtenue avec ce dispositif est de 0,5 éd/f].

3+

Figure 46 6WUXFWXUH G 1 X Quhl m&fdllogalyritfe de type Il contenant du Tb
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V. Les diodes électroluminescentes organiques

IV.1 Pourquoi les diodes électroluminescentes organiqués**’]

'HSXLV OD ILQ GHV DQQpHV es diodsL&edlrpluminescéitasF LW p
organiquesQYD IDLW TXH VI{DFFURLWUH SULQFLSDOHPHQW j FD
OHV GRPDLQHV GH OfYpFODLUDJH HW GH OfDIILFKDJH pl
téléviseurs ou encore rasoirs €électriquasjuellenent50% des lecteurs MP3 sotdmposés
de diodes électroluimescentes organiquesSigure47).

Les avantages procurés par ce type de dispositifs sont nomhnetonctionnement en mode
émissif, une forte luminance, une faible épaisseur, gnand angle € vue, une faible
consommation électrique, une failbdmsion de fonctionnement (< 5V), une émission possible
dans tout le domaine dusible, un accés possible aux écrans souplesonformablegt des
codts de production réduits.

Actuellement 100% des iables électroluminescentes intervenant dans des produits
FRPPHUFLDX[ VRQW UpDOLVpHY SDU pYDSRUDWLRQ VRXV X
des supports de grande taille ou des substrats souples, il est nécessaire de concevoir des
composés qui potaient étre déposés par des techniques industriellement viables.

Figure 47 : Exemples de technologies utilisant des OLEDs
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IV.2 3ULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GI¥DH GLRGH pOHF

/HV SKPpQRPQQQHV SK\VLTXHV FRQGXL MDdsposilif @ftp OHFW U
complexes et encore mal compris. Cependant il est admis que le processus permettant
OfpPLBGHLRAPLqUH DX VHLQ GYXQH GLRGH HVW(HFgRE®Q VWLW X
48):

f QMHFWLRQ GHV WURXV HW GHV pOHFWURQV UHVSHFWL

f Transport des charges positives et négatives vers la couche émettrice et au sein du
matériau constituant celg ;

f Recombinaison dgpaires électron/trou conduisaé | OD IRUPDWLRQ G{XQ HJ[F

f Désexcitatiorradiative GH OTH[FLWRQ GRQQDQW OLHX j XQH pPLV

Figure 48 /HV GLIIpUHQWHYV pWDSHV GX SURFHVVXV GTpOHFWUR

&RPPH OfL@GUERE HLODH[LVWH GHX]|[ |&¢\e&cditdohsGifiglileF &tW R Q V
OHV H[FLWRQV WULSOHW 6HXOHY YOHW VQUEInYhaNyhRdV GH (
GH VSLQ VRQW SHUPLVHV HW GRQQHQW OLHX j GH,0OD IOXF
YHUV Q $egnWdbsiNrassitionmiterdites qui entrainent des phénomenes de désexcitation
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non radiatifs. Dece fait, les rendements des diodes électroluminescentes comportant des
matériaux organiques fluorescents sont généralement limités a 25%.

$ILQ TXTIXQH GLRGH pO H p&farRa0tX BILIQUH Wdees&aineimeny RrL bon
équilibre entre le transport des deux types de charges et une zone de recombinaison des paires
e€/h® OD SOXV pORLJIJQpH SRVVLEOH GHV GHX[ pOHFWURGH
luminescenceAinsi, pour que la recombinaison des charg¥s] H | | kb $€iX He la couche

émettrice il estessentieue certaines conditions soient rempliegB QV OH FDV GTXQH 2
monocouche par exemple, ou la couche émettrice est directement comprise entre les deux
électrodesil faut (Figure49):

f 4XH OH WUDYDLO G H y\WR tbitvdasl trépHelo@fieDdQ Rivedtt HOMO du
PDWpULDX FRQVWLWXDQW OD FRXFKH pPHWWULFH &HF
IUDQFKLU SRXU OfLQMHFWLRQ GHMOWIURXWY QI L\ODRVLNAF\8 C
type de charge soit facilitée.

f Que le travail de sortie de la cathodec[\We soit pas trop éloigné du niveau LUMO
GX PDWpULDX GH OD FRXFKH DFWLYH DILQ TXH OfLQMH

&HSHQGDQW LO HXYWHW PHPHXERQYPMILDX UHPSOLVVH FHV F
la plupart des structures employées pour des diodes électroluminescentes sont dites
«multicouches».

Figure 499 S5HFRPELQDLVRQ GHV FKDUJHVDDEnatoleg GITXQH 2/(
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IV. 3 Les différentes structures de dispositifs existantes$]

4XHOOH TXH VRLW OD VWUXFWXUH GYfXQH GLRGH pOHF
deux électrodes soit transpatdhH SRXU SHUPHWWUH OfYREVHUYDWLR
*PQPUDOHPHQW FYHVW OYDQRGH TXL DVVXUH FHWWH FRQ
XWLOLVpH HVW 0OfY,72 ,QGLXP 7LQ 2[LGH /D VWUXFWXUH O
est celle d X QH G L Rréodocducteidant la premiere est repcgtén 1965. Le matériau
organique esSGLUHFWHPHQW GpSRVp VXU OYDQRGH SDU pYDSRU
organiques déaibles poidsmoléculaires ou par des techniques de dépdt en solodior des
polymeéres Figure50, Structurea). Dans le deuxieme cas Beure on parle alors de PLEDs

(Polymer Light Emitting diodes).

Figure 50 : Les différentes structures de diodes électroluminescentes
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Dans des dispositifs de structdr D OfLQMHFWLRQ HW OH WUDQVSRUW G
SUREOgqPH /D EDUULqQUH GTpQHUJLH IRUPpH SDU OTLQWHU
LUMO du matériau est souveélevée. Afin de pallier cprobleme, en 1985 sont développées

les stucture dites i-couches>. Une couche est ici ajoutée entre la cathode et la couche
pPHWWULFH SHUPHWWDQW GH PLHX[ FRQWU{OHU OfLQMI
recombinaison des charges (Structure b). Il faut pour que cette couche soit effigaffél O O H
présente une forte mobilité des électrons et un niveau LUMO proche du travail de sortie de la
FDWKRGH /HV PDWpULDX[ OHV SOXV XW&ytdroyauinrblReX U FHW
aluminum, le DPVBi (4,4'bis(2,2diphéylvinyle)}1,1-biphényle) et des dérivés de
OTR[DGLD]ROH FR(B-Biphéoytd)s3(2etert-butylphényle)l,3,4o0xadiazole) ou le

BND (2,5bis(4naphtlyl)-1,3,40xadiazole) fFigure51 /H SUHPLHU WUDQVSRUWH.
utilisé dans ce type de structure fut le PBD fdsde capacité a conduire les électrons du PBD

et du BND (mobilité de 2.10cnm? 9V VIH[SOLTXH SDU OD SODQDULWp GX

Figure 51 ([HPSOHV GH PROpPFXOHV RUJDQLTXHVY XWLOLVpHYV SRXU O

Dans les structures ditesbiccouches® FRPPH OD VWUXFWXUH E OHV WUD
VRQW XWLOLVpYVY ORUVTXH OD FRXFKH pPHWWULFH IDYRUL
FRXFKH DFWLYH HVW SOXV IDYRUDEOH D& uwddrid@e s BeUW GHV
WURXV TXL HVW XWLOLVp ,0 HVW GpSRVp HQWUH OTDQRG
DYRLU XQ QLYHDX +202 SURFKH GX WUDYDLO GH VRUWLH
trous. Les matériaux les plus employés pour le transport de ce tygedge sont le TPD

(N,N*-bis(3methylphényleN,N'-bis(phéyle)-benziding, le DNPD (N,N'-bis(naphthalge-1-
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yl)-N,N'-bis(phéyle)-benziding et le CPB 4 -bis(N-carbazolyl) -biphényle) (Figure
52).

Figure 52 : Exemples de molécules employées comme transporteurs de trous

Dansles années 2000, des structuressdimulticouches> voient le jour. Elles utilisent a la

IRLYV GHV WUDQVSRUWHXUV GfpOHFWURQV HW GH WURXYV G|
GDQV OH EXW GYDXJPHQWHU OfpTXLOLEUH HQWUH OH WUI
dispositf (structure d). Enfin, un dernier type de matériau peut étre utilisé pour jouer le role

de «bloqueur de trous. Cette couche supplémentaire intervient entre la couche émettrice et

OD FRXFKH WUDQVSRUWULFH G pOHFWgRexcitonszad €h d@eH E XW
OD FRXFKH DFWLYH VWUXFWXUH H /9XQ GH\efBrbtwhp ULD X[ ¢
est le BCRbathocuproing(Figure53).
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Figure 53 : Représentation du BC P

IV. 4 Comparatif entre une PLED et une OLED

On dstingue généralement les OLEDss PLEDsn fonction du matériau composant
la couche émettrice. Dans une OLED, les composés constituant la couche émettrice sont
définis par des petites» molécules organiques volatiles alors que les PLEDs sont des
dispostifs utilisant des macromolécules. On désigne en réalité par le terme de petite molécule
organique, tout composé sublimable.

Le procédé de conduction des charges dans ces deux types de matériaux est considéré comme
identique. Il est dans les deux cas ¥3sp SDU OYDOWHUQDQFH GH GRXEO
donnant lieu a laSconjugaison et au phénomeéne de délocalisation électronique.

En revanche, il est possible de différencier ces deux classes de composés par leurs propriétés
GYpPLVVLRQ &RPPH H[SOLTXH GW®HFpQMP FGHIQWHFOHJ RO XP L
composé organiquest normalement limité & 25%. Cependant, des études indiquent que dans

OH FDV GT1XQ SRO\PqgUH OH SRXUFHQWDJH GTH[FLWRQV GC
25% [?8 129 et serait comprientre 25 et 60%'{". Plusieurs explications sont données &

cela. La principale serait que la rigidité de la chaine polymeére favoriserait la formation
GITH[FLWRQNWIS@UJ UDSSRUW j OD IRUPDWLRQ GYH[FLWRQV

'"HV pWXGHVY RQW pJDOHPHQW PRQWUp TXLO pWDLW SRVVL
polymere en jouant sur la longueur de sa chaine conjuguée et en maitrisant le nombre de
motifs la composant. B PRGLILDQW OD QDWXUH GH OD FKBwvQH FRQ
dire en substituant un des motifs de cette derniére par un Bigee(25), il est également
SRVVLEOH GYfLQIOXHU VXU OD ODUJHXU GH OD EDQGH *$3
G 1 =8ldn.

/IHV SRO\PqUHYV SUpVHQWHQW GYDXWUHYV QRPEUHX[ DYDQW
VRQW IDFLOHYV j PHWWUH HQ °XYUH ,0V SHXYHQW HQ HIIH
en solution comme le spiroating,le spraycoating,le dropcaVWLQJ OYLPSUHVVLRQ N
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ou le docteur Blade (Chapitre IV paragraphe I) et étre ainsi utilisés pour la conception de
dispositifs de grande surfacee dépot en solution des petites molécules est beaucoup plus
délicat car les films sont généralemeet moins bonne qualitées molécules organiques de
SHWLWH WDLOOH VRQW GpSRVpHV SDU X Q-vBl&RiFest®lisGTpYDS
FREWHX[ HQ pQHUJLH TXH OHV WHFKQLTXHV GH GpS{W HQ
substrats de petiformat. En revanche, ce procédé permet la réalisation de dispositifs
PXOWLFRXFKHVY HW Of{REWHQWLRQ GIXQH VWUXFWXUH PXO
vers la couche émettrice, ce qui est plus délicat avec les techniques de dépét en sdlution ou

\' D GHV ULVTXHV GH UHGLVVROXWLRQ GH OD FRXFKH SUpF}
vide nécessite des quantités de composeé relativement importantes en comparaison de celles
requises pour les techniques de dép6t en solution. De plus, ildanit sjue la structure
multi-couche des OLEDs fait intervenir des matériaux a fortdsurs ajoutéesCatalogue

Aldrich 2012: 10 g CBP 1 g DNPB Ya J $0OT Ya J

DPVBI ). Ya

IV. 5 Efficacité et stabilité des PLEDs 1 8 52 13}

/JHV GLRGHV SRO\PqUHV RQW IDLW OYREMdesWingtH QRPE
derniéres années OD IDFLOLWp GH PLVH HQ °XYUH GHV FRPSRVp
FRQMXJDLVRQ GH SURSULpWpV GYpPLVVLRIQWWG GHX[FROS
FDQGLGDWY SURPHWWHXUV GDQV FH GRPDLQH GH OfpOHFW

Le premier dispositif de type PLED a été réalisé en 1990 a partir du PRBUpaugheset

al. Il avait alors une durée de vie de quelgbesres seulement, un E.Q.E de 0,08%tine
FRXOHXU G fjatkbxerr RL® E@.E (external quantum efficiencypest défini
physiqguement par le rapport du nhombre de photons émis pspesitif sur le nombre de

éledrons injectés au préalable au sein de egluiLa premiére diode bleuétait réalisée trois

ans apres par Leisirgt al, & partir du PPRCe dispositif avait un rendement aussi faible que

le précédent. La faible connaissance des phénomenes intervenant a la fois au sein du matériau

et dans ce nouveau type de structure nePg¢gWWDLW SDV HQFRUH GTREWHQI
VDWLVIDLVDQWHY 6L DQV DSUqV 3KLOLSV SDUYLQW |
fonctionnalisé par des groupements alcoxy et a obtenir cetteifors E.Q.E de 2,1% et une
luminance de 100 cd/m Ces ré&KOWDWV PHWWHQW HQ DYDQW OfLP
parametresur les rendements des diodes: la qualité de chaque étape de synthese, le choix du

ou des substituants pour fonctionnaliser le motif du polymere, la pureté du composé et enfin

la capacité du matiéu a former des films homogénes.

71



,QGpSHQGDPPHQW GH OTfHIILFDFLWp OXPLQHXVH GHV GL
importantes de ces dispositifs a longtemps été leur durée de vie. Plusieurs raisons ont été
évoquées pour expliquer ce phénoméne, notammmeatdiminution des performances du
PDWpULDX ORUVTXYLO pWDLW FKDXIlIp j WURS KDXWH WHPS
lorsque celuci était exposé aux rayonnements UV de la lumiere, cette exposition faisant
intervenir des changements de coufagion et de conformation au sein de la macromolécule.

/ID VHQVLELOLWp GH FHUWDLQV SRO\PgUHV FRQMXJXpV | O
une des causes invoquées. Enfin, des phénoménes deopkid&tion ont aussi été
mentionnés. lls se produiesmt au sein du dispositif et conduiraient a la formation de
JURXSHPHQWY FDUERQ\OHV & 2 HW GRQF j OD GpJUuDGD
PDWpULDX VRXYHQW DFFRPSDJQpH SDU XQ FKDQJHPHQW GF

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

Tableau 2 : Performances obtenues pour des PLEDs monochromes

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

$ OJKHXUH DFWXHOOH GYpQRKPNHYDRWROY X JRTEHY MpENNH LR/
lumineuseHW GH OD GXUpH GH YLH GH FHV GLVSRVLWLIV SXLVT

GHV GXUpHV GH YLH GH SOXVLHXUV FHQWDLQHYVY GH PLOO|I
dispositifs les plus performaVV-. VRQW OH YHUW IHWRQYWR GHOQLB O&MNNK X
des applications commerciales.

/IH EOHX UHVWH OD FRXOHXU GfpPLVVLRQ SRXU ODTXHOOH
durée de vie des dispositifs émettant dans cette couleurgeniae spectrale est faible par

rapport aux autres et les composeés utilises comme émetteurs bleus sont encore soumis a des
SUREOqPHVY GH VWDELOLWpP HW j GHV PRGLILFDWLRQV GH
temps.
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Cette situation nous a conduits @cevoir de nouveaux polymeres conjugués émettant dans
OH EOHX 'fDXWUH SDUW LO H[LVWH HQFRUH WUQV SHX
métallopolyméres des élémeritdDe tels composés sont intéressants car ils peuvent émettre
dans plusieurs pa LHV GH OD JDPPH VSHFWUDOH HW VHUDLHQW X\
OXPLqUH EODQFKH $LQVL OHXU REWHQWLRQ UHSUpVHQWH
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Chapitre |1

Synthese ataractérisation



Nous décrironslans ce chajre les mécanismes de polymérisation de nos produits, les
YRLHV GH V\QWKgVH FKRLVLHV HW OHV GLIILFXOWpV UHQF
présenterons également les différentes caractérisations chimiques et thermiques effectuées.

|. Synthése decomposés moléculaires

[.1. Le  3,6-Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle)-9H-
carbazole

Une des raisons woquées pour expliquer les performances encore décevantes des
diodes électroluminescentes organiques est le déséquilibre emtamdport des trous et des
POHFWURQV /ILQWURGXFWLRQ G KhaigdRDOS HVPHH@W G W@ DRX\P.
PDWpULDX GHYUDLW SHUPHWWUH GH GLPLQXHU FH GpVpTX
GLVSRVLWLIV &THVW SRXidtgrsRés aQaRsyntheQeRdXi \BiBkoREI(H V
(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-OH-carbazole. Ce composéprésate la
particularité de comporter au sein de sa structure des groupements transporteurs des deux
types de chargedl HVW FRQV W upéignt GafibétpleJduissure la conduction des
trous, tandis queel groupement benzimidazgbgridine SHUP HW G fdodble XdleHle OH
transporeur des électrons et de sitea®rdinationpour lelanthaniddrivalent Figure54).

Figure 54 : Fonctionnalités du 3,6 -Dibromo -9-(4-(2-pyridin e-2-yl-benzoimidazol e-1-yl)-butyl e)-
9H-carbazole
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I.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine -2-yl-
benzoimidazolel-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(lil)

Un complexe hétéroleptigeest dela forme [LnE(L)] (avec L= ligand neutre donneur;
Ln = lanthanide -dicétonate). Les deux lanthanides connus pour étre les plus
OXPLQHVFHQWY VRQW OH WHUELXP HW OfHXURSLXP [HV
émettant dans le vert étant déja performantéesD D pWp FKRLVL LFL GH
SUplpUHQWLHOOHPHQW YHUV GHV PDWpULDX[ FRQWHQDQW
couleur ou les performances des dispositifs peuvent encoraréékorées. Pour cet ion
PpWDOOLTXH O Y Edgétabts reputekDIQUE Yermettre un transfert des plus
efficaces et donc la formation de composés hautement luminescents e& le
thenoyltrifluoroacétonate (ftaLa Edicétonecorrespondate est présentée aRgyure55.

Figure 55 : Structure du Htta

Le ligand choisi ici est le 3;8ibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazad-1-yl)-butyle)-
9H-carbazole Figure54 /TR E W H Q Whlé&x® hé&éxoldpjuerFigure 56) se déroule
donc en trois étapes majeures, la synthése du ligand, celle du complexe;[BaQbd) et
une réaction de coordination entre ce dernier et le ligand organique.

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

Les deux réactions de couplage qui ont servi a la synthese de gosepd sont le
couplage de Suzulilyiauraet celui de Yamamoto. Les mécanismes de ces réactions seront
explicités dans ce paragraphe.

II.1 Le cycle catalytigue du couplage de Suzuki

Le couplage de Suzullyiauraintervient ici entre des dérivés bromésadubazole et
GHV HVWHUV GYDFLGH ERURQ L TL¢ HrobggmranDardmatigue \chdidR P P H U |
SRXU OfHVWHU ERURQLTXH HVW XQ PRWLI IOXRUgQQH UpSX
WUqV ERQQHV SURSULpWpV GYpPLVYVgkrQntaVer@aM dand l&e O H X
mécanismele couplage est préserstidr laFigure57. Pour la synthese de copolyméres a deux
motifs, le couplage de Suzuki qui fait intervenir des terminaisons différentes pour chacun des
PRQRPgQUHV XWLOLVpPV SH P matrortoléculey DbtanXad Haht ToXtes O
FRQVWLWXpHYVY GfXQH DOWHUQDQFH SDUIDLWH HQWUH OHYV

Figure 57 : Cycle catalytique du couplage de Suzuki -Myiaura
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Le cycle présenté @lessus se compose de quatre étapes importatgaemiéreest une
pWDSHaGaWRTE] SHUPHW G TREWH J.ILbséad¢hdE ExapeDrisié driX U GH 3
X QH U p DaefitibrRaQydarfieentre un halogénure bromé (composé 2gatdtalyseur de

palladium P8 (composé 1pour formere complexe du Pd(composé 3)Il se produit ensuite

XQH UpDFWLRQ GYpFKDQJH HQWUH OH EURPXUH OLp DX SD
former le composé 4 V X L YiheHré&kfon deéransmeétallatiorentre less composs 4 et 5.

Cette étape peut étre assimilée a unetigade substitution nucléophile : en effet le composé
organométalliquéM]-Ar> R« 0 HVW OYDWRPH GH ERUH WPgR.1EW DYHF
groupement organique Apolarisénégativemenesttransféré au palladium par échange avec
OYDQLRQ ;OR-GDAVWQRWUH FDV (6imirQtioX&tctitecb@WARQ G
OD FUpDWLRQ @ feqtpeHleOgraupantei@s aromatiques et la régénération du
catalyseudu Pd.

II.2. Réaction de couplage de Yamamoto

Le mécanisme du couplage de Yam#amest présenté sur Eigure58. Cette réaction a été

utilisée uniqguement pour la synthese du polycarbazole (composé 10). Le couplage ne faisant
LOQWHUYHQLU TXIXQ GpULYp EURPp GX FDUED]J]ROH LO SHU
de synthese sufmentaires, comme la fonctionnalisation du motif carbazole. Il est
SDUWLFXOLqQUHPHQW DGDSWp SRXU OD VI\QWKqVH GTKRPR
OfHQFKDVQHPHQW GHV PRWLIV DX VHLQ GH OD FKDVQH
Contrairement auxSRO\PqUHV REWHQXV SDU 6X]XNL LO HVW LPS
PDFURPROpPFXOHY GX FRPSRVp VIQWKpWLVp VRQW FRQVWL)
$ HW % UDLVRQ SRXU ODTXHOOH FH PpFDQLVPH QTD SC
copolymeres.

Le mécanisme du couplage de Yamamoto se déroule suivant trois étapes principales. La
SUHPLqQUH HVW XdQitibn Wp/DamperRepar@TLQVHUWLRQ GX QLFNHC
liaison G% U &HWWH pWD S Hlikinawdn VedlcYibeebn@uism) & formation

GIXQ GLPqUH GX FadidhDdeRodaga8@ Hle chaifaésant intervenir des

réactions similaires a celles décrites précédemment entraine laidorai@imacromolécules
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Figure 58 : Mécanisme du couplage de Yamamoto

Une étape SUBOpPHQWDLUH D pWp HIIHFWXpH ORUV GH QRV
VROXELOLWp GHV SRO\PqUHV HW OTKRP-&.JHI® alpMpbuBEHYV I1LO
GYpOLPLQHU OHV WHUPLQDLVRQV GH FKDVQHY EURPXUHYV
dHV JURXSHPHQWY DURPDWLTXHV 'DQV FH WUDYDLO F9l
bromobenzene e© {HV W HU @&fHhardnigGesonEdep produits de départ peu onéreux et
OH EHQ]qQH QH GHYUDLW SDV LQIOXHU VXU e®pbymsrdgRSULpW
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I1.3 Présentation des différents types de polyméres conjuguégnthétisés

La synthese de trois séries de polymeres conjugués a été réalisée lors de ce travail.
Dans la premiére série de matériaux trois monomeres ont été utdisés moti fluorenes
avec des substituantd-alkyles de longueurs difféerentesGHX[ FKDvQHYV KH[\OHV SI
GHX[ FKDVQHV RFW\OHV SRXU-dh§locArdarble. Cewe pteniddepddrieY p G X
comprend un polyfluorene, un polycarbazole ainsi que deslytopres avec des rapports de
motifs fluorene/carbazole variables. Les motifs fluorenes et carbazoles doivent ici assurer le
GRXEOH U{OH GYfpPHWWHXUV HW GH FRQGXFWHXUV GH WUF
du motif carbazole dans la chaine ecmuyée des polyméres obtenus permettra dans un
SUHPLHU WHPSV GYpWXGLHU OfLQIOXHQFH GH FH JURXSH
GYpPLVVLRQ /D UHSUpVHQWDWLRQ Jp@mpbBéd ldst @xpodeel W W H
Figure59.

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

Dans la deuxieme série de matériaux synthétisés, le groupement carbazole est fonctionnalisé
SDU XQ JURXSHPHQW SHQGDQW GHYDQW DVVXUlHU OH
benzimidazoleyridine (représenté en verfigure54). Les deux monomeres utilisés pour le

motif fluoréne sont inchangés et le troisieme monomeére est ici leilB@no9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (ligand présenté au Chapitre I
paragraphé.1). Ce composé permet a la fois de jouer sur la nature de la chaine conjuguée du
SRO\PqUH PDLV DXVVL GYLQVpUHU HQ WDX| RRt@&XODEOH
fonctionnalité supplémentaire devrait permett@ fpYDOXHU OYLQIOXHQFH GH
transSRUWHXUV GH FKDUJHV QpJDWLYHV GDQV XQH pWDSH X
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comme composants actifs de diodes électroluminescedDéss la suite de cette étude, le
benzimidazolepyridine permettra également de coordiner le lanthanide, néeesaair
O 1 R E e @étalldpolymeéres-{gure60).

