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Organic materials for optoelectronics. A new family of compounds based on 3,3’-bipyridine derivatives as an
example

We present a brief overview of the development of conjugated molecules and polymers in optoelctronics (non-
linear optics and light-emitting devices).

We present a series of new 6,6’-distyryl-3,3’-bipyridine derivatives synthesized via a Knoevenagel condensation
reaction between 6,6’-dimethyl-3,3’-bipyridine with aromatic aldehydes. The high degree of conjugation and the
mesogenic character of these molecules can lead to nonlinear optical (NLO) applications. Absorption in the UV
range and high fluorescence are other characteristics of some members of this group. The latter property, asso-
ciated with high electron affinity, opens up light emitting diodes (LEDs) applications.

Optoélectronique, structures conjuguées, mésomorphie, 3,3’-bipyridine.
Optoelectronics, conjugated materials, liguid crystals, 3,3°-bipyridine derivatives.

Infroduction

Les composés organiques m-conjugués représentent une
classe de matériaux prometteurs dans le domaine de 1’opto-
électronique, en raison de leurs propriétés optiques non
linéaires (ONL) quadratiques ou cubiques, de leurs proprié-
tés semi-conductrices exploitées dans les diodes €lectrolu-
minescentes (DEL), voire de leur photoconductivité mise a
profit dans les matériaux photoréfractifs. Ces propriétés
trouvent leur origine dans la délocalisation du systéme
d’électrons T, qui permet au composé d’accommoder toute
perturbation de ce systéme (déplacement de charge sous
I’effet d’un champ électrique, défaut de charge créé€ par
oxydo-réduction) par une modification de la géométrie sur
une partie plus ou moins étendue de la structure, relaxant les
contraintes ainsi créées. C’est ce couplage structure €électro-
nique-géométrie qui est a la base des phénomenes observés
[1]. Par exemple, dans le cas des molécules actives en ONL
quadratique, le transfert de charge intramoléculaire sous
I’effet d’un champ électrique intense se manifeste par
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I’adoption d’une nouvelle topologie. Dans le cas des poly-
meres conjugués (encadré 1), I'injection d’une charge, posi-
tive ou négative, crée un « défaut » chargé et associ€ a une
déformation locale de la chaine — ion radical pour le chimis-
te, polaron pour le physicien —, apte a se propager le long de
la chatne conjuguée ou de chaine a chaine, sous I'effet d’un
champ électrique ; ¢’est ce processus qui intervient préala-
blement & la formation des espéces excitées donnant lieu a
I’électroluminescence.

Optique non linéaire [2,3]
Généralités

Lorsqu’une onde lumineuse traverse un milieu diélec-
trique transparent, le champ électrique oscillant associ€, E,
modifie la distribution des charges des molécules. Plus parti-
culiérement, la déformation du nuage électronique, qui en
résulte, induit une polarisation électronique se superposant
au moment dipolaire permanent, quand il existe. De fagon
générale, la relation entre la polarisation induite [, et le
champ électrique local E, auquel est réellement soumise la
molécule dans son environnement, peut s’exprimer par le
développement en série suivant :

p=ppy =0E+B E.E+yE.E.E+.. (1)

ol u et |1, sont respectivement les moments dipolaires total
et permanent, . est le tenseur de polarisabilité lingaire, 3 et
y sont respectivement les tenseurs des hyperpolarisabilités
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a) Chatne d’un polymere conjugué (polyparaphényléne) neutre
avec une représentation schématique de sa « structure de
bande ». Bandes de valence et de conduction sont consti-
tuées par I'ensemble des orbitales moléculaires respective-
ment liantes (%) et anti-liantes (7w*) ; tous les niveaux liants
sont totalement occupés, les non liants étant inoccupés.

b) Afin d’accommoder I’introduction d’une charge (positive
dans 1’exemple), la chaine ionisée permute simples et
doubles liaisons : ainsi est fabriqué un « défaut » (ion-radi-
cal). Il est d’extension finie (quelques unités monomeres) car
la structure obtenue par permutation des liaisons (forme
quinonique) est d’énergie plus élevée que la structure initiale
(forme aromatique). On retrouve 1’alternance initiale de part
et d’autre du défaut.

Cette déformation « cofite » de 1’énergie ; ce prix est compen-
sée par un gain AE en énergie électronique : un état €lectro-
nique localisé apparait dans la bande interdite. Le défaut pos-
séde une charge et un spin. C’est un polaron.

O <O

Energie totale

Quinonique

Aromatique

Coordonnée de déformation

Encadré 1 - Défauts chargés dans les polyméres conducteurs ; déformation
locale associée de la chaine.

quadratiques et cubiques ; B est non nul pour les molécules
non centrosymétriques uniquement.

La polarisation microscopique se traduit, au niveau macro-
scopique, par une polarisation P qui s’écrit, par analogie :

P-P=xDE+y®PEE+y®EEE+.. 2)
ol P, est la polarisation intrinséque et ), x® et x® sont les
tenseurs des susceptibilités linéaires, quadratiques et
cubiques respectivement ; %@ est non nul pour un milieu
non centrosymétrique uniquement.

Tant que le champ €lectrique reste faible, seuls les termes
en o et ¥, dans les équations (1) et (2) respectivement,
sont significatifs. La polarisation est proportionnelle au
champ appliqué : c’est le domaine de 1’optique linéaire.
L’indice de réfraction du matériau est relié a ", et est indé-
pendant du module ou de I’intensité du faisceau lumineux.

Dans le cas d’une onde lumineuse intense (faisceau la-
ser), I’approximation linéaire n’est plus valable. Le champ
électrique n’est plus négligeable vis-a-vis des forces de
cohésion des charges dans la matiére, et la polarisation

induite devient une fonction non linéaire du champ élec-
trique par les termes associés a B et v ; il en va de méme
pour la polarisation macroscopique par les termes associ€s &
X(Z) et X(3)'

La polarisation non linéaire du matériau est a 1’origine
d’effets « inhabituels » : génération d’harmoniques et mé-
lange de fréquences, modulation de I’indice de réfraction par
des champs €lectriques ou optiques.

A titre d’exemple, la génération d’harmoniques trouve
son origine dans le développement de I’équation (2), qui,
dans le cas de la propagation d’une onde plane de la forme
Ecos (ot-kz) s’écrit :

P=P,+xWE;cos o+ (1/2) ¥ E?; [1 + cos 20_] 3)

+x® B3, [3/4 cos o+ 1/4 cos 3a] +...

ol ¢ = (wt-kz). Du fait de la non linéarité de la polarisation,
sont présentes, dans 1’équation (3), de nouvelles composantes
aux fréquences 20 et 30.. La génération de seconde harmo-
nique est due au terme en ¥, celle de troisieme harmonique
au terme en ¥, De fagon plus générale, dans le cas de fais-
ceaux incidents de fréquences différentes des processus
d’addition ou de différence de ces dernieres sont possibles.

