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INTRODUCTION GENERALE

Une diode électroluminescente organique (DELO) connue sous I’acronyme anglais OLED
(Organic Light-Emitting Diode) est un composant ¢lectronique qui permet de produire de la
lumiére. La structure de base d'un composant OLED consiste a superposer plusieurs couches
de matériaux organiques entre une cathode et une anode, laquelle est souvent transparente
formée d'oxyde d'indium-étain (ITO). La cathode est utilisée pour l'injection des électrons
alors que I'anode est utilisée pour I'injection des trous (#oles). Les couches minces organiques
comportent généralement:

e Une couche de transport de trous (HTL)

e Une couche d'émission (EML)

e Une couche de transport d'¢lectrons (ETL).

En appliquant une tension électrique appropriée, les €lectrons et les trous sont injectés dans la
couche EML a partir de la cathode et de 1'anode. Les €lectrons et les trous se combinent dans
la couche EML pour former des excitons puis I'électroluminescence apparait. Les matériaux
de transfert de charges, la couche d'émission et le choix des électrodes sont des parametres

fondamentaux qui déterminent les performances et l'efficacité du composant OLED.

Le premier brevet OLED a été déposé en 1987 [1] par la société Kodak [2] et la
premicre application commerciale date de 1997. La technologie OLED est actuellement
utilisée dans la fabrication de divers produits (téléphones mobiles, appareils photo
numériques, baladeurs mp3, claviers d’ordinateurs, écrans d’ordinateurs, écrans TV,
panneaux d'éclairage,...) [3-6]. La technologie OLED posséde de nombreux avantages par
rapport a la technologie LCD (Liquid Crystal Display) :

e Meilleur rendement des couleurs et un noir extrémement profond
e Economie dans la consommation d'énergie

e Lumicre plus diffuse et angle de confort de vision plus étendu

e Faible épaisseur et flexibilité

e Processus de fabrication plus abordable

e Temps de réponse < 0,1 ms

Les dispositifs OLED sont fabriqués avec des matériaux semi-conducteurs organiques

qui sont devisés en deux catégories :

e Les polymeres comme le poly-aniline [7], le poly-pyrrole [8], le poly-thiophéne [9],...
e Les petites molécules comme le Alq3 [10] , TPD [11],,...
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Au cours de ces deux derniéres décennies, une forte demande de nouvelles molécules
organiques avec de meilleures propriétés électroniques et optiques a été exprimée par les
firmes industrielles pour améliorer la performance des dispositifs OLED. Cependant, la
recherche expérimentale n'a pas pu satisfaire a elle seule, le besoin du marché et rattraper le
retard. Pour cette raison, la recherche fondamentale (théorique et computationnelle) dans ce

domaine est devenue un outil incontournable [12] du fait qu’elle permet de :

e Comprendre les phénomenes optiques et photophysiques a I’échelle moléculaire.

e Reproduire et rationaliser les données expérimentales disponibles.
e Prédire les propriétés €lectroniques, optiques et de transport de charge avec les calculs
quantiques.

e Réduire le temps, faire des économies par rapport a I’expérimentation.

Plusieurs travaux théoriques sur la série des 1,3,4-oxadiazoles peuvent étre trouvés
dans la littérature [13-15]. Ces travaux montrent que ces composés organiques posseédent de
bonnes propriétés opto-électroniques et peuvent étre utilisés dans les dispositifs OLED.
Le but de notre travail est de mener une ¢tude quanto-chimique pour une large série de
composés oxadiazoliques afin d’analyser leur potentiel optoélectronique comme futurs
candidats de matériaux organiques dans les montages OLED. Plusieurs propriétés sont

calculées, a savoir,

e Les propriétés électroniques : les énergies de réorganisation interne, les potentiels
d’ionisation, les affinités ¢lectroniques, les duretés chimiques, les énergies HOMO et
LUMO,...

e Les propriétés optiques: spectres d’absorption et d’émission (fluorescence et

phosphorescence)

Le calcul de ces propriétés ¢électroniques et optiques nous a permis de choisir les meilleurs
candidats pour la couche de transport de trous (HTL), la couche d'émission (EML) et la
couche de transport d'électrons (ETL) et par conséquent concevoir un nouveau dispositif

OLED bas¢ sur les composés organiques oxadiazoliques congus.

)
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Le manuscrit de ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Dans le chapitre I, on présente des généralités sur les OLED (historique, fonctionnement,
structure, applications, avantages, inconvénients...) et une description des principales

propriétés électroniques et optiques calculées dans ce travail.

Dans le chapitre II, on présente une bréve synthése bibliographique des articles théoriques

publiés au cours de ces deux dernic¢res décennies dans ce domaine.

Dans le chapitre III, on présente et on discute les principaux résultats obtenus dans ce

mémoire pour la série étudiée (Schéma 1).

Schéma 1 : Structure de base des dérivés oxadiazoliques

Le manuscrit de ce mémoire est bouclé par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre I : Généralités sur les OLED

1. Historique :

A T’université de Nancy (France 1953), Bernanose et son équipe [1, 2] ont réussi a
produire de la lumicre en soumettant des couches minces d’acridine et de quinacrine a un
courant ¢électrique. Cette découverte a depuis, ouvert les portes aux chercheurs dans le
domaine de I’¢électroluminescence des composés organiques. En 1963, Pope [3] a pu générer
la lumiére bleue en appliquant un champ électrique sur des cristaux d’anthracéne. Puis en
1977, MacDiamide, Shirakawa et Hegger [4-7] ont réussi le transfert d’un poly-acétyléne de
I’état isolant a 1’état conducteur (ce travail leur a valu le prix Nobel de chimie en 2000).
Dix ans apres, I’équipé de TENG et Vanslyke [8] a réalisé la premiére OLED a base de petites
molécules (Diamine et AlQ3). En 1990 Burroughs [9] a utilisé les polymeéres conjugués dans
la production de la premiere OLED commerciale émettant dans le vert. Puis, en 1995 Kido
réalisa [10] la premie¢re OLED multicolore. Par cette découverte et grace a la tolérance
mécanique des composés organiques, Krasnv [11] a réussi, en 2002, la fabrication du premier
écran souple. Depuis, les OLEDs trouvent rapidement leur place dans les domaines de
I’affichage et de I’éclairage ; et c’est a partir de 2003 que les grandes entreprises comme
Samsung, LG,... se mettent a utiliser les OLEDs dans la plupart des écrans qu’ils fabriquent,

en 2015 H. Shin [12] fabriquent aussi de grands écrans a base d’OLEDs.

C’est ainsi que les OLEDs inondent le marché et secouent la place des LCD et des LED...