Figure 60 : Copolymeres de groupements fluorénes et d'un groupement carbazole
fonctionnalisé par le motif benzimidazole  -pyridine (série 2)

Dans la troisieme série de matériaux, la chaine conjudgiéeus les polyméres est identique

et constituée de groupements fluorénes et carbazoles dans les mémes proportions (50/50). Les
trois monomeres utilisés ici sont un motif fluorene fonctionnalisé par des chaines octyles et
deux motifs carbazole fonctionms#s differemment soit par une chaine alkyle soit par des
groupements benzimidaze®\ULGLQH ,0 V{DJLW LFL GH IDLUH YDUL
XQLTXHPHQW OH WDX[ GH JURXSHPHQWY WUDQVSRUWHXUYV
cette troisieme s de poymeres est donnée aRagure61.

Figure 61 : Copolymeres de groupements fluorénes, carbazoles et d'un groupement carbazole
fonctionnalisé par un motif benzimidazole  -pyridine (série 3)
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Dans la littérature, les modepératoires reportéopr la réaction de couplage de Suzuki sont

le plus souvent décrits en utilisant comme catalyseur le complexe du palladium(0)JRd(PPh

déja formé. Deux composés commerciaux de provenances différentes ont été utilisés dans ce
WUDYDLO /TXQ pWDXWHGHW RDJOXXMUH GH FRXOHXU JULV
FRPSOH[HV OH FRXSODJH GH 6X]XNL QYD SX rWUH UpDOLVpP
GH VWDELOLWp GX FRPSRVp OHV FRPSOH[HV GH PpWDX][ j
pour étre tresnstables. Nous avons décidé pour pallier ce probleme de nous orienter vers un
mode opératoire ol la formation du catalyseur d&@ RqH I IHFW Xitd ) DD W LU G X C
précurseur de Pd OfDFpWDWH GH SDOODGLXP 3DU FlapakmeLV OD
effectuée, mais la réalisation de ces polymérisations demeure délicate car la moindre trace de
dioxygene rend le catalyseur inactif et arréte ainsi la polymérisation. La dégradation du
catalyseur liée a la présence de dioxygéene se manifedee garleur vert foncé que prend le

milieu réactionnel.

Toutefois, les polymérisations ont été réalisées en grande majorité avec réussite. Cependant,
TXHOTXHV XQHV IDLWHV GDQV GHV FRQGLWLRQV VWULF'
fonctionné. Le catalysl XU QD SRXUWDQW SDV pWp G piisdué&Snoud X FR XL
QIDYRQV SDV REVHUYp GH FKDQJHPHQW GH FRXOHXU VLJ(
sommes pas parvenus a expliquer ce dysfonctionnement de maniere rationnelle.

'"fDXWUH Ssinthédes @udd/ des taux élevés de carbazoles se sont révélées plus
compliquées a réaliser que les autres. En effet, le groupement carbazole est moins réactif que
OH JURXSHPHQW IOXRUgQH HW OfYLQVHUBER QuUKiceDOODGL.
&THVW SRXUTXRL SRXU OD SOXSDUW GTHQWUH HOOHV QRX
&THVW XQ DIJHQWKGNHWWTUXIQDIBBWUGH OH GH IDYRULVHU

/ITXWLOLVDWLRQ GH FH FRPSRVp hBses HQ QE-HPAHQMW DOgRW O R
guasi systématique du polymeére souhaité.

(QILQ SRXU GHV WDX[ pOHYpV GH OLJDQG QRXV DYRQV S
D T X H Xhydox&l® de tetraBylammonium SURYRTXDLW LQVWDQWDQpPPHQW
importart précipité qui bloquait la poursuite de la polymérisation. Pour éviter cette
précipitation, nous avons utilisé comme base une solution aqueuse de carbonate de potassium.
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v, ITHVY VWUDWPJIJLHY GH VIOWKgVH GI1XQ PpWDOOR:

Il existe deux voies de simese possibles pour un métallopolymere, eHest
présentées sur |gigure 62 et ont toutes les deux été expérimentées dans ce travail. Le
SULQFLSDO LQWpUrw GH FHWWH FODVVH GH PDWpULDX[ Up’
OHV SUR Stblymépe\Vorgafiiue conjugué (conduction, émission, facilité de mise en
°XYUH j FHOOHV GYIXQ FRPSOH[H GH ODQWKDQLGH SXUHWg¢

Figure 62 9RLHV GTREWHQWLRQ G1XQ PpWDOORSRO\PqUH

La premiére voie consiste en ur@ction de coordination entre le polymére organique et le
complexe [Eu(tta(H20),], tandis que la seconde utilise le complexe hétéroleptigue comme
PRQRPgUH &THVW OD SUHPLqUH YRLH TXL D pWp SULYLO|
OfREWHQW L D@ RSSTKOQ\ PRIAMD HW OH FRPSRVp LVROp j OfLV\
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SRO\PqUH RUJDQLTXH /D UpDFWLRQ GH 6X]XNL LPSRVDQW
liaisons formées avec un lanthanide étant plus faibles que celles avec des métaux d, il est
probableque les conditions expérimentales aient conduit a la décoordination du groupement
Eu(ttay du ligand organique. Le couplage de Suzuki a déja été réalisé avec succeés a partir de
FRPSOH[HV GYLULGLXP PDLV FRQWUDLUHPHQVE makife PpWD X|
électrostatique, les liaisons avec des métaux d ont un caractéere covalent prononceé qui les rend
moins fragiles.

3RXU OHV PpWDOORSRO\PqUHV FYHVW OD SXULILFDWLRQ ¢
plus délicate. En effet, la fixatiodu groupement Eu(ttapur le polymeére conjugué change
EHDXFRXS OD VROXELOLWp GX FRPSRVp VIQWKpWLVp ,0 Qf
GHUQLHU GDQV OH PpWKDQRO FRPPH FfpWDLW OH FDV SR
devenu solubH GDQV OH PpWKDQRO 'H SOXV LO HVW pJDOHPHQ
[Eu(tta)(H20),] utilisé en excés lors de la synthese. Le complexe métallique et le
métallopolymére ont des solubilités trés voisines dans la majorité des solvants. Mais le
complexe [Eu(ttag(H20),] étant plus soluble que le métallopolymere dans le méthanol, a pu

étre éliminé par des lavages avec de petites portions de ce solvant a froid.
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V. Détermination de la structudes polymeres

IV. 1 Analyses élémentaires

Dans la pHPLgUH VpULH GH SRO\PqQUHV V\QWKpWLVpV OfF
SUpVHQW DX VHLQ GX JURXSHPHQW FDUED]JROH $LQVL VL
composeéconcorde bien avec celui calculé de maniere théorique, les analyses élémentaires de
ces matériaux permettront de confirmer que le taux de motifs carbazoles présents dans le
polymere est bien celui désiré. Par exemple pour le copotymn@0% de carbazol€igure
63), les analyses élémentaires confirment bien que le rapport de motifs dioamrd@azole
défini au départ est respecté. Seul le pourcentage sur le carbone est un peu faible, mais les
UpVXOWDWY SXEOLpY GDQV OD OLWWpPUDWXUH SUpVHQWHC
pOpPHQW GH OTRUGUH GH

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

Trouvé: C87 % :H9,5%N 0,9 %

Figure 63 5HSUpPVHQWDWLRQ GJXQ FRSRO\PqUH IOXRUqQH FDUED]ROH

3RXU OD GHX[LqPH VpULH GH SRO\PqQUHV REWHQXVu OHV DW
sein des groupements carbazoles fonctionnalisés par un motif benzimipiazdilee. Le
SRXUFHQWDJH GIDWRPHV GID]RWH SUpVHQWY GDQV OH SR
le taux escompté de groupement L a bien été inséré au sein de la chmiigeiés du
FRPSRVp $ WLWUH GYH[HP S Odépolgnidpei B354 WeHFgWgbB) dsP WD LU H
fournie cidessous.
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Pour x = 0,35Calculé& C87,1%, H 8,2%N 4,7%

Trouvé: C 84,5%, H 8,2%\ 4,6%

Figure 64 : Représentati RQ GTXQ FRSRO\PqUH GH JURXSHI®B@WY IOXRUGQHYV
groupement L

V.2 RMN

Les signauxH RMN des deux homopolyméres, le polyfluoréne et le polycarbazole
sont facilement attribuables et les spectres de ces derniers sont décrits dans la partie
exp&imentale. En revanche, les spectres des autres copolyméres synthétisés sont plus
compliqués puisque certains signaux aromatiques se chevauchent. Cependant, pour les
copolyméres de groupements fluorenes/carbazoles, les spectres de RMN ont permis de
confirmer que le taux de carbazole souhaité avait bien été inséré dans le squelette du
polymére. La quantité de motifs carbazoles au sein de la chaine conjuguée a été évaluée en
prenant pour référence le signal correspondant aux protons méthylénigtidsaN Gi,18.

Celuici a été comparé au signal lié aux quatre premiers protons méthyléniques des chaines
alkyles des groupements fluoréndhiorene(CH,), observé a@,15. Pour le copolymere a
GH FDUED]ROH OfLQW3ddnie LR € calxdighd @@ Q5 BH, ce
qui correspond bien au rapport de 20%. En réalisant la méme démarche pour le copolymere a
OTLQWHQVLWG®@,16 ¥orkéspdACHj et celle du signal®,15 a 2H, ce qui
permet également de confirmer pour ce polymere lguapport fluorene/carbazole est bien
celui escompté.

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

Le degré de polymérisatioBP, est défini par le rapport entre la masse molaire
moyenne en nombré/) et lamas/ H PRO DL U H Mg)[BRR=MRMY)LII a été évalué
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pour certainpolyméresGH FH WUDYDLO DILQ GH UH@ GuUdure &P SWH G
groupementsonstituant la chaine conjuguger la longueur des chaines des macromolécules
synthétiséesLes résultats de SEC montrent que parmi tous les polymeres synthétisés celui

qui présente les poids moléculaires les plus bas est le polycarbazole, en accord avec ce qui est
FRPPXQpPHQW SUpVHQWp GDQV OD OLWWpUDWXWEH SRXU F
paragraphe 1.6). La plus grande rigidité du maidfrbazole donne lieu a la formation
GTROLJRPqUHV PRLQV VROXEOHV HiWleE BeQfaife®mus\co@iask gV H C
avec un degré de polymérisation de 12 pour cet homopolymére contqeoutdle
polyfluorene. On remarque une tendance similaire pour les copolymeres fluoréne/carbazole,
OTLQWURGXFWLRQ dé ifhotisxxrpazoleS RUUSAIDAD \Bhuelette des polymeres

donne lieu a des macromolécules de chaines plus courtes. Typiquenoentn gopolymere
comportant un taux de carbazole de 20%ldgré de polymérisation ed¢35alors gXfLO HV W

de 5 pour un copolymere comportant 50% de groupements carbagaoleevanche, aucune
corrélation entre le taux de carbazole inséré dans laeleailes rendements de synthése des
SRO\PpULVDWLRQV QYD pWp IDLWH &HV GHUQLqUHV RQW p
travail et les conditions expérimentales ont été améliorées au fil des syntheses.

Le groupement benzimidazepgridine a galement une influence sur la longueur de chaine

des macromolécules synthétisées. Ces groupements sont volumineux et créent une géne
VWpULTXH LOV GRLYHQW DXVVL FRQWULEXHU j OfREWHQ
copolymére comportant 50% de gpements carbazoles fonctionnalisés uniquement par une
chaine alkyle présenten indice de polymérisation de 2®ntre 14 poumn copolymeére
comportant 50% de motifs carbazolesctionnalisés par des groupements pendants.

Les analyses SEC montrent égalemegue les polymeres synthétisés comportent des
macromolécules ayant des longueurs de chaines homogénes. En effet, les indices de
polydispersité sont tous situés entre 1,1 et 2,5. Ces valeurs sont faibles en comparaison de
celles reportées dans la littéret qui se situent généralement entre 2 et 6. Ces résultats
permettent ainsi de mettre en avant le réle non négligeable du lavage par Soxhlet, la pureté et
O 1K R P R JdpnpatdNgoix étant deux critéres primordiaux pour leur utilisation au sein de
diodesélectroluminescentes.

Enfin, ces analyses indiquent que la réaction de terminaison consistant a remplacer les

IRQFWLRQV HVWHU HW OHV EURPXUHYVY SDU GHV JURXSHPHQ
WDLOOH GHV PDFURPROpF X CeHI¥ pRyidper i di\copOigmeéte 132026 O L Q (
de carbazole pour lequ# HWWH pWDSH D pWp UpDOLVpH HVW GH [
KRPRORJXH GRQW OHV WHUPLQDLVRQV QYRQW SDV pWp PRC
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IV.3.2 Les métallopolyméres

Pour les métallopolymeres syntiséss, les masses molaires moyennes en noriwpje (
mesurées sont supérieures a celles enregistrées pour les polymeres conjugués utilisés lors de
la réaction de coordination Cela signifie que le volume hydrodynamique des
métallopolymeres est plus élevé quelui des polymeres conjugués ayant servi a leur
VIQWKgVH &HOD SHXW VJH[SOLTXHU SDU XQH JrQH VWpULT
Eu(ttay au sein des chaines du polymére. Ceci constitue donc une bonne indication que le
complexe métallique aén été coordiné au sein des chaines du polymere.
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V. Les propriétés thermiques des polymeres et métallopolymeres

V.1 Calorimétrie  différentielle a balayage (DSC) et analyses
thermogravimétriqgues (ATG) des polymeres conjugués

Le comportement thermotrope dos polyméres a été étudié par DSC et leur stabilité
WKHUPLTXH SDU $7* /HV PHVXUHV Gf$7* VRQW UpDOLVpH
décomposition Tyg) a été déterminée pour une perte de masse de 5%. Les températures de
transition vitreusesTy) sontidentifiées par un pic endothermique observé sur la deuxieme
montée en températudes thermogrammes DSCes températurely et Ty des polymeéres de
la série 1 sont reportées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Ty et Ty des polymeres de la série 1

Taux de cabazole o o
T4 (°C) Tq (°C)
v)
0 69 420
83 418
(sans réaction de 86 419
terminaison)

05 111 417
1 146 395

Les valeurs de transitions vitreuses mesurées ici sont analogues a celles reportées dans la
littérature pour des polyfluorenes, des ywarbazoles ou des copolymeres carbazoles
IOXRUgQHY 3RXU OH SROVMOXRUgQH LO HVW LPSRUWDQW
endothermique plus petit a 165°C sur sa courbe DSC. Il correspond a la transition cristal
liquide de ce composé.

Commele mmtrent les valeurs données dans le Tableau 3, la température de transition
vitreuse de cette premiére série de matériaux augmente avec le taux de carbazole inséré dans
OH VTXHOHWWH GX SRO\PqUH &THVW pJDOHPHQW FH TXL
copolyméres de groupements fluoréne/carbaZdfé’®°9. Ce phénomeéne est généralement

attribué a une rigidification des chaines conjuguégsotitmere lorsque le motif carbazole est

inséré au sein de celles En effet, le fait que le couplage se réalise sur les positions 3 et 6 du
groupement carbazole et non en position 2 et 7 pour le motif fluoréne confére une rigidité plus
importante aux maomolécules comportant ce motifes températures diécomposition de
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ces matériaux sont toutes situées autour de 400°C et montrent que les composés synthétisés
VRQW wWUqV VWDEOHV WKHUPLTXHPHQW J/H SRO\PqUH SRXL
été effectuée a des valeurs de températures de décomposition et de transition vitreuse voisines
de celles mesurées pour son homologue comportant des groupements phényles en bout de
chaine. Ces résultats mettent en évidence la faible influence des groupsnmestsgues sur

les propriétés thermiques du polymére. Les courbes ATG de ces différents cormpoisé
présentées a Bigure65.

Figure 65 : Courbes ATG des polymeéres de la série 1

Les pertes de masse enregistrées en fin de cycle pour chacun deycesgmtorrespondent

a la rupture des chaines alkyles greffées sur chacun des motifs aromatiques constituant la
FKDVQH FRQMXJXpH GX PDWpULDX &fHVW OH SRO\FDUEL
GpFRPSRVLWLRQ OD SOXV |IDLEO Hes ébifels alkfleés[fBaifdées XudleSDU O
motif carbazole se décomposent a une température plus basse que les chaines alkyles des
PRWLIV IOXRUqQQHV /D UXSWXUH GH FKDVQH VXU OH PRW
liaison GN alors que pour les motifs ludgQHY HOOH VH SURGXLWCIEX QLYHD?
HIITHW OGHQABUDLMRQ GNX303kJOmdd LYR/@ @W SOXV IDLEOH TXH
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liaison GC (348 kJ. mot OD UXSWXUH GH FH W\SH GH OLDLVRQ Q
VT HIIHFWXIHs aBs@ température.

Les températures de transition vitrewsele décomposition des polymeres de la série 2 sont
reportées dans le Tableau 4.

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

i i 1o
0 69 420
0,06 79 411
0,1 92 Plus de composé
0,2 89 405
0,35 108 405
123 356

Pour cette série, on remarque également que la température de transition vitreuse augmente
avec le taux de carbazole inséré dans le squelette du polymére. upsngemts pendants
présents sur le carbazole ne semblent pas avoir une grande influence sur les valctes de
composeés puisque les valeurs mesurées pour cette série de matériaux se situent dans des
gammes de températures analogues a celles reportéédgrénent pour les copolymeres de
groupements fluoréneasarbazoles. Pour les températures de décomposition, les polymeres de
cette série présentent également une grande stabilité thermique. Le seul composé qui a une
température de décomposition plus failgjee les autres est celui comportant 50% de
carbazole fonctionnalisé. Les courbes ATG de cette deuxiéme série sont reportéigsiie la

66. Les pertes de masse mesurées en fin de cycle pour chacun des composés correspondent a
la rupture des chaines alkgldes motifs fluorenes et a la décomposition de la chaine alkyle et

des groupements pendants par lesquels le groupement carbazole a été fonctionnalisé. Le
copolymére comportant 50% de carbazole fonctionnalisé enregistre une premiere perte de
masse plus iportante que les autres copolyméreslle-ci peut étre attribuée a la rupture de

la chaine alkyle et des groupements pendants fixés sur le carbazole. Comme expliqué
précédemment et comme en atteste la courbe ATG du polycarbazole, les chaines alkyles
grefiées sur ce motif se rompent a des températures plus basses que les chaines alkyles
présentes sur les motifs fluorenes.
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Figure 66 : Courbes ATG des polyméres de la série 2

Les températures, et Ty des polymeres de la troisieme série sont présenadésslel Tableau
S.

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

T G carbazole() 5 (C) Ta (C)
0 111 417
0,01 113 418
0,05 125 Plus de composé
0,1 103 366
111 374
0,35 120 379
123 356
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Les valeurs reportéedans le Tableau 5 permettent de constater que tous les polyméres de
cette série présentent des températures de transition vitreuse voisines. En revanche, les
WHPSpUDWXUHYVY GH GpFRPSRVLWLRQ GH FHV PDWpULDX][ VR
de 10%. Les courbes ATG de cette derniere série de composés sont reportégsie &y .

Figure 67 : Courbes ATG des polymeéres de la série 3

Les petes de masse enregistrées en fin de cycle poursggteecorrespondent a la rupture des

chaines alkyledes motifs carbazoles et des groupements benzimidaZlésLGLQHY DLQVL
la rupture des chaines alkyles des groupements fluoleeesourbes ATG de ces matériaux
permettent de constater que les chaines butyles servant de lien entre le groupement
benzmidazolepyridine et le motif carbazole commencent a se rompre aux alentours de
350°C, a une température inférieure a celles de décomposition des chaines hexyles du motif
FDUED]J]ROH HW GHV FKDVQHV RFW\OHV GHV PpRéaEhd¢&/dé O XRU( ¢
deux liaisons EN au sein de cette chaine et donc de deux points de rupture différents. Ainsi

les composés contenant un taux de carbazole fonctionnalisé important sont moins stables
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WKHUPLTXHPHQW SXLVTXYLOV VXE ltampétadives Gllis\basseslhjweHV G+
les autres composeés.

V.2 DSC et ATG des métallopolymeres

A titre de comparaison sont présentdass le Tableau 6 les valeursTeet deTy des
deux complexes métalliquegEu(ttay(H>0),], [Eu(ttak(L)], celles des métalfmlymeres
VIQWKpWLVpVY HW HQILQ FHOOHYVY GHV SRO\PqUHV FRQMXJXp

Tableau 6 : Réacpitulatif des TqetTq GHV FRPSOH[HV GfHXURSLXP ,,, GHVY PpWDOO
de leurs polyméres conjugués associés

Caractéristique o o
du composé To (°C) Ta (°C)
Eu(tta)3(H20): Non observée 162,5
Non observée 309
Métallopolymeére (Série 2
polymere ( ) 99 305
x=0,35
Polymere conjugué
ymere conjug 108 405
Associé(x=0,35)
105 275
111 374

Les température$, et Ty mesurées pour les métallopolyméres sont plus faibles que celles
PHVXUpHVY SRXU OHV SRO\PqUHV FRQMXJXpV XWLOLVpV SR
plus faibles valeurs dély et de Ty enregistrées pour les complexesgétalliques. La
coordination du groupemedtu(tta) surle polymere provoque donc un Iéger abaissement de

la température de transition vitreuse du composé et une diminution de la stabilité thermique

de celuici. Les courbes ATG des deux complexes métadhgau métallopolymere de la série

2 et du polymere qui lui est associé, sont présentédsiguliae68.
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Figure 68 : Comparatif des courbes ATGdesdeux FRPSOH[HV GTHIKXWRSLXP
métallopolymere de la série 2 et de son polymére conjugué associé

La perte de masse enregistrée aux alentours de °@Gur la courbe du complexe
[Eu(ttay(H.0)o@ FRUUHVSRQG j OD SHUWH GH PROpFXOHV GYHDX
coordination du lanthanide. La deuxieme perte de masse située vers 180 °C pemnt elle é
DWWULEXpH j OD SHUWH GHV PROpFXOHV GYHDX GLUHFW
enregistrée a 320 °C qui est beaucoup plus conséquente correspond a la perte de deux ligands
tta. Pour le complexgEu(ttay(L)], la perte de masse enregistrée \858 °C peut également

étre attribuée a la perte de deux ligands tta. Sur la courbetillopolymere, il est possible

de noter deux pertes de masse significativease premiere aux alentours de 350 °C qui est
analogue a celle observée pour le complexe(tigs(L)] et une deuxieme a plus haute
température qui intervient dans le polymere conjugué seul et qui est liée au début de la rupture
des chaines alkyles des motifs fluorenes.

Les courbes ATG des deux complexes métalliques, du métallopolymere dee 8 sérdu
polymére qui lui est associé, sont présentées-aylae69.
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Figure 69 : Comparatif des courbes ATG des deux complexes G TH X U RI8).,. auP
métallopolymére de la série 3 et de son polymére conjugué associé

Comme pour le métallopolymere préeédt, la courbe ATG enregistrée pour le
métallopolymére de la série 3 montre deux pertes de masses bien distinctes, une premiere
intervenant vers 350 SCcorrespondant a la perte de deux ligartedicétonates et une
deuxieme plus haute en température quirespond comme dans le polymére conjugué a la
dégradation des chaines alkyles greffées sur les motifs aromatiques.
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VI. Conclusion

Les synthess de trois séries de polymeresngugués ont été réalisées avec succes avec des
rendements éleveés, atteigna@®8pour les meilleurs

Les analyses élémentaires esjeectroscopie de RMN ont permis de confirmer que le taux de
carbazole (fonctionnalisé ou non) souhaité avait bien été introduit dans la chaine conjuguée
des polymeres. Les caractérisations par chrétnrhb DSKLH GfH[FOXVLRQ VWpULT
les composés synthétisés ont des indices de polydispersité assez faibles compris entre 1,1 et
2,7. Les polyméres sont constitués de macromolécules de taille homogene

Les polymeres obtenus présentent égalemept grande stabilité thermique puisque les
températures de décomposition sont toutes comprises entre 356 et 420°C. Les analyses DSC
montrent que les polymeéres comportant des taux élevés de carbazd@@8c) ont des
températures de transition vitreuse bidumspélevées que les autres. Elles révélent également
que seul le polyfluorene présente une température de transitionlayiside.

/IHV VI\QWKqVHV GH GHX[ PpWDOORSRO\PqUHV RQW pJDOHP
déroulée en deux étapes, la $¢iste du polymere conjugué, suivie de la coordination du
groupement Eu(tta) /H PLOLHX WUqV EDVLTXH GH OD UpDFWLRQ GH
ce type de composé en une seule étape.

/IHV DQDO\WHV SDU FKURPDWRJUDSKLHesVié@ibholyseresFRQ I L U
puisque les masses molaires en nombre de ces derniers sont plus élevées que celles des
SRO\PqUHV FRQMXJXpV D\DQW VHUYL j OHXU V\QWKgVH S
coordiné.