Quant aux effets électro-optiques, ils peuvent étre de
natures diverses. Dans 1’effet Pockels, 1’application d’un
champ électrique statique induit la modulation en phase ou
en amplitude de la lumiére incidente, ’indice de réfraction
du milieu étant alors proportionnel au module du champ
électrique ; il s’agit d’un effet du second ordre. Dans I’effet
Kerr optique, effet du troisieme ordre, c’est la lumiere elle-
méme qui est a ’origine de cette variation de I’indice, pro-
portionnelle a 1’intensité du champ associ€ au faisceau inci-
dent. Cet effet est mis a profit pour réaliser des dispositifs
laissant ou non passer le faisceau incident suivant son inten-
sité (portes optiques).

Les cristaux inorganiques tels le dihydrogénophosphate
de potassium (KH,PO, plus communément appelé KDP), le
titanate de baryum (BaTiO,) ou le niobate de lithium
(LiNbO,) sont déja intégrés au sein de composants optoélec-
troniques. Toutefois, de nombreuses études théoriques et
expérimentales [4] ont montré que, comparés aux matériaux
inorganiques, les matériaux organiques conjugués (molé-
cules ou polymeres) pouvaient présenter des effets relative-
ment importants en optique non linéaire (ONL), pour les rai-
sons rappelées en introduction. En effet, I’origine purement
électronique de ces effets induit des temps de réponse trés
courts & des niveaux élevés. De plus, la démarche d’ingénie-
rie moléculaire associée aux possibilités de la synthése orga-
nique permet d’élaborer des composés définis « sur mesu-
re » a partir des propriétés physiques requises.

Molécules pour 'optique non linéaire quadratique

Dans le cas de I’optique non linéaire quadratique, les
molécules doivent étre non centrosymétriques pour posséder
une hyperpolarisabilité B non nulle. Un type de composés
correspondant a cette définition sont les molécules a trans-
fert de charge intramoléculaire, dénommées « push-pull »,
car constituées d’un groupement donneur et d’un groupe-
ment accepteur d’électrons placés en positions conjuguées
aux extrémités d’un systéme « transmetteur » :

Donneur —[— systeme conjugué a électrons  délocalisables—]—Accepteur
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Cette géométrie trouve sa justification dans le cadre du
schéma reporté dans I’encadré 2.
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Le champ électrique intense E oscillant (pulsation ®) du faisceau
laser polarise le nuage €lectronique en faisant évoluer la structure
€lectronique de la molécule alternativement vers la forme dans
laquelle soit le donneur regoit un €lectron (structure I tres
défavorisée), soit 1’attracteur regoit un électron (structure II tres
favorisée).

Partant de la forme fondamentale (F), le transfert de charge (dé-
placement des €lectrons donc p,_, ) est trés faible lorsque le
champ E est appliqué dans le sens I (opposé au moment dipolaire
permanent p ) et la variation du moment dipolaire total est négli-
geable. En revanche, dans le cas II, le transfert de charge est im-
portant et la variation du moment dipolaire est positive et élevée.

La polarisation est donc dissymétrique ; son spectre de Fourier
s’enrichit en harmoniques paires de la fréquence fondamentale .

Encadré 2 - Evolution de la structure électronique lorsqu'une molécule est
perturbée par un champ électromagnétique optique.

Pour ces molécules unidimensionnelles, 1”hyperpolarisa-
bilité B est assimilable a un scalaire B ... Dans ce cas, Oudar
et Chemla [5] ont montré que, dans le cadre d’un modele dit
« a deux niveaux », I’hyperpolarisabilité .. s’ écrit :

BCT =B(0) . F(w) 4
avec B(0) o< 2, (. 1, )/E?,

et F(o) = {(1-(@/w, )).(1-Qo/o_ 2}
olw, ., o, Hyer Ege et (”ee‘ng) sont la fréquence de résonan-
ce de la molécule, la fréquence du faisceau laser incident, le
moment de transition (force d’oscillateur), I’énergie de tran-
sition et la variation de moments dipolaires entre 1’état fon-
damental et I’état excité a transfert de charge.

Dans I’expression (4), le premier terme ((0) — hyperpola-
risabilité quadratique statique — reflete ”activité non linéaire
intrinseque de la molécule. Afin d’obtenir des valeurs €le-
vées de B(0), c’est-a-dire de My €t (M-I, ), les chimistes ont
joué sur les paramétres tels que la force du caractere don-
neur-accepteur des groupes terminaux, la structure conju-
guée du transmetteur et sa longueur de conjugaison. Le
tableau I donne quelques exemples de molécules représenta-
tives ((a) a (d)). Sont également reportées les valeurs du pro-
duit p,.3(0) — figure de mérite — o p, est le moment dipolai-
re permanent du chromophore.

Au cours de cette décennie, Marder et ses collaborateurs
[6] ont montré théoriquement, et vérifié expérimentalement,
que I’hyperpolarisabilité B passe par un maximum, a syste-
me transmetteur conjugué donné, pour un couple donneur-
accepteur spécifique. Cette optimisation repose sur le fait
que 'hyperpolarisabilité est corrélée au degré de séparation
de charge a I’état fondamental, c’est-a-dire a la contribution
relative des formes limites (neutre et zwittérionique) a la
structure de I’état fondamental. Le parametre structural qui

Tableau I - Formules des composés (a) - (h) et valeurs de up(0) assocides.

1.B(0) (x 107 ues)

(a) nfu@m, <100
e
N
(b) [ineg NoZ 350
HE~CHy,

(©) HO—Cl— -cu;’“‘@?n"a —C}—-N(L 500
@ ::,i'\_ Ci}ik}.@'““ 1000

(&) QQ\]—‘\'MN 2500

()
3500
(2)
8000
(h)
15000

traduit cette notion est la mesure de la différence des lon-
gueurs moyennes des doubles et simples liaisons C-C du
transmetteur (en anglais : Bond-Length Alternation, ou
BLA). Cette valeur est accessible expérimentalement, dans le
cas des polyenes, par RMN du proton ou analyse de la struc-
ture cristalline par diffraction des rayons X. Les auteurs ont
déterminé les courbes de variations de Mg By ot (pee-pgg) en
fonction de ce paramétre, et montré que 3 présente un maxi-
mum et un minimum pour des valeurs de BLA de - 0,04 et
+ 0,04 A respectivement. Ce parametre dépend de la structu-
re chimique de la molécule (topologie, force des groupe-
ments donneur et attracteur) et de I’environnement de la
molécule (polarité du milieu). Par exemple, concernant la
topologie, dans les composés stilbéniques ou les polyeénes a
groupements terminaux benzéniques, la forme a transfert de
charge contribue peu a la configuration de la molécule &
I’état fondamental du fait de I’énergie de résonance élevée
du cycle benzénique. Sur la base de ces considérations, il est
possible d’optimiser la géométrie des molécules et d’accéder
a des réponses tres élevées (encadré 3). C’est ce qui a été
démontré [6, 7] comme I’attestent les valeurs de p.(0)
reportées dans le rableau I, en accroissant la force du grou-
pement attracteur et/ou donneur, en remplagant les cycles
benzéniques terminaux fortement aromatiques par des hété-
rocycles de plus faible énergie de résonance (thiophéne), ou
en introduisant un groupement terminal gagnant en aromati-
cité lors du transfert de charge (composés (e) a (h)).
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Les états électroniques réels sont des combinaisons des formes
mésomeres limites I, II, III (¢f. encadré 2). En général, 1’état
fondamental est proche de II, le premier état excité proche de
111, avec transfert d’une charge électronique partielle.