2. Structure et fonctionnement d’une OLED :
2.1 Structure d’une OLED

Une OLED (organic light emitting diode) ou diode électroluminescente est un
composant qui sert a générer de la lumiére. Elle est formée d’une cathode métallique
conductrice (généralement en Al, Ag, Mg, ou un alliage comme Al-Mg, LiF), et une anode
transparente et conductrice constituée d’oxyde d’indium-étain (ITO) [13,14]. Entre les deux
¢lectrodes, des couches de matériaux organiques se superposent pour transporter les électrons
(ETL : Electron Transport Layer ), pour transporter les trous (HTL : Hole Transport Layer )
et pour émettre de la lumiére (EL) [15-17].
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Cathode

métallique Materiaux organiques

Anode fransparente

et conductrice

Substrat
v Epaisseur totale ~ 200

Lumiére nm

Figure 1 : Structure fondamentale d’une OLED

Cependant, pour améliorer 1’efficience des dispositifs OLEDs, d’autres couches sont
incorporées [18-20] comme :

e La couche d’injection des ¢€lectrons (EIL : Electron Injection Layer )
e La couche d’injection des trous (HIL : Hole Injection Layer)
La couche de génération de charge (CGL : Charge generation Layer)

La couche de blocages des trous (HBL : Hole Blocking Layer)

L’¢évolution de la structure d’une OLED est représentée dans la figure 1.2 [21].

Efficiency and stability

Heterostructures

PIN
Thick crystais Multilayers
n-doped
Pope (1963) 2-layers T
Helfrich (1965) _
ETL
ETL
Monolayer _ HBL e
_ EML EML/ETL EMLidoped skl
|emLisoped HTL
L 1 p-doped
S B HTL HTL 7 HTL
Anocde Anode Anode Anode Anode
1965 1985 2002

Figure 2 : Evolution de la structure d’une OLED
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2.2 Fonctionnement d’une OLED:

L’application d’un champ électrique entre les bornes d’un dispositif OLED, a savoir
I’anode et la cathode, permet 1’injection des trous et des électrons dans les couches organiques
qui déplacent ces charges dans la couche émissive (EL). Les deux charges se recombinent et
forment 1’exciton qui doit ensuite se désexciter pour émettre la lumiere. L’écart entre les
orbitales moléculaires frontiecres HOMO et LUMO (gap HOMO-LUMO) de cette derniére

couche correspond a la couleur de la lumiére émise [22].

¥

v R
o

lumiere Recombinaison

Ade

Injection

Cathode

HUMO

Matériau électroluminescent

Anode

Figure 3: Schéma de fonctionnement d’une OLED

Le principe de fonctionnement d’une OLED peut étre décrit par les étapes suivantes :

a-Injection des charges :

L’application d’un champ électrique extérieur entre les ¢électrodes permet
I’introduction des charges dans les couches de matériaux organiques. Pour injecter les charges
(électrons ou trous) il faut que les niveaux de Fermi des ¢électrodes soient proches de la bande
LUMO et de la bande HOMO des matériaux organiques adjacents, de telle sorte que 1’anode
injecte des polarons positifs (trous) et la cathode injecte des polarons négatifs (électrons) [23,

24].
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b-Transport des charges

Le transport des trous et des électrons entre les couches des matériaux organiques se
fait par sauts ; 1’¢lectron et le trou sautent d’'une molécule a une autre avec une mobilité de
trous supérieure 2 10° cm?v"' s et une mobilité d’électrons inférieure a 10° cm?v' s Les
polarons négatifs et polarons positifs se déplacent ainsi jusqu’a arriver sur la méme molécule

[25, 26].

c-Recombinaison (formation de I’exciton)

La présence de polarons négatifs et polarons positifs sur la méme molécule permet la
recombinaison des deux pour former une nouvelle quasi-particule appelée exciton. Cette
particule se trouve soit a 1’état de spin triplet ou a I’état de spin singulet, et la recombinaison

est appelée recombinaison de Langevin [27].

d-Désexcitation

L’exciton formé cherche a se stabiliser et pour cela, il doit se désexciter en émettant de
la lumiére. Cette émission se fait soit de maniére radiative ou non (radiative). La désexcitation
radiative correspond a 1’état singulet qui conduit a la fluorescence avec un rendement de 25%,
alors que la désexcitation non radiative correspond a I’état triplet qui conduit a la

phosphorescence avec un rendement quantique de 75%.

Matérian électrolmminescent
e Transport "
Tvom [+ O Electron
Becombinaison
-
Anode radiatif Hon Cathode
radiarif

Ftat fondam ental

Figure 4 : Schéma simplifié de fonctionnement d’une OLED

W
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3. Applications des OLEDs :

Le développement notable des OLEDs et leurs nombreuses applications leur ont
permis d’entrer sur le marché et d’étre utilisés dans de nombreux produits d’affichage par
exemple : dans les écrans télévisions, les écrans d’ordinateurs, les écrans de téléphones
portables, les lecteurs multimédias numériques ..., ainsi que dans 1’éclairage automobile, les

lustres...[28].
Les applications des OLEDs différent et dépendent du type d’OLED utilisé :
a-AMOLED(Active-Matrix OLED):

e , o \ 2
Les AMOLEDs sont utilisées dans les écrans de surface supérieure a 25 cm”, par
exemple dans les écrans d’ordinateurs, les télévisions et les panneaux d’affichage

¢lectronique [28].

v

TUF GAMING*

2 MIVIDILA.

G-SYNC:

Figure 5 : Exemples d’applications des AMOLEDs
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b-PMOLED (Passive-Matrix OLED ):

Les PMOLED sont utilisées dans les écrans de surface inférieure a 25 cm? par

exemple : les téléphones portables, les lecteurs MP3, les smartwatches, ...[28].

12:26 =

08/09 == 10°/715°

Figure 6 : Exemple d’applications des PMOLEDs
c-WOLEDs (White OLEDs):

Les OLEDs qui émettent la lumiére blanche sont utilisées dans 1’éclairage et le retro-éclairage

[28].

Exemples d’applications des WOLEDs
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d-TOLEDs (Transparent OLEDs):

Ce sont des écrans qui permettent le passage de la lumiére dans deux sens, ils sont
utilisés par exemple dans : les ordinateurs portables, les téléphones mobiles, les fenétres

intelligentes [29].

Figure 8 : Exemples d’applications des TOLEDs
e-FOLED(Flexibile OLED:s) :

Ce sont des écrans qui peuvent étre pliés et roulés, ils sont utilisés par exemple dans les

téléphones portables et les télévisions a écrans incurvés [30].

Figure 9 : Exemples d’applications des FOLEDs
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4. Avantages et inconvénients des OLEDs :

Comme dans toutes les technologies, les OLEDs possédent des avantages et des

inconveénients :

4.1. Avantages :

Une qualité d’image excellente

Peuvent fonctionner dans la gamme de température de -55 a 85 °C

Angle de visionnement peut atteindre 180°

Une faible consommation d’énergie et une petite tension de démarrage entre [2-5v].