Les analyses ATG confirment également que les no@@lymeres ont bien été obtenus
puisque les diagrammes enregistrés montrent deux pertes de masse bien disimetes
premiére liée aux ligand€=dicétonates du groupement Eu(@t@t une deuxiéme a une
température plus élevée, correspondantrapéure des chaines alkyles greffées sur les motifs
aromatiques de la chaine conjuguée. La présence des groupements; Hafita)les
métallopolymeéres draine desempératures de décomposition et de transition vitreuse plus
faibles que celles des polyméres conjugués auxquels ils sont associés.

La synthése des polymeéres et des métallopolymeres, de composition définie et de bonne
stabilité thermique, étanELHQ PDVWULVpPpH QRXV DYRQV SX SRXUVXLY!
leurs propriétés photophysiques.
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Chapitre Il

Etudes de photoluminescenc



I. Les composés moléculaires

Dans le but de déterminer les propriétés photophysiques des précaesears a
OYREWHQWLRQ GHV SRO\PqUHV OHV FRPSRVpV PROpPFXODL
pPWXGLpY HQ VROXWLRQ GDQV GX GLFKORURPpWKDQH /HV \
HQUHJLVWUpPV j SDUWLU G X @HIOVRADXWMR Q HOWH VFRHFFHIDHWU G §
i SDUWLU GTXQH VROXWLRHME H. BR@emEetitioDiivinRéEevée a
pWp XWLOLVpH SRXU OHV VSHFWUHYV GYDEVRoOUcLRQ DILQ (

les comparaisongs spetres présentés ici ont tous été normalisés.

1.1 Le 3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine -2-yl-
benzoimidazolel-yl)-butyle)-9H-carbazole: (L)

/H VSHFWUH GHiguEew®) Ws Wd. Boghposé présente
SULQFLSDOHPHQW GHX[ EDQGHYV GD®V 0189
275 et 305 nm et deux épaulements a 345 et 362 nm
FRUUHVSRQGDQW DX[ FRHIILFLHQWYV GIDE
42200, 4580 et 4390 L. mibkm*, respectivement. Le maximum
a 275 nm et les deux épaulements a 345 et 362 nm ont pu étre
attribués au motif chazole (en bleu), tandis que la large bande avec un maximum a 305 nm
est due aux groupements benzimidazpigidine (en vert) Figure 71). Son spectre
GYH[FLWDWLRQGHX@YHFRPQSEBMpGDQV 0989 DYHF XQ PDJ[LPXI
épaulements a 260 et 3P /D EDQGH GTIpPLVVLRQ GH FH FRPSRVp Y|
de 330 & 500 nm et comporte deux maximas a 355 et 370 nm.

Figure 70 6SHFWUHV GYDEVRUSWLRQ GYH[FLWDWdnrRautidWwden§glPLVVLRQ G X
CHCI, (C; = 10° mol.L * en absorptionetC ,= 10 mol.L * en excitation et en émission)
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Figure 71 6SHFWUHYVY GIDEVRUSWLRQ GX FbBnsaRiprdaks diW GX OLJIJDQC
CHCI, de concentration C=10° mol.L™*

.2 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato)bis aquo europium(lll) : [Eu(tta) 3(H20)2]

Le VSHFWUH G YB@xeR12)S deL R
FRPSOH[H SUpVHQWH XQH EDQGH G
du proche visible (390 nm YHUV 089 (0O
comporte deux maximas a 275 et 340 nm avec des
FRHIILFLHQWY GYDEVRUSWLRQ PRC
30460L. molt.cm® respectivement. Les spectres
GYH[FLWDWLRQ HW GYDEVRUSWLRQ
VWUXFWXUDWLRQ LGHQWLTXH LQ
GIpQHUJLH TXL DEWR4g&EdherDH SO X
permettre la meilleure sensibilisation de

OTHXUR S IV)SHH F WU HonGefiredpdiry ¥ excitant a 340 npnésente les bandes

GAPLVVLRQ FDUDF \Wediumy) ICésXdemie& sbnOligeés a un couplage spin

orbite Elles peuvent étre attribuées comme slaitbande a 530 nm correspond a la transition

GH OMpJM Whbande & 578 nm & la transitiy J ‘Fo, la bande & 593 nm a la transition

Dy J 'Fy, la bande & 612 nm qui est la plus intenserespond & la transitioiDy J 'F», la

bande & 650 nm a la transititidy J ‘Fs et la bande & 702 nm a la transittéry J 'Fs.
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Figure 72 6SHFWUHV GTpPLVVLRQ GYDEVRUSWLR®,®)NerGHttipi LWDWLRQ G
dans du CHCI , (C; = 10 mol.L * en absorption et C ,= 10" mol.L * en excitation et en émission)

.3 Le tris(nitrato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(lll)

/IH VSHFWUH GHidore Y3R deSce/ tcom@psé est
semblable a celui décrit pour le ligand L. Le spectre
GIH[FLWDWLRQ HQUHJIJLVWUp HQ DQD
FRQVWLWXp GIXQH EDQ@bHM) Xdrs YD G X
0f89 QP HW SUpVHQWH WURLV PDJ
QP /H VSHFWUH GYpPLVVLRQ HVW
parties distinctes. La premiére correspond a une bande
ODUJH TXL GpPDUUH GDQV 0189 HW
proche visible avec un maximuan382 nm. Elle est due
a la fluorescence du ligand organique. Cette bande
GfpPLVVLRQ HVW GpFDOpH YHUV OH U
FHOOH HQUHJLVWUpH SRXU OH OLJDQC
SDU OH IDLW TXH OHV QLYHIDKS GfpQHL
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bas, étantVWDELOLVpYVY SDU OD IRUPDWLRQ GX FRPSOH[H /D
FDUDFWpULVWLTXH GH OfHXURSLXP ,,, DYHF OD EDQGH C
UHODWLYHV GHV EDQGHV GYpPLVVLRQ GH OTHXURSBLXP VRC
complexe Eu(ttafH2O),. Les bandes a 578, 593 et 702 nm sont plus intenses, révélant une
V\PpWULH ORF B plis iGportantelpBu® cé Xomposé que pour Ey(Had),.

Le VSHFWUH G#&mre queVeliBaRd L traresfesur le lanthanide poff TXH OpPLVVLRQ
OfHKXRSHVW YLVLEOH ODLV OH WUDQVIHUW QYHVW HQ U
présence de la bande liée a la fluorescence de la molécule organique.

Figure 73 6SHFWUHV GIDEVRUSWLRQ GfpPLVVLRQ HMNMO&KTeNFLWDWLRQ (
solution dans du CHCI , (C;= 10" mol.L * en absorption et C ,= 10" mol.L * en excitation et en
émission)
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.4 Le tris(2-thenoyltrifluoroacétonato) {3,6-dibromo-9-(4-(2-pyridine -2-yl-
benzoimidazolel-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(lil): Eu(tta)sL

/IH VSHFWUH GHRiguEevVR)U&Wcke Rndatériau  est
pJDOHPHQW FRQVWLWXp GITXQH EDQGH G
visible au proche et moyen UV. Elle est constituée de trois
maximas situés a 275, 305 et 325 nm correspondant
respectivementD X[ FRHIILFLHQWYV G 1183400, QFWLRC
69400 et 69600 L. mdlem* /H SUHPLHU GYHQWUH F
QP HVW SUpVHQW VXU OH VSHFWUH GYDE
complexe Eu(ttajH.0), et peut donc étre imputé a des
transitions S $ du ligand L et deskdicétonates. Le deuxieme
a 305 nm peut étre attribué au ligand L tandis que le dernier a

QP HVW G€ DX[ OLJDQGYVY WWD /H VSHF\
guatre maximas situés a 245, 272, 305 et 340 nm.

/IH VSHFWUH G 1 sdanVveletant B @40 IH est semblable a celui du complexe
Eu(ttay(H.0), HW FDUDFWPpPULVWLTXH GH OfHXURSLXP ,,, /D IC
YLVLEOH FDU HOOH HVW WUQqV IDLEO Ht #oRPtDP hep litgng® TpP L VY
pour étre bservable.

Figure 74 6SHFWUHYV GYpPLVVLRQ GIDEVRUSWLRQ HW  $mddutiodDWLRQ G X
dans du CHCI , (C; = 10 mol.L * en absorption et C ,= 10" mol.L * en excitation et en émission)
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Il. Les polymeéres conjugués

Les compoés présentés dans cette partie ont été caractérisés en solution et en film
mince.Les ectres en solution ont tous été enregistrés a partir de solutions réalisées dans le
GLFKORURPpWKDQH HW GH FRQFHQWUDWLRQ GHssion —J P/
GHV SRO\PqUHV GH OD VpULH RQW pWp HQUHJILVWUpPV j SI
SDU VSLQ FRDWLQJ VXU GHV ODPHV GH TXDUW] /HV VSHFW
HW RQW pWp HQUHJLVWUpPV j SBYWEDLEMHXO0 R3/p &R W QW MXR
de verre. Les solutions utilisées pour le spin coating ont toutes une concentration massique de
11 mg/mL pour se trouver dans des conditions de dép6t analogues a celles employées pour les
dispositifs. Pour ces composé$]V VSHFWUHYV GfH[FLWDWLRQ QH VRQW S
QH GLIIqUH SDV GH FHOOH GH OHXUV VSHFWUHV GYDEVRUS!'

II.1 Les homopolyméres

[1.1.1 Le polyfluorene

(Q VROXWLRQ OH V SyereviB)Hle@§ pdyh& ¢ @&8dnke Qine large
bance allant du visible (435 nm) aux proche et moyhavec un maximum a 386 nm. Cette
bande est caractéristiqde fortes transitionss $. Elle est large, noistructurée et liée a une
forte conjugaison le long de la chaine du polymere.

6RQ VSHFWRHK GWVoW»LAMR/QVWLWXp GITXQH EDQGH GYpPLVVLRC(
derniére présente deux maximas a 422 et 441 nm et un épaulement a 472 nm. Sa largeur a mi
hauteur est de 1100 &mLe maximum le plus intense & 422 nm peut étre attribué a la

transitin (0 GH OYpWDW oYG& EH UDW WRAQ H PYVMANPY VAT DWW I6E U D W
GH OfpWDW bRLOGBR ldufré® tnéxindas a 441 et 472 nm sont duransitions
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(0-1) et (O /HV VSHFWUHV GYDEVRUSWLR QntldakacBrisiquesé LR Q H (
la phaseDG 1XQ SROFOHRUqQH

(Q SKDVH VROLGH OHV SURSULpWpV GIDEVRUSWLRQ HW
structurations de chacun des spectres sont identiquedled obtenues en solution. Des
VSHFWUHV GYpPLVVLRQ RQW ngWaprési QeUxHdrpékaturgsVdeVrdcuit 1L O P
différentes. La température de transition vitreuse du polyfluorene étant de 69 °C, il a été
choisi une température proche de celld80°C) et une nettement supérieure (200°C), afin
GYREVHUYHU VL FH\S0OWDPIYWIIHREQLOXMPIMNVG pPLVVLRQ GX F
de noter que quelle queista température de recuiG X ILOP OHV SURSULpWpV C
SRO\PqUH VRQW GHPHXUpHV LQFKDQJpHVY &HV UpVXOWDWYV
pasoupeutHi IRUPDWLRQ G9DJUghaibéyd, ndn@ Wihé teRperatqQé\bi¢mplus
pOHYpH TXH FHOOH GH WUDQVLWLRQ YLWUHXVH GX SRO\Pq
pWp VRXYHQW UHPDUTXpH FKH] OHV SRO\IOXRulgigy HVW L
GH OHXU EDQGH GYfpPLVVLRQ HW GH OYDSSDULWLRQ GTXQ
YHUW SKpQRPgQHV IRUWHPHQW QXLVLEOHV DX[ SURSULP
FRPSRVp FKDQJHPHQW GH OD FRXOHXU GfpfhhWeéd RQ GX
rendements quantiques de photoluminescence).
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Figure 75:SSHFWUHV GIDEVRUSWLR Qobiflloré&ng p énhlsvlibiRdanssdd CHCI ,
(100 pg/mL) etsurfiimmince UpDOLVp SDU VSLQ FRDWLQJJrds DHYWL(LL GTXQH VRO

I1.1.2 Le polycarbazole

mg/mL)

/ID EDQGH GIYDEVRUSWLRQ GX
(Figure HVW VLWXpH j SOXV KDXWHV (
TXH FHOOH GX SROVMIOXRUQgQH &H Gp!
WpPRLIJQH GYXQH ORQJXHXU GH FR
élevée pour ce gdymére. En effet, le fait que le
couplage se fasse en position 3 et 6 sur le
groupement carbazole et non en position 2 et 7
comme sur le motif fluoréne diminue la conjugaison
au sein du motif et donc le long de la chaine
polymere. En solution de conceriiom égale a
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—J P/ OD EDQGH GIDEVRUSWdn&iQéeGddrok thakiRad SiRi¥sp HV W
respectivement a 255, 275 et 310 nm. A une concentration faible (1 pg/mL), ou il est possible
de considérer les interactions entre macromolécules commeesdiég, la structuration de
FHWWH EDQGH FKDQJH /fLQWHQVLWpP GX PD[LPXP j QP G
275 nm sont regroupés sous une seule bande plus large avec un maximum a 267 nm. Ce
changementle structuration peut étre ddaaprésence f LQWHUDFW L RGhdine@WHU R X
VHLQ GX SRO\PqUH j SDUWLU GfXQH FHUWDLQH FRQFHQWUL

Figure 76 :SSHFWUHV GYfDEVRUSWLRQ HQ VROXWLRQ GX SRO\FDUED]ROH j

/IH VSHFWUH GYfpPLVVLRQ HQ VROXWLRtent @ B55~d¢ii 3SBORM@\PqUH
(Figure77) présente une bande dans le bleu assez large et asymétrique allant de 375 a 625 nm
avec un maximum & 425 nm. Sa largeur éheiteur est de 2726 ém /H VSHFWUH GYpPL\
enregistré présente une allure semblable a céjpertoriée dans la littérature pour des
poly(3,6-carbazoles). / f DOOXUH GX VSHFWUH REWHQX HVW OD PrPF
GIRQGH GYDQDO\WH FH TXL LQGLTXH TXH OD IOXRUHVFHQ
HIFLWp (Q SKDVH VRisiaghHie ¢@ Roraposg @3t béafiqgoup plus large et sa
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VWUXFWXUDWLRQ GLIIgUH pJDOHPHQW TXHOTXH SHX FH TX
ou intrachaines.

Figure 77 6SHFWUH GTDEVRUSWLRQ HW G {p Reh¥olutidd QarG ¥u SO IFDUED]ROH
—J P/ HW VXU ILOP PLQFH UpDOLVp SDU VSLQ FR@WI(QAJ j SDUWLU
mg/mL)
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II. 2 Les copolymeres fluorénesarbazoles: série 1

/IHV VSHFWUHV GYDEVRUSWLRQ HW GYpPLVVLRQ HQ VRC
contenant20 et 50% de carbazole sont présentés siiidare 78 et comparés a ceux du
SRO\IOXRUgQH HW GX SRO\FDUED]ROH /H V Sdd EatbarbleGIDEVF
présente une bande large débutant dans le visible (430 nm) avec un maximum a 3ié8 nm et
épaulement a 310 nm. Le maximum de cette bande est légerement décalé vers le bleu en
FRPSDUDLVRQ DYHF FHOXL GX SRO\IOXRUQgQH QP LQGL
provoque une diminution de la conjugaison le long de la chaine du polyme@ESID XOHPHQW j
310 nm a pu étre attribué a des transiti®S8 impliquant uniquement le motif carbazole, car
FH GHUQLHU HVW SUpVHQW VXU OH VSHFWUH GTDEVRUSWI
SRO\IOXRUgQH ,0 HVW GYDLOOHXUV HQFRUH SOXV PDUTXp
contenant 50% de c&'gD]ROH /H GpSODFHPHQW GH OD EDQGH GIDE
composé est également notable, le maximum de la bande se trouve a 350 nm. Il est d0 a une
LQWHUUXSWLRQ GH OD FRQMXJDLVRQ FUppH SDU OTHQFKL
modificaioQ GH OD QDWXUH GH OD FKDVQH FRQMXJXpH SXLVTX
groupements fluorene et carbazole.

,O HVW SRVVLEOH GH QRWHU pJDOHPHQW OYLSBUDIGSHQFH G|
SURSULpWpPV GYpPLVVLReZogolvers R ZDWearlbh¥oleld Binxidiuration

GH OD EDQGH GYpPLVVLRQ GHPHXUH VLPLODLUH j FHOOH (
mesurée est toujours principalement due a la succession de motifs fluorene. La bande
GfpPLVVLRQ HVWGWBRO pH HPUJHW I©0@8O DYHF XQ SUHPLHU PD
422 nm pour le polyfluoréne. Pour le copolymére a 50%, le premier maximum se situe a 401
nm. La structuration de la bande est légerement différente de celle du polyfluorene, la
GLIIpUHQ F H radtieevire @svdei premiers maximas est moins importante que pour
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OHV GHX[ SUHPLHUV FRPSRVpV PHQWLRQQpV /HV GLIIpUHQ
du copolymere sont liées a un changement dans la conjugaison des chaines et par conséquent

j XQH PRGLILFDWLRQ GH OfpWDW H[FLWp SHUPHWWDQW OD
OHV VSHFWUHV GYDEVRUSWLRQ HW GYfpPLVVLRQ GH FHV F
concentrations. Ces spectres sont semblables quelles que soient lesnsookoisies, ce qui
FRQILUPH TXH SRXU FHV WURLV FRPSR-YmaWesLO pdlaglz SDV G
du copolymére a 20% a été synthétisé dans lequel les terminaisons de chaine ne sont pas
assurées par des groupements phényles comme paeuletoautres polymeéres étudiés. Les
VSHFWUHYV GYDEVRUSWLRQ HW GYfpPLVVLRQ RQW PRQWUp
FKDVQH QTRQW DXFXQH LQFLGH&FH VXU OD FRQMXJDLVRQ (

Les rendements quantiques de photoluminescence en solution et sde fdeite premiére
série de matériaux sont reportés dans le Tableau 7.

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

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

Les rendementsnesurés en solution sont quantitatifs pour le polyfluorene et pour le
copolymére a 20% de carbazole. Peu de deré polyfluoréne sont reportés dans la
littérature avec des valeurs aussi élevées. Les valeurs sur flms minces montrent que ces
polymeres sont également de bons fluorophores en phase solide. Le fait que les rendements de
photoluminescence mesurgsientégalement élevés sur filmMHQ G | SURXYHpeudX fLO QT
TXHQFKLQJ ORUV GX SDVVDJH HQ SKDVH VROLGH /HV SKp
GIH[FLPgQUHV IRUWHPHQW QXLVLEOHV DX[ SURSULpWpPV Gf
pourtant souvent consés. Les résultats présentés ici corroborent ceux obtenus en phase
VROLGH HW HQ VROXWLRQ LO QTf\ D S-bhdinR Xu ScihXle@gsL Q W H U
matériaux. Les valeurs plus faibles obtenues pour le copolymére a 50% en carbazole et le
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poycDUED]ROH VYfH[SOLTXHQW SDU OD GLPLQXWLRQ LPSRUW
sein de la chaine conjuguée. Les valeurs des rendements mesurées pour le copolymere a 20%
SRXU OHTXHO OD UpDFWLRE&é @Gite 3oht plusLfgitieks \GiReeur oiD SDV
homologue comportant des groupements phényle en bout de chaine. Des films ont été réalisés

a partir du poly(méthyl métieeylate) (PMMA) dopé a 5% en masse par trois de nos
polymeéres (le polyfluoréne et les deux copolymeéres respectivement a Q% edrbtaux de
carbazole). Le PMMA a été choisi comme matrice non émissive. A une telle concentration, il
HVW SRVVLEOH GIDGPHWWUH TXH OHV FKDVQHYV GX SRO\Pqg
copolymére a 50% de carbazole et le polyfluorene, lesursglde rendement quantique de
photoluminescence mesurées dans ces conditions sont bien supérieures a celles obtenues en
ILOP PLQFH GDQV GHV FRQGLWLRQV VWDQGDUGYV &H TXL W
des interactions entre les chaines duymelre et des réarrangements, méme si aucun
FKDQJHPHQW QTHVW FRQVWDWp GDQV OTDOOXUH GH OD EL
LQWHUDFWLRQV SURYRTXHQW XQH H[WLQFWLRQ GYXQH SDU

Figure 78 : Spectre V GI{DEVRUSWLRQ HW GfpPLVVLRQ HQ VROXWLRQ GH SR
groupements fluoréne et/ou carbazole  en solution dans du CHCI , (100 pg/mL)
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/IHV VSHFWUHYV GYDEVRUSWLRQ HW GYfpPLVVLRQ GH FHWW
enregistrés sur films minceBiQure /IHV VSHFWUHV GIDEVRUSWLRQ VRQ
a ceux enregistrés en solution avec des maximas situés a 380, 375, 349 et 318 nm
respectivement pour le polyfluoréne, le copolymere a 20% de carbazole, celui a 50% et le
polycarbazole. Les ba@eHV G{DEVRUSWLRQ VRQW OpJgqUHPHQW SOX\
solution, comme cela est généralement observé en raison des interactions plus fortes entre les
PROpFXOHV 3HX GH PRGLILFDWLRQV GIDOOXUH VRQW QRW
VHXO OH SRO\FDUED]ROH D XQH EDQGH GYpPLVVLRQ TXL GL
&RPPH SRXU OH SRO\IOXRUgQH OHV VSHFWUHV GYpPLVVLR
un recuit a 80 et a 200 °C sont identiques, confirmant que pour céspaL D X[ LO QT\ D S
SHX GH IRUPDW L R @hairfmikthp a4 DAWY temPanatire.

Figure 6SHFWUHV GIDEVRUSWLRQ HW GfpPLVVLRQ GH SRO\PqUHV j EDV
et/ou carbazole sur film mince s réalisé s par spincoating j SDUWLU GTXQH YROPNWLRQ GH &
mg/mL)
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[1.3 Les copolymeres de groupements fluorenes et de motifs porteurs de
groupements carbazole et imidazole : série 2

/IHV VSHFWUHYVY GY{DEVRUSWLRQ HW GYpPLVVLRQ Gt FHWWH
été enregistrés en solution et sont reportés stigare 80. La modification de la chaine
conjuguée des composes présentés ici est semblable a celle de la précédente série, avec
OYLOQWURGXFWLRQ GH WDX[ YDULDEOHV &pblym&eVvLes) FDUE!
groupements pendants imidazoles représentés en vert ont été choisis pour leurs propriétés de
FRQGXFWLRQ pOHFWURQLTXH PDLV GHYUDLHQW SHX MR
GYpPLVVLRQ

On remarque que pour les polymeéres ayant un tausatbazole inférieur ou égal a 20%, la
VHXOH LQIOXHQFH GH OLQWURGXFWLRQ GH FH JURXSHF
GYDEVRUSWLRQ HW GYpPLVVLRQ GHV FRPSRVpV YHUV OH E
bandes reste quasiment identique. Poutaus supérieur a 20%, il est possible de noter des
FKDQJHPHQWY VLJQLILFDWLIV GH OfDOOXUH GHV VSHFWU'L
OYDSSDULWLRQ GXQ GHX[LgPH PD[LPX®S|du gro@eémedtLp D X]
carbazole est de plus erOpXV PDUTXpH 3RXU OHV VSHFWUHV GfpPLVYV
maximum de la bande augmente avec le taux de carbazole et la position des différents
PD[LPDV HVW QHWWHPHQW GpFDOpH GDQV 07189 LQGLTXDC
excité permaVWDQW OD IOXRUHVFHQFH DFFRPSDJQpH GTXQ FKDQ
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Figure 80:SSHFWUHV GTIpPLVVLRQ HW GYDEVRUSWLRQ GH SRO\PqUHV GH Jl
groupements carbazoles et benzimidazoles -pyridines en solution dans du CHCI , (100 pg/mL)
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/HV SURSULpWpPV GIDEVRUSWLRQ HW GYpPLVVLRQ GH FHV F
SKDVH VROLGH /HV VSHFWUHV GYDEVRUSWLRQ HW GYfpPLV
Figure  /HV EDQGHV GIpPLVVLRQ HW G 1 OsHaVgR4JeBMGEBNEN RQW
GpFDOpPHV YHUV OH URXJH PDLV j OJH[FHSWLRQ GX SRO\P¢
REVHUYp GH FKDQJHPHQW PDMHXU GDQV OJDOOXUH GHV VS

/IH FRSRO\PqUH j GH FDUED]J]ROH SUpWM @GWHPEMVLREHAQ L5
solide qui se différencient de ceux des autres polymeres de la méme série. Si le spectre
GYDEVRUSWLRQ FRQVHUYH OD PrPH VWUXFWXUDWLRQ VXU
PrPH SRXU OH VSHFWUH G 9 p PdeNidl polycarbarolel Co¢i iNdieEqOeD EO H |
SRXU FH SRO\PgUH OYHVSqFH pPHWWULFH QfHVW SOXV O
présentés ici. Contrairement aux autres composés, qui ont tous un enchainement plus ou
moins importah de motifs fluorenes comjués UHVSRQVDEOH GH OfpPLVVLRC(
FRSRO\PqUH D GH FDUED]JROH D XQH FKDvVvQH FRQMXJX
alternance réguliere de motif carbazole et fluoréne. La conjugaison au sein de cette derniére

est donc différete et le nveau excité singulaesponsable de la fluorescence également. De
SOXV OH FKDQJHPHQW GH VWUXFWXUDWLRQ GH OD EDQGH
phase solideLQGLTXH TXH FRPPH SRXU OH SRO\FDUED]JROH LO \
inter-chaine en film mince, pour ce composé.
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Figure 81:SSHFWUHV G{pPLVVLRQ HW GYDEVRUSWLRQ GHY SRO\PqUHV GH
réalisés SDU VSLQ FRDWLQJ | SDUW LitJudad X1Q iHghR)O XWLRQ GH
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Le tableau 8 présente les mesuresetielements quantiques de photoluminescence réalisées
sur cette deuxieme série de polymeres en solution et en films minces.