Dans les composés de type donneur/attracteur, a systéme trans-
metteur classique de type stilbéne, azobenzene ou o, m-diphé-
nylpolyenes, la forme de résonance a transfert de charge contri-
bue peu a la configuration de la molécule & I’état fondamental.
La valeur du parametre BLLA est élevée (0,1 A) et tgs éloignée
de celle requise (0,04 A dans les polyenes) pour optimiser
I’hyperpolarisabilité 3 [6].

Ceci résulte de la perte de stabilisation aromatique dans la
forme 2 transfert de charge (structure du type quinonique).

HOCINCHy o

/s ) —D.::u:‘

CH;CHy

cH,cH;F_O_“'"“@ e
w.B, (107 ues) : 500

formules plus efficaces :

« issues du remplacement du cycle benzénique par un hétéro-
cycle aromatique de plus faible énergie de résonance [7] :

36 kcal./mol. 28 kcal./mol.
OO QL
B, (10% ues) : 350 700

 pour lesquelles la perte d’aromaticité d’une extrémité est
compensée par un gain d’aromaticité a 1’autre extrémité [6] :

wew— Y ..‘.c,;_(:) i [..n-:_o._\}_‘g
Jj:iiﬁsf H “%”i:f o

La comparaison des deux molécules suivantes permet d’appré-
cier I’approche d’ingénierie moléculaire prenant en compte le
parametre de BLA :

wOny = O
34

WB (10 ues) : 900 n=1
2100 n=2 —— 70
5100 n=3

Pour n = 2 il y a autant de carbones conjugués entre 1’azote et
le carbonyle dans les deux composés.

Encadré 3 - Du petit 3 au grand B/

Le second terme de I’expression (4), F(®), dénommé fac-
teur dispersif, montre que lorsque ® tend vers ® . ou
o_. /2 (seconde harmonique), B, devient trés grand et est
dit résonnant. Or les modifications structurales décrites pré-
cédemment, qui tendent & augmenter (0), ont également
pour effet d’augmenter la longueur d’onde d’absorption des
molécules (rouge) et de la rapprocher des longueurs d’onde
des sources lasers commerciales. Il s’avere donc nécessaire
d’optimiser le compromis entre transparence dans le visible
et non linéarité élevée. Ce choix de la transparence dépend
des longueurs d’onde utilisées dans 1’application concernée.
Pour le doublement de fréquence, 1'absorption doit étre nulle
a la fréquence fondamentale et harmonique, sans quoi le
matériau s’échauffe par absorption du rayonnement et
s’endommage. Pour la modulation électro-optique, le maté-

riau doit étre transparent a la longueur d’onde de transmis-
sion (1,3 ou 1,55 um) et la molécule peut donc étre absor-
bante dans le visible ; ceci n’est plus vrai pour des diodes
laser opérant & 820 nm.

11 est a noter qu’a c6té de ces composés unidimen-
sionnels, ont été développés des complexes de métaux de
transition, ainsi que des systemes multipolaires bi- et tridi-
mensionnels [8]. Plus particulicrement, Zyss et ses collabo-
rateurs [8a] ont introduit, dans les années 90, le concept de
systémes octupolaires, sur la base de considérations relevant
de la théorie des groupes. 1ls ont montré que le caractere ten-
soriel de la non linéarité quadratique permet d’envisager la
conception de molécules présentant une symétrie plus élevée
(systemes trigonaux ou tétraédriques) que la symétrie dipo-
laire. 11 s’agit d’exploiter des termes non diagonaux du ten-
seur . Les molécules octupolaires sont non polaires mais
non centrosymétriques ; de telles structures peuvent étre bi-
ou tridimensionnelles, comme le montrent quelques
exemples reportés dans 1’encadré 4. Les avantages de telles
structures seraient liés a I’absence de moment dipolaire,
donc d’interactions dipolaires : aptitude a cristalliser dans

Molécules bidimensionnelles

(CHzRN N{CHy)
T !
D\AID ¢ A A ON NO,
|
D
o D H:N NH;
A NO;

N(CH, )

Molécule constituée d’une
entité centrale conjuguée
substituée par des groupe-
ments €électroaccepteurs

Molécule constituée d’un
atome central électrodonneur
ou électroaccepteur, lié par
un pont conjugué a 3 substi-
tuants respectivement élec- et/ou électrodonneurs.
troaccepteurs ou €lectrodon- (trinitro-triaminobenzéne :
neurs. B(0)=10.10%%es)
(Cristal Violet :
B(0) = 50.10% ues)

Les charges positives et négatives sont situées alternativement
aux sommets d’un hexagone.

Molécules tridimensionnelles

La distribution des charges a 3 dimensions serait celle pour la-
quelle les charges alternativement positives et négatives seraient
placées aux huit sommets d’un cube, situation peu fréquente.

La molécule suivante (hélice a trois pales) présente, quant a elle,
un transfert de charge métal-ligands tridimensionnel qui conduit
4 une hyperpolarisabilité €levée. Ce complexe est chiral.

Ny

Re |
"
e aaty O

N

(Complexe de ruthénium-trsi-bipyridine :
B(0) = 800.10°% ues)[8b]

)

"Nl

Encadré 4 - Exemples de structures octupolaires.
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des systemes cristallins non centrosymétriques, tendance
I’agrégation réduite. La recherche de régles d’ingénierie
moléculaire octupolaire fait I’objet de recherches intensives.

En conclusion, si des valeurs de 1’hyperpolarisabilité B
« géantes » semblent accessibles, il n’en demeure pas moins
que les molécules qui seront utilisées pour réaliser des maté-
riaux doivent présenter un bon compromis entre non linéari-
té, transparence, solubilité et stabilité (chimique et ther-
mique).

Polyméres pour l'optique non linéaire quadratique

Afin de réaliser des dispositifs optiques, il est nécessaire
de disposer d’un matériau non centrosymétrique incluant les
molécules actives. Ceci peut étre réalisé avec des cristaux
moléculaires, la principale difficulté consistant a favoriser
une disposition non centrosymétrique des entités actives
dans la maille cristalline. Une autre stratégie consiste a
incorporer les molécules actives au sein d’une matrice hote,
de type polymere par exemple. Le milieu résultant étant iso-
trope, la non-centrosymeétrie sera obtenue par orientation des
chromophores sous champ électrique externe a une tempéra-
ture supérieure a la température de transition vitreuse (Tg)
du polymere, puis refroidissement, toujours sous champ,
afin de figer I’ordre précédemment établi (encadré 5).