Etendre totalement le pixel pour voir le vrai noir [31].
e Fabrication des OLEDs flexibles et transparentes [32]

e Une grande vitesse de réponse telle que le temps de cette réponse varie entre une

microseconde et quelques nanosecondes [33].
4.2 Inconvénients :

e Les OLEDs peuvent s’endommager facilement par I’humidité [34]
o Sensibilité aux reflets de la lumicre [35]

e Le grand inconvénient des OLEDs : c’est la limitation de la durée de vie des couches

organiques émettrices [36].

5. Matériaux pour les OLEDs

Les composés organiques sont des molécules formés principalement par des atomes de
carbone et d’hydrogéne comme ils peuvent contenir des atomes d’oxygene, soufre, azote,
phosphore ou des halogeénes [37]. Dans ces composés, 1’atome de carbone peut se trouver
dans différents états d’hybridation tels que sp’ ou le carbone peut former 4 liaisons o [38], sp’
ou le carbone forme 3 liaisons ¢ et une liaison « [39], et sp ou le carbone forme 2 liaisons o
et 2 liaisons m [40]. L hybridation sp® permet ’alternance de liaisons simples (C-C) et
doubles (C=C). Cette alternance des liaisons explique la notion de conjugaison des composés
organiques ; et cette notion fait que ces composés deviennent des semi-conducteurs a 1’état

solide cristallisé [41].
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Les semi-conducteurs organiques (SCO) sont des composés solides cristallins dont les
propriétés de conduction électrique sont déterminées par deux bandes d’énergie particuliéres :
d’unepart la bande de valence complétement remplie, formée par des OM occupées de type T,
elle est donc issue des électrons de valence et dont le plus haut niveau est ’orbitale
moléculaire HOMO. D’autre part la bande de conduction (vide ou partiellement remplie),
formée par des OM vacantes de type =, elle est donc issue des électrons qui peuvent se
déplacer dans le cristal, et dont le niveau le plus bas est 1’orbitale moléculaire LUMO.
La zone séparant les deux bandes s’appelle bande interdite ou gap énergétique ; il faut que ce
gap soit compris entre 1-4 eV pour observer une conduction électrique et méme pour voir une

excitation optique [42].

Dans les OLEDs, on utilise plusieurs types de SCO selon la couche utilisée, donc on

distingue :

5.1. Les matériaux d’injection des trous : sont les matériaux placés entre la couche HTL et
I’anode. Ils permettent la diminution de la barriére énergétique avec 1’anode et facilitent
I’injection des trous dans les couches organiques. Parmi ces matériaux utilisés on cite les

suivants [43,44] ;

i | ) N A
] N \C/ N
1 - - " U\N £
I\N/ N;/;//—N W \ — P
A o
\\\\w\l
HATCN cuivre(ll) phthalocyanine

(1,4,5,8,9,11Hexaazatriphenylenehexacarbonitrile )

5.2 Les matériaux d’injection des électrons : sont les matériaux placés entre la ETL et la
cathode, ils permettent la diminution de la barriére énergétique avec la cathode et facilitent
I’injection des électrons dans les couches organiques. Parmi les matériaux utilisés on cite les

suivants [45,46].

=
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l!i/o

8-Hydroxyquinolinolato-lithium

4
\:
I
0

Diphenyl[4(triphenylsilyl)phenyl]phosphineoxide

5.3 Les matériaux de transport de trous : sont des matériaux dont les niveaux HOMO sont

inférieurs ceux des HIL et proches de ceux de la couche émettrice avec une mobilité de trous

¢levée [47].Parmi les matériaux utilisés , on cite [48-50] :

4 4'-bis(1-naphthylphenylamine)bipheny|

Y
S0

4.4'-bis(phenyl-m-tolylamino)biphenyl

v e
8
U

2-methyl-9,10-di(naphthalen-2-yl)anthracene

5.4. Les matériaux de transport des électrons : sont des matériaux avec des niveaux LUMO

supérieurs a ceux des ETL et proches des couches émettrices avec une mobilité importante

de transport des ¢€lectrons. Parmi les matériaux utilisés on cite les suivants [51-53] :

aay
“N

2-biphenyl-4-v1-5-(4-t-butylphenyl)- 1,3 4-oxadiazole
(PBD)

I =
N/
o\L/o
—_—
ST
N

Trishvdroxv-guinoline almminium (Alg3)

\
N\O/ U’
OH

2-(2-hvdroxvphenvl)-5-phenvloxadiazole (ODZ)

5.5. Les matériaux émetteurs de lumiére : sont les matériaux qui forment la couche ou se

recombinent les €lectrons et les trous pour former 1’exciton et se désexcitent pour émettre la

lumiére. Parmi les matériaux utilisés on cite les suivants [54-56] :
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2 Yoo 0B
Dy ( ® @ @

4,4"-Bis(N-carbazolyl)-1.1'-biphenyl (CBP) |Bis[2-(diphenyiphosphino)phenyl]stheroxide

2-(4- fert-butylphenyD)-5-(3-(5-(4-fert-butylphenyl)-1,3,4- oxadi amol-2- ) phenyD)- 1,3, 4-oxadiazole

Pour voir les couleurs verte, rouge et bleue on dope cette couche par des chromophores tels

que [57,58] :

BLEU ROUGE VERT

Q) - ~..
OO NP
N =
N
O‘ |
Q) -
tris(2-phenylpyridine)iridinum

2,58 11-tetra-tert-butylperylene 5,6,11,12-tetraphenyltetracene
S
= ) == =
N N\ /N“ O
N
Tris(2-(benzo[b]thiophen-2-yhpyridineiridium(III) W,N’,NIU,NIU-tch'ap-mlyl anthracene-9,10-diamine

F’@ sl:;LI\

(E)-N-phenyl-N-(4-styrylphenyl )benzenamine
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6. Propriétés électroniques :

Comme mentionné dans les paragraphes précédents, les OLEDs se composent de
matériaux organiques qui possedent des propriétés de transport de charges (trous ou
¢lectrons). Le transport des charges se fait par sauts ou 1’¢lectron ou le trou se déplace d’une
molécule a une autre, ce transport se fait comme une réaction d’auto-échange (il peut

¢galement étre considéré comme une réaction d’oxydo-réduction).