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

Taux de
fonctionnalisation /(CH.Cly) /(film)
du carbazole(x)

0 100 33

0,06 93 14

0,1 90 11

0,2 91 13

80 10

50 3

Les rendements quantiques de photoluminescence reportés pour cette série de composeés sont
PJDOHPHQW pOHY pah @iXrles polyie@s syRard xnWwalux de carbazole compris
HQWUH HW OHV YDOHXUV VY pPFK$A R Qupdtyéke dVae W HV H (
WDX[ GH FDUED]ROH IRQFWLRQQDOLVp GH D XQ UHQGHP]
parlefatTXH OH JURXSHPHQW IOXRUgQQH QYHVW SOXV PDMRUL\
FRPSRVp HW GYDXWUH SDUW SDU OD SU pWidices HEn@ffeyY JURXS
les groupements pendants par lesquels le carbazole a été fonctionnalisé tlseripemtie

de la lumiére incidente avec laquelle estig® le composé, mais ne-éénettent pasu peu

&IHVW GYDLOOHXUV OD UDLVRQ SRXU ODTXHOOHd®HV UHQ
cette deuxieme série de polymeres sont moins élevés gue&aués pour les composés de

la série 1. On constate sur les résultats présentégssus, la méme tendance que
SUpFpGHPPHQW j VDYRLU TXH OHV SRO\PqUHV VRQW PRLQ
solution au film mince. Cette baisse de rendemdrtrebablemenltiée a des phénomenes de
réarrangement des chaines du polymere qui se produisent en phase solide.
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,, &RSRO\PqUHV GH JURXSHPHQWY IOXRUqQHVY FDUED
groupements carbazole et imidazole : série 3

Dans ette série, tous les polymeres présentent la méme chaine conjuguée constituée
de 50% de groupements carbazole et de 50% de groupements fluorene et formée par une
alternance réguliere de ces deux motifs. La particularité de ces matériaux réside donc dans le
taux de groupements pendants contenus dans le polymere. La chaine conjuguée étant
VHPEODEOH OHV SURSULpWpV GYDEVRUSWLRQ HW GYpPLV
pour chacun des copolyméres de cette troisieme série. Si des différences d&vaient
FRQVWDWpHYVY HOOHV SRXUUDLHQW VIH[SOLTXHU SDU GHV
PDFURPROpPpFXOHV RX DX VHLQ GYXQH PrPH PDFURPROPpPFX(

SHQGDQWY LQVpUpV /HV VSHFWUHV G &&ashitdawisen HW G
présentés a laigure82.

&RPPH OYfLQGLTXHQW OHV YDOHXUV GHV PD[LPDV OHV SUR
SRO\PqQUHV VRQW VHPEODEOHV J/HV PD[LPDV GHV EDQGHV
proches et la structuration®¥e EDQGHYV HVW LGHQWLTXH pJDOHPHQW 6H
polymére comportant un taux de groupement pendants de 50% est structurée differemment.

&HYV UpVXOWDWY LQGLTXHQW TXTHQ VROXWLRQ TXHOTXH V
danslecommVp LO QY\ D SDV SRXU FHV SRkt dittekeMeS TLQWHUDF
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Figure 82:SSHFWUHV GTpPLVVLRQ HW GYDEVRUSWLRQ HQ VR&DXWLRQ GHV
solution dans du CHCI , (100 pg/mL)
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3RXU FHWWH VpULH GH P DvpidhlsbrX §imi@ikey eV ghelse Wolidd €t ¢éa D E V
VROXWLRQ (Q UHY DQFKH so6tdifférshssifigune B3 En @Hapd>doNd¥, LR Q
EDQGH GYpPLVVLRQ HVW VWU XFMWXUH\HWGGEp B D QE FBhAG BLOHVQ O]
Ces différences peld QW rWUH DWWULEXpHV j OD IRUPDWLRQ GYDJU
interactions intechaine en phase solide qui ne se produisent pas en solutiogpaases
GYIDEVRUSWLRQ HW GfpPLVVLRQ GHV GLIIpUHQWVarBRO\PqU
TXYHQ SKDVH VROLGH pJDOHPHQW OD SUpVWH&dmMpeEE QRQ C
QTLQIOXH QL VXU VHV SURSULpWpV GYDEVRUSWLRQ QL VXL

Figure 83:SSHFWUHV GIpPLVVLRQ HW G D E VUaS&iée R Qurdlid Bk O\PqUHV
UpDOLVp SDU VSLQ FRDWLQJ j S Doluéke (11GHIMQH VROXWLRQ GH
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/IHV VSHFWUHYV GYpPLVVLRQ RQW pWp HQUHJILVWUDPV j GLIIp
film. Pour un polymere donné, eplution, quelle que soit /D RQ JXH X UG GHRFFQ &/HD W L R (
choisie, la structuration de la bande et sa position ne changent pas, indiquant que quelle que
VRLW OD ORQJXHXU GTRQGH XWLOLVpH SRXU H[FLWHU OH
UHYDQFKH HQ SKDVHp RRWOMLIGRH) ¥DUEBIQWGH. GOQW OD ORQJIXE
XWLOLVpH /RUVTXH OYRQ H[FLWH OH FRPSRVp GDbQ@vV OH SL
EDQGH GYpPLVVLRQ HVW c\h Wetmed maxin@v aoiPb fffdgdrg 84).Y H

Lorsque le composéd VW H[FLWp j XQH ORQJXHXU GTRQGH YRLVLQH
OH VSHFWUH G fpr&skente/un® ianeeEplysHapg¥ avec un maximum situé a 400 nm,
QHWWHPHQW GpFDOp GDQV 0189 HQ FRPSDUDC&R&QtDYHF O
V 1 Hqu&Opar des interactions inter ou intf@aine au entre les dhas de nos composes

IRUVT Xéplac€ment vers le "rougeg5E H OD EDiQs®hestdbservé en excitanplus

basse énergiepn parle @ phénomengdered edge effeckn pareilcasd VSHFWUH GfpPLVYV
HQUHJLVWUp GpSHQG DORUV GH OD ORQJXHXU GYRQGH GTI
entre les différents états excités du fluorophore, si trarisfed, se font majoritagment vers

les niveaux de plus basse énerdies états émettant a plus basse énergie sont donc
préférentiellement excités.

Figure 84 : Comparatif des spectres GfIpPLVVLRQ HQ SKDVH VROLGH GTXQ FRS
alterné de groupements fluorénes et carbazoles (x=0,1)
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Les rendements quantiques de photonescencemesurés sur cette troisieme série de
polymeéres en solution et en films minces sont présentés dans le Tableau 9.

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

Taux de
fonctionnalisation du /(CH.CIy) /(film)
carbazole )

0 83 13

0,01 86 20

0,06 83 17

0,1 66 10

52 4

0,35 53 7

50 3

Les polyméres de cette troisiéme série sont moins performants en solution que ceux présentés
précédemment. CecV TH[S OL T XtduxSde LtarbelAole élevé présent dans la chaine
FRQMXJXpH GH FHV FRPSRVpV SXLVTXY{LOV FRPSRUWHQW W
GH JURXSHPHQWY SHQGDQWY OHV GLIIpUHQFLH 2Q UHP
benzimidazolepyridine au sein du composé est éleveé, plus le rendement quantique de
SKRWROXPLQHVFHQFH GLPLQXH SDVVDQW GT1XQ UHQGHPF
benzimidazolepyridine inférieur ou égal a 5%, a un rendement de 50% pour un composé
comportant 50% dergupements pendants.

En phase solide, il est possible de constater, comme pour les deux premieres séries, que les
UHQGHPHQWY PHVXUpV VRQW SOXV IDLEOHV TXYfHQ VROXWL
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Ill. Les métallopolymeres

Les spectresGTIDEVRUSWLRQ HW GYfpPLVVhRQutichHovit & WD O O F
enregistrés dans des conditiasilaires a celles utilisées pour les polymeres conjugués. Les
solutions de ces matériaux dans le dichlorométlmemeété réalisées avec une concentration
PDVVLTXH GH —J P/ [/HV V phasevgalite\onCeiépentelistreRQr des
ILOPV PLQFHV VSLQ FRDWpV VXU GHVY ODPHV GH YHUUH j SC
11 mg/mL. /HV VSHFWUHYV GIDEVRUSWLRQ HQ SKDVH VROLGH F
verre, mais les spectres oleXV. VRQW WUqV EUXLWpV 'I{DXWUH SDUW (
nm, les spctres enregisttteH SHUPHWWDLHQW GRAQKB IREVWUMHGH (
GYIDEVRUSWLRQ GX FRPSRVp 3RXU FHV UDLVRQV LOV QH
réalisé ultérieurement sur des lames de quartz.

[l .1 Métallopolymérede la série 2

/IHV VSHFWUHV GYDEVRUSWLRQ HW GYfpPLVVLRQ GH FH PpW
film mince sont présentés sur Fgure /IH VSHFWUH GITDEVRUSSWLRQ
SULQFLSDOHPHQW FRQVWLWXp GTXQH EDQGH ODUJH GpEXW
maximum a 345 nnElle estdie alafoisa OfDEVRUSWLRQ GH OdeshdgabdeQH FRQ
WWD /H VSHFWUH GYpPLVVLRQ HQ V Rsnxi¥g LREHaARI®CIBRUWH G
similaire a celle observée avec le polymére organique seul, et une dans le rouge,

123



FDUDFWpULVWLTXH GH OfpPLVVLRQ GH OYHXURSLXP ,,, (C
EDQGHV GTpPLVVLRQ GX SRO\Pdg\lhténie Ri@eMiXtdnsipesHaMtiveXde D Q W |
FHV GHX[ EDQGHV GYpPLVVLRQ VRQW GLIIpUHQWHYV (Q HIIF
EHDXFRXS PRLQV LOQWHQVH VXU ILOP PLQFH TXYfHQ VROXWL
polymére étant élevé (35%), HVW SUREDEOH TXYHQ SKDVH VROLGH LO
de quenching entre les différents groupements pendants, qui expliquerait cette diminution de

la luminescence du métaPour vérifier ce phénomeéne, il pourra étre synthétisé des
métallopolyméres\ac des taux de complexe moins élevé (10 ou 20% pour comparer a la

série 3).

Figure 85:SSHFWUHV GTpPLVVLRQ HW GYDEVRUSWLRQ GX PooWDOORSRO\I
solution dans du CHCI , —J P/ HW VXU ILOP PLQFH UpDOLVp SD¥ VSLQ FRDYV
solution de toluene (11 mg/mL)
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Le Tableau 10 présente les mesures de rendements quantiques de photoluminescence du
métallopolymere de la série 2 en solution. Ces mesures ont été réalisées a plusieurs longueurs
GIRQGH GDQV OH EXW GG RGO [ ¥ LWDDN DR@ JIDXHXLWW X QH L (
performances du composé.

Tableau 10 : Rendements quantiques de photoluminescence du métallopolymeére de la série 2
GDQV OH GLFKORURPpPpWKDQH j GLIIpPUHQWHY ORQJXHXUV GTRQ

(e;%ﬁn) /(CH,Cl)
320 62
360 33
380 36

Les valeurs mesurées pour ce composé sont assez élevées bien que plus faibles que celle
obtenue pour le polymere conjugué ayant servi a la synthése. Cependant les polyméres
comportant des groupementsXtRUgqQHYV VRQW UpSXWpV SRXU OHXUV
HIFHSWLRQQHOOHYVY (OOHV PRQWUHQW pJDOHPHQW TXH VXI
le métallopolymeére, le rendememuantique de photoluminescence varie. Ceci peut
VIH[SOLTXHU S Dddmé&@diopbrméte dgsK ebnstitué de deux centres émetteurs
GLIIpUHQWY $LQVL VXLYDQW OD ORQJXHXU GTRQGH XWLO
fluorescence de la chaine conjuguée du polymere ou des groupements Eurftt@jus ou

moins biensensibilisés.

[11.2 Métallopolyméres de la série 3
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/HV VSHREYRWY S3/ENRMDNH&CeEHmpé en solution et en film mince
sont présentés sur kigure86. /H VSHFWUH GYDEVRUSWLRQ FRPSRUWH
maximum a 340 nm quest due aO 1 D E V R UI& ehdaiRe@oruiguée du polymere et aux
ligagndsEGLFpWRQDWHY GH OfHXURSLXP (Q VROXWLRQ OH VS
différentes, une dans le bleu, attribuable au polymere conjugué et une dans le rouge
FDUDFWpULVWLTXH GH OfHXURSLXP ,,, OD Em&@&HMHQUHJIL
SKDVH VROLGH OH VSHFWUH GYpPLVVLRQ GLIIQUH GH FH
GIpPLVVLRQ GX ODQCohmme) teld HtéHbndtaty pauipydnidre organique
seul(composé 12 &KDSLWUH ,,, 3DUDJUD S Kdtrée,en pha3¢goRde\estLRQ H
beaucoup moins intens8e XfHQ VROXWLRQ 8QH GHV H[SOLFDWLRQV
GIpPLVVLRQ HQ SKDVH VROLGH Gefte SI&ricy® gt tlopSfadbleUed DLW r
FRPSDUDLVRQ GH FHOOH GHvE@IfHXKQRSH XY BIRKHUWNXH RENIH
j XQ SKpQRPgQH GH TXHQFKLQJ XQ VSHFWUH GYfpPLVVLRC
métallopolymere sera enregistré.

Figure 86 : Spectres GI{DEVRUSGWIRRLWW.RQ GX PpWDOORSRO\PeQUH | GT(X
solution dans du CHCI , —J P/ HW VXU ILOP PLQFH UpDOLVp SDU VSLQ FRDYV
solution de toluene (11 mg/mL)
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Les rendements quantigues de photoluminescence mesurés en solution pour

métallopolymere de la série 3 sont reportés damsideau 11.

Tableau 11 : Rendements quantiques de photoluminescence du métallopolymére de la
VpULH GDQV OH GLFKORURPpPpWKDQH j GLIIpUHQWHY ORQJXHXUV GTRQC

Qc /(CH,Cl,) /IVXU OD EDQGH /VXU OD EDQGH
(en nm) 2~z du polymére GH OYHXURSL

320 31 21 10

360 14 8 6

380 10 10 0

Comme pour le métallopolymere étudié précédemment, les valeursreddements
TXDQWLTXHV GH SKRWROXPLQHVFHQFH YDULHQW HQ
choisie. Lesvaleurs reportéepour ce composé sont plus faibles que celles du précédent
polymére sans doute parce qlee polymére conjugué utilisé pour la synthese de ce

le

IRQF

PPWDOORSRO\PqUH HVW PRLQV SHUIRUPDQW TXH FHOXL D\L
de la série 2Des meswes de rendements pour ce composé ont été réalisées respectivement
VXU OD EDQGH GYpPLVVLRQ GX SRO\PgUH HW GH OTHXURS
mesure du rendement totale du composé correspondait a la somme des deux mesures

effectuées sur chacune HVY EDQGHV GYpPLVVLRQ

sont également prévues.
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IV. Conclusion

Les étudegphotophysiques ont permis de montrer que les polyméres conjugués appartenant
aux trois séries précédemment décrites sont des émditeussContrairement a ce qui est
souventreporté dans la littérature pour ce type de composés aucun de ces polymeres ne
SUpVHQWH GH EDQGH GYfpPLVVLRQ GDQV OH YHUW HQ SKDV

&HV pWXGHV UHQGHQW pJDOHPHQW FRPSWH GHe &§LQIOXH
SRO\PqUHV GH OfLQVHUWLRQ GH PRWLIV FDUED]ROHV GDQ
JURXSHPHQW SURYRTXH XQ GpFDODJH GH OD EDQGH GTfpPL
SDUWLU GTXQ WDX|[ GH +#Dite boBfReQdgré S HPH @GWHVAOWK RUgQH QF
PDMRULWDLUH OHV SURSULpWpV GfpPLVVLRQ GX FRPSR
VWUXFWXUpH GLIIpUHPPHQW HQ OLDLVRQ DYHF XQ FKDQ.
fluorescence. En revanche, pour un taux de carbazolerisoantre 0 et 35%es propriétés
GYpPLVVLRQ HQUHJLVWUpPHY VRQW TXDVLPHQW OHV PrPHYV
VHXO XQ GpFDODJH GH TXHOTXHY QDQRPgWUHY GDQV 0189

Les rendements quantiqgues de photoluminescenceraativemeit pOHYpV SXLVTXYLO)
compris entre 50 et 100% en solution et entre 3 et 51% en film mince. Le composeé le plus
performant est le copolymére ayant un taux de carbazole de R@¥esente un rendement
guantique de photoluminescence atteignant 100%okrion etde 50% en film mince. Ces

études montrent que les rendements quantiques en filcterMiR QW ELHQ PRLQV pOHY
solution. Des mesurgwréliminairessur des films de PMMA dopés a 5% en masse par les
polymeres confirment que cette baisse & @HPHQW HVW OLpH j GHV SKpQRF
GXV j GHV LQWHUDFWLRQV LQWHUPROpPFXODLUHY HQ SKDV
GIXQ WDX[ GH FDUED]ROH GH GDQV OH VTXHOHWWH GX
moins performants. Elles inglient aussi que la présence des groupements benzimidazole
pyridine provoque une diminution du rendement quantique de photoluminescence des
FRPSRVpY &HWWH EDLVVH GH SHUIRUPDQFH VYJH[SOLTXH S
une partie de la lumiereQFLGHQWH DYHF ODTXHOOH HVW H[FLWp OH ¢
pas.

Les études de photoluminescence sur les métallopolymeres montrent que ces composeés
SUpVHQWHQW GHV EDQGHV GTpPLVVLRQ GDQV OH EOHX HW
photouminescence des métallopolyméres en solution sont &sees, 62 et 31%mais

moins bons que ceux de 80 et 66% mesurés pour les polymeres conjugués qui leur sont
associes.
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Les études photophysiques ayant montré que les polymeres et métallopolymerdsdagaie
propriétés intéressantes, et dans le but de les utiliser dans des diodes électroluminescentes,
nous nous sommes appliqués a optimiser les conditions de dépdt de ces composeés.
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Chapitre 1V :

Mise en forme et morphologie
desfilms minces



,ODULW GDQV FH FKDSLWUH GH GRQQHU XQH YXH GYHQ
dépbt en solution existantesG T H [ S @ Lréthddél Utilisée dans ce travail pour mesurer
OfpSDLVVHXU GHV ILOPV UpDOLVPV HW GH Sé&lyppeH®QWHU O
morphologie des dépbts effectués a partir de nos polymeres et de nos métallopolymeéres. Les
images enregistrées seront également présentées et commenteées.

|. Les techniques de dépét en solutibfi, 9 :

[.1 Le drop casting

&YHVW OD WHFKQLTXH OD SOXV VLPSOH H[LLWWDQWH
DSSDUHLO SDUWLFXOLHU VHXOH XQH VXUIDFH GH WUDYDL
GpSRVHU OD VROXWLRQ VXU OH VXEVW UWwe GAWCedd ODLV\
technique présente cependant des inconvénien®  p S D LS/ MrhkXdifectuét est tres
GLIILFLOHPHQW FRQWU{ODEOH HW OHV ILOPV VRXIIUHQW
SKPpQRPgQQHVY GH SUpFLSLWDWLRQ RX GH UHFULVWDOOLVDW

Figure 87 : Principe du drop casting

[.2 Le dip coating

ToutcRPPH OH GURS FDVWLQJ OH GLS FRDWLQJ QH UHTX
VXEVWUDW HVW LFL WUHPSp GDQV OD VROXWLRQ TXH OfRC
définie (Figure &HWWH WHFKQ L Tox lde 8lidshBrHogenesirrals \ivad @ng/ Et
elle offre la possibilité de travailler sur des substrats de grands formats.
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Figure 88 : Principe du dip coating
[.3 Le spin coating

,O VIDJLW GH OTXQH GHV WHFKQL TtiHddas aB tbGSq@reéW HQ V
car HOOH SHUPHW OYpODERUDWLRQ GH ILOPV KRPRJqQQHV G
FRQFHUQH SRXU XQ PDWpULDX HW XQ VROYDQW GRQQpV
et sa surface topographique. CependaitD O H p&sTadidp¥e pour des dépbts sur des
substrats de trés grands formats, ce qui en fait une technique inutilisable industriellement. I
VIDJLW LFL GH GpSRVHU XQH VROXWLRQ VXU XQ VXEVWU|]
tournette ayant été préalablent choisie. La solution peut étre déposée soit avant soit
pendant la mise en rotation du substrg(re /ITMLQFRQYpPQLHQW PDMHXU GH
réside dans la perte de matériau, la majorité de la solution est expulsée lors de la mise en
rotation dda tournette. Il est important de souligner cependant que de tres faibles quantités de
solution sont utilisées par dép6t.

Figure 89 3ULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW d$pintostes RMSRIGWRIEBKLH GTXQ ©
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|.4 Le docteur blade

Le doctor bladeest un racloir qui permet la réalisation d OPV G{pSDLVVHXU
FRQWU{OpH &RQWUDLUHPHQW DX VSLQ FRDWLQJ FHWWH
pertes de matériaux (évaluée a moins de 5%). La distance entre le docteur blade et le substrat
eVW SUpDODEOHPHQW GplLQLH HQ IRQFWLRQ GH OfpSDL
généralement comprise entre 10 et 500 um. La solution & déposarsegie placée sur le
substrat et en dessous du docteur blade qui va venir balayer linéairemeratda durfubstrat
et ainsi «@étaler» la solution Figure90).

Figure 90 3ULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW HW SKRWRJUDSKLH G{X

1.5 Le spray coating

Pour cette technique, le substrat est simultanément chauffé et vaporisé par un flux de
solutioQ GH VRUWH TXH OH VROYDQW VpYRERUHCESteUHFWHTF
méthode permet la réalisation de films sur des substrats de grande tailldest supports de
morphologies trés diverseOOH HVW VLPSOH GH PLYVwanth@e dlivhiteld HW S U
les pertes de matériaux. Elle est également utilisable pour une gamme variée de fluides, ce qui
HQ IDLW XQH WHFKQLTXH YLDEOH HQ PLOLHX LQGXVWULH¢
dépbts effectués sont difficilement contrélalpes le biais de cette méthode.

Figure 91 : Principe du spray caoting
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I.6 Le screen printing

A la différence de toutes les autres techniques de dép6t en solution, le screen printing
LPSRVH OfHPSORL GH VROXWLRQV unRdéNamt Qg vslQildié.Y LV FR V
&HV GHX[ IDFWHXUV RQW SHQGDQW ORQJWHPSV OLPLWp Of
IDLW LQWHUYHQLU OfXWLOLVDWLRQ GTXQ PDVTXH &H GHU
VROXWLRQ TXH OfRE& deRodipaitimerts Gem®&ER YuH &bnt remplis par une
émulsion non miscible avec celEL SRXU OHV HQGURLWYV GX VXEVWUD)
déposer. Enfin une raclette balaye la surface du masque afin de forcer la solution a pénétrer
dans les trous etresi venir se déposer a la surface du subdtigti(e92).

Figure 92 : Principe de fonctionnement du screen printing

Cette méthode est tres adaptée pour des substrats de grands formats et est utilisée dans

OTLQGXVWULH (OOH SURQYWHIIQAH @V DAYRP WIUGVDYMRFLpH j GH\

matériau.

I ,PSUHVVLRQ MHW GTHQFUH

Latéte MHW GIHQFUH OLEqQUH LFL GH ILQHVY JRXWWHOHWW
déposer sur le substrat, soit a travers un systeme de bec verseun@déte piezeélectrique
soit en chauffant et en créant une surpression pour une téte thermique. La goutte est ensuite
chargée électrostatiguement et accélérée grace a un champ électrique le long du substrat. Ce
mode de fonctionnement impose donc cer@HV FRQWUDLQWHYV TXDQW j OD IF
qui doit étre électrostatiguement chargée et présenter une faible viscosité. Le fait que les
encres utilisées pour cette technique aient une viscosité peu élevée rend les propriétés du
substrat particuli® HPHQW LPSRUWDQWHY SRXU OD TXDOLWpPp GX ILC
XQ SDUDPgWUH GpFLVLI /YLQN MHW SULQWLQJ SHXW FHSH(
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tres divers, les polymeres conducteurs, les nanoparticules métalliques ou enozyelés de
métaux.

La Figure SUpVHQWH OH SULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GH
UHSUpVHQWpH HVW GH QDWXUH SLp]RpOHFWULTXH FDU F
employée.

