un point sur n° 59

Vers de nouvelles perspectives en optoélectronique organique

Complexes de bore de colorants de type curcuminoide

e diféruloylméthane 1 (figure 1), ou curcumine, est un pig-

ment naturel de couleur orange, extrait du rhizome du
Curcuma longa. L'introduction aux extrémités du squelette
1,6-heptadiéne-3,5-dione de groupes aromatiques auxo-
chromes permet d'accéder a une large famille de curcumi-
noides, solubles dans les solvants organiques et (photo)chimi-
quement stables, dont les propriétés optiques de leurs com-
plexes de bore peuvent étre modulées sur un large spectre
allant du visible au proche infrarouge (PIR). Les propriétés
photophysiques de ces molécules sont remarquables et
laissent entrevoir des perspectives prometteuses dans le
domaine des diodes électroluminescentes organiques (OLED),
des lasers et cellules solaires organiques [1-2].

Etats excités singulets
et triplets dans les dispositifs organiques

L'état excité singulet de plus basse énergie S; est peuplé a par-
tir de I'état fondamental S (figure 2) par absorption d’un pho-
ton d'énergie égale a celle séparant les niveaux des orbitales
moléculaires frontieres haute occupée (HO) et basse vacante
(BV). Cette transition électronique ainsi que le retour vers S
avec émission de lumiére, la fluorescence, interviennent avec
conservation du spin électronique. S; peuple I'état triplet T;,
situé a plus basse énergie, selon le processus de croisement
intersystéeme. Ce dernier ainsi que la relaxation de Ty vers S,
avec émission de phosphorescence par exemple, s'accom-
pagnent d'un retournement du spin, ce qui explique que la
durée de vie du T, est longue et que sa phosphorescence est
généralement difficile a observer en solution a température
ambiante. Néanmoins, méme en l'absence d'une manifesta-
tion ostensible du T, par émission de lumiére, cet état est tou-
jours présent dans le diagramme énergétique et peuplé a
divers degrés selon les composés et les conditions expérimen-
tales. Un enjeu clé dans le domaine des matériaux organiques
a propriétés optiques est justement de comprendre et maitri-
ser I'influence de cet état « fantdme » sur le fonctionnement
du dispositif.

Le cas de 'OLED

Lacoucheémettriced’'une OLED estle siege delarencontre des
charges positives (trous) et négatives (électrons) produites par
excitation électrique du dispositif. Electron et trou se combi-
nent pour former un état excité, ou exciton, dont la désactiva-
tionradiative donnelieu aI'électroluminescence. Compte tenu
de la dégénérescence des états S; et T;, la combinaison statis-
tique des charges forme 25 et 75 % d’excitons respectivement
singulets et triplets [3]. Le rendement de la diode est donc
limité a 25% pour un matériau fluorescent. L'utilisation
d'émetteurs phosphorescents est forcément plus avantageuse
mais n’est pas adaptée a la production d'une gamme suffisam-
ment large de couleurs, notamment vers la partie bleue du
spectre lumineux. Pour profiter a plein de la statistique de spin
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avec des molécules fluorescentes, la solution est de réduire
fortement|'écart d'énergie AE entre les états S; et T afin qu’un
processus de croisement intersystéme retour puisse prendre
place (figure 2) et permettre aux excitons triplets d'alimenter le
vivier des singulets. Pour cela, AE doit étre suffisamment faible
(< 100 meV) car cette énergie représente une barriere d’activa-
tion surle chemin de Ty a S; qui doit étre franchie efficacement
en conditions de fonctionnement de I'OLED. La relaxation par
fluorescence des excitons singulets formés a retardement a
partir du T s'ajoute alors a celle des 25 % issus de la combinai-
son directe électron-trou et on peut espérer atteindre ainsi
100 % d'efficacité. Ce concept, proposé en 2012 par Chihaya
Adachi, repose sur le phénomene de fluorescence retardée
devenu trés populaire désormais sous le terme TADF (« ther-
mally activated delayed fluorescence ») [4]. La contribution du
triplet, quijoueicilerole de réservoir d'énergie pourle singulet,
est largement bénéfique a la performance de I'OLED. Mais
dans d’autres secteurs d’applications, la contribution du
triplet peut s'avérer au contraire déléteére.

Comment minimiser I'influence des états triplets
dans les lasers et cellules solaires organiques ?