Pour le transport des ¢€lectrons : la réaction se fait entre une molécule chargée négativement

(M) et une molécule adjacente neutre (M°).
M+M°?——= M°+M’

Pour le transport des trous la réaction se fait entre une molécule (M )chargée positivement et

une molécule adjacente neutre (M").
+,n /10 +
M+M —— MO+M
La réaction d’auto-échange se fait par un taux de sauts qui peut étre déterminé par théorie de
Marcus, donnée par la relation suivante [59] :

4m2 2

P!
Kgr = “r JamiTkg P (_41.:3?) )

Avec : h : constante de Planck (6.625x107*J. s)
K :constante de Boltzmann(1.38x10%J. K™)
T : Température (K)

t : terme de couplage €lectronique

A : énergie de réorganisation

Les énergies de réorganisation sont utilisées comme principal paramétre pour expliquer le
taux de sauts [60]. Cette énergie est la somme de deux : I’'une c’est I’énergie de réorganisation
interne (Ain¢) qui correspond au changement de la géométrie moléculaire si on ajoute ou on
retire un é€lectron, et I’autre c’est I’énergie de réorganisation externe (Aex¢) qui mesure I’effet
de polarisation ¢électronique due au changement de milieu. On distingue deux énergies de
réorganisations 1’une pour les électrons (A.) et 1’autre pour les trous (A;), elles sont calculées

par les relations suivantes [61-63] :
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- - o—— % o f = ™

A, =(E; —E2)+ (E° — EQ) )

A =(EF _ENY 4 (EY _ DY 3)
h LD L+ T AEt =0t

0 , . P s s N g
Eo : est ’énergie de la molécule neutre optimisée a état neutre.

Eo' (Eo): est I’énergie du cation (anion) de la structure optimisée de la molécule a I’état neutre

E.(E)): est I’énergie du cation (anion) de la structure optimisée a I’état cation

(anion)
E.(E°) : est 'énergie de la molécule neutre a 1’état cationique (anionique)

Ces ¢énergies sont des parametres intrinseéques pour chaque molécule, ou plus A et A, sont
petites plus que le taux de sauts est grand et important, donc plus le matériau est un bon

transporteur de charges [64].
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7. La luminescence :

Le luminescent est le phénomene des composés qui émettent 1’énergie sous forme de

lumicre quand ils passent d’un état excité a 1’état fondamental. Selon le mode d’excitation, on

distingue plusieurs types de luminescence comme :

¢ Photoluminescence : ou on génére la lumiére par excitation optique

¢ Electroluminescence : ou on génere la lumicre par application de champs électriques [65].

Pour expliquer la luminescence par photoluminescence on utilise un diagramme, appelé

diagramme de Perrin-Jablonski [66], qui regroupe toutes les transitions électroniques de ce

phénomene.

Relaxation vibrationnelle
10-12.10-10g

5 3

Conversion

5
+ 1 +]

interne 10-2-10-12¢

Absorption
{10-5s)

Croisement inter-
systéme 10-8-10-'2s

Fluorescence
(10-7-10-1%g)

=+

Phosphorescence
(10-5-1s)

So

2

Etat fondamental

Figure 10 : Diagramme de Perrin-Jablonski

Ce diagramme contient des états ¢lectroniques tels que 1’état fondamental Sy, les états excités

singulet S;,S,... et triplet T;.

A partir du diagramme on montre que [’absorption des photons lumineux permet au systéme

de passer de 1’état fondamental Sy vers des états excités S, avec une durée de vie tres petite,

. -15 N . ‘ ’ s \ . -12
d’environ 10™’s. Le systéme se relaxe jusqu’a 1’état excité S; a environ 10™ s .

Apres relaxation du systéme sur le niveau Sy, il libére des photons et passe de I’état S; vers

1’état fondamental S, avec une durée de vie allant de 107'°-107s. Cette transition est appelée

fluorescence, il faut que sa longueur d’onde soit plus grande que celle de I’absorption et

I’écart entre les deux est appelé I’écart de Stockes [67].
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D’autre part, par conversion inter-systéme, le systéme étant sur 1’état S; peut passer a 1’état
T (spin triplet) ou I’écart énergétique entre les deux états est faible et le temps de I’opération
est d’environ107'%. Le systéme sur 1’état triplet (T;) passe a 1’état fondamental (Sy) avec
libération des photons, cette transition dure environ 10° a Is et s’appelle phosphorescence

[68].

Quant a I’¢lectroluminescence, 1’application de champ électrique permet la formation de
polarons négatifs et positifs et leur transport vers la zone ou se forme 1’exciton. Cette
formation est similaire a I’absorption puis la formation de I’exciton qui émet la lumiére de la

méme facon que dans la photoluminescence [69].

g
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Chapitre II : Synthése bibliographique

Dans ce chapitre, on se propose de présenter une succincte synthése bibliographique
des principaux travaux théoriques publiés au cours de ces deux dernieres décennies sur I’étude

des propriétés ¢€lectroniques, optiques et de transport de charge des matériaux organiques

¢lectro-luminescents :

En 2003, dans un article intitulé « Reorganization Energies in the Transports of
Holes and Electrons in Organic Amines in Organic Electroluminescence Studied by
Density Functional Theory», Bo Chao Lin et al. [1] ont calcul¢ les ¢énergies de
réorganisation dans les amines organiques utilisés dans les OLED en utilisant la
fonctionnnelle hybride B3LYP et la base 6-31G(d) pour I’optimisation des géométries et
pour le calcul des propriétés €lectroniques. La série étudiée est donnée dans la Figure 1 et

les valeurs des énergies de réorganisation A, (eV) et Ay(eV) sont données dans le Tableau 1.
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4.4'-bis(pheny |-m-tolylamino)bipheny

Figure I: Structures des dérivés aminés
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Tableau 1 : Valeurs des énergies de réorganisation A, (eV) et Ay (eV).

Dérivé | A.(ev) An (ev)
BP 0,56 0,36
BApl 1,22 0,38
BApy 0,67 0,71
TPA 0,14 0,12
TTA 0,40 0,13
BPTA 0,50 0,15
TPD 0,56 0,28
NP 0,26 0,18
NDPA | 0,32 0,26
BNPA | 0,27 0,19
NPB 0,19 0,29

L’analyse des résultats obtenus [1] montre que les meilleurs dérivés aminés pour le transport
de trous sont TPA, TTA, BPTA et BNPA caractérisés par de faibles valeurs de Ax< 0,20 eV
alors que les dérivés TPA et NPB, caractérisés par de faibles valeurs de A. < 0,15 eV, sont

prédits comme de bons transporteurs d’électrons.

En 2005, dans un article intitulé: « Charge Transport Properties of Tris(8
hydroxyquinolinato) aluminum(IIl): Why It Is an Electron Transporter », Bo Chao Lin et
al. [2] ont étudié les propriétés de transport de charge de Alq3 (Figure 2) pour justifier
théoriquement son caractére ETM (electron transport material). Pour cela, ils ont utilisé la

fonctionnelle hybride B3LYP combinée avec la base 6-31G(d).