Figure 93 : Principe de fonctionnemen W GH OfLQN r{/i‘ﬁ]w SULQWLQJ

/IHV WrWHV MHW GTHQFUH VRQW JpQpUDOHPHQW HQ FpUDPL
organique, ce qui permet un large choix de solvants lors de la réalisation de la solution. Elles

conferent une grande flexibilitetld PRXYHPHQW &HWWH WHFKQLTXH HVW »>
UHODWLYHPHQW UpFHQWH TXL HVW GpMj XWLOLVpH GDQV O

1.8 Le roll to roll

Au contraire de toutes les techniques présentées précédemment qui sont employées
SRXU OD U p D ddpashif whigReQlessgracedeés roll to roll permettent de travailler sur
de tres grands formats et avecfaile colt de production. Le substrat utilisé pour ce type de
méthode est souvent appeléoike @ HW UHTXLHUW XQH FHUWDL@HaIOH[LEL
travers des rouleau¥igure94). Le roll to roll permet donc la déposition de matériaux sur des
supports souples.
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Figure 94 /LJQH GH IDEULFDWLRQ GTXQ SURFpGp UROO WR U]l

Dans un premier temps, lagile » subit une étape de coatingof HPSUHVVLRQ SXLV HC
ensuite a travers les rouleaux. Une étape de séchage du substrat peut ensuite avoir lieu. Il
existe deux possibilités selon que les différentes étapes sont réalisées de facon indépendante
ou sur la méme ligne de production, cBrll FITHVW OH FDV UGiBuselLAVHQWp
Idéalement, afin de limiter tout risque de détérioration du dispositif lors du procédé, il est
préférable que les trois étapes se déroulent au méme endroit. Du fait de la dimension des
substrats qui peuvent étemployés et de leur flexibilité, les procédés roll to roll sont amenés

a étre de plus en plus utilisés en industrie.

1.9 Flexographie

La flexographie peatrt WUH DVVLPLOpH j XQH WHFKQLTXH GfLPSU
SUqV TXH OD IO Hflirelurisskautbaiky Bl bifsteme typique de flexographie est
constitué de quatre cylindres. Le cylindre fontaine et le cylindre Alinox servent a
DSSURYLVLRQQHU OYfHQFUH FHWWH GHUQLqQUH HVW HQVX
appliguée sur leubstrat grace au cylindre de conpession Figure 95). Ce systeme de
fonctionnement est simple et est facilement exploitable pour le dép6t de polymeéres.

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

Dans ce travail deux techniques ont été utiliséespin coating et le docteur blade. Les
HVVDLY UpDOLVpY DYHF OH GRFWHXU EODGH QTRQW SDV p\
pas assez visqueuses pour obtettM ILOPV KRPRJgQHV &THVW GRQF OH
XWLOLVp SRXU OH GpS{W GH WRXV QRV FRPSRVpV $ILQ GfY
de qualité, il a fallu optimiser différents parametrés solvant, la concentration et la vitesse
de rdation de la tournette.

Il .1 Choix du solvant

/[HV SUHPLHUV HVVDLV GH GpS{W RQW pWp UpDOLVpV C
solvant que nos polymeéres sontples solubles. Mais le chloroforme ayant une température
GIpEXOOLWLRQ 9$ WasH/blaE VNoHs alkoDs Eté confrontés a des problémes
GILQKRPRIpQpLWp /H VROYDQW VpYDSRUDQW WURS UDS
WHQGDQFH j VH IRUPHU 3RXU VY{DEVWUDLUH GH FH JHQUH
qui présente ul WHPSpUDWXUH GIpEXOOLWLRQ VXSpULHXUH |j
rencontré des problemes de solubilité. Aux concentrations nécessaires pour avoir une
pSDLVVHXU FRQYHQDEOH OHV SRO\PqUHV QTpWDLHQW SDV
obtenr GHV [ILOPV KRPRJgQHV VDQV SUpVHQFH GTDJUpJD
GLFKORUREHQ]qQH VRQW GHV VROYDQWY TXL RQW GHV WHI
permis de trés bien solubiliser € SRO\PqUHV $SUqV GLIIpUHQWY¥ HVVDL'
FKORUREHQ]qQH TXL VIHVW UpYpOp rWUH OH SOXV DGDSWp
parfaitement homogénes avec de tres faibles rugosités dees@hapitre IV paragraphe
IV.4.1).

I1.2. Concentration utilisée

/IfpSDLVVHXU GH HODWRRXHKHVW WUqV LPSRUWDQWH OF
GLVSRVLWLI 3/(" 6L FHWWH GHUQLgQUH HVW WURS ILQH OH
en contact et le dispositif sera alors en ceouduit. En revanche, si cette derniere est trop
épasse la recombinaison des charges se fera plus difficilement et le rendement du dispositif
ULVTXH GfHQ rWUH D, IOHMPWDPLYYOIXWDOHRHTIQMWRXFKH pPHWWU
des 100 nm. Apres différents essais de concentration, nous avoRSQWAW DWHU TXIXQH V
GH FRQFHQWUDWLRQ GH PJ P/ QRXV SHUPHWWIBLW GYRI
qualité de films Figure101).

137



II.3 Optimisation de la technique et vitesse de rotation

Différents essais ont été réalisés pour opemiss conditions ddépbt, en particulier la
YLWHVVH GH URWDWLRQ HW OD PDQLgqUH GH GpSRVHU OD
solution sur le substrat avant sa mise en rotation et non pendant que nous obtenons les films
les plus homogenesluBieurs vitesses de rotations ont été testées, elles ont toutes conduit a
OfREWHQWLRQ GH ILOPV GH TXDOLWp 3RXU XQH pSDLV\
conditions sont obtenues avec une vitesse de rotation de 2500 t{goatité du
film/épaisseur UXJRVLWp GH QP SRXU XQ ILOP GH QP GTpSDlI
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., OHVXUHYV GTpSDLVVHXU

1.1 Principe

La premiere étape de la procédure de mesure consiste a rayeidd® | OTDLGH G >
lame de cutter et retirer sur une étroite surface le composé&tpidgéposéHigure96). Cette
étape permet de créer une irrégularité de surface qui sera mesurée par la suite.

Figure 96 )LOP GYXQ SRO\PqUH FRQMXJXp LQGHQWp SDU XQH ODPH}

I MpFKDQWLOORQ DLQVL PRGLILp HVWDBKQAKEYIEIBHARtFp GDQ\
DSSDUHLO HVW UHOLp j XQ RUGLQDWHXU HW HVW pTXLSp G
GH OfpFKDQWLOORQ HW GYfREVHUYHU OYKRPRIJpQpLWp GX I]
qui va balayer la surface du flm @Y DO XHU OD SURIRQGHXU GH OD PDUFK]|
$LQVL OD GLIIpUHQFH GH QLYHDX HQWUH OD VXUIDFH QR
dépdt a été retiré fourn®@ fpSDLVVHXU GH OD FRXFKH HIIHFWXpH

Figure 97 : Profilométre DEKTAK
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,,, 3URILO GTXQ GpS{W UpDOLVp DY:H&mpEERSRO\PqUH

LaFigre SUpPVHQWH OH SURILO GH OfpFKDQWLOORQ REWHQ
GXTXHO LO HVW SRVVLEOH GH PHVXUHU OfpSDLVVHXU GH O

VXUIDFH GH OfpF

/

<«—— profondeur de la « marche »
—

Figure 98 : Profil du film fournit par le DEKTAK

/IH SURILO SUpVHQWp LFL PRQWUH GDQV XQ SUHPLHU WHPS
homogene puisque les variations de surface enregistrées par la pointe sont quasiment
LQH[LVWDQWHV GH 8D ERXIFKH GH GYpFICOGIWYOORQ DQOP\V
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L9 /13

LY$)0 RX PLFURVFRSLH j IRUFH DWRPLTXH D pWp GpYHC
Cette technique associe le microscope a effet tunnel (STM) a un stylet profilométrisgie (au
DSSHOp FDQWLOHYHU /ID PLFURVFRSLH j IRUFH DWRPLTXH
GIpFKDQWLOORQV FRQGXFWHXUV RX QRQ DYHF XQH SUpFL
différentes conditions expérimentalesn milieu liquide, a bag température.

IV.1 Principe

/H VW\OHW GX PLFURVFRSH j IRUFH DWRPLTXH HVW
FRPSRUWH XQH SRLQWH j VRQ H[WUpPLWp /H SULQFLSH GH
SRLQWH GX VW\OHW HW @ Btudliet buDpFisl exaélentefitpahtielad Wtan@© R Q
VLWXpV DX ERXW GH OD SRLQWH HW FHX[ Fi§ure89H WURXYHQ)

Ces interactions peuvent étre

X Des interactions de Van der WadalsXL QH VRQW SHUFHSWLEOHV TX
dsWDQFH GH OfRUGUH GX QDQRPgQWUH HW RQW OLHX O
les autres.

X Des forces de répulsion lorsque les atomes sont trés proches les uns des autres du
fait de la soumission des électrons au nuage électrorsglom le prink SH GJfH[FOXVLR
de Paul

X 'HV IRUFHV GYDGKpVLRQ TXL VRQW OLpHV j OD IRUPD

X Des forces capacitives si les potentiels de surface de la pointe et du matériau
analysé sont trés différents.

Selon la nature de ces interactions, la ool cantilever va étre soit attirée soit repoussée

par rapport a la surface a analyser et provoquer des déviations du bras de levier. La déflexion
RX OD WRUVLRQ GX UHVVRUW GX EUDV GH OHYLHU HVW P
réfléch S D Wktrénfiitéd de la pointe puis collecté par une photodiode.
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Figure 99 3ULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GTXQ PLFURVFRSH j IRU

IV.2 La pointe et le cantilever

La pointe et le cantilever constituent une partie essentielle du mipescdorce
atomique Figure 100). Il faut que la pointe soit extrémement fine pour assurer une bonne
résolution latérale et que la fréquence de résonance du cantilever soit tres grande devant les
I[UpTXHQFHV GDHETUWH VELIHR Q 1 R UKBMbE kidextn) Ha @oinid dé
cantilever sonte plus souvent en silicium ou en nitrute silicium afin de leur conférer des
propriétés mécaniques suffisantes pour ne pas étre sujekss problemes de fatigue
mécanique Enfin, afin de rendre la sondsensible aux interactions électrostatiquies,
cantilever etapointe sontUHFRXYHUWYV G{X@dhlILQH FRXFKH GH

Figure 100 : Le cantilever et la pointe
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IV.3 Les différents modes de fonctionnement

Il existe trois modes de fonctionnement en AFM

xLe modecontact, dans lequel la pointe est directement mise en contact avec la surface
GH OfpFKDQWLOORQ /H FDQWLOHYHU HVW GpYLp VHOR

xLe mode «apping», dans lequel le levier vibre a une certaine fréquence de résonance
HW OHV LQWHUDFWLRQV DYHF OD VXUIDFH GH OfpFKDQ

xLe mode norcontact, GDQV OHTXHO OH OHYLHU HVW SODFp DVVE
dizaine de nanomeétres. Il est placé en oscillations et les interactions aueface de
OfpFKDQWLOORQ YRQW YHQLU PRGLILHU V&sanbeP SOLW X
GX EUDV GH OHYLHU GH OYpFKDQWLOORQ OD SRLQWH
GILQWHUDFWLRQV LPSRVDQW GHV amumewediQdrattionS URFKH

de Van der Waals.
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IV.4 Etudes morphologiques
IV.4.1. Les polymeres conjugués

La Figure 101 présente les image8FM de la morphologie des filmde 90 nm
G 1 p S D L&ANsébXlpartid de trois des polymeres de la série 1 slardes de verre.

Figure 101 : Images topographiques AFM et images de phase du polyfluoréne (composé 8) (e,
f), du copolymére a 20% de carbazole (composé 11 -a) (c, d), et du c opolymére a 50 % de
carbazole (composé 11 -c) (a, b)
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Les imagesenregistréessur le fim du polyfluorene Figure 101 e, j ne révélent pas la
SUpVHQFH GH VWUXFWXUHYV ILEUH ssatkingy Cd ghéndmérelft SL OHF
VRXYHQW FRQVWDWp FKH] OHV SROMOXRUQQHV HW HVW
GIfpPLVVLRQ GDQV OH YHUW IRUWHPHQW QXLVLEOH DX[ S
également possible de remarquer une surface relaivelisse pour ce polymére avec une
rugositérmsde 1,1 nm (Chapitre | paragraphe 1.5.3).

Les images c et d de FEigure 101 sont relatives au copolymere a 20% de carbazole. Elles
SHUPHWWHQW GTREVHUYHU XQH VXUIDFH HBAERUEeSOXV C
rugosittrms WUqV IDLEOH GH OYRUGUH GH ] QP (OOHV Pl
SUpVHQFH GH WURXV DX VHLQ GX ILOP GH | QP GYpSDLV®
HW QP /YLPDJH GH SKDVH TXL SudriafoHsNe Guifacek khealesp Y D O X
met en évidence un changement de morphologie du film en comparaison avec celui du
SRO\IOXRUgQH &H FKDQJHPHQW SUREDEOHPHQW &€ j OfDI
SHXW rWUH LPSXWp j OTLQVHUWdafsQe Stelettd RUX@®IRHQBEN VY FD L
HITHW O L QVH U\AathRazQle @révdejieWinel rigidification du squelette du composé

HW PRGLILH DLQVL OfDUUDQJHPHQW GH VHV FKDVQHYV

Les Figures a et bont été enregistrées sur un film réalisé avec du copolyaé&e% de

carbazole. Les images dénotent un comportement similaire a celui observé sur les clichés du
copolymére a 20% de carbazole, avec une surface tres plate. En revanche, les trous observés
en surface du film sont plus profonds et plus larges que pquolymere précédent avec un

diametre compris entre 40 et 50 nm et une profondeur allant de 5 a 10 nm. Il est cependant
LPSRUWDQW GH UHPDUTXHU TXTLOV VRQW P R4AdMQJssi@RPEUH X
rmsmesurégour ce film est de 0,2 nm sur unerface de 4 pf
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IV.4.2Les métallopolyméres

La Figue 102 présente les images AFM de la morphologie des flemd00 nm
GIpSDLVVHXU UpDOLVpPV j SDUWLU GHV Ppay@de@RS&RD\PqUH\

(composé 14) sur une lame de vex.

Figure 102 D ,PDJHV WRSRJUDSKLTXHV HW LPDJHV GH SKDVH Gf{XC(
GIpSDLVVHXU UpDOLVp j SDUWLU GX PpWDOORS-B(\®ettddl GH OD VpUL
métallopolymeére de la série 3 (composé 14  -b) (c,d)

Les images (a, b) prises surflen du métallopolymere de la série 2 ne révelent pas la
SUpVHQFH GH WURXV FRPPH F{pWDLW OH FDV SRXU OHV SR
du film réalisé est moins lisse et moins homogguoe celle des films observés pour les
polyméres conjugueé Mais la rugositéms mesurée reste acceptableSXLVTXJTHOOH HVW
3,4 nm. Le fait que la rugosité évaluée pour le film du métallopolymére soit plus élevée
VIH[SOLTXH SDU OH WDX][ p Gy geirGdd cardfese it Bdit @fer sux W W D
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OYDUUDQJHPHQW GHV FKDVQHY GHV PDFURPROpPFXOHV HQ ¢
une étude par AFM de films réalisés a partir de métallopolyméres sur du PEDOT/PSS.

Les images AFM (c,d) enregistrées sur un film réalisé a partir du métallopelylaéa série

3 (composé 4 SHUPHWWHQW GYREVHUYHU TXH OD PRUSKROR
métallopolymere est analogue a celle du composé précédent. Le film ne comporte pas de trous
mais la encore, la rugositéns mesurée est plus élevée qudie obtenue pour les dépdts des
polymeres conjugués. Elle est pour cet échantillon de 9,3 nm.
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V. Conclusion

Les mnditions de dépbt des couches actives de polymeres et de métallopolymeres ont
été assez difficiles a mettre au point. En particulier, HKRL] GX VROYDQW VI{H’'
GpWHUPLQDQW VD WHPSpUDWXUH GYpEXOOLWLRQ HW VD F
XQH IRUWH LQIOXHQFH VXU OD TXDOLWp GX ILOP UpDOLVp
qui solubilise mal le composé condditla formation de dépbts non homogénes et a la
SUpVHQFH GYfDJUpJDWYV DX VHLQ GX ILOP /D FRQFHQWUDW
ont également une influence sur la qualité du fthww VXU OfpSDLVVHXU GH OD FF
joue un réle impdant dans les performances du dispositif. Ces deux parametres ont été
optimiseés.

Ainsi, avec une concentration de 16 mg/mL dans du chlorobenzéne et avec une vitesse de
rotation de 2500 tr/min, nous sommes parvenus a obtenir avec nos polymeéres conjsigués de
ILOPV KRPRJgQHV GH QP G 1pS brisWe/G;BXth. HD YeMdrcheQdés U X IR
images AFM ont révélé la présence de trous de quelgues nanometres de profondeur au sein de
ces films.Les images AFMQH QR XV RQW SDV SdeUilstileyad SeitGdeR firvstHH U 'Y H U
SKPpQRPgQHV QXLVLEOHV j OHXUV SURSULpWpV GfpPLVVLR
EDQGH GffpPLVVLRQ GDQV OH YHUW FKH] OHV SRO\PqUHV FF

Les films réalisésvec les métallopolymeres ont été efifiés dans les mémes conditions que

pour les polymeres conjugués. Les films obtenus ne présentent pas de trous mais la surface
des dépbts est moins homogéne que celle observée avec les polyméres conjugués. Cependant,
la rugositérms mesurée reste acceptgbddle est respectivement de 3,4 et de 9,3 nm pour les
composés 14 et 14b.

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

Les dispositifs



Il seraprésenté au sein de ce chapitre tous les dispositifs réalisés a partir de nos
polymeéres conjugués et de nos métallopolymeéres ainsi que les différentes structures de diodes
FRQVWUXLWHY OHV SHUIRUP D @iicEl desGparameétrgs GhbidisGurg@ HYV H
FRXOHXU GYfpPLVVLRQ HW VXU OHV UHQGHPHQWYV REWHQXYV
éte recueillis sur au moins deux dispositifs identiques.

|. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des polyméregwésju

.1 Structure simplifiée : Les PLEDSs: structure 1

Nous avons dansQ SUHPLHU WHPSV IDLW OH FKRL[ GfXQH VW
simple possible ou, hormia présence du PEDOT/PSS, la couche émettrice est directement
comprise entre les dewectrodes Figure 103). Comme présenté en partie expérimentale,
seule la cathode est déposée par évaporation sous vide, les couches de PEDOT/PSS et de
polyméres sont réalisées a partir de solutions par spin coating.

Figure 103 : Premiére structur e de diode choisie

l.1. Performances avec le polyfluorenEomposé 8

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

Tableau 12 : Performances de la diode réalisée a partir du polyfluoren e

El a b d €

o) Y% ¢ L L f
max o | EQE (%) | . 1 2 2 (X,Y)

(nm) V) (@l5mAcd m) | (cdm)

432 9.0 0.05 6.2 46 (0.24, 0.30)
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Les différentes données présentées dans le tablel@ssiis sont définies par

a: PD[LPXP GfpPLVVLRQ HQ pGehnsioN deRs@ul; RLréndentent Quamtique
externe; d: luminance a 15 mA; e: luminance maximale; f: coordonnées chromatiques (CIE)

LD WHQVLRQ GH VHXLO HVW OD WHQVLRQ j DSSOLTXHU S
OXPLQDQFH FRUUHWHOREQSE §mBd ha Wité Qe/dukfape. Et les coordonnées

FKURPDWLTXHY SHUPHWWHQW GH UHPRQWHU j OD FRXOHXL
GITXQ V\VWgPH PLV DX SRLQW SDU OH FRPLWp LQWHUQDWLR

Le dispositif réalisé présentesdperformances assez faibles avec une luminance de 6,2 cd.m

j P$ HW XQH FRXOHXU GTpEOWHX. ROQ pE DR WV DI SHAL Q/H R C
GYpPLVVLRQ GDQV OH Y H U WgueQ04) Qdrirme e &eOaxdeja ex¢ldétaieQ F H
dans le chapitre du paragraphe 1.5.3, deux explications sont fournies dans la littérature pour
MXVWLILHU GH OD SUpVHQFH GH FHWWH EDQGH GYpPLVVLR
le motif fluoréne. La premiere est un phénomeneSdtacking qui apparait uniguement en

phase solide et qui est lié a une interaction entre les chaines de polymére, les motifs fluorénes
D\DQW WHQGDQFH j IRUPHU GHV HPSLOHPHQWY &H SKpQRI
matérialise par la présence derustures fibreuses au sein du film réalisé. En
SKRWROXPLQHVFHQFH LO HVW pJDOHPHQW REVHUYDEOH H
assez intense dans le vert a 550 nm. Il se trouve que pour le polyfluoréne synthétisé ici, nous
QIDYRQV FRQYWIDMWREH ®@TXQH EDQGH @hHhpRmivasteRd®, 6 DQV O
GH VWUXFWXUHV ILEUHXVHYV SDU $)0 Sdackrfy\afpaem qobr SDV G
ce composé. La deuxieme explication donnée est la dégradation du motif fluoréne et la
formation du groupement fluorénone, casGLUH OTR[\GDWLRQ GX JURXSHPH
IRUPDWLRQ GIXQH IRQFWLRQ Fqn\W.FEépdndant,Ueschiifed aliyIBsQ H H Q
greffées sur ce méme carbone au sein de notre composé doivent empécher ce phénomene
GYR[\GDWLRQ HW LO HVW IRUW SUREDEOHmotfsHluréeS pJUDG I
ait eu lieu lors de la caractérisatidn dispositif et non lors de la synthése du composé comme
FIHVW SDUIRLYVY OH FDV SRXU GHV GpULYpV GX SRO\VIOXRUCc
basse énergie que les motifs fluoréne, agissent commeéedes gde paires/’ et les charges
viennentVH UHFRPELQHU SUplpUHQWLHOOHPHQW VXU FHV XQL
GYfpPLVVLRQ GDQV OH YHUW HQUHJLVWUpH HQ pOHFWURO:
DYHF OD EDQGH GYpPLVVLRQ EOHXH GXH DX[ PRWLIV IOXRU
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Figure 104 &RPSDUDWLI GHV VSHFWUHYV GTpPLVVLRQ GX SROVMOXRUQQH H(
électroluminescence

Les faiblesperformances obtenues pour cette diode peuvent étre associéesrictiare

simplifiée choisie. Il est posEOH TXTXQH VWUXFWXUH PXOWLFRXFK]
OfLQMHFWLRQ GHV FKDUJHV HWh" @bDselh HE R REILH@ BattR® GHV
SHUPHWWH OYREWHQWLRQ G{XQ GLVSRVLWLI SOXV SHUI
polyfluorenes réputés pouMédUH GH ERQV FRQGXFWHXUV GH WURXV OD
OYLQWHUIDFH PpWDO RUJDQLTXH HQWUH OD FDWKRGH HW
/INLOQMHFWLRQ HW OH WUDQVSRUW GHV pOété& verddidqpés. DX VHL
La Figure105 GRQQH OHV QLYHDX[ GH )HUPL GH OYfDQRGH HW G
niveaux HOMO et LUMO du polyfluorene.
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Figure 105 : Diagramme de bandes de la structure réalisée

Le PEDOTPSS représenté sur fagure 105a son niveauG fLRQLVDWLRQ TXL VH VL
QLYHDX +202 GX SRO\IOXRUqQQH HW OH QLYHDX GH )HUPL G
LQMHFWLRQ GHV WURXV D XpavtHds Qo Xoriths/darsMds\Viling paff D X W U |
AFM peuventégalementétre nuisiblesau rendement de la diodi.faudra enregistrer des

images AFM des films de nos polymeéres sur du PEDOT/PSS afin de vérifier si les trous sont
€galement présents dans ces conditibesce fait, les conditions de dépot doivent également

étre modifiées afirde minimiser voire de supprimer la présence de trous dans les films
réalisés.

1.1.2 Performances avec le copolymere a 20 % de carbazotemposé 1-a
(Série 1)

Les caractéristiques de la diode électroluminescente réalisée avec ce copolymeére sont
présetées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Performances de la diode r éalisée a partir du copolymere fluoréne -carbazole

SI L Lmax

max Von (V) EQE (%) N 1 -2 -2 (X1Y)
(nm) (@15mAcdm) | (cdm)
424 7.5 0.11 5.2 23 (0.24,0.29
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Le dispositif réalise iciSUpVHQWH XQH FRXOHXU &EPHX VIVLIR @ 16 DSOY/L
FRPPH SRXU OH SRO\MOXRUgQH SDU OD SUpVHQFH GYfXQF
électroluminescencé-igure106).

Figure 106 6SHFWUHY GY{pOHFWUROXPLQHVFHQ FHukayol@ieres RRXWWBR O XPLQHVF
carbazole

Les performances présentées pour ce dispositif sont assez faibles avec une luminance de 5,2
cd/nf & 15 mA. CellesF L VIH[SOLTXHQW GH OD PrPH PDQLqUH TXH
composé utilisé ici permet une amélioratida la conduction des trous mais ne semble pas
favoriser la conduction des électrons au sein du dispositif. Le niveau LUMO de ce
FRSRO\PqUH HVW PrPH SOXV pOHYp TXH FHOXL GX SRO\IOX
donc étre un peu plus difficile poae composé que pour le polyfluoréne.