S T>T, maintien du champ

N |~
SN WEVAR

isotrope orientation sous champ

T =T mbiante

AW
e

Encadré 5 - Principe d'orientation sous champ d'un film d’un polymére
greffé.

Dans le cas des polymeres greffés orientés incluant des
molécules unidimensionnelles, seule la composante de {3 le
long de I’axe de transfert de charge de la molécule (B,,) est
non nulle, et les relations entre les propri¢tés ONL quadra-
tiques moléculaires et macroscopiques sont données par les
deux expressions suivantes :

x?,,,=N.F.B_ . <cos’6>
2 P22% = ¥Pvvz = 1P%zx= 1Pz = 1P = X P2y
=N.F.p_ .<cosB.sin? 6>/2
out N, F, et 0 sont respectivement la densité volumique de
chromophores, le facteur correctif de champ local, et ’angle
entre I’axe du chromophore z et la direction Z d’orientation,
les indices XYZ et xyz étant relatifs au repere li€ au labora-
toire et a la molécule respectivement. Les valeurs entre cro-
chets décrivent le taux d’orientation obtenu lors du proces-
sus d’orientation. La susceptibilité quadratique %® est donc
gouvernée par la concentration en molécules actives, le
niveau de performances intrinséques du chromophore et le
degré d’orientation. Dans le cas général des polymeres
amorphes orientés sous champ, on montre que la composan-
te 3@, est proportionnelle a p.B/5kT ol k est la constante
de Boltzmann et T la température absolue & laquelle I’ orien-
tation a été réalisée.

Les propriétés optiques non linéaires quadratiques macro-
scopiques du polymére orienté sont évaluées au travers des
parameétres suivants : d,, (coefficient de génération de

second harmonique) et/ou r,, (coefficient électro-optique),
avec dy, = x@,,./2 et 1,, = 2.9P,,/n* ol n est indice de
réfraction du matériau.

La pertinence d’une stratégie d’incorporation et 1’effica-
cité de ces polymeres s’apprécient non seulement par la
mesure des propriétés macroscopiques en ONL du matérian
orienté, mais également par la stabilité temporelle de I’ orien-
tation. En effet, les relaxations qui se produisent, ultérieure-
ment, dans le polymére orienté, tendent a détruire 1’aniso-
tropie introduite précédemment et donc a diminuer les per-
formances.

Trois stratégies d’incorporation, présentées ci-dessous,
ont €té développées. La plus simple consiste a disperser un
chromophore tres fortement non linéaire au sein d’une
matrice hote. Par exemple, le chromophore (f), dont la
valeur de p.p(0) est de I’ordre de 3 500.108 ues, a été incor-
poré a un taux de 20 % dans le polycarbonate. La valeur du
coefficient €lectro-optique, aprés orientation, est de 1’ordre
de 55 pm/V. Il s’agit d’une des meilleurs valeurs obtenues a
ce jour avec un polymere orienté, et elle est supérieure a
celle du niobate de lithium (30 pm/V), matériau inorganique
de référence. En revanche, la stabilité de 1’orientation dans
le temps est médiocre. Ce désavantage associ¢ au difficile
compromis entre valeur d’hyperpolarisabilité B élevée et
solubilité¢ du chromophore dans le polymere rend cette voie
peu usitée.

Afin d’accroitre la stabilité temporelle de I’orientation,
une autre démarche, la plus couramment décrite, consiste a
« lier », de fagon covalente a un polymére rigide amorphe et
ayant une Tg élevée, des molécules actives & fort . Le chro-
mophore peut étre inclus dans la chaine principale, ou greffé
sur celle-ci ; il doit en plus étre suffisamment stable chimi-
quement a la haute température nécessitée par la mise en
ceuvre. Ceci conduit d’une part a fonctionnaliser 1’entité non
linéaire par 'une de ses extrémités (en général le groupe-
ment donneur pour des raisons chimiques), d’autre part a
recourir 2 des molécules incluant des structures
aromatiques qui conferent un gain en terme de stabilité ther-
mique, mais au détriment des propriétés ONL (cf. précédem-
ment ONL quadratique). La chaine du polymére est préfé-
rentiellement de type polyimide, lorsqu’une 12 élevée est
recherchée. Afin de pallier les contraintes, tant sur le choix
du chromophore que sur les processus d’orientation, impo-
sées par les températures de transition vitreuse élevées, ont
été développées des méthodes permettant d’incorporer le
chromophore au sein d’un réseau polymere tridimensionnel.
Toutefois, quel que soit le mode d’incorporation choisi, il
semble que les valeurs du coefficient électro-optique, apres
orientation, soient au mieux de I’ordre de 30 pm/V ; en
revanche, la stabilité¢ temporelle de I’orientation est meil-
leure que dans le cas de la simple dispersion.

La troisitme voie consiste a accroitre le taux d’orienta-
tion en favorisant, lors du processus d’orientation, la forma-
tion, au sein du polymere, d’une phase particulierement
ordonnée et apte a conserver cet ordre. Ceci est réalisé prin-
cipalement en greffant des molécules a la fois actives en
ONL et mésomorphes (encadré 6) de fagcon a obtenir un
polymere cristal liquide a chaines latérales. Les chaines
principales sont le plus souvent de type polyacrylate, métha-
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Le schéma de principe d’obtention des polymeres a chaines
latérales (dénommés également polymeres greffés ou en
peigne) est le suivant :

monomere(s) fonctionnalisé(s)
ou

--(-- chaine foncrionnalixée--)--n e --(-- chaine -« ~n
+
chromophore ONL

chromophore ONL

Jonctionnalisé

Dans le cas des polymeres cristaux liquides en peigne le chro-
mophore mésomorphe a la structure suivante [10e]:

__\{}.‘r—z—n

- X et W sont des groupements respectivement donneurs et
attracteurs ; en général X est un groupe fonctionnel permettant
la réaction du chromophore soit avec un monomere fonctionna-
lisé, la polymérisation étant effectuée ultérieurement, soit avec
la chaine principale.

- Y-Z est un systeme transmetteur 7-conjugué avec :
Y = -CH=CH-,-N=N-,-CH=N-
4‘{;:}_.-3-.\-.._c.m-n-.}‘-('}_

avec n entier et compris entre 0 et 2.