Figure 2: Structure de Tris-(8hydroxyquinolinato)aluminium (I1I) (Alq3)
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Les résultats obtenus par ces auteurs pour Alq3 sont : A.= 0,276 eV et A, = 0,242 eV.
La faible valeur de A, = 0,242 eV en comparant avec la valeur de A.= 0,276 eV a conduit ces
auteurs a conclure que Alg3 est un transporteur de trous plutdt qu’un transporteur d’électrons
en contradiction avec 1’expérience qui révele que Alg3 est un bon transporteur d’électrons.
Pour justifier le caractére ETM (electron transport material) de Alq3, ces auteurs ont calculé

I’intégrale de transport de charge Hy, en se basant la formule de Marcus [3] :

2 Hy' N (AG® + 2)*

“T R amarr 4LKT

Cependant, a notre avis les valeurs de A, et Ay sont trés voisines, c'est-a-dire dans I’intervalle
de la marge d’erreur de la méthode B3LYP, et ne permettent pas de tirer des conclusions

affirmatives et une analyse plus minutieuse est nécessaire.

Remarque : La valeur A, = 0,276 eV calculée au niveau B3LYP/6-31G(d) est considéré

comme valeur de référence pour la comparaison des €nergies de réorganisation A, des

matériaux transporteurs d’électrons ETM.

En 2009, dans un article intitulé : “Theoretical Study on Photophysical Properties of
Ambipolar Spirobifluorene Derivatives as Efficient Blue-Light-Emitting Materials”,
Xue-Qin Ran et al. [4], ont étudié les propriétés optiques des dérivés de spirobifluorene
(Figure 3) en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d), le spectre d’absorption avec la
méthode TD-DFT/B3LYP/6-31G(d) et le spectre d’émission par la méthode CIS/3-21G(d).

8 A=NPh
H-=—< |
N
H

§: A = NPh,
B =N,

Figure 3 : série des spirobifluorenes
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Les énergies de réorganisation A.(eV) et Ay(eV), les longueurs d’onde des bandes d’absorption

Aabs(nm) et d’émission Aemis(nm) de cette série sont données dans le Tableau 2.

Tableau 2.
N® | Ae(ev) M(ev) | Aabs(nm) | Aems (Nm)
1 0,18 0,10 357,12 383,41
2 0,27 0,18 346,26 388,42
3 0,33 0,10 402,26 436,12
4 0,26 0,10 410,72 438,18
5 0,35 0,08 499,03 475,11

Le tableau 2 montre que A, < A, pour tous les dérivés indiquant que le caractére HTM est plus
important que le caractere ETM. D’autre part, le dérivé 5 est prédit d’étre le meilleur HTM de
la série avec A,=0,08 eV. Le dérivé 4 est prédit comme le meilleur ETM de la série avec
A=0,26 eV. L’analyse des spectres d’absorption et d’émission montre que les tous dérivés
absorbent et émettent dans le visible. De plus, les dérivé 4 et 5 sont des émetteurs de la

couleur blue (Blue OLED).

En 2011, dans un article intitulé “Hole Transport in Triphenylamine Based OLED
Devices:From Theoretical Modeling to Properties Prediction”, Pawel Cias et al. [S] ont

étudié les propriétés de transport des trous des drivés du triphénylamine para-substitués

(figure 4)
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Figure 4 : Structure du Triphénylamine et ses dérivés.
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Ces auteurs ont utilisé la B3LYP et la base TZVP implémentés dans le programme ORCA
[6] pour calculer les énergies de réorganisation des trous ces propriétés. Les résultats obtenus

sont récapitulés dans le tableau 3.

Tableau 3
Dérivé 1 2 3 4 5 6 7
A (eV) 0,112 0,494 0,250 0,274 0,129 0,133 0,207
Dérivé 8 9 10 11 12 13
A (eV) 0,117 0,161 0,142 0,165 0,077 0,131

Les résultats obtenus par ces auteurs (Tableau 3) montrent qu’il y a une forte influence des
substituants sur les énergies de réorganisation Ay. En effet, un ajustement approprié¢ des
niveaux HOMO et LUMO permettent de controler la facilit¢ de ’injection du trou et la
vitesse du transport du trou. Le Tableau 3 montre également que le meilleur dérivé est le 12
(A = 0,077) c'est-a-dire le dérivé correspondant a un groupement €lectro-accepteur tres fort
(NO,). Les auteurs ont également remarqué que la substitution du tri-phénylamine par
groupements ¢lectro-donneurs, conduit a une flexibilit¢ de la molécule tandis que la

substitution par un des groupements €lectro-attracteur, la molécule devient plus rigide.

En 2012, dans un article intitulé : « Theoretical study of a-fluorenyl oligothiophenes
as color tunable emissive materials for highly efficient electroluminescent device» |,
Jungsuttiwong et al. [7] ont étudié la fluorescence d’une série des a-fluorenyloligothiophenes

utilisés dans les OLED en augmentant le nombre de thiophénes (n=1-4) (Figure 5)

Figure 5 : Structure des a-fluorenyloligothiophenes FTnpy (n=1,2,3,4)
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- Les états fondamentaux (Sy) ont été optimisés avec la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

- Les états excités (S;) et le spectre d’absorption ont été calculés avec la méthode TD-
DFT/B3LYP/6-31G (d,p) en prenant les géométries optimisées (Sp) comme point de départ.
Les calculs ont été effectués en en phase gazeuse et dans le dichloromethane CH,Cl, en
utilisant le modele CPCM.

- Le spectre d’émission de fluorescence a été calculé en optimisant 1’état excité (S;) avec la
méthode TD-DFT/CIS/6-31G (d,p) en phase gazeuse.

Les résultats sont récapitulés dans le Tableau 4

Tableau 4 :
Absorption Fluorescence
Dérive gaz dichlorométhane
Aabs(nm) Aabs(nm) Aftu(nm)

FT1Py (n=1) 408 417 450
FT2Py (n=2) 450 465 499
FT3Py (n=3) 480 493 530
FT4Py (n=4) 514 533 558

Le tableau 4 montre que tous les dérivés FTnPy (n=1,2,3,4) absorbent et émettent dans le
domaine du visible [360 nm , 800 nm] et les couleurs émises en fluorescence sont du bleu au
vert. De plus, on a remarqué que I’augmentation du nombre de thiophénes augmente le
longueur d’onde de fluorescence A, c'est-a-dire que la couleur émise peut étre contrélée par

le nombre de thiophénes incorporés dans la structure des a-fluorenyloligothiophenes.