L'inversion de population entre les niveaux Sy et S; du colo-
rant ou semi-conducteur organique, requise pour l'effet laser,
est généralement réalisée sous pompage optique intense en
régime pulsé [5]. La conséquence est la production d'un
nombre élevé d’excitons dans le matériau, en particulier des
triplets qui, compte tenu de leur durée de vie longue, s’accu-
mulent et contribuent a augmenter le seuil de déclenchement
laser. Diverses stratégies existent pour canaliser I'évacuation
des excitons triplets selon des mécanismes photophysiques
qui provoquent leur extinction [5]. Réduire AE pour instaurer
un croisement intersystéme inverse efficace pourrait-il per-
mettre d’endiguer l'accumulation des excitons triplets [6] ?
Dans une cellule solaire organique, un état triplet localisé a
basse énergie par rapport a I'état fondamental (c'est-a-dire
que AE est grand) représente un puits d'énergie susceptible
de piéger les porteurs de charge produits par le rayonnement
solaire avant que ces derniers n‘aient pu atteindre le circuit
extérieur [7]. Elever I'énergie des états triplets des semi-
conducteurs constituant I'hétérojonction devrait permettre
de réduire cette consommation indésirable de charges élec-
triques.

Relation structure moléculaire-faible AE

La stratégie de réduction de I'écart énergétique AE, clé pour
accéder aux matériaux TADF pour les OLED, pourrait s'avérer
payante pour l'optimisation de cellules photovoltaiques et
lasers organiques. Cependant, ces deux applications nécessi-
tent des molécules dont la caractéristique est une transition
So-S1 fortement permise, exprimée par une valeur élevée du
coefficient d'absorption molaire de la loi de Beer-Lambert,
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Figure 1 - Structure de la curcumine (1) et du complexe de bore de son dérivé 2.

afin d'assurer I'efficacité de collecte des photons dans une
cellule solaire et d'émission stimulée a I'origine de I'effet laser.
Or cette condition n’est pas remplie avec les molécules TADF
dont la conception repose sur I'assemblage dans une géomé-
trie quasi orthogonale de groupes donneur et accepteur
d’électron [4]. La séparation spatiale des orbitales molécu-
laires HO et BV qui en résulte diminue bien I'énergie
d’échange J entre électrons non appariés dans les états S; et
Ty, et donc AE=2J. Mais l'inconvénient de ces molécules
donneur-accepteur de géométrie distordue en vue d’autres
applications que les OLED réside dans le faible recouvrement
orbitalaire entre HO et BV qui rend la transition Sy-S; forte-
ment défavorisée, voire interdite.

Les dérivés de la curcumine

Nous avons concu le dérivé 2 (figure 1) contenant deux grou-
pements triphénylamine donneurs d’électron aux extrémités
du systéme conjugué et le motif BF, pour renforcer le caractére
attracteur du noyau B-dicétone [1]. La voie de synthése est
simple et économique. Une réaction « one-pot » de condensa-
tion de I'aldéhyde aromatique avec l'acétylacétonate en pré-
sence de trifluorure de bore fournit 2 a I'échelle du gramme
avec des rendements proches de 70 %. Cette molécule est
plane et caractérisée par une conjugaison électronique éten-
due se rapprochant de celle caractéristique de colorants bien
connus, les cyanines. Elle présente une forte absorption de
lumiére dans le visible (environ 100 000 mol™' Lcm™ pour le
coefficient d’'absorption molaire) et émet une fluorescence
intense en solution et a I'état solide dont le spectre s’étend du
rouge lointain au PIR. Bien que son schéma orbitalaire ne
réponde pas au critere de séparation spatiale des HO et BV,
la molécule 2 présente la particularité d'émettre une fluores-
cenceretardée, propriété qui explique lerendement proche de
10 % a 720 nm inégalé a ce jour pour une OLED basée sur un
matériau organique [1]. Des calculs de chimie quantique ont
mis en évidence un mécanisme particulier de couplage entre
états électroniques excités et des modes de vibrations molé-
culaires a I'origine de la faible valeur de AE. Contrairement aux
molécules TADF types, la molécule 2 et certains de ses dérivés
montrent une combinaison unique de propriétés d’émission
retardée et stimulée dans le PIR [1] et photovoltaique [2].
Un rendement de conversion supérieur a 4 % a été obtenu
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Figure 2 - Schéma simplifié des états électroniques d'un chromophore organique
(Abs : absorption ; FI: fluorescence ; Ph : phosphorescence ; CIS : croisement intersystéme ;
(IS-r: croisement intersysteme retour).

pour une cellule solaire organique basée sur la molécule 2
et un dérivé du fulleréne.

Perspectives

La poursuite de nos travaux vise a exploiter les propriétés
photophysiques des complexes de bore de curcuminoides
pour la mise au point de cellules solaires et lasers organi-
ques performants. En particulier, nous espérons parvenir a la
réalisation d'un laser organique fonctionnant en pompage
continu ou électrique, objectif qui reste un enjeu majeur sur le
plan fondamental et présente un fort potentiel d’application.
La fabrication a bas cott de dispositifs photoniques plastiques
et leur intégration dans des technologies innovantes dédiées
a la détection ultrasensible par exemple intéressent la bio-
imagerie et I'environnement, mais également le diagnostic
médical. Dans cadre du déploiement d’'une médecine ambula-
toire, on pourrait imaginer la conception d’un kit jetable basé
sur un laser organique miniaturisé pour le test diagnostique
de maladies infectieuses réalisé a proximité du patient.
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