I.1.3 Performances avec le copolymere a 20 % de carbazole fonctionn@lséposé
12-d (Série 2)

Les caractéristiques de la diode électroluminescente réalisée avec ce copolymeére sont
présentées dans le Tableau 8H SRO\PqUH D pWp XWLOLVp SRXU PH
JURXSHPHQWYVY WUDQVSRUWHXUV GYfpOHFWURQV VXU OHV
choisi car il présente la méme chaine conjuguée que le polymere précédent, la seule
modification étant la pré&mce des groupemerisnzimidazolepyridine.
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Tableau 14 : Performances de la diode r éalisée a partir du copolymere fluoréene -carbazole
fonctionnalisé

OEI L Lmax

max | V_ (V) | EQE (%)| . 1 2 " (X,Y)
(nm) (@15mAcd m) (cdm)
444 8.2 0.10 12.3 95 (0.19, 0.23)

Contrairement aux deuwdispositifs présentés précédemment, caluia une couleur
GIpPLVVLRQ G/MHW CCHY B BXXQ Mol dafsGeHvefd §rpétdcivoluminescence
netement moins marquééifure 107). Cependant, on remarque que pour ce polymere, les
SURSULpWpPV GYpPLVVLRQ HQUHJILVWUpPHY HQ pOHFWUROXP
obtenues en photoluminescence.diade réalisée avec ce composé présente une luminance

de 12,3 cd/ha 15 mA.

/+

Figure 107 &RPSDUDWLI GHV VSHFWUHY GIpOHFWUROXPLQHVFHQFH HW «
copolymére & 0,2 en ratio molaire de carbazole fonctionnalisé (série 2)
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1.1.4 Bilan ces trois dispositifs réalisés

/I TMLQVHUWLRQ GX FDUED]ROH GDQV OH SUHPLHU GHV FF
GIXQ SRO\PqUH D\DQW XQ UHQGHPHQW TXDQWLTXH GH SKR
du polyfluorene (51% contre 33%) (Chapitre IdrBgraphe 11.2). Ce copolymere nous a par
conséquent permis de réaliser un dispositif avec un rendement meilleur que celui effectué
DYHF OH SRO\IOXRUQQH SXLVTXYLO HVW GHX[ IRLV SOXV pO

Le copolymere comportant le carbazole fonctionnalisé est le c@mquos présente le
rendement quantique de photoluminescence le moins éésvirois composeés utiéis (10%).

Il nous apourtantpermis de réaliser le dispositiflus performantjue celui obtenu avec le PF

avec une luminance maximale de 95 cd/i@ette amédration peut V § H [ StOpail M H
SUpVHQFH GHV JURXSHPHQWV WUDQVSRUWHXUV GfpOHF
fonctionnalisé. Ceuxi améliorent la conduction des électrons au sein du composé et
permettent ainsi de diminuer le déséquilibre entrealesport des deux types de charge. Des
PHVXUHV GIpOHFWURFKLPLH VHURQW UpDOLVpHY GDQV OD
HOMO et LUMO des copolymeéres.

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

|.2 Une structure multicouche: structure 2

Dans le butde favoriser la recombinaison des pairdh‘eau sein de la couche
pPPHWWULFH HW VXUWRXW @G§ 8dtpddd, Brid ktuctOr§ DrtCheRIEGHP HQ W
UpDOLVpH DYHF OfXQ GH QRV SRO\PqQUHV (OOH SUpPVHQ
comparaison avec la premiéere structure, une couche bloqueuse de trous, le BCP, et une
FRXFKH WUDQVSRUW U4 fFlguré& IR0 B \Witudu@esthintiyfies Qd€ ces
composeés sont présentées Chapitre | paragraphe 1V.3.
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Figure 108 6WUXFWXUH GTXQH GLRGH PXOWLFRXFKH VWUXFW)

/IH QLYHDX /802 pWD@QW$SIOXV EDV TXH OH QLYHDX GH )HUP
des électrons au sein dispositif et de la couche émettrice devrait étre plus facilitée que dans
la structure précédente.

1.2.1 Performances avec le copolymére a 20% de carbazOlemposé 1-a
(Série 1)

Les caractéristiques de la diode de structure multicouche réaliséeradpactipolymeére a
20% de carbazole sont présentées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : P erformances de la diode multicouche réalisée & partir du copolymeére fluoréne
carbazole (structure 2)

Structure de &' max EQE L L max
la diode om | VoM oy [@ismacdm?) | @dmy| &Y
424 75 | o011 5.2 23 | (0.24, 0.29)
Polymére/BCP/Alg
o 424 48 | 004 55 12 | (0.24,0.22)

&HWWH GHX[LgPH VWUXFWXUH QH QRXV DpeS@marg BU® LV G TR
OD WHQVLRQ GH VHXLO HVW SOXV EDVVH &HSHQGDQW OD
EDQGH GYpPLVVLRQ GDQV OH YHUW pWDQW EHFE&XS PRL
109 /H FKDQJHPHQW GH OD ERXSRXUWGEYPPIH[BIORPXGXSDU O
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En HITHW OH SRO\PqUH QTHVW SOXV HQ FRQWpfFWgé& LUHFW
par le BCP. En effet, le niveau LUMO du BCP étant assez éloigné du niveau LUMO du
FRSRO\PqUH O T Lc@avidhk ¥eln Ri€ceGiervende fiit difficilement et le polymere

est moins sollicité dans cette configuration que dans la précédente. Ainsi, il est peu ou pas
GpJUDGp HW OfpPLVVLRQ GDQV OH EOHX HVW WUqV PDMRU
de groupements fluorénamne

/

Figure 109 &RPSDUDWLI GHV VSHFWUHYVY GfpOHFWUROXPLQHVFHQFH GH\

/IHV SHUIRUPDQFHV GpFHYDQWHV REWHQXHV DYHF FHWWI
GLIIpUHQFH GTpQHUJLH p QUMOp tHu BCPWeU Id nvéhu QUNCH Du
copolymere[**Y &HWWH GHUQLqUH UHSUpVHQWH XQH EDUULQUH
OYDFKHPLQHPHQW Gé¢dtiche pPHHWW R QNVHYWHLD/Y QD HiguRRTQ6 FRP SO
donne le diagramme de bande de la deuxieme structure. Les solutions qui pourraient étre
envisagées pour ameliorer les performances du dispssitifent soit de remplacer le BCP,

VRLW GH OH V X\SLSOULWPHWU XHWV WAUXSOUi & &t Wit eauG P IO plésW U R Q
proche de celuiulcopolymere.
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Figure 110 : Diagramme de bande de la diode multicouche (structure 2) [110]
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Il. Diodes électroluminescentes réalisées a partir des métallopolymeres

II.1 Structure simplifiée: Les PLEDs:

Comme pour les polymeéres, les premieres diodes utilisant les métallopolymeéres ont
été réalisées en adoptant la structure la plus simple pogSidpleq &HV GLVSRVLWLIV
pas fonctionné. Nous avons pucopsV HU XQ SUREOqPH GITLQWHUIDFH HQW
HW OH PpWDOORSRO\PqUH GE€ | Othos thgormeQl€ d catilfoded URS L X P
OD VXUIDFH GH OYpFKDQWLOORQ HPSrFKH OH IRQFWLRQQHF

I1.2 Une structure multicouche:

La deuxieme structure réalisée avec les métallopolyméres est la ménoellgue
présentée a ldigure 108 pour les polyméres conjugués, avec le BCP comme couche
EORTXHXVH GH; WRRXN HRXPKBOVUDQVSRUWULFH GTpOHFWIL
disposiWLIV RQW IRQFWLRQQp SDUFH TXH OH PpWDOORSRO\PQqg
contact avec la cathode.

I1.2.1 Performances de la diode construite avec le métallopolymére de la série
2 : rapport molaire du complexe0,35: composé 14

Les caratgristigues de la diode construite a partir de ce compogépsésentées dans le
Tableau 16.

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

SI L Lmax

max | V_ (V) | EQE (%)| . 1 2 2 X)Y)
(nm) (@15mAcd m) (cdm)
612 3.2 0.04 6.1 9 (0.31, 0.47

Ces données montrent que comme pour les polyméres conjugués, les performances des
dispositifs ne sont pas trés élevées, avec une luminan&ldcd/m & 15 mA. La diode
SUpVHQWH XQH FRXO-HXW\W §piR LIWSHRWUHOGRFOHFWUROXPLQ
OD EDQGH GYpPLVVLRQ FDUD FVQp\iev2mm), ¥rie fade éfissiochUR S L X |
GDQV OH EOHX HW X Q HssWwridans 1© e i eaiD@dntous foiis intense

en photoluminescenc&igure11ll /D SUpVHQFH GH FHWWH IRUWH EDQG'
en électroluminescence sera discutée dans la suite de ce chapitre. Les mesures effectuées sur
ce dispositif cofirment que nous avons bien synthétisécomposé polymérique qui présente
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HQ pOHFWUROXPLQHVFHQFH XQH EDQGH GYpPLVVLRQ OLPpH
travail.

Figure 111 &RPSDUDWLI GHV VSHFWUHYV G 1p O diotswrinesgdpte@iHVFHQFH HW
métallopolymere de la série 2

I1.2.2 Performances de la diode construite avec le métallopolymére de la série
3: rapport molaire du complexe0,2: composé 14

Les caractéristiques de la diode construite a partir de ce composprésentées dans le
Tableau 17.

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

SI L Lmax

max | V_ (V) | EQE (%)| . 1 2 2 X,Y)
(nm) (@15mAcd m) (cdm’)
612 2.9 0.02 1.9 2.9 (0.42,0.4%

La diode réalisée & partir de ce métallopolymére présente une luminafc® atént & 15

P$ HW XQH FRXOHXU GYpPLVNRRBHGH®@ \5 IORHWMRDXQ@HQHRKMQ F
EOHXH GX SRO\PqUH QYfHVW SDV YLVLEOH HQ pOHFWURO
FDUDFWpPULVWLTXH GH OfHXURSLXRQ,,Q RAWHN CBTEXBEEHD YHEITNY GRIO
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GYpPLVVLRQ GDQV CPH QYHWUAH GRH p DXL W EhipRBoluiingsBexceY LV LE C
(Figurell?2).

Figure 112 &RPSDUDWLI GHVY VSHFWUHY GTpOHFWUROXPLQHVFHQFH HW ¢
métallopolymére de la série 3

I1.3 Une structure bicouche:

Dans le but de compretdiH OD SURYHQDQFH GH OD EDQGH GTj
enregistrée en électroluminescence et de vérifier si cette derniére provient du composé ou de
Algs, nous avons construit une diode de structure bicouche, en supprimant le BCP et en
remplacant Algpar un DXWUH WUDQVSRUWH X-(1,3G ien@retawWtisRQV OH

phénytl-H-benzimidazole (TPBI). La structure de cette diode bibheuest présentée a la
Figure113
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Figure 113 : Structure de la diode bicouche réalisée

La structure du TPBI(1,35-tris(N-phénylbenzimiazolk-yl)benzene)est pesentée a la
Figurell4

Figure 114 : Structure du TPBI

[1.3.1 Performances de la diode construite avec le métallopolymére de la série
3: rapport molaire du complexe0,2: composé 15

Les caractériiques de la diode bicouche fabriquée a partir de ce composé sont présentées
dans le Tableau 18.
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Tableau 18 : Performances du dispositif bicouche réalisé a partir du métallopolymeére de la série
3

El L L
max VvV (V 0, - _ max
o V) | EQE (%) (315 mA - 2) o m_z) (X,Y)
Trop faible
612 9.8 pour étre 8.10° 8.10° (0.65, 0.33)
mesuré

/IH GLVSRVLWLI SUpVHQWH XQH FRXOHXU GYpPLVVLRQ
électroluminescence comport®l EDQGH GY{pPLVVLRQ FDUDFWpPULVWLTXH
tres faible émission bleue probablement due a la chairjaguée du polymerd-igure115).

/ID EDQGH GfpPLVVLRQ GDQV OH YHUW HQUHJILVWUpPH HQ pO
structure WOWLFRXFKH QfHVW GRQF SDV OLpH DX PpWDOORSRC
deAlg FH TXL VLJQLILHUDLW TXTLO \ DXUDLW @HaI[sdRQHV GF
du dispositif, une dans AAgHW XQH GDQV OD FRXFKH maéadiovdUs FH VR
couche de BCP.

Figure 115 6SHFWUH G{pOHFWUROXPLQHVFHQFH HQUHJdI¥s8rig SRXU OH P
dans la diode bi couche
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[1.4 Structure monocoucheavec comme couche émettrice du PVK dopé par le
métallopolymére de la érie 3

Dans le but de vérifier si les faibles performances obtenues en dispositif avec les
métallopolymeres ne sont pas liées a un taux trop élevé de groupemeng Bu(gajin du
composé et donc a des phénoménes de quenching de la luminescence, mousadigé une
couche émettrice constituée de PVK et dopée a 5% en masse par le métallopolymeére. Les
macromolécules du métallopolymeére sont ainsi isolées les unes des autres et les interactions
entre elles sont minimisées. Le PVK étant réputé pour sait@paormer de beaux films, il
GHYUDLW DXVVL SHUPHWWUH GYIDPpOLRUHU OD TXDOLWp G
temps, la structure choisie est une structure analogue a celle présentéegauel3, c'est
a-dire avec uniguement le PEDOT/®®t la couche émettrice entre les deux électrodes. Les
caractéristiques de ce dispositif sont présentées dans le Tableau 19.

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

CI§I L Lmax
max | V_ (V)| EQE (%) | . 12 ) (X,Y)
(nm) (@15mAcd m) (cdm’)
Trop faible
612 10.0 | pour étre 2.10* 5.10* (0.57,0.32
mesuré

La diode réalisée présgWH XQH F R XO Hoddg-o@arpgéLe\spdctreQ@nregistré en

électroluminesceRH SRXU FH GLVSRVLWLI SUpVHQWH OD EDQGH
OfHXURSLXP ,,, GDQV OH URXJld biedMiér QUHPMHKigEr€l6)ple LV VLR Q
GRSDJH GX FRPSRVp GDQV GX 39. QYD SDV SHUPLV OYREWH
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Figure 116 6SHFWUH G fpOHFW URrégistd QU Vid dHogdd-ribnocouche avec comme
couche émettrice du PVK dopé par le métallopolymére de la série 3

[I.5 Structure bicoucheavec comme couche émettrice du PVK dopé par le
métallopolymere de la série 3

$ILQ GIDPpOLRUHU OYLQMHFWLRQ GHV pOHFWURQV X
comme couche émettrice le PVK dopé a 5% en masse par le métallopolymére. Une structure
bicouche analogue ke présentée sur Rigure 113 a éé réalisée toujours en utilisant le
73%, FRPPH WUDQVSRUWHXU GY{pOHFWURQV /HV FDUDFWpU

le Tableau 20.

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

OEI L Lmax

max |V (V) | EQE (%)| . 1 2 " (X,Y)
(hm) (@1l5mAcd m) (cdm)
408 9.8 0.09 6.2 15.8 (0.23,0.10
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/ID SUpVHQFH GH 73%, DX VHLQ GH OD VWUXFWXUH GH OD
performances du dispositteSHQGDQW OD FRXO Hode a@GHppdélai&/dsRi€) GH O
violet-blanc. La présence du TPBI a favorisé la recombinaison des charges au sein du PVK
SOXW{W TXIDX VHLQ GX FRPSRVp 3DU FRQVpPTXHQW OH \
présente ua forte émission dans le bleu liée au PVK et une faible émiskioa le rouge
caractéristigqqH GH O T H X URg8reXLP. ,,,

Figure 117: 6SHFWUH GYIpOHFWUR O XP L Q H\doHeQrdduehE \AvEHodmmey H F
couche émettrice du PVK dopé par le métallopolymére de la série 3
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I1l. Conclusion

Dans la constructionas trogs diodes polymeres ayant une stroetsimplifiée monocouchég

copolymére comportant utaux de 20% de carbazole fonctionnalisé nous a permis la
UpDOLVDWLR® pay pe@or@dnVTSXKRIDLY HF OH S®& QlesOrkif pbty@étes
WHVWpV FfHVW FHOXL TXL SUpVHQWH OH UHQGHPHQW TXL
Ces résultatsSHXYHQW VfaH [eSgpdsdngeHdes groupements pendants transporteurs

G 1 pt@r$ qui favorisent la recombinaison des paiifs au sein du composé.

$ILQ GIDPpOLRUHU OHV SHUIRUPDQFHV GpFHYDQWHV RE
simplifiée, une diode mukFRXFKH D pWp FRQVWUXLWH GDQV OH EXW
O Ject@n des électrons au sein du dispositif et de la couche émettrice. Comme le niveau
LUMO de la couche bloqueuse de trou, le BCP, est assez éloigné de celui du copolymere,
FHWWH VWUXFWXUH QYD SDV SHUPLV GTREWhe@étiquesdH PHL O
IUDQFKLU HQWUH OHV GHX[ FRPSRVpVY HVW WURS LPSRUWD
FRXFKH DFWLYH VRLW IDFLOLWpH (Q UHYDQFKH FHWWH FI
du polymére et la formation de groupements fluonénguisque nous avons obtenu une

diode émettant dans le bleu.

/IHV GLRGHV PRQRFRXFKHVY UpDOLVpHVY DYHF OHV PpWDOOTF
GTXQ SUREOgPH GYLQWHUIDFH HQWUH OH PpWDO GH OD
Eu(ttay. Une diodemulticouche a donc été réalisée a partir de ces composés mais les spectres
GIpOHFWUROXPLQHVFHQFH SUpVHQWHQW WRXV XQH EDQGF
déterminer la provenance de cette bande et de préciser siicehdt liee au métadpolymere

RX j Qe diode bicouche a éténstruite en utilisant cette feis le TPBI comme
WUDQVSRUWHXU GYpOHFWURQYV &HWWH GLRGH SUpVHQWH
VSHFWUH GY{pOHFWUROXPLQHVFHQFH R E Vd¢té@Qstiqué gi¥ qOH O
OfHXURSLXP ,,, &HWWH VWUXFWXUH FRQILUPH TXH QRXV
TXL SUpVHQWH HQ pOHFWUROXPLQHVFHQFH OHV SURSULpW
réalisant ainsi un des buts principaux de ce travalil.

Des études ont ensuite été menées pour comprendre les performances dédegntes
dispositifs obtensi a partir des métallopolymeres, notamment en réalisant une déode

laguelle la couche émettricetemnstituée de PVK dopé a 5% par un de nos composss. M

OHV UpVXOWDWY QTfRQW SDV pWp FRQFOXDQWY HW OD VWU
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Conclusions et
perspectives



Les syntheses deois nouvelles séries de polyméres conjugués ont été realisées. Ces
polymeéres sont des polyfluorénes cartpnt un taux variable de carbazole ou de carbazole
fonctionnalisé par un motif benzimidazgdgridine, et un polymére alterné de fluorene et de
carbazole fonctionnalisé ou non. Les rendements ont été optimisés pour atteindre des valeurs
de 60 a 90%. Leanalyses élémentaires et la spectroscopie de RMN ont confirmé que la
structure de ces polymeres est bien celle escomptée, avec des taux maitrisés de motifs
carbazoles insérés dans leur chaine. Les analyses ATG montrent que ces polymeéres présentent
une grade stabilité thermique, avec des températures de décomposition comprises entre

f& HW f& /HV FDUDFWpULVDWLRQV SDU FKURPDWRJU
polyméres sont constitués de macromolécules de tailles homogénes, les indices de
polydispesité étant tous situés entre 1,1 et 2,7.

Les synthéses de deux métallopolyméres ont également été réalisées avec succes en
coordinant le complexe Eu(ttadu groupe benzimidazelgyridine attaché au carbazole. Les

/IHV GLDJUDPPHV GHV P HYVdeutperies fig masser dasUdmPanatures bien
distinctes. une premiere due a la dégradation des ligakd&cétonates des groupements

Eu(ttal et une deuxieme intervenant a une température plus élevée, relative a la rupture des
groupes alkyles greffées sur les motifs aromatigues de la chaine conjuguée. Les
FDUDFWpPULVDWLRQV SDU FK Uigue xiRdiehD &glerienGdul [0e© X VL R
groupements ont bien été coordinés au sein de ces composés puisque les métallopolyméres
ont des masses molaires moyennes en nombre plus élevées que les polyméres conjugués ayant
servi a leur synthese.

Les études photophmthysiques ont montré que les composés synthétisés présentent des
SURSULpWpV GTIpPLVVLRQ LQWpPpUHVVDQWHY $LQVL WRXV (
EOHXV SHUIRUPDQWY 'f{XQH SDUW QRXV QRWRQV OYDEVHQ
est soWHQW REVHUYpH DYHF OHV SRO\PqUHV FRPSRUWDQW C
SDUW OHV UHQGHPHQWY TXDQWLTXHY GH SKRWROXPLQHVF
sont tous compris en solution entre 50 et 100%. Le polymere le plus intéressdat e
copolymére ayant un taux de carbazole égal a 20%, avec un rendement quantique de
photoluminescence de 100% en solution et supérieur a 50% en film mince.

Les études de photoluminescence sur les métallopolymeres montrent que ces composes
présententd¥[ EDQGHYV GYIpPLVVLRQ VWUXFWXUpHV GDQV OH EO
guantiques de photoluminescence mesurés en solution sont assez élevés, 62 et 31%, mais
demeurent moins bons que ceux de 80 et 66% obtenus pour les polyméres conjugués qui ont
savi a leurs syntheses.
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Des études par AFM ont confirmé les résultats obtenus en photoluminescence. Les films
UpDOLVpV j SDUWLU GHV SRO\PqUHV FRQMXJXpV QH SUpV
fibreuses, qui sont généralement des signes de phénouheriestacking nuisibles a leurs
SURSULpWpV GTpPLVVLRQ 'H SOXV OHV GpS{WV UpDOLVpV
surface particulierement lisse et une faible rugosité évaluée a 0,3 nm pour un film de 90 nm
GIpSDLVVHXU (Q UHY D QFR&HEentAd présercd Hel Vrous) de quelques
nanometres de profondeur dans les films.

Les films réalisés avec les métallopolyméres présentent une rugosité plus élevée que celle des
polymeres conjugués. Des études plus approfondies, notamment sur defibads sur du
3('27 366 SHUPHWWUDLHQW GH PLHX[ FRPSUHQGUH OfTDUUD

La réalisation de diodes monocouches de structure simplifiée a permis de rendre compte de
OfLQIOXHQFH GH OD SUpVHQFH GH\Wn3WWR kSpefoH@mweg ddsU D Q V S
SRO\PqQUHV HQ GLVSRVLWLI 7TURLY GLRGHVY RQW DLQVL pW:
GH FDUED]ROH IRQFWLRQQDOLVp GH TXL D SHUPLV GYRE
des trois polyméres expérimenteds fHVW FHOXL TXL D OH UHQGHPH
SKRWROXPLQHVFHQFH OH PRLQV pOHYp &H UpVXOWDW VI
benzimidazolepyridines qui favorisent une meilleure recombinaison des paitésae sein

de la couche émettrice.

LarpDOLVDWLRQ G{XQH -GuRGatedeimetilidpoyFriare aybht B taux de

FDUED]JROH GH HW OH 73%, FRPPH WUDQVSRUWHXU GT
GLVSRVLWLI pPHWWDQW GDQV OH URXJH /H \VogpdR®MaH GTpO
EDQGH GYpPLVVLRQ FDUDFWpPULVWLTXH GH OfJHXURSLXP ,,,
FRPSRVp SRO\PpULTXH SUpVHQWDQW HQ pOHFWUROXPLQF
FRPSOH[H GJTHXURSLXP ,,, UpDOLVOQWt%@I.GHY REMHFWLI

'DQV OD VXLWH GH FHV UHFKHUFKHY GHV PHVXUHV GfpO
déterminer les niveaux HOMO et LUMO des polymeres et meétallopolyméres, afin
GYDPpOLRUHU OHXUV SHUIRUPDQFHV GD®@G DHFHWVHGL B I RR/LLHX
FKRL[ GH OD FRXFKH EORTXHXVH GH WURXV RX GH OD FRX
DX[ QLYHDX[ GH FHV FRPSRVpV (OOHV GRQQHURQW pJDOH]|
des groupements benzimidazejsgidines sur les nivax des polymeres obtenus.

Des mesures de mobilité de charges sur des transistors pourront €galement rendre compte de
OfLQIOXHQFH GHV GLIIpPUHQWY JURXSHPHQWY SUpVHQWYV D
conduction.
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(QILQ GIDXWUHVLYVWRYXEWXIWHSREHURQW rWUH H[SpULPHQ
performances déja obtenues.
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Partie expérimentale



| Méthodes

I.1 Analyses élémentaires (AE)

Les analyses élémentairdss composés organiques ont été effectuées au Service de
microanaO \V H &titut@4f chimie des substances naturelles (ICSN) deuBKvette. Les
complexes de lanthanides et les métallopolyserd été analysés par le Service central
GIDQDO\WH GX &156 GH 6RODL]H

I.2 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les speces deRMN du proton des composés moléculaires ont été enregistrés sur un
spectrometre Bruker DPX 200. Ceux des polymeéres ont été enregistrés sur un spectrometre
Bruker Avance 300. Les déplacements chimiques sont donnés par rapport au
tétrameéthylsilane G 0).