En 2013, dans un article intitulé « Triplet State Phosphorescence in Tris(8
hydroxyquinoline) Aluminum Light Emitting Diode Materials», Perumal et al [8] ont ¢tudié
la phosphorescence de mer-Alq3 (Figure 6) en utilisant la méthode B3LYP/6-31G(d) pour
I’optimisation des géométries de 1’état fondamental (Sy) et triplet (T,). Ces auteurs ont utilis¢
le programme DALTON [9] qui permet de calculer la correction due au couplage spin-orbit
(spin-orbit correction SOC). Les spectres de phosphorescence ont été calculés en phase

gazeuse et dans le benzene en utilisant le modele de solvatation PCM.
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Figure 6 : Structure des mer-Alq3

Les énergies de phosphorescence en phase gazeuse et dans le benzéne sont récapitulées dans

le tableau 5 :

Tableau 5
Phosphorescence
Gaz Benzene
Epnos (€V) 2,123 2,185

Les résultats obtenus montrent que le mer-Alq3 présente une faible phosphorescence qui

représente une €émission supplémentaire qui s’ajoute a 1’émission de fluorescence du

mer-Alq3 largement utilisée dans les OLEDs.

En 2013, dans un article intitulé « Theoretical investigation into optical and

electronic properties of 1,8-naphthalimide derivatives », Jin et al. [10] ont étudié¢ les

propriétés €lectroniques optiques des dérives du 1,8-naphthalimide (Figure 7)

Ces auteurs ont utilis¢ la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d.p) pour D’optimisation des

géométries et pour le calcul des propriétés électroniques. Pour le calcul des propriétés

optiques, ces auteurs ont utilis¢ la méthode TD-DFT/BTLYP/6-31G(d,p).
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Figure 7 : Structure du 1,8-naphtalimide et de ses dérivés

Les résultats pour les propriétés ¢électroniques (énergies de réorganisation A, et A., dureté

chimique globale m) et des propriétés optiques (Aqps €t Aqy) sont récapitulés dans le tableau 6.

Tableau 6
Dérivé | An(ev) | Ac(ev) n(ev) | Aas(nm) | Ag, (nm)
NIM1 0,433 0,455 3,208 402 484
1 0,354 | 0,409 3,365 370 420
2 0,636 | 0,433 3,044 424 374
3 0,202 0,385 3,381 363 397
4 0,340 | 0,525 3,283 373 417
5 0,341 0,393 2,695 491 389
6 0,457 0,386 2,780 499 388
7 0,295 0,381 2,939 410 469
8 0,319 | 0,.386 2,967 404 500

Les valeurs ¢élevées de A. (supérieures a celle de Alq3 A.=0,276 eV) montrent que ces
composés ne peuvent pas €tre utilisés dans la couche de couche de transport d’électrons.
Cependant les composés 3 et 7 peuvent étre utilisés dans la couche de transport de trous
(valeurs inférieures a celle de TPD, A, = 0,290 eV) Les spectres d’absorption et de
fluorescence montrent que les valeurs appartiennent au visible et par conséquent ces

composés sont de bons candidats luminescents.
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En 2016, dans un article intitulé: « Study of the Influence of Functionalization on
the Reorganization Energy of Naphthalene using DFT», Oshi et al. [11] ont étudié

I’influence de la substitution de sur I’énergie de réorganisation dans les naphtalénes substitués

(Figure 8).
Rz VNS E/N? 1 Ry
\ _\
Ri3 Ng Nig Ri4

Pyrazino (2.3-b) pyvizine (4N-NAPH):

Naphthalene (NAPH) :

NAPH: Ry, Rz, Ryz, Ry, Rys, Ryg, Ryn. Ryg=H AN- NAPH: Ry1. Rpp. Ris. Ry - H

8F- NAPH" R,;. Ry5. Rys. Ry, Rys. Ryg. Rys, Ry =F 4F4N- NAPH: Ry1. Ri2, Ry, Ris =F

8Cl- NAPH: Ry;. Rys Ry, Rus. Rys, Ry, Ry Ry =Cl 4Cl 4N- NAPH: Ry, Ry3. Ry3. R4 =Cl
4F- NAPH: Ry;, Ry;, Rz Ryy=F 4ANO; 4N-NAPH: Ry, Ry2. Ry3. Rj4y=NO;
4Cl- NAPH: Ry, Ry, Rys. Ryy=Cl 4CN 4N- NAPH: R;1.Ry2. Ry3. R4y =CN

4NO;- NAPH: By, Ryz, Rys, Ryy =NO;

4CN- NAPH: Ryy, Rys. Ry3, Ryy =CN

Figure 8 : Structure du naphtaléne NAPH et de ses dérivés

Les calculs ont été effectués avec la méthode DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) et les résultats des

énergies de réorganisation sont résumés dans le tableau 7.

Tableau 7
A (eV) Ae (€V) Gap (H-L) (eV)

NAPH 0,179 0,234 4,79
4F-NAPH 0,646 0,421 4,44
8F-NAPH 0,401 0,515 4,63
4CI-NAPH 0,539 0,293 4,22
8CI-NAPH 0,246 0,285 3,76
4NO,-NAPH 0,449 0,799 0,75
4CN-NAPH 0,143 0,169 4,20
4N-NAPH 0,577 0,304 3,39
4F-AN-NAPH 0,473 0,466 4,45
4CI-4AN-NAPH 0,294 0,442 3,92
4NO,-4N-NAPH | 0,921 0,515 0,34
4CN-4N-NAPH 0,624 0,236 3,46
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L’analyse du tableau 7 montre que le 4CN-NAPH a des valeurs de A. et A, inferieures a
celles de NAPH. Par contre, les autres dérivés possedent des valeurs supérieures a celles de
NAPH.

D’autre part, ces auteurs ont trouvé que les groupements électro-attracteurs permettent de
croitre I’énergie de réorganisation et décroitre le gap HOMO-LUMO. Par conséquent, la
fonctionnalisation s’avere une bonne technique pour contréler les propriétés électroniques des

matériaux semi-conducteurs.

En 2016, Dans un article intitulé: « Computational calculations of substitution
pattern effects on the optical properties of benzobis(thiadiazole) derivatives as near-
infrared-emitting organic compoundsy Tarsang et al. [12] ont étudi€ les propriétés optiques
des dérivés de banzobis(thiodiazole) (Figure 9) en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-
31G(d,p). Les propriétés spectrales ont été calculées avec la méthode TD-DFT/M062X/6-
31G(d,p) dans le solvant dichloromethane CH,Cl, en utilisant le modele C-PCM.
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Figure 9 : Structure du banzo-bis(thiodiazole) et de ses dérivés
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Les longueurs d’onde des bandes d’absorption et d’émission de fluorescence sont données

dans le tableau 8.