Encadré 6 - Polyméres cristaux liquides en peigne : structures chimiques
des chromophores mésogénes les plus couramment utilisés.

crylate, styréne, siloxane, éther... L orientation sous champ
électrique est alors effectuée au-dessus de Tg, dans le domai-
ne de température d’existence des mésophases, c’est-a-dire
lorsque le polymere présente des directions préférentielles
d’orientation. Il en résulte un gain au niveau du parameétre
d’ordre qui, d’apres le calcul au moyen de modgles statis-
tiques [9], doit induire une augmentation de la composante
x?,,, de la susceptibilité non linéaire : celle-ci serait alors
proportionnelle a p.p/akT avec o compris entre 1 et 5 au
lieu de p.p/5KT dans le cas isotrope. C’est ce qui a été
démontré expérimentalement [10], le caractére cristal liqui-
de du polymere conférant un gain de performances pouvant
atteindre un facteur 3. Ainsi, malgré des valeurs modestes de
I’hyperpolarisabilité  des chromophores utilisés, il a été
montré qu’il est possible, en greffant par exemple le
4-cyano-4’-hydroxybiphényle (uf : 30 10*® ues) sur un
copolymaléimide, d’obtenir des valeurs de d,, supérieures &
celles du niobate de lithium [10f]. L’autre avantage des poly-
meres cristaux liquides & chaine latérale, mis en évidence
expérimentalement, est la stabilité dans le temps de leurs pro-
priétés optiques non linéaires quadratiques. Il apparait donc
que cette voie, peu explorée, est trés prometteuse, a condition
de disposer de nouveaux chromophores mésomorphes possé-
dant des valeurs de I’hyperpolarisabilité 3 élevées.

Concernant les composés octupolaires, 1’organisation
macroscopique en un matériau non centrosymétrique n’est
pas possible par la méthode d’orientation décrite ci-dessus :
en effet les structures octupolaires ne possédent pas de
moment dipolaire permanent.. Il faut avoir recours & une
méthode d’orientation optique [8c], en irradiant le matériau
par deux faisceaux laser.

Il est a noter qu’a I’instar de ce qui est réalisé dans les
polymeres, il est possible d’introduire au sein de matrices
tridimensionnelles hybrides organiques-inorganiques, lors
de leur élaboration par procédé sol-gel, des molécules
actives préalablement fonctionnalisées 4 une extrémité par
un groupe trialcoxysilane [11]. Des résultats prometteurs ont
été obtenus en terme de performances ONL et de stabilité
temporelle.

Matériaux pour l'optique non linéaire cubique

Contrairement au cas de I’optique non linéaire quadra-
tique, il n’existe pas de critere simple tel que I’exigence de
la non-centrosymétrie pour guider a la synthése de maté-
riaux efficaces en optique non linéaire cubique.

Au niveau moléculaire il a été montré expérimentalement
[12] a partir d’oligomeres de thiophene et de benzéne, que la
longueur de conjugaison et I’hyperpolarisabilité vy ont le
méme sens de variation, le cycle thiophénique étant plus
efficace que le cycle benzénique. De la comparaison de
composés modeles dérivés du benzothiazole et du N-phényl-
benzimidazole, les auteurs ont mis en évidence empirique-
ment I’influence sur y de parameétres tels que la présence
d’hétéroatomes, I’augmentation de la longueur de conjugai-
son, 1’effet de la substitution des extrémités, etc. A titre
d’exemples sont reportées dans le tableau I quelques struc-
tures de composés ((aa) @ (ee)) et les valeurs de I’hyperpola-
risabilité y associées.

Du point de vue de I’ingénierie moléculaire, notons que
dans le cas des polyenes de type « push-pull », le modele
développé par Marder et ses collaborateurs, et présenté pré-

Tableau II - Formules des composés (aa) - (gg) et valeurs de y associées.

¥ (x 107 ues)

(aa) @?—H 16
wby [ 1
@ OO0
@ S8R 3400

(ee) Wgﬂg_w 4700

OCH

Hon 5 N}_/—Q"OCH\
(ff) H.cc-—Q—/_<u:©Es Heo 14000

OCH,y

350000
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cédemment [6], permet également d’optimiser 1’hyperpolari-
sabilité y. Ainsi des valeurs de y élevées ont été obtenues
[13] & partir de polyenes disubstitués par des groupements
donneurs et/ou attracteurs (composés (ff) a (gg)).

A coté des molécules conjuguées précédentes et des poly-
meres les incluant, les polymeres conjugués (polydi-acéty-
lene, polythiophéne, polyparaphényléne, etc. et leurs déri-
vés) sont également de bons candidats pour élaborer des
matériaux actifs en optique non linéaire cubique [3].

Electroluminescence organique [14, 15]

Dans un article récent paru dans L’Actualité chimique [14],
ont été présentés le principe de fonctionnement des diodes
électroluminescentes organiques & base de composés conju-
gués photoluminescents, et les architectures des principaux
polymeres et copolymeres photoluminescents utilisés dans ces
dispositifs. L’encadré 7 rappelle les phénomenes mis en jeu
au sein d’un dispositif électroluminescent organique.

L’intérét des polymeres conjugués a été¢ démontré par les
travaux réalisés depuis 1990 [15a]. Ces composés, lorsqu’ils
sont photoluminescents, peuvent servir de matériaux électro-
luminescents dans les diodes, & condition de savoir contrbler
[15b] :

— le potentiel d’ionisation (HOMO) et 1’affinité électro-
nique (LUMO) du polymere qui conditionnent le choix des
électrodes permettant 1’injection des trous et des électrons
respectivement. En particulier, augmenter ’affinité électro-
nique permet d’éviter I’emploi d’électrodes injectrices
d’électrons trop ais€ément oxydables a 1’air (calcium ou
magnésium par exemple),

— I’énergie de la bande interdite Eg du polymeére, qui cor-
respond en premiére approximation a la longueur d’onde de
la lumiére émise.

Ce contrdle des propriétés électroniques est réalis€ princi-
palement soit en variant la nature de la chaine conjuguée —
principalement poly(p-phényleéne vinyléne), poly(p-phény-
lene, poly(vinylcarbazole) et variations sur ces struc-
tures —, soit en la substituant par des groupements donneurs
et/ou attracteurs, soit en réalisant des copolymeres incluant
des séquences conjuguées de taille limitée. L’intérét des
polymeres par rapport aux molécules réside dans 1’absence
de cristallisation qui nuit au transport des especes chargées
du fait des joints de grains d’une part, altére les contacts
interfaciaux entre la couche organique et les électrodes
métalliques d’autre part.

Travaux effectués a 'ONERA

Définition et synthése d’une nouvelle famille
de chromophores

A titre d’exemple sont présentés les travaux poursuivis a
I’ONERA en vue de synthétiser de nouvelles molécules
pour I’optoélectronique [16]. L’intérét de cette famille de
composés, a base de 3,3’-bipyridine, est fondé sur les consi-
dérations suivantes :

— du point de vue des propriétés électroniques, la présen-
ce d’un hétéroatome — azote en I’occurrence — dans un cycle

Emission d"un photon

O

Recombintizen Injeclion des électrons

®

Injection des (rous.