, /D FKURPDWRJUDSKLH GYfH[FOXVLRQ VWpULTXH 6(& F

3DU FKURPDWRJUDSKLH GITH[FOXVLRQ VWpULTXH
PDFURPROpPFXOHVY FRQVWLWXDQW OH SRO\PgUH VTHIIHF
hydrodynamique. Plus les molécules gt FKDQWLOORQ VRQW GH SHWLWHYV V
hydrodynamique est faible, plus elles seront retenues par la colonne chromatographique et
SOXV OHXU WHPSV GH UpWHQWLRQ VHUD pOHYp $ OfLQYF
sortiront plus rpidementde la colonne et se trouveront aupaiédu chromatogramme-igure
118).

Figure 118 : Séparation par exclusion stérique
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IMPTXLSHPHQW 6(& XDNBLISODUUMMHPLOFODHOMWWH X@Q 'LVFRWHN *3& 6(& F
89 HW GIXQ GpWMAWRIOXG TS DG LYFIMYEMiatibp L) &M (EGLRLDN 2)

ont été determinés dans [EHF en utilisant le polystyrene comme standatdhe
représentation ddispositif est donnékigure119.

Fours et
colonne

Figure 119:SFKpPD GH OTpTXLSHPHQW 6(&

La chromatographiecGfH[FOXVLRQ VWpULTXH SHUPHW GIYREWHQLU (
polymere M, sa masse molaire en massgdfison indice de polydispersité | (Equation 3).

La masse molaire en nombre du polymereMRUUHVSRQG j OD PDVVH WRWDO'
sur lenombre de macromolécules n présentes au sein deccelui

DYHF QHW ®M™Q Equation 2
Ooun HVW OH QRPEUH GH PDFURPIR @gsBeM HY GH OTpFKDQWLOC

My, SHUPHW GIDYRLU XQH LQGLFDWLRQ VXU OD GLVWULEX
FRPSRVHQW OfpFKDQWLOORQ

M, donne une évaluation assez précise de la quantité de constituants de masse molaire €levee.

Elle est obtenue en effectuantslamme pondérée des masses molairesliffésentes espéces
GH PDFURPROpPFXOHYV SUpVHQWHY DIIHFWpHV GT1XQ FRHIILF!

avec w= et m=nM; Equation 3
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ITLQGLFH GH SRO\GL V&HatstrivgonuesQriasdeRirdkikesi des différentes
macromolécules au sein du polymeére. Pour un polymere parfait, ou toutes les macromolécules
auraienia méme longueur (et donc méme masse moldisgrait égal a 1.

Il est obtenu de la maniére suma:

Equation 4

I.4 Mesures de photoluminescence

Les spectres de luminescence ont été enregistrés sur un spectidorédiseJobin
Yvon Fluoromax4. Les mesures des rendements de photolumiocesgesolution et sur film
mince ont été réalisées sur un spectrombliveba -RELQ <YRQ )J)OXRURORJ pTX
VSKqgUH GITLQWpJUDWLRQ

Le rendement de photoluminescence est défini par le rapport entre le nombre de photons émis
SDU OfpFKDQW Lr®©de photowsXabsh@s-hat)ck Benier (Equation[5’].

Equation 5

Les mesures de luminescence se déroulent ici danis configurations différentes, la
configurationa R OD VSKqUH GX VSHFWURPgWUH HVW YLGH H
configurationb R+ O p F K B pvéséhtiaRsQa sphére mais dangse position ou le

faisceau las€) G X V SHFWUR P gpaddlirfectOrnrenetddiilr Vel lan@oiratiorc ou

O 1 p F KD esWdxCt® Rigctement par le faisceau luminelBRVLWLRQ GITHQUHJIL\
classique pour un spectre de photoluminescence). Daaslhe la fraction u correspond a la
TXDQWLWp GH OXPLqUH pPLVH SDU OH ODVHU GX VSHFWU
absorbée par de dernier. Dans la positonOD TXDQWLWp GH OXPLqUH WUDY'
absorbée par ce dernier est dppeA. (XA) correspond a la quantité de rayons déviés ou
WUDQVPLY QRQ DEVRUEpPY e6 X0 fgspetDepnent l@s@mit de/ D

photons émis par le laser et présents au sein de la sphere pour les cas a, b et c. Ces trois termes
sontdéfinis par les équations 6 et 7

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

Ainsi a partir des équations 6 etilfest possible de déterminer le coefFLHQW GDEV R U S\
GH OfpFKDQWLPORQ (TXDWLRQ
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Equation 8

Les termes Pb et Pc correspondent respectivement a la quantité de photons réémise par

O 1 p F Kbdang le©doriigurations b et ¢ apres avoir absorbé une partie des photons présents
GDQV OD VSKqUH /D OXPLqUH pPLVH SDU OfYpFKDQWLOOR
FROOLPDWpPYV LQWHUYLHQW GDORUNHVSREES VLR QVENXPWH3IIP
combinaison de la quantité de photons absorbés en position ¢ (Lc) et de la quantité de photons
pPLV SDU OTpFKDQWE8P ORWWHQRSFMIHNERQ BT(TXDWLRQ

Lc + Pc = (2A)(Lb + Pb) + 3.aA Equation 9

De cette derniecrepTXDWLRQ LO HVW SRVVLEOH GYfH[W&DLUH C
photoluminescence (Equation)10

Equation 10

Pratguement, la mesure des termes Pc et PBist® dans un premier temps a enregistrer les
VSHFWUHY GYpPLVVLRQ GX FRP ShetvgpL&rpmhpe ¥epphetbn #me HV SR
SDU OH FRPSRVp GDQV FKDFXQH GHV FRQILIJXUDWLRQV HV!
VRXV OD EDQ GtisgedieRrhrégisttdR Q

Le principe est [égérement analogue pour les termes La, Lb et Lc. Dans les pasitions

XQ VSHFWUH GfpPLVVLRQ HVW HQUHJLVWUp GDQV XQH JC
ORQJXHXU GYRQGH FKRLVLHR3R/XG HH OFLMCHIH DLH/ W R PLE RI\QW OC
GMTpPLVVLRQ SUpFpGHQWYV 7\SLTXHPHQW VL OD ORQJXHXL
QP OH VSHFWUH HVW HQUHJLVWUp HQWUH HW QP &H
de photons émis par le las@ X VSHFWURPqQWUH SUpVHQWY GDQV OD \
DEVRUEpV SDU OfpFKDQW LO §RrQuve BaxXd)laGphere FeVmérne dud O X L
SUpFpGHPPHQW FYHVW OYDLUH VRXV OD EDQGH GYpPLVVLR

La Figure120 montre |ls spectres enregistrés pour les différents termes La, Lb, Lc, Pb et Pc
SRXU XQ ILOP GH QP GTpSDLVVHXU UpDOLVpPp SDU VSLQ FR
solution de polyfluoréne.
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Figure 120:PURFPGXUH GH PHVXUHV GTXQ UH @&ttRdQW GH SKRWR!

I.5 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Lesmesures de DSC ont été effectuées sucalorimetreQ10 (TA Instruments) avec
une rampe de chauffe de 10 °C/mhR XV D W P RV S KeplWbnn@ef DR iées orit été
détermirges sur la dexieme montée en température.

1.6 Analyses thermogravimétriques TGA)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sappaneilNetzsch STA 409
PC Luxx® analyze’W RXV 1O0X[ GID]RWH

.7 OHVXUHV GYpSDLVVHXU

/HV PHDVXUHYV Gifhp &Ddte/faiteisxsur @ profilometektak (Chapitre
IV Paragraphe lIl)
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1.8 Microscopie a force atomique (AFM)

Les images AFNbnt été réalisées avem microscope scanning probe PSIA-X&0
sur des films mincede QP GTpSDL\WHndUv&rpSRYV
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Il Réactifset solvants:

Les réactifs commerciaux ont été utilisés sans purification préaldtde 2-(2-
pyridyl)benzimidazole le 3,6-dibromocarbazole, la -bipyriding le QLWUDWH GIHXUR
SHQWDK\GUDWp O 9D F p W D tW-pttolyiplrbspting,O @ D GlibeRyl-2,70 D
GLEURPRIOXRUQQH OH EURPREHQ]qQH ptoVierddnt deWhet) G DF|
Aldrich. Le 2-thénoyltrifluoroacétone,O § D B [-Gibdronique de 9;@i-n-hexylfluorene, le
bis(1,5cyclooctadiene)nickel(Ogt le cis,cisl,5-cyclooctadiéne viennent eux de chez Alfa
Aesar.

Le THF a été fraichement distillé sur le mélargenzophénone/sodium. Le DMF et le
chloroforme ont été séchd HVSHFWLYHPHQW VXU GX VRGLXP HW VXU
et distillés avant utilisationLe toluene a été acheté chez Aldrich et a été dégazé sous flux
GIDUJRQ SHQGDbeQrgvavdr HtilisatibAes solvantsde qualité spectroscopique
proviennentégalementle chez Aldrich.

Il Synthess et caractérisatics

[ll. 1 Monomere et ligand :

[11.1.1. Le 3,6dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaz@ 1-yl)-butyle)-9H-
carbazole

lll.1.1.a Le 3,6dibroma9- fhromobutyE)carbazolgl)

Le 3,6dibromo9- $pbromobutyl)carbazole est un des intermédiaires réactisnnel
utles ] OTREWHQWLRQ GX OLJDQG hiBerh@&@&laainleUdagivavecKd L W p
14GLEURPREXWDQH HQ SUpVHQFH GYfK\GUXibrbmaS6fVRGLXP
bromobuty)carbazole Figure121).
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Figure 121 : Synthése du 3,6 -dibromo -9- $bromobutyl e)carbazole (1)

En boite a gants, 2g (6,2 mmol) de-8jbromocarbazole sont dissous dans 20 mL de THF
DQK\GUH PJ PPRO GTK\GUXUH G Hr fdiBles QuaRtitd8sR Q W H C
j OD VROXWLRQ /IfDMRXW GH FH FRPSRVp SURYRTXH XQ IR
de dihydrogéne, entrainé par la déprotonation ded®@mocarbazole. 2,2 mL (18,5 mmol)

de 1,4dibromobutane sont ensuite ajoutés au milieD EFWLRQQHO | OYDLGH G¢Y{X
/I NTLQMHFWLRQ VH IDLW VRXV IOX[ GY{DUJRQ /D UpDFWLRQ
PpODQJH UpDFWLRQQHO HVW DJLWp SHQGDQW K HW SR
éliminé par filtration. Une extractionap le dichlorométhane est réalisée sur le filtrat. La
SKDVH RUJDQLTXH HVW VpFKpH j OfTDLGH GH VXOIDWH GH
vide aprés filtration. Enfin, le produit find) HVW REWHQX SDU UHFULVWDOOL
Le composéynthétisé est un solide beige obtenu avec un rendement de 49%. La synthese de

ce composé est également décrite dans la littérattft&®], mais les modes opératoires
présentés étant plus complexes que cell6&LFLWp LFL LOV QfRQW SDV p
GIHVVD\HU GYDPpOLRUHU OH UHQGHPHQW GH V\QWKQqgVH G
réalisée en utilisant lert EXWR[LGH GH SRWDVVLXP j OD SODFH GH Of
rendement dans ces coMliLRQV VIHVW UpYpOp rWUH LQIpULHXU

Ce composé a été caractérisé par RMN. Le spectre du 3;8ibromo-9- 4
bromobutyl)carbazole a été enregistré dans du chloroforme deBitE®éppm (d, 2HJ=1,8

Hz, H1 et H4), 7,54 ppm (dd, 2RJ=8,7 Hz*J=1,8 Hz, H2et H5), 7,23 ppm (d, 2HJ=8,7

Hz, H3 et H6), 4,25 ppm (t, 28J=6,3 Hz, H7 et H8), 3,36 ppm (t, 2f1=6,3 Hz, H13 et
H14), 1,93 ppm (m, 4H, H9, H10, H11 et H12). Le signal situé a 1,56 ppm sur le spectre
FRUUHVSRQG j OD SUpWHQFH GTHDX GDQV &'&0
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[.1.1.b Synthése du 3;8ibromo9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle)
9H-carbazolg?2)

Le 3,6dibroma9- $bromobutyl)carbazoleéagit avec le Z2-pyridyl)benzimidazole
en présece de soude pour former le 3jromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazad-1-yl)-
butyle)}-9H-carbazole Kigure122).

Figure 122 : Synthése du 3,6 -dibromo -9-(4-(2-pyridin e-2-yl-benzoimidazol e-1-yl)-butyl e)-
9H-carbazole (2)

La synthése de ce composé est effectuée sous atmosphére inerte. 369 mg (1,89 mmol) de 2

(2-pyridyl)benzimidazole sont préalablement dissous dans 20 mL de DMF anhydre. 113 mg
PPRO GYK\GUR[\GH GH VRGLXP SXLV-dibromB3 1 PPRC

bromobutyl)carbazole sont ajoutés au milieu réactionnel qui est porté a reflux et agiétpend

12 heures. Une extraction par le dichlorométhane est ensuite réalisée. La phase organique est

séchée sur du sulfate de magnésiume partie du solvant de la phase organique est évaporée

sous vide apreés filtration et le composé recristallise a fraid dae solution trés concentrée

il est obtenu avec un rendement de 74 %.

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

Le spectre de RMNH du composé 2 a été enregistré dans le chloroforme deutérét éinm

évidence la présence de deux groupes de signabbH X[ GHVY DWRPHV GYfK\GURJQqQ
DON\OH HW OHV VLJQDX[ GHV DWRPHV GTK\GURJqQH DURP
pyridyl-benzimidazole 8,54 ppm (d, 1H%J = 4,8 Hz, PyH), 8,43 ppm @, 1H,3J =7,9 Hz,

Py-H) 8,10 ppm (d, 2H}J =1,8 Hz, H1 et H4), 7,87 ppm (td, 2H,PY 7,54 ppm (dd, 2H3J

=8,7 Hz*J =1,8 Hz, H2 et H5), 7,39 ppm (M, 4H,-A) 7,23 ppm (d, 2H>J =8,7 Hz, H3 et

H6), 4,80 ppm (t, 2HJ =6,3 Hz, H13 et H14), 4,25 pprh @H,>J =6,3 Hz, H7 et H8), 1,93

ppm (m, 4H, H9, H10, H11 et H12)f]
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/9 D Q D O\ ¥rthine QNEPde ce composé donne les résultats suivants:
AE : Calculépour GgH2:BraN4 : C 58,56%H 3,86% N 9,76%
Trouvé: C 58,78% H 4,01% N 10,35%
[11.1.2 Le 3,6dibromo9-hexyle9H-carbazole(3)

Le 3,6dibromocarbazole réagit avec leblomohH[DQH HQ SUpVHQFH Gf{K\
sodium pour former le 3;8ibromo9-hexyle-9H-carbazole kigure123).

Figure 123 : Synthése du 3,6 -dibromo -9-hexyl e-9H-carbazole (3)

En boite a gants, 1,59 (4,6 mmol) de-8ilBromocarbazole sont dissous dans 15 ralTHF
DQK\GUH PJ PPRO GIK\GUXUH GH VRSquahBt&ARQW HQ
OD VROXWLRQ DILQ GYpYLWHU XQ GpJDJHPHQW JD]JHX[ WUR
causépar la déprotonation du 3g@bromocarbazole. 1,7 mL (B mmol) de Ibromohexane

VRQW HQVXLWH LQMHFWpV DX PLOLHX UpDFWLRQQHO VRX\
atmosphérdanerte. Le mélange réactionnest agité pendant 18 et porté a refix a une
température de 66& /fH[FgV GH 1Ddéimih¥ jir fitratidrX Uke ldxtraction par le
dichlorométhane est réalisée sur le filtred phase organique est séchée susutate de
magnésium et le solvant est évaporé sous vide. Le composé obtenu se potsetddorme

de cristaux beige foncée rendement est de 60%.

Le spectre de RMNH du 3,6dibroma9-  $hromobutyle)carbazole a été enregistré dans le
chloroforme detéré: 8,10 ppm (d, 2H*J =1,8 Hz, H1 et H4), 7,54 ppm (dd, 28,=8,7 Hz

43 =1,8 Hz, H2 et H5), 7,23 ppm (d, 285,=8,7 Hz,H3 et H6), 4,25 ppm (t, 2H,) =6,3 Hz,

H7 et H8), 2,1 ppm (t, 2HJ =6,3 Hz, H15 et H16), 1,93 ppm (m, 6H, H9, H10, H11,H12,
H13, H14) , 0,8 ppm (m, 3H, H17, H18, H19). Le signal situé a 1,56 ppm sur le spectre
FRUUHVSRQG j OD SUpW&hQFH GfHDX GDQV OH VRO
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[ll. 2 Les complexes de lanthanides

l1.2.1 Le tris(2thénoyltrifluoroacéonato) bis aquo europium(lll):
[Eu(tta)(H20)2] (4)

/H FKORUXUH GTHXURSLXP l&K2tfiéns\Giuddoatptode @V DY H F
SUpPVHQFH GYTK\GURJ[\GdANE l¢ corRp@rEXURtaB(RIO)] (Figure124).

Figure 124 : Synthése du tris(2 -thénoyltrifluoroacé tonato) europium(lll) dihydrate (4)

1g de Hta (4,5 mmol) essGLVVRXV GDQV P/ GIpWKDQRO DEVROX
DTXHXVH GYK\GUR ] [#6 ebn€hiraNoR G L=XP molLsont ajoutés au milieu
réactionnel afin de permettre la déprotonation dé&dicétone. Lemélangeest ensuite agité
pendant QH KHXUH PJ Gurbpiukh@dxahydchté (G idmol) sont dissous dans

P/ G 1 H Dilée.GCettd\sblution est ajoutée lentement solation de EdicétonatelLe
mélange réactionnel est enfin agi@ndant 12 heures@ °C.Un précipité de couleur jaune
pale se forme. Il est récupéré par filtration puis séché sous vide. Le renderdent ¥4i.

DSC: Température de transitiale phase 59°C
ATG : Température de décompositiéfd) : 162,5°C

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

Le tris(nitratg {3,6-dibromo9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-9H-
carbazole} europium(lll) est formé par réaction entre le comgostéle nitrate djudopium
pentahydratéRigure125).
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Figure 125 : Synthése du tris(nitrato) {3,6 -dibromo -9-(4-(2-pyridi ne-2-yl-benzoimidazol e-1-yl)-
butyl e)-9H-carbazole} europium(lil) (5)

En boite a gast une solution de 10 mL de THF anhydre contenant 136 n3g6etbromo-9-
(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-9H-carbazole (0,236 mmolgst prépate.

Une soluion de 121PJ GH QLWUDWH GJfHXURSLXP SHQWDK\GUDWp
anhydre stajoutée goutte a goutte. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant une
nuit et porté a 60 °C. Leomposé egtrécipité par ajouts successifs de quetgondlilitres de

pentane au milieu réactionnel. Il est récupéré par filtration puis séché sous vide et obtenu avec
un rendement de 60%. Le solide isolé est de couleur jaune pale.

[11.2. 3 Le tris(2thénoyltrifluoroacéonato) {3,6Dibromo-9-(4-(2-pyridine-2-
yl-benzoimidaz@ 1-yl)-butyle)-9H-carbazole} europium(li){ Eu(ta)sL] (6)

Le tris(2-thénoyltrifluoroacétonato){3;8ibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-
butyle)-9H-carbazole} europium(lll) est obtenu par réaction entimlaposét et lecompose
2 dans le THF sous atmosphere ineRigre126).
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Figure 126 : Synthése du complexe Eu(tta) sL (6)

En boite a gants, une solution de 1 g (1,16 mmol) du complexe Et{i@), dans 10 mL de

THF anhydre est ajoutée lentement a une solution dg @€ 3,6dibromo9-(4-(2-pyridine-
2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle)}9H-carbazole (1,16 mmol) dans 5 mL de THF anhydre. Le
milieu réactionnel est ensuite agité pendant 12 heures a 6D&€ajouts successifs de
quelques millilitres de pentarentrainentt D 1R U P D W L ReiteGCaiiXeQtrésuperé par
filtration puis séché sous vide. Le composé obtenu est une poudre de couleur beige clair et le
rendement de la réaction est de 51%.

Le complexe a été caractérisé par analyse élémentaire.

AE : Calculé pour: GH34Br,EuRN4OsSs: C, 44.94%; H, 2.47%N, 4.03%
Trouvé C, 44.95%; H, 2.34%; N, 4.03%

DSC:Tg: Nonmesurée

ATG : Td: 309 °C
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lll.2. 4 Le tris@cétylacétonato) {3;8libromao9-(4-(2-pyridin-2-yl-benzoimidazel-
yl)-butyl)}9H-carbazole} terbim(ll): [ Tb(acac)L] (7)

Ce complexe est obtenu par réaction entre le tris(acetylacétonato) bis aquo
terbium(lll) (Aldrich) et le 3,6dibromo9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle)
9H-carbazole, dans des conditions similaires a celles présepbée le composé précédent
(Figurel27).

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

En boite a gants, une solution de 154 mg du complexe Thi@t#2), dans 3 mL de THF

anhydre est ajoutée goutte a goutte a une solution de 150 mg -dérd/B8o9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle)}9H-carbazole (0,261 mmol) dans 5 mL de THF
anhydre. Le milieu réactionnel est agité pendant 12 heures a 60 SGjdds successifs de
TXHOTXHV PLOOLOLWUHY GH SHQWDQH HQWUDLQHQW OD |
filtration puis séché sous vide. Le composé obtenu est une poudre de @uteuclair et le

rendement de la réaction est de 59,5%.

187



[11.3 Les polyméres organiques

[11.3.1 Les homopolyméres
l11.3.1.aLe polyfluoréne

Ce composé a été synthétiselon deux voies différentes,deuplage de Suzulintre
un ester boroniquet un gropement fluorene dibromérigure 128) (composés), e un
couplage de Yamamoto, faisant uniquement ieteirvle monomere bromérigure 129)
(compos&).

Figure 128 6\QWKgVH GT1XQ SROVMOXRUgQH YLD XQ FRXSODJH G

/IH FDWDO\WVHXU GH SDOODGLXP HVW IRUPp LQ VAWX j SI
palladium(ll) et de 11,6 mg (70,2 umol) te-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluene. 370

mg (0,5 mmol) de 9,9ihexyl-2,7-dibromofluoréne, PJ PPRO GTHVW
GLSLQDFROLTXHditatanique dd- 28 iH-hexylfluoreneainsi que 3,8nL df X QH

solution aT XH XV H G 1 kleGQGdtr&dpyl@hinonium a 20% sordjoutés a la solution de

toluene contenant le catalyseur. Le milieu réactionnel est porté a reflux a 120 °C pendant 72
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heures. Afin de terminer la chaine polymérique, 47 uL (0,45 mmolyamdbenzéne et 56

mg (0,46 mmol) GIVW HU G 1 byiboi@riifueS Kgmtsuccessivement ajoutés a 5 h
GILQWHUYDOOH /H PpODQJH UpDFWLRQQHO REWHQX HVW
PPWKDQRO FRQGXLVDQW |j OD SUpF LpErd/mamfilraion, GEENeQ VRO L
puis dissout dans du chloroforme (50 mL). La solution est de nouveau ajoutée goutte a goutte
dans 200 mL de méthanol et le solide est obtenu par filtration. Enfin, il est lavé par de
OYDFpWRQH GDQV XQ 6R[KOHW SHQGDQW K

Less HQGHPHQWY GHV UpDFWLRQV GH SRO\PpULWRWILRQ RQV
/I TH[SUHVVLRQ SUHQG HQ FRPSWH OD PDVVH GH FRPSRVp V
polymere considérée ainsi que la quantité de matiére de monomeéres de départ.

Equation 11

Rendement 81%; m = 438 mg
AE : Calculé C90,2%, H 9,8%,

Trouvé: C90%, H 9,86
SEC:

Poids moléculaire en Poids moléculaire en masse Indice de polydispersité ()

nombre (Mn) (en 10) (Mw) (en 10)

1,59 4,03 2,5

'H RMN (CDCl): 7,87 (m, 4HA), 7,71 (br, 8HATr), 2,15 (br, 8HCH,), 1,59 (br, 4HCH,),
1,17 (br, 36HCH,), 0,83 (br, 12HCHs).

DSC:Tg 69 °C

ATG: Td: 420 °C
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Figure 129: S\QWKgqVH GTXQ SRO\MIOXRUgQH SDU FRXSODJH GH <C

Cette synthésest également effectuée sous atmosphere inerte. 660,4nigifol) de
Bis(1,5-cyclooctadi@e)nickel(0), 376 mg (2,4 mmol) de -bipyridine et260 pL (2 mmol)
de cis,cisl,5cyclooctadiéne sont dissous dans 10 mL de DMF anhydre. Le bis(1,5
F\FORRFWDGLqQH oipHiNirt@nt ét¢pa'séd préalablement en boite a gants. Le
DMF et le cis,cisl,5-cyclooctadiene sont MR XWpV VRXV IOX[ GIDUJRQ 8QH
1g de 9,9dihexy}2,7-dibromofluorene (2 mmol) dans 10 mL de DMF anhydre est ajoutée au
PLOLHX UpDFWLRQQHO VRXV IOX[ GYDUJRQ /D UpDFWLRQ G
est protégé de la lumegret porté sous agitation @0 °C pendant 24 heures. 25 pL de
bromobenzéne sont ajoutés au mélange réactionnel qui est ensuite ajouté goutte a goutte dans
150 mL de méthanol. Le précipité verdatre formé est récupéré par filtration puis dissout dans
le THF (60 mL). Lasolutionest concentréa un volume de 30 mpuis de nouveau ajoutée
goutte a goutte a 150 mL de méthanol. Le soliderésipérépar filtration puis lavé par
O Y DFpWR Q tkh@tpepdank4d hé

Rendement 55%; m = 366 mg
AE : Calculé C90,3%, H 9,7%,
Trouvé: C 85,6%, H 9,3%

SEC:

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

1,22 2,61 2,1
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[11.3.1.b Le poly(9H3,6-carbazole). (10)

Le polycarbazole a été obtepar couplage de Yamamoto a partir du-cifrono-9-
hexyl9H-carbazole Eigure130).