Tableau 8

Dérivé Aabs (nm) | Ay (nm)
BBTT3 979 1008
BBTT3-C6 (HT-HT) 1005 1036
BBTT3-C6 (HT-HH) 953 979
BBTT3-C6 (TT-HT) 740 851
BBTT3-C6 (TT-HH) 718 842
BBTT3-TPA (HT-HT) | 955 986
BBTT3-TPA (HT-HH) | 920 973
BBTT3-TPA (TT-HT) 824 934
BBTT3-TPA (TT-HH) | 740 894

L’analyse des résultats permet de conclure que la substitution avec le TPA augmente la
longueur d’onde et décale le spectre d’émission vers le rouge plus intense, alors que la

substitution avec le C6 déplace le spectre vers I’infrarouge proche.

En 2018, dans un article intitulé : « Charge transport properties of pyrene and its
derivatives: optoelectronic and nonlinear optical applications », ReetaFelscia et al. [13] ont

étudié les propriétés de transport de charge du pyréne et de ses dérivés (figure 10).
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Figure 10 : Structure du pyréne et de ses dérivés
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L’optimisation des géométries et le calcul les propriétés de transport de charge ont été

effectués avec la méthode DFT/B3LYP/6-31++G(d,p) et le calcul des propriétés spectrales a
été effectués avec la méthode TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p) avec le programme SWlzard [14].

Les valeurs des énergies de réorganisation Ay, et A sont récapitulés dans le tableau 9.

Tableau 9 :
M (eV) Ae (eV)
1 0,152 0,213
2 0,218 0,233
3 0,157 0,199
4 0,172 0,219
5 0,202 0,228
6 0,182 0,212
7 0,165 0,198
8 0,318 0,444
9 0,166 0,283
10 0,203 0,424

L’analyse des énergies de réorganisation montre que :

Tous les dérivés du pyrene (a ’exception de 8 R=COOH) sont de bons transporteurs des
trous et ils sont meilleurs que le systeme de référence NPD (1,=0,290 eV)

Les dérivés du pyréne 1-7 sont de bons transporteurs d’électrons et ils sont meilleurs que
le systeme de référence Alg3 (A.= 0,276 eV).

La figure suivante montre les energies HOMO et LUMO de ITO (anode), de pyrene and
ses dérivés (HTL), Alq3 (ETL) and LiF/Al (cathode) pour un modele OLED a deux

couches.
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Energy (eV)
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En 2018, dans un article intitulé « From Molecules to Devices: A DFT/TD-DFT
Study of Dipole Moment and Internal Reorganization Energies in Optoelectronically Active
Aryl Azo Chromophores » Daswani et al. [15] ont étudié¢ les propriétés optoélectroniques
des dérivés de azo-aryl (figure 11) en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d,p) pour
I’optimisation des géométries et pour le calcul les propriétés électroniques en phase gazeuse et
en solution (méthanol et cyclohexane). Les propriétés optiques ont été calculées avec la

méthode TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

@if\@ CE:%%N@S\

(E)-2-(phenyldiazenyl)benzo[d]thiazole (B AB) (E)-2-((4 (methylihi o) pheny]) diazenyi)berzo[d) thiazale (BAS)

=)

N F
A
N F

F

(E)-2-((4-(trifluoromethylphenyl)diazenyl yhenzo[ d]thiazole (BAF)

Figure 11 : Structure des dérivés aryl-azoiques

Les valeurs des énergies de réorganisation A. et A, en phase gazeuse, dans le méthanol et
dans le cyclohexane sont données dans le tableau 10. Les valeurs des longueurs d’onde

d’absorption et de fluorescence sont données dans le méme tableau.

Tableau 10
Dérivé Gaz Méthanol Cyclohexane Aabs(nm) | Agy(nm)
Ae (€V) | M(eV) | Ae(eV) MmEV) | A (eV) | A(eV)
BAB 0,4830 |0,6770 | 0,4538 |0,7159 |0,4710 |0,6905 |/ /

BAF 0,5272 10,8398 |0,4631 |0,9364 |0,4986 |0,8245 |406,38 |470,96

BAS 0,6493 10,4394 |0,5610 | 0,2077 |0,6164 | 0,3994 |468,23 |501,13

On remarque que pour BAB et BAF A, < A; alors que pour BAS A, <A¢; ce qui montre que
BAB et BAF ont un caractére de transport d’¢lectrons alors BAS a un caractére de transport
de trous due a la présence du groupement SCH;. D’autre part, les trois dérivés absorbent et

émettent dans le visible.
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En 2019, dans un article intitulé: « Theoretical Study of the Electronic Structure and
Properties of Alternating Donor-Acceptor Couples of Carbazole-Based Compounds for
Advanced Organic Light-Emitting Diodes (OLED) »

Makjan et al. [16] ont étudié les propriétés d’excitation d’une série de composés a base de
carbazole (Figure 12) pour leur utilisation dans les dispositifs OLED.

Les géométries d’équilibre ont été¢ optimisées avec la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d) et les
spectres d’absorption ont été calculés avec la méthode TD-DFT/B3LYP/6-31G(d).
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Figure 12 : Structure des dérivés de carbazole

Les longueurs d’onde des bandes d’absorption maximale A,,s sont données dans le tableau 11.
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Tableau 11

Dérivé Aaps(NM) Domaine
ECz-diTZ 429,38 Visible
ECz-diTD 431,43 Visible
ECz-diBTD 546,60 Visible
ECz-diTPZ 756,24 IR
ECz-diTTD 1020,95 IR
ECz-diTDTP 528,32 Visible

Le tableau 11 montre que les dérivés ECz-diTZ, ECz-diTD, ECz-diBTD, et ECz-diTDTP
absorbent dans le visible et par conséquent ces composés peuvent étre utilisés dans les
dispositifs OLED alors que les composés ECz-diTPZ et ECz-diTTD absorbent dans I’IR et ne

sont pas intéressants pour les applications OLED.