Transport

Anode Matériau orgam'quz@ athode

luminescent

c
Sy S S A P e B »

...... ---
¥ /
e
¢lectrons |5 ATy
& E, T
f‘\NU‘l

N E,
teous
—
Energie potenticlle des électrons Meétal Matédriau organique lumii Métal
aro Al, Mg, Ca

Le principe de fonctionnement de la diode électroluminescente

organique est le suivant :

» étapes (a) et (b) : des électrons et des trous sont injectés res-

pectivement dans :

—la bande de conduction (en fait dans la plus basse orbitale
moléculaire non occupée, LUMO, de nivean d’énergie Ec),

— la bande de valence (en fait la plus haute orbitale molécu-
laire occupée, HOMO, de niveau d’énergie Ev) ;

étape (c) : il y a transport des espéces formées (radical anion

et radical cation), recombinaison de ces derniéres, formation

d’especes excitées (états singulets, états triplets) ;

étape (d) : a partir d’ici tout se passe comme dans le cas de la

photoluminescence : il y a désexcitation radiative de I’espéce

excitée a 1’état singulet. La longueur d’onde de la lumiere

émise est directement reliée a la largeur du gap.

Pour que I’injection des électrons, par effet tunnel, soit effica-
ce, il faut que la différence d’énergie entre E_ et le travail de
sortie (@,) du métal de la cathode ne soit pas trop importante
(idem pour les trous a I’anode).

Encadré 7 - Principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente
organique.

de type benzénique appartenant a une structure conjuguée
doit conduire & une augmentation de I’affinité électronique,
ainsi que, d’apres les calculs [17], a une stabilisation des
niveaux HOMO et LUMO de la molécule. Ces caractéris-
tiques sont recherchées pour les applications en électrolumi-
nescence ;

— d’un point de vue structural, méme s’il est difficile a
priori de prévoir la mésogénie d’une structure, il demeure
qu’une forte anisotropie géométrique, associée a la présence
d’un cceur rigide, favorisent les mésophases calamitiques.
De telles structures sont favorables a I’obtention de maté-




riaux efficaces en ONL quadratique, comme il a été men-
tionné précédemment ;

— du point de vue de la synthese, la réaction de Knoeve-
nagel, lorsqu’elle est appliquée a des dérivés de la pyridine
possédant un groupe méthyle activé en o, de 1’azote, conduit
directement, par condensation avec des aldéhydes aroma-
tiques, a des enchainements hétéroaryléne-vinyléne-arylene
pouvant constituer les éléments structuraux de base de molé-
cules m-conjuguées :

H -
ey o gk f) [~
< g _ - (ye_h} I

A la différence des réactions de Wittig ou de Heck, qui
conduisent a des structures similaires, la réaction de
Knoevenagel, qui est une condensation purement thermique,
présente ’avantage d’&tre facile & mettre en ceuvre car ne
nécessitant ni réactifs ni intermédiaires de synthese de pré-
paration délicate, et ne produisant que de ’eau comme pro-
duit secondaire.

Le principe que nous avons défini d’élaboration de molé-
cules mésogenes lindaires, hétérocycliques, a grande lon-
gueur de conjugaison, repose sur la condensation de type
Knoevenagel, de la 6,6’-diméthyl-3,3’-bipyridine avec des
(di)aldéhydes aromatiques ou de type hétérocycliques.
La 3,3’-bipyridine, élément de base de cette famille, repré-
sente une structure assez peu courante, bien moins répandue
que son isomere 2,2°. Elle a donc dii &tre préalablement syn-
thétisée par homocouplage d’une pyridine halogénée en
position (3 par rapport a I’azote en présence d’un complexe
de nickel (0) généré€ in situ suivant le schéma 1.

! NiCl,, 6H,0 /PPh, / Zn N
2 He —Hr — > O CHy
o DME = =N

T=50°C 1

Schéma 1.

Dans le but de tester cette stratégie de synthese, le com-
posé modele suivant a été synthétisé :

N=

=N

Cette molécule est de type cristal liquide et présente deux
mésophases (smectique A, nématique) ; elle absorbe dans
I’UV et émet dans le bleu avec un rendement de fluorescen-
ce de 75 %.

La possibilit€ d’orientation (dans la phase cristal liquide
nématique), I’émission dans le bleu, et I’absence d’absorp-
tion dans le visible sont des propriétés recherchées (simulta-
nément ou indépendamment) dans le domaine de 1’optoélec-
tronique comme il a été rappelé précédemment. Ces résultats
justifient I’extension de cette famille de composés. Le sché-
ma 2 rapporte les molécules synthétisées (série A) en jouant
sur la nature des radicaux aromatiques terminaux., Ces sub-
stituants ont €té choisis en raison, soit de leur fonctionnalité
chimique afin de permettre un greffage ultéricur sur une
chaine polymere, soit de leur caractére donneur ou accepteur
afin d’étudier I’influence de ces paramétres sur la nature des
mésophases et les propriétés d’absorption ou d’émission des
composés.

R ECHTERTC CHTE

N
e _M_t:u,
— =N

molécules symétriques

- nj—<;>_k =D _%.Q—x

R=H
R=CN, NO,
R=0(C¢H,;) ou OH

R = N(Butyl),

molécules dissymétriques

" = L
Ay
; A-Quz

l,ms

R'_Q\“{}@x@_m

R'=CN;R? = O(C¢H, ;) ou OH

R'=NO, ; R* = N(Butyl),

polyméres

Schéma 2.

Par ailleurs, I’emploi de dialdéhydes permet I’incorpora-
tion de telles structures a base de 3,3’-bipyridine au sein de
chaines polyméres. Suivant la structure, conjuguée ou non,
du dialdéhyde, la délocalisation s’étend sur I’ensemble de la
macromolécule, ou bien est interrompue et reste limitée au
chromophore.

A titre de comparaison, les mémes condensations ont été
réalisées a partir de :
¢ la 5,5%,6,6’-tétraméthyl-3,3’-bipyridine (série B),

CH,

]

conduisant a des composés du type :

Il s’agit dans ce cas de déstabiliser les mésophases par
I’introduction des groupements méthyle latéraux ;
* ]la 6,6’-diméthyl-bipyridazine :

o

La présence des 2 azotes supplémentaires en o, de la liai-
son intercycles permet la complexation d’ions de métaux
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lourds, et ouvre la voie & une modification des propriétés
électroniques par association avec une gamme de cations
métalliques.

Propriétés des molécules

Les résultats présentés [16 ¢, d] concernent d’une part la
caractérisation (mésomorphie, propriétés optiques et électro-
chimiques) des composés précédemment définis, d’autre
part leurs domaines potentiels d’application en optoélectro-
nique répertoriés A 1’heure actuelle (optique non linéaire
quadratique et cubique, électroluminescence).