10

Figure 130: 6\QWKgVH GT1XQ SRO\FDUED]ROH YLD XQ FRXSODJH G}t

Sous atmosphere inerte, 614 mg (1,5 mmol) ded®®mao9-hexyle-9H-carbazole sont
dissousdans 10 mL de DMF anhydre. En parrallele, une solution de 495 men(ig8) de
bis(1,5-cyclooctadi@e)nickel PJ P P R Gipy@Edihe et 485 pL (1,5 mmol)

de cis,cisl,5-cyclooctadiéne dans0 mL de DMF anhydre est réalisgeis ajoutée goutte a
JRXWWH VRXV IOX[ GJYDUJRQ j OD VROXWLRQ FRQWMWHQDQW (
pendant24 heuresa 60 °C aOTDEUL GH Edfin, @Xiing gud dans les réactions de
polymérisation précédentes, afin de terminer la chaine polymériquelL1@95 mmol) de
bromobenzéene sont ajoutés mélange réactionnel qui est ensuite ajgotdtte a gatte dans

150 mL deméthanol. Leprécipité gris claiformé est récupéré pdiltration puis dissout dans

le THF (60 mL). La solution est concentraaun volume de 30 mpuis de nouveau ajoutée

goutte a goutte dans 150 mL de méthanol. Le solide est sip#éolution de méthanol par

filtration. Enfin, LO HVW ODYp SDU GH OYDFpWRQH GDQV XQ 6R[KOF

Rendement 52% ; m = 195 mg
AE : Calculé C86,7%, H 7,7%, N 5,6%

Trouvé: C82,1% :H7,35% ;N5,6%
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SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,31

0,39

1,3

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

2H, CHy), 1,22 (br, 6HCH,), 0,78 (br, 3HCHy).

DSC:Tg 146 °C

ATG: Td: 395 °C
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[11.3.2 Les copolyméretuorénecarbazole: (11)

Ces composeés ont tous été synthétsun couplage de Suzuki daes lcomlitions
illustrées a ld&igure131

Figure 131 : Copolyméres de groupements fluorénes et carbazole s

/IH PRGH RSpUDWRLUH HVW GR®Q,p. lie vatalyseurd d&gphediim@O H SR
HVW IRUPp LQ VLWX j SDUWLU GH PJ —PRO GIDFpWLCL
pmol) de tri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluene. 392 mg (OPRO GITHVWHU
ELSLQDFRO L TZ*liBraniqu§ De- 8- khexylfluorene 180,2 mg (0,37 mmol) de
9,9-dihexyt2,7-dibromofluoréne et 100 mg (0,25 mmol) de 3dbromo9-hexytoH-

carbazole aQ VL TXH P/ G1X0QKHRHX &1 RS U thyle@GiMorum avVHW U D |
20% sont ajoutés au milieu réactionnel qui est agité pendant 72 heures a EMiriC38

ML de bromobenzeneet48J GYHVWHU G\PERWGRHOEKEH VR Q&WwaleM R XW pV
Le mélange réactionnadst ensuite verséoutte a gatte dans 200 mL de méthanol. Le

précipité grisformé est récupéreé par filtration puis dissout dénshloroforme (50 mL)La

solution estle nouveaajoutée goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est séparé
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de la solution de méthanol par filtratics XLV ODYp SDU GH OYDFpWRQH GDQV

K PJ &ofid¢eQris foncé&ont récupéres

f y=0,2:11a

Rendement 8% ; m = 427 mg

AE :Calcul& C89,4%:H95%:N1,1%

Trouvé: C 88,4%:H9,8% ; N0O,5%

SEC:

Poids molé&ulaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1d)

Indice de polydispersité ()

1,38

2,34

1,7

DSC:Tg: 83 °C

ATG: Td: 418 °C

f y=0,2: sansgroupements phényles terminaux: 1-b

Rendement 7% ; m = 380 mg

AE : Calculé: C89,4% H9,5% ;N 11%

Trouvé: C87 % :H95% ;N 0,%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1¢)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

1,45

3,75

2,6

DSC:Tg: 86 °C

ATG: Td: 419 °C

194




f y=05:11c
Renderent: 80% ; m = 306 mg
AE : CalculéC 88,3% ;H8,9%;N28%

Trouvé: C87,1% ;H92% ;N 1,7 %

SEC:
Poids moléculaire en Poids moléculaire en masse Indice de polydispersité ()
nombre (Mn) (en 10) (Mw) (en 10)

0,78 1,43 1,8

DSC:Tg: 111 °C

ATG: Td: 417 °C
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[11.3.3 Copolyméres de groupements fluorenes et miatif porteur de
groupements carbazole ls¢nzmidazolepyridine (L): (12)

/ID UpDFWLRQ GH SRO\PpULVDWLRQ VYHIIHFWXH LFL SL
boroniqgue commeral (Alfa Aesa), un composé aromatique broni&ldrich) et le 3,6
dibromo-9-(4-(2-pyridin-2-yl-benzoimidazoll-yl)-butyl)-9H-carbazole. Les deux composés
FRPPHUFLDX[ VRQW LFL W RiXgvoupeinénGlabXeheRgRIONAN LW XpV G T

Figure 132 : Polymérisation de groupements fluorénes et de groupements carbazole

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

Deux voies de synthese ont été utilséelles se différencient par le choix de la base et par
O T XWLO LYQV GK Q CRAPB)XI2Wemiermode opératoire présenté a été utilisé pour
tous les polyméreayantun taux de ligand ambipolaire x compris entre G00,2 Seus les
polymeres ayant un taux de ligand compris en85 et 0,5 ontété synthétisede facon
différente

$ WLWUH G{H[HPSOH OH SUHPLHU PRGH RSpUDWRLUH HVW
sont toutes réalisées sous atmosphere inerte.
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/IH FDWDO\WVHXU GH SDOODGLXP HVW IRUPp LQ VLWX j SD

palladum(ll) et de 8,9 mg (53,9 pumol) de -p-tolylphosphine dans 15 mL de toluéne. 438

PJ PPRO GYHVWHU ELS2QbéréhiqueTds 9;9Gr-hey/fliokehes H

10 mg (17,4 pmol) de 3;8ibromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-9H-

carbanle, 420 mg (0,85 mmol) de 9¢Bhexyt2,7-dibromofluoréene DLQVL TXH P/ G

SOUWLRQ DTXHXVH G TKthglamnonuM aG28% \WdAtVédjoudes a la solution de

toluene contenant le catalyseur. Le milieu réactionnel est porté a &f& °C pendant 72

heures. Afin de terminer la chaine polymérique, 54 pL (51 pmol) de bromobenzéne et 67 mg
—PRO GTHVWHU GIDFLGH SKpQ\OERURQLTXH VRQW VXF|

mélange réactionnel obtenu est introduit goutte a goddéins 200 In de méthanol. Le

précipité gris est récupéré par filtration puis dissout tiaolsloroforme (50 mL). | solution

estde nouveawajoutée goutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est séparé de la

solution de méthanol par filtratigpuLV ODYp SDU OYDFpWRQH GDQV XQ 6RJ[K

Pour x= 0,5 le catalyseur de palladium(0) est formé in situ a partir de 2,2 mg (17,8 umol)

GIDFpWDWH GH SDOODGLXP ,, th-pmol@phosphine dlans 10 mcRPIRO GH

toluene. 250 mg (0,483 mmol) de 3,&libromo-9-(4-(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-

butyle)-9H-carbazole sont ensuite ajoutés a la solution contenant le cataligseboie a

gans PJ GIDOLTXDW VRQW GLVVRXV GDQV P/ GH WRO

au miieu réactionnel. 279,5 mg (0,435 mmol fHVWHU ELSLQDFROGLTXH GI

diboronique de 9;@i-n-KH[\OIOXRUQqQQH HW P/ GIXQH VROXWLRQ

potassium de concentration C = 2M sont ensuite ajoutés au milieu réactionneki @skui

agté et porté a 120 °C pendant 72 heures. Enfin, 27 pL (25 umol) de bromobenzéne et 33 mg
—PRO GYHVWHU GIDFLGH SKpQ\OERURQ IsdiXibh ArRiQW D MR

obtene est verséegoutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solideéestpéré par

filtration puis dissout dans kghloroforme (50 mL)La solution estle nouveawajoutée goutte

a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par filtisgicne, puis lavé par

O 9D F p W Br(Bpkh@tpepdand 8 h.

f x=0,01: 12-a
Rendement 48%; m = 302 mg
AE : Calculé C90,2%, H 9,7%, N 0,13%

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

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

1,75

2,70

1,5

f x=0,05:12-b

Rendement 71%; m = 258 mg

AE : Calculé C89,8%, H 9,5%, N 0,7%

Trouvé: C 86,4%, H 9,6%, N 0,53%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1d)

Indice de polydispersité ()

1,77

3,87

2,2

DSC: Tg: 79 °C
ATG: Td: 411 °C

f x=01:12c

Rendement51%; m = 151 mg

AE : Calculé C89,1%, H 9,5%, N 1,4%

Trouvé: C 87,3%, H 9,4%, N 1,2%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1)

Indice de polydspersité ()

2,26

6,08

2,7
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DSC:Tg:92°C
f x=0,2:12d

Rendement 49%; m = 160 mg

AE : Calculé: C 88,4%, H 8,9%, N 2,7%

Trouvé: C 84,8%, H 8,6%, N 3,0%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1¢)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,89

1,02

1,1

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

Rendement 43%; m = 154 mg

AE : Calculé C87,1%, H 8,2%, N 4,7%

Trouveé: C 84,5%, H 8,25%, N 4,55%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1d)

Indice de polydispersité ()

0,59

0,84

1,4

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

Rendement 59%; m = 206 mg
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AE : Calculé: C 85,4%, H7,8%, N 6,8%

Trouvé: C 83,5%, H 7,7% N,5%

SEC:

Poidsmoléculaire en
nombre (Mn) (en 10)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,55

0,82

1,5

DSC:Tg: 123 °C

ATG: Td: 356 °C
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[11.3.4 Copolyméres de groupements fluorenes, carbazoles et de carbazoles
fonctionnalisés paun motif benzimidazolpyridine: (13)

Le monomeére bromé utilisé pour cette série en complément du kgabigholaire est
FR QV WUnWrdype@gnht carbazole (compdé Le mécanisme rétionnel est présenté
Figurel33.

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

porteur de groupements carbazole et benzimidazole  -pyridine

Les trois premiers polymeres de cette série (8x310,1) ont été synthétisés suivdmt
mode opératoire décrit pour=x0,01.

Les polymérisationsagit toutes réalisées dans des conditions similaires a celles explicitées
précédemment. Elles se déroulent sous atmosphére inerte. Le catalyseur de palladium(0) est
IRUPp LQ VLWX j SDUWLU GH PJ —PRO GIDFPWDWH G
detri-p-tolylphosphine dans 15 mL de toluene. 438 mg (0,87 mm@Go)HVWHU ELSLQDFRO
O 1 D B, -dbdronique de 9;49i-n-hexylfluorene, 10 mg (17,4 pmol) de 3gbromo-9-(4-
(2-pyridine-2-yl-benzoimidaza-1-yl)-butyle)-9H-carbazole, 347,6 mg (0,88mol) de 3,6
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dibromo9-hexyle-9H-carbazole aQ VL TXH P/ GIXDXHXRBO XGMKBGQUR[\GH
tetraghylammonium a 20% sont ajoutés a la solution de toluene contenant le catalyseur. Le
milieu réactionnel est portéraflux a 120 °C pendant 72 heurédin de terminer la chaine
SRO\PpULTXH —/ —PRO GH EURPREHQ]gQH HW P
SKpQ\OERURQLTXH VRQW VXFFHVVLYHPHQW DMRXWpV j K
introduit goutte a goutte dans@@L de méthanol. Le prguté grisformé est récupéré par

filtration puis dissout dans lehloroforme (50 mL). & solution estle nouvea@joutée goutte

a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solideobgtnupar filtration séché, puis lavé par
OYDFpWRQH GDQV XQK6R[K®HW IBSHYR ¢ R Qikderebtbbtedlis VR Q W

Les polymeres comportant un taux de ligand 8,2et 0,35 ont été obtenus par le mode
opératoire décrit eaprés. Il est ici donné pour x = 0,35. Le catalyseur de palladium(0) est
forméinsituapaw LU GH PJ —PRO GIDFpWDWH GH SDOODGLX
detri-p-tolylphosphine dans 10 mL de toluéne. 160 mg (0,278 mmol) deily,émao9-(4-(2-
pyridine-2-yl-benzoimidazolel-yl)-butyle}9H-carbazole et 49 mg (0,12 mmol) de -3,6
dibroma9-hexyt9H-carbazole sont ensuite ajoutés a la solution de toluéne. En boite a gants,

PJ GIDOLTXDW VRQW GLVVRXV GDQV P/ GH WROXqgQH
UpDFWLRQQHO PJ PPRO GYHYV MWibbdnifuelle QD FROLT X
di-n-KH[\OIOXRUQQH HW P/ GTXQH VROXWLRQ DTXHXVH
concentration C = 2 mol:L.sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel qui est agité et porté a
120 °C pendant 72 heures. Enfin 24 uL (23 umol) de bromobernze@8 mg (24 pmol)
GIHVWHU GYDFLGH SKpQ\OERURQLTXH VRQW LY Xé&ldhgeV VLY HP
réactionnelest ajoutégoutte a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par
filtration puis dissout dans ehloroforme (50 mL)La solution estde nouveawajoutée goutte
a goutte dans 200 mL de méthanol. Le solide est récupéré par filtisgicré, puis lavé par

OYDFPWRQH GDQV %8p. VR[KIOGE N Q HMREOLGW EHLJH VRQW LVRC
f x=0,01: 13-a

Rendement 40%; m = 203 mg

AE : Calculé C88,4%, H 8,7%, N 2,9%

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

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,89

1,32

1,5

DSC:Tg 113 °C
ATG: Td: 418 °C

f x=0,05:13b

Rendement 40% ; m = 201 mg

AE : Calculé: C 88,2%, H 8,6%, N 3,2%

Trouvé: C 85%, H 9,42%, N 2,88%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1¢)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,58

0,68

1,2

DSC: Tg:134C

f x=0,1:13c

Rendement 46%; m = 245 mg

AE : Calculé C87,9%, H 8,5%, N 3,6%

Trouveé: C 84,7%, H 8,8%, N 3,1%

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1)

Indice de polydispersité ()

0,61

0,86

1,4
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DSC:Tg: 103 °C
ATG: Td: 366 °C
f x=0,2:13d

Rendement 71% ; m = 260 mg

AE : Calculé: C87,2%, H 8,4%, N4,4%

Trouvé C85,2%, H8,4%, N 4,2%
SEC:
Poids moléculaire en Poids moléculaire en masse Indice de polydispersité ()
nombre (Mn) (en 10) (Mw) (en 104
0,65 1,01 1,5

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

Rendement 55% ; m = 165 mg

AE : Calculé: C86,3%, H 8,2%, N5,5%

Trouvé C 83,4%, H8,1%,

SEC:

N 5,3%

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10%

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,78

1,16

1,5

DSC:Tg 120 °C

ATG: Td: 379 °C
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[11.4 Les métallopolymeéres: (14)

La voie de synthése choisie pour les métallopelgs est présentée aHgurel34.

Figure 134 )RUPDWLRQ G{XQ PpWDOORSRO\PqUH

Les métallopolymeresnt été synthé&és a partir des deux séries de polymeres organiques
contenant le ligand.. Ces synthéses sont réalisées sous atmosphére inerte. Le mode
opératoire est ici décrfiour x= 0,01 En boite a gast 1@ mg du polymére organique sont

dissous dans 10 mL de chtdorme anhydre. be solution contenant mg (1,5umol)
JHRu(ttay(H20),] dans 1mL de chloroforme anhydrest ajoutée goutte a goutte a celle
contenant le polyére organique. Lenélangeest ensuite placé sous agitatiomgent12 h a

60 °C. Le complexe [Eu(ttg(H2O),] est en large excés par rapport a la quantité de sites a
coordiner au sein de la chaine polymére. Le solvant du milieu réactionnel est évaporé sous
YLGH /H VROLGH DLQVL UpFXSpUp HVW ODYp SDU GH SHWL\
OTHI[FQqV GsH9:KII'asWéaupéré par filtration puis séché.
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[11.4.1 Métallopolymere de la série:2L4-a

SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 1)

Poids moléculaire en masse
(Mw) (en 1d)

Indice de polydispersité ()

0,68

0,87

1,3

DSC:Tg 99 °C

ATG: Td: 305 °C

[11.4.2 Métallopolymére de la sérig: 14-b
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SEC:

Poids moléculaire en
nombre (Mn) (en 10)

Poids moléculare en masse
(Mw) (en 10)

Indice de polydispersité ()

0,70

1,09

1,5

DSC:Tg 105 °C

ATG: Td: 275 °C
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IV Dispositifs

IV.1 Mise en forme des dispositifs

9 /ITDQRGH

/[H PDWpULDX FKRLVL SRXU OYDQRGH HVW FHOXL FOD
eOHFWUROXPLQHVFHQWHYV LO VIDJLW GYXQ PpODQJH GYLQ
VRQW FRQVWLWXpV GIXQH SOIVI ¥R GWM YHERXYGHWYV GHKXQH
100 nm. lIs proviennent de chez Xinyan a Hong Kong.

IV.1.2 Préparation des substrats

Avant utilisation, les substrats sont gravéSURFpGXUH TXL FRQVLVWH j U
une petite portion du substrat) O GIHLGTXQH VR O X W LRique @dhbDdntig@tHieF K O R U K
poudre de zinenétallique La procédure de gravuestdonnéeFigure135. Cette opération a
SRXU EXW GILVROHU OHV pOHFWURGHYV GkropbgpeSULVH GH FR

Figure 135 : Procédure de gravure

SOXVLHXUV ULQoDJHV VRQW HQVXLWH HIIHFWXpV MXU OHV
est exécuté dans une cuvex@OWUDVRQYV /H SUHPLHU HVW UpDOLVpPp |

GLVWLOOpH HW GH GpWHUJHQW 7)° OHV GHX[ VXLYDQW\
distillée. Le processus de nettoyage &stPLQp SDU XQ ULQmDpuidaj OTDFg
OYLVRSURSDQRO /HV VXEVWUDWY VRQW VpFKpV

Des plots métalliquesost ensuite évaporés sur les substedits de permettre une prise de
contact lors de la caractérisation des dispositifs. lls sont constitués de 10 nm de chrome et de
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QP G{fidetd deposés par évaporation thermique avec une vitesse de 0,1 nm/s et de 0,5
nm/s sous un vide de fonbar. /H FKURPH HVW XWLOLVp DILQ GH SHUPH\
verre.Un schéma illustrant les substrats apté&gsodtdescontacts est donnélaFigure136.

Figure 136 : Schéma des substrats avec contacts

$YDQW OGuUivamteDus Hitime ringagedes substraty O LV R Bé$sReFEZQR Il est

réalisé demaniére analogue aux précédents. Enfin les substrats recoivent un traitement a

O 1 ®2me pendant 1P LQXWHV &H WUDLWHPHQW SHUPHW GYfpOLPL
OD VXUIDFH GH OTpFKDQWLOORQ

IV.1.3 Dépdt de la couche PEDOT/PSS

Le PEDOT/PSS est un matériau conducteur de trous. Il a pour rble de faciliter
OILOQMHFWLRQF&EBURH BHSBODI®HHRGH YHUV OD FRXFKH pPHW)
GILRQLVDWLRQ FRPSULY HQWUH OD +202 GX SRO\PggUH GH (
GH OY,02SUpVHQWH pJDOHPHQW OYDYDQWDJH GH OD SODQ
présentant des rugosités en surfac@ HVW FRQVWLWXp GIXQ PpleDQJH G
PEDOT ou le poly(3,4thylenedioxythiophene) et le polystyréne sulfonate (PSS). Le premier
est un polymeére conjugué dérivé du polythiophéne dont certains atomasréepsotent une
charge positive, de deuxieme umpolystyrene substitué pdesfonctions acide sulfonique et
sulfonate Les chaines de PEDOT et de PSS sont ainsi liées par des interactions ioniques.

La structuredu PEDOT/PSS est donnEmgure137.
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Figure 137 : Structure du PEDOT/PSS

$ILQ GpYLWHU WRXWH IRUPDWLRQ GIDJUpJDWV QXLVLEC
3('27 366 HVW ILOWUpH VXU GHV SRUHV GH —P SXLV G
pendant 1min 3000 tr/min pendant@secondes puis a 3500 tr/min pendant 30 secondes. Les
pPFKDQWLOORQV VRQW HQVXLWH PLV j UHFXLUH SHQGDQW
GILQWHUIDFH HQWUH OD VROXWLRQ DTXHXVH GH 3('27 366
émettrice. La cothe de PEDOT/PSS déposée est de 58 AM

IV.1.4 Préparation de la solution et dép6t de la couche émettrice

Plusieurs types de couches émettrices ont été essayées. Les solutions déposées sont
toutes réalisées dans le chlorobenzéne. Les conditiodgmig sont identiques a toutes les
solutions utilisées. Ces derniéres sont déposées par spin coating (Chapitre IV paragraphe 1.3)
pendant 50 secondes a 2500 tr/min. Les échantillons sont ensuite annihilés pendant 1 heure a
100 °C. Les couches actives pEQWHQW XQH pSDLVVHXU GYfHQYLURQ (

Dans un premier tempsles dopages du polyvinyl carbazole (PVK) pes polyméres
organiques ont été réalisés. Le PVK est réputé pour ses propriétés de conduction des trous et
pou sa capacité a former dfiens de qualité (Figurel138).

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

Par la suite, des dispositifs ou la couche témge est uniquement constituée du polymére
organique ont également été réalisés avec des solutions comprenant également 16 mg/mL de
composgChapitre V)

IV.1. /D FRXFKH WUDQVSRUMWPBIH GfpOHFWURQV $0O

Cette couchest déposée par évapooatithermique par effet joule. Le bati utilisé pour
cette étape est un bati de marquMkCA 2000», il est présentéur la Figure 139
/IMPYDSRUDWLRQ GRLW V I H I 1R mberX HDU RRROEK BK(@hapeciH G H

paragraphe IV.3 une épaisseuie 50 nm.

Figure 139: % kWL 0(&$ GpGLp j OD UpDOLVDWLRQ GTf2/('V
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IV.16 La couche bloqueuse de trous (BCP)

La couche de BCP (Chapitre IV.3) est également réalisée par évaporation thermique
au sein du« MECA 2000», elle est dépopH GLUHFWHPHQW DgSéttpkséhte FRXFK

une épaisseur de 10 nm.
IV.1.7 La cathode:

La couche déposée pour la cathdd& W FR Q VW L W XIpHAAIGfjpxéQerfeepu@eD Q J H
épaisseur de 100 nnhes conditions de dépbt pour cette derniere sont siesla celles
décrites pour les deux précédentes. Une structure des différents dispositifs réalisés est donnée

dans le chapitre V.

IV.2 Caractérisation des dispositifs

IV.2.1 Caractérisation électrique:

Le boitier utilisé pour cette étape de caracéian est présenté a Rigure140

Figure 140 : Boitier utilisé pour les caractérisations électriques

Il permet sous une tension V (en volt) de mesurer le courant | (en milliampére) qui traverse la
diode ainsi que la puissance optique (en mictjwde la diode. A partir de la puissance
optique de la diode, il est possible de remonter & la luminance’(c&thise par le dispositif.

IV.2.2 Caractérisation optique:

Cette deuxieme étape de caractérisation des dispositifs est réalisée sur un
spectropbtométre SpectraScan PR650 (Photo ResearchbP S SDUHL O RiburdldE8 U p VH Q Wt
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Figure 141 : Systeme utilisé pour la caractérisation optique

/ID FDUDFWpULVDWLRQ GH OD GLRGH VYHIIHFWXH GDQV OfR
perturkes pata lumiéreextérieure En polarisant la diode a différentes valeurs de courant (1

mA, 5mA, 10 mA, 15 mA et 20 mA), on reléve a la fois la tension parcourant le dispositif, le
VSHFWUH GTfpPLVVLRQ OD OXPLQDQFH HW Ol3porRiRMRIJGRQQp
En reportant ces coordonnées sur un diagramme de chromdigitée(142), il est possible
GplLQLU OD FRXOHXU GfpPLVVLRQ GX GLVSRVLWLI

Figure 142 : Diagramme de chromaticité
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