Mésomorphie

Comme le montrent les résultats reportés dans le tableau
111, le caractére mésogeéne thermotrope est mis en évidence
pour I’ensemble des composés de la série A ; pour les com-
posés de la série B, on constate un abaissement de la temp¢-
rature d’isotropisation et d’apparition de la phase nématique,
ainsi que la perte des phases smectiques, voire I’absence de
mésomorphie pour les composés B1 et B2. 11 est a noter que
I’orientation des chromophores greffés sur une chaine poly-
mere nécessite que cette opération soit réalisée dans 1’état

Tableau III - Propriétés mésomorphes des composés Al-5, B1-5.

nématique ; en conséquence, abaisser la température d’appa-
rition de la phase nématique du chromophore est un facteur
favorable a ’abaissement de celle du polymere, induisant
par 1a-méme une facilité de mise en ceuvre : cet avantage
sera démontré ultérieurement dans le cas d’un composé
dérivé de BS.

Propriétés optiques

Les résultats obtenus en solution sont reportés dans le
tableau IV. 1l ressort que les composés absorbent dans I'UV,
émettent dans le bleu et possedent des rendements de fluo-
rescence élevés. L’introduction du groupe méthyle latéral
(série B) n’introduit pas de différence significative, au
niveau des propriét€s optiques, par rapport aux composés de
la série A. De plus, les composés AS et A7 sont bien des
molécules a transfert de charge intramoléculaire comme le
montre le déplacement important du maximum d’émission
en fonction de la polarité des solvants.

Concernant 1’optique non linéaire, les caractérisation en
cours montrent qu’il est possible d’accéder a des valeurs de
up(0) pouvant atteindre 1 000.10® ues, suivant les grou-
pements donneurs et attracteurs, tout en conservant ou non
le caractére mésomorphe des chromophores (composés A3,
7 et 8).

K : cristal ; Si : phase smectique de type i ; N : phase nématique ; I : liquide isotrope.

[~ rT;;;Efamre de transition (°C) i ml I

Composé

et L% | Nématique |

s, | N | I

Al

Bl

211 »

291

B2 N

Hy

175 =

Ad

164

204 - 251 = >315% «

g

174 »

AS

121 » 185-205 -« | 302

BS

232 =
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Tableau IV - Propriétés optiques, en solution, des composés Al, A3-8 et B1.

substituants en vue de régler

Composé

Al C)N_D@_\H o 355

. é__. ) oy
' AN 364
He

Absorption Emission I’affinité électronique.
Max 'max 9f ’ ’
() (i) (%) De la molécule aux matériaux
et a leurs applications
405 62

ONL quadratique

Notre but consiste a démon-
415 53 t.rer 1.’intérét pour I’optique non
linéaire quadratique de polymeé-

A3 ”FQ-\—D—Q—\ o 365

res incluant des chromophores
de type cristal liquide, en svivant
une démarche originale et com-

416 72

A4 Hiy 0= -@—\ M — s

plémentaire par rapport a celle
décrite dans la littérature [10b].

434 27 : 3
Dans ce dernier cas, ’apport du

PV S (R N
A6 H O \_Qm Q—Ntc«“ob 417

caractére cristal liquide avait été
démontré en comparant les pro-

520 90 . . \
priétés en ONL quadratique d’un

polymere cristal liquide et d’un
polymére isotrope de structure
chimique comparable, porteurs

HE— us:
AS M@-w 371
- = f —OCH

solvatochromie

du méme chromophore.
Dans notre cas, la démonstra-

218 Sl tion est réalisée en greffant sur

8 “@“\_{_}W}C w9

solvatochromie

une chaine polymere fonction-
nelle & température de transition
vitreuse (Tg) peu élevée (poly-
épichlorhydrine par exemple) :

632 80

A8 (1 N — J
OOy |
=/ =y NO;

— d’une part, un chromophore
0 « push-pull » et mésomorphe,
afin d’obtenir un polymere cris-

Propriétés électrochimiques

En vue d’une utilisation des molécules fluorescentes
comme couche émissive au sein d’une diode électrolumines-
cente, les potentiels d’oxydation (E° ) et de réduction
(E° . de ces composé€s ont €t€ mesurés. En effet, ces gran-
deurs sont corrélées au potentiel d’ionisation (PI) et a 1”affi-
nité électronique (AE) respectivement : dans le cas d’une
électrode au calomel, PI = - 4,8 - E° , et AE=- 4.8 - E°red.
La détermination de I’affinité électronique permet donc de
valider I’hypothése a I’origine du choix des composés hété-
rocycliques azotés d’une part, et de choisir la nature de
I’électrode injectrice des €lectrons d’autre part. De plus, ces
données, corrélables aux mesures d’optique linéaire, permet-
tent également d’accéder a la valeur du gap électronique
(AE) : AEg=E° -E° ;.

Les voltamogrammes typiques reportés sur la figure la
montrent que les molécules présentent deux vagues réversi-
bles en réduction, permettant de mesurer E"re 4 €t E"le 5 Ces
mesures démontrent que les molécules présentent une affini-
té électronique élevée (de 'ordre de — 3,1 eV). Cela permet
d’utiliser des électrodes a travail de sortie suffisamment
élevé pour étre stables a 1’air, comme 1’aluminium (- 4,2 eV).
De plus, dans le cas des molécules symétriques, il est pos-
sible de mettre en évidence I’influence des substitutions (ter-
minales et/ou latérales) sur 1’affinité électronique (figure 1b).
La corrélation obtenue devrait permettre d’aider au choix des

tal liquide,

— d’autre part, un chromophore dérivé du précédent, et
modifié judicieusement de facon a conserver les propriétés
en ONL tout en supprimant la mésomorphie, afin d’obtenir
un polymere non cristal liquide.

Des polymeres ont été synthétisés suivant le schéma 3,
pour différents taux de greffage (20 4 80 %) :

%O—?H—CH;*}» + W
CH; n
! - i
3

<l
Tolooec | K200
DMF

{—o— —cn,—)—(u 1|-—r_'u.a-
g, x Hy x R=H ouCHy

RNV Ny

De I’analyse des structures par rayons-X et de I’examen des
textures, il ressort que les polymeres incluant le chromophore
issu de la série A sont smectiques, ceux incluant le chromopho-
re issu de la séric B sont nématiques. Cette mésophase apparait
a plus basse température et est plus fluide. Ces facteurs doivent
favoriser I’orientation ultérieure sous champ électrique des ma-
tériaux incluant les chromaphores de type B (travail en cours).

R=HouCH;

x =20, 35, 50, 80 %

Schéma 3.
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Figure 1 - a/Voltamogrammes du composé Al dans une solution
toluenelacétonitrile (50/50 v/v) ; b/Variation du potentiel de réduction
(E°,q) et de laffinité électronique (AE) en fonction du parametre de
Hammet o -, pour les composés symétriques des séries A et B. Les chiffres
1 & 4 correspondent aux substituants terminaux (cf. tableaux III et IV).

ONIL cubique ; effet Kerr

La principale application visée ici est la réalisation
de portes optiques pour des dispositifs de commutation
tout optique (encadré §8). Dans cette partie a été testée
I’application potentielle de nos composés pour 1’effet
Kerr optique ultra-rapide. Il s’agit d’un effet non liné-
aire du troisi¢me ordre : un faisceau optique intense
modifie I'indice n du milieu qu’il traverse, suivant une loi
du type :

n = ng+n,1

ou I est I'intensité de I’impulsion laser, n, et n, les indices
linéaires et non linéaires du milieu respectivement.
L’expression de I’indice de réfraction non linéaire est :

n Te{y® (~w;0,~0,0) }

d 4eycnd
ol %° est la susceptibilité du troisieme ordre. Le signe et

la valeur de n, sont obtenus par la méthode de Z-scan [18].
En I’absence de modeles bien €tablis permettant de pré-

voir la structure des molécules actives pour ce processus,

nous avons testé, entre autres, les composés suivants :

A8
m.car‘-‘—@—\ ‘-E‘ j Q
= = Lt

(a) le schéma du dispositif expérimental de la mesure dite
Z-scan est le suivant :

faisceau zaussien échantillon mesure de |"intealié transinise
\d
'
'
'
1.064 pun " délecteur CCD
64 10 GW/om® 50 4 60 1) !
fp 2 50 ps : répétition 10 Hz
e
-z +z

L’échantillon dont on fait varier la position, suivant 1’axe z,
de part et d’autre du foyer de la lentille, est assimilable lui-
méme a une lentille mince :

n, <0 = lentille divergente
n, > 0 = lentille convergente

L’étude des variations de 1’énergie transmise en champ loin-
tain permet de déterminer la valeur et le signe de I’indice Kerr
du composé.

Les composés testés sont caractérisés par leur figure de
mérite, dont les expressions valent :

W=n,l/ar
T=AB/n,
ol o et 3 sont respectivement les absorptions a 1 et 2 photons.

(b) Pour I’application visée — portes optiques —,

échantillon €chantillon

Portes optiques : >I \

faiseeau neident faisceau incident
ey inbense intense (Jaser)

on recherche des valeurs de n, et {3 telles que : W>>1 et T<<1

Encadré 8 - Optique non linéaire du troisiéme ordre :
a) principe de la mesure Z-scan et grandeurs accessibles ;
b) application aux portes optiques.

A6

wﬁ—w -
w_w,

oligomeres

‘1t Cintlag
APTS
u,c—w—ﬂh . GCH o ——
s =N i
T Hy Gyl — ~ -

Les résultats, obtenus en solution, sont reportés dans le
tableau V, le sulfure de carbone étant la référence. Il ressort
que le composé de type « push-pull » (A8) présente une
absorption & deux photons trop importante qui est défavo-
rable pour ’application envisagée. En revanche, les oligo-
meres et la molécule symétrique semblent étre particuliere-
ment intéressants.

Tableau V - Longueur d’onde d’absorption (1), indice non linéaire (n,),
coefficient d’absorption 4 deux photons (B) et figures de mérite déterminées
par Z-scan, en solution.

o Amax | n, relatif _”B T2
(nm) (%) 10" m/W) | (10%)

CS, 100 négligeable <02

A8 430 12 1 000 2 500

A6 435 10 négligeable <24
oligomeéres 425 17 négligeable <14
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Le travail actuellement en cours porte sur :

— la compréhension des relations structure/propriétés
électroniques,

— la réalisation et la caractérisation de films élaborés soit
a partir des oligomeres, soit a partir de polymeres (lingaires
ou greffés) incluant une molécule fonctionnalisée dérivée du
composé symétrique.

Diodes électroluminescentes

Sur la base des informations acquises précédemment en
électrochimie (potentiels d’oxydation et de réduction), la
réalisation de diodes a pu étre envisagée.

Une premiere diode a ét€ élaborée a partir de molécules
parmi celles décrites précédemment, la couche active étant
déposée par évaporation. A titre d’exemple, la molécule A3
a été utilisée. Compte tenu de problemes liés a la recristalli-
sation, une couche de protection a chaque interface a été
introduite, comme indiqué sur le schéma 4 :

Al

|—= Injecteur d’électrons

T =00 e

[~ .

de trous

ITO

Schéma 4 - Architecture de la DEL réalisée a partir du composé A3.

La longueur d’onde d’émission est de 1’ordre de 500 nm ;
les caractéristiques courant-tension obtenues sont satisfai-
santes comme le démontrent les courbes reportées dans la
figure 2, et le rendement correct.

6.0x107 100
5.0x103 | soxo’y 1s0
4.0x10° 2 " 5
_'-J leo 5
g é 2.0x107 ‘Z
-3
"é 3.0x10° | %
§ 0%0 5.0%10* 101402 _'00 140 ®
S 2.0x1 0-3 B amisnion {a.u} "; g
£é 3
[ N
a _ 3 $ 4120
1.0x10°F q_,=0.810
0.0

0 5 10 15 20 25

tension (V)

Figure 2 - Caractéristique courant-tension de la diode réalisée avec le
composé A3.

Toutefois, afin de pallier les inconvénients liés a la recris-
tallisation et s’affranchir des couches intermédiaires, une
diode a été réalisée a partir d’un oligomere selon 1’architec-
ture reportée sur le schéma 5 :

OOy

=5 ,;,.L'.;Q“€}@x,._

1TO

Schéma 5 - Architecture de la DEL réalisée a partir des oligoméres.

Le dialdéhyde utilisé contribuant a 1’extension de la lon-
gueur de conjugaison, la longueur d’onde d’émission est
déplacée vers le rouge ; pour revenir a une émission plus
proche du bleu, les polymeéres suivants ont été synthétis€s a
partir de dialdéhydes non conjugués, limitant ainsi la Ion-
gueur de conjugaison a celle du chromophore :

polymeére linéaire :
CHO

OHC,

QIO

polymeére greffé :
R
fopra} + w{
?H; n -
N K,CO.
ISI00C l DZMF ’ R=FHouCH,

{-0- {-ﬂh*l—éo-—fu—ﬂb%
?ﬂa s, - R=HouCH,

f ot
a ¥,

On constate expérimentalement que les spectres d’émiis-
sion sont bien décalés vers les faibles longueurs d’onde ; les
dispositifs restent, a ce jour, a élaborer et 2 tester.

Conclusions et perspectives

La stratégie de synthese suivie, congue a partir du précur-
seur 6,6’ -diméthyl-3,3’-bipyridine (ou de composés ana-
logues), conduit a une famille de chromophores originaux
par le fait qu’ils allient :

* structure conjuguée,

* mésomorphie,

* photoluminescence,

« affinité électronique élevée,
et ouvrent par la-méme, la voie a une large gamme d’appli-
cations dans le domaine de I’optoélectronique.

Outre la compréhension de I’origine de ces propriéés, les
travaux actuels portent sur la réalisation de dispositifs qui ex-
ploitent séparément ou simultanément ces caractéristiques :

* optique non linéaire du deuxiéme ordre,

* optique non linéaire du troisieéme ordre,

* électroluminescence.

L'ACTUALITE CHIMIQUE @ MARS 2000 m
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Enfin, la fonctionnalisation de ces composés en vue de la
réalisation de matériaux hybrides organiques-inorganiques
est en cours.
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