En 2013, dans un article intitulé « DFT and TD-DFT study on the optical and
electronic properties of derivatives of 1,4-bis(2-substituted-1,3,4-oxadiazole)benzene »
Sun et al. [17] ont étudié les propriétés €lectroniques et optiques des dérivés de 1,4-bis(2-
substituted-1,3,4-oxadiazole)benzene (Figure 13). Ces auteurs ont utilisé la méthode B3LYP
et la base 6-31G(d,p) pour I’optimisation de la géométrie de I’état fondamental (Sy) et pour le
calcul des propriétés électroniques (énergies de réorganisation et dureté chimique globale) et
ils ont utilis¢ la méthode TD-B3LYP/6-31G(d) pour le calcul des états excités (S;). Les
spectres d’absorption et de fluorescence ont ¢été calculé avec la méthode
TD-PBE0/6-31G(d,P) en phase gazeuse et dans le DMF (dimethylformaamide) en utilisant le

modeéle de solvatation PCM.

wn
[=a]

1 2 3 4

Figure 13 : Structures des dérivés de 1,4-bis(2-substituted-1,3,4-oxadiazole)benzene
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Les énergies de réorganisation Ay et A, la dureté chimique globale 1, les longueurs d’onde des

bandes d’absorption et de fluorescence en phase gazeuse et dans le DMF sont données dans le

tableau 12.
Tableau 12
gaz DMF
Dérivé An(ev) Ae(ev) n (ev) Aaps(nm) | Agy(nm) | Agps(nm) | Agy(nm)
1 0,304 0,281 3,082 336 395 339 402
2 0,307 0,270 3,109 334 391 338 400
3 0,275 0,240 3,062 342 396 346 405
4 0,298 0,260 3,057 340 398 345 408
5 0,308 0,233 2,949 358 416 365 428
6 0,269 0,299 2,941 368 415 384 435
Alq3 / 0,276 / / / / /
TPD 0,290 / / / / /

En comparant ces composés avec le matériau de référence pour TPD (A,=0,290 eV), les

dérivés 2 et 6 sont trouvés meilleurs que TPD pour le transport de trous. En comparant avec le

matériau de référence Alq3 (A.=0,276 eV), les dérivés 2, 3, 4 et 5 sont trouvés meilleurs que

Alq3 pour le transport d’électrons. Le composé 3 est un matériau ambipolaire et qui peut étre

utilis¢é comme ETM ou HTM. Les valeurs des duretés chimiques des dérivés congus 2-6 sont

comparables a celle du dérivé expérimental ce qui montre que la stabilité €lectronique et la

résistance de ces systémes au transfert d’électronique ne sont pas affectées par la substitution.

Les valeurs de Ag, calculées en phase gazeuse et dans le DMF montrent que ces composés

émettent dans le visible.
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Chapitre III : Résultats et discussion

1. Méthodes de calcul :
Dans ce travail, nous avons utilisé trois fonctionnelles DFT: B3LYP, M06-2X et PBEO.
1.1. La fonctionnelle B3LYP :

La fonctionnelle hybride est I’'une des fonctionnelles les plus utilisées et les plus réussites
des méthodes DFT. L’¢énergie d’échange-corrélation B3LYP est définie par 3 paramétres ay,

a. et ay et elle est donnée par 1’expression suivante [1]:
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avec : Ex-°P*: I’énergie d’échange par I’approximation de densité locale de spin LSDA
Ex®®: I’énergie d’échange par la fonctionnelle de Beckel1988

Ex'™": I’énergie d’échange exacte par la méthode de Hartree-Fock

Ec""N: ’énergie de corrélation par la fonctionnelle de Vosko, Wilk et Nusair

Ec™"": I’énergie de corrélation par la fonctionnelle de Lee, Yong et Parr

Les paramétres d’ajustement sont tels que : ay=0,20, a,=0,72 et a.=0,81 ; ils sont obtenus par

lissage des énergies d’atomisation expérimentales [1].

Le défaut majeur de la méthode B3LYP concerne principalement les interactions non

covalentes et les régions de Van Der Waals.
1.2. La fonctionnelle M06-2X:

MO06-2X est une fonctionnelle méta-hybride GGA, proposée par Zhao. Y et Truhlar en
2007, ou la lettre ‘M’ correspond a Minnesota (un état du Midwest des Etats-Unis), le ‘06” a

I’année 2006, et le ‘2X’ au double échange non local [2].
Cette fonctionnelle est définie par trois paramétres (termes), a savoir la densité de spin, le

gradient de la densité de spin et I’énergie cinétique de spin. L’énergie d’échange—corrélation

est donnée par la formule suivante :
EZPe " = 0.54E]F + 046E2FT + EPFT (2)

Cette fonctionnelle donne de bons résultats pour les interactions non covalentes et elle est
recommandée pour le calcul des propriétés thermodynamiques et cinétiques et également pour

la spectroscopie €lectronique [2].
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1.3. La fonctionnelle PBEO :

PBEO est une fonctionnelle hybride proposée par Perdrew, Burke et Enzerhof en 1998,
c’est une fonctionnelle non empirique avec un seul paramétre ap de valeur 0.25 [3].

L’¢énergie d’échange-corrélation y est définie par la relation suivante :

PBEO — pPBE 4 yoa(pHF _ pPBEY 3)
E; 2% = E 2% + 0.25(E; EL55)
ou:
PBE . . , 1o , . ,
Exc  : est I’énergie d’échange-corrélation calculée par la fonctionnelle PBE basée sur

I’approximation de gradient général
Ex P : I’énergie d’échange calculée par la fonctionnelle PBE
Ex"'F: I’énergie d’échange calculée par la méthode de Hartree-Fock

Cette fonctionnelle hybride calcule avec une bonne précision les propriétés moléculaires
structurales et les propriétés spectroscopiques, comme elle peut étre utilisée pour les

systémes volumineux [3].

3- La base 6-31G(d, p):

6-31G(d,p)

6: le nombre de
gaussiennes primitives
pour chaque orbitale
de couer

. (d.p) : les orbitales de
31:base splite valence double polarisation pour tous

zeta, ou les atomes
3:le nombre des gaussienne
primitive pour la couche de
valence proche

1:le nombre des gaussienne
primitive pour la couche de
valence lointaine

Exemple la base 6-31G(d, p) pour les atomes H ,C, et S

FONCTIONS FONCTIONS FONCTIONS
DE BASE: 5 DE BASE :15 DE BASE :19
gaussiennes gaussiennes gaussiennes

primitives :7

primitives :28

primitives: 52
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2. Méthodologie des calculs:

e Les géométries d’équilibres des composés étudiés ont été optimisées a I’aide du programme
Gaussian 09 [4] en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP [1] et la base 6-31G(d,p) en
phase gazeuse. Les structures optimisées sont visualisés a 1’aide de I’interface graphique

GaussView 5.0 [5].

e Les propriétés ¢lectroniques sont calculées avec la méthode B3LYP/6-31G(d,p).
Les énergies de réorganisation interne sont calculées pour analyser le transport des charges
alors que les duretés chimiques sont calculées pour analyser les stabilités électroniques des
systemes ¢tudiés. Pour 1’injection des charges (€lectrons et trous), nous avons calculé les
potentiels d’ionisation, les affinités électroniques verticales et adiabatiques, ainsi que les
énergies d’extraction des trous et des électrons. Les énergies des orbitales moléculaires

frontieres HOMO, LUMO et les écarts HOMO-LUMO sont également calculées.

e Pour les propriétés optiques, nous avons utilis¢ la méthode B3LYP/6-31G(d,p) pour
optimiser les géométries a 1’état fondamental Sy et la méthode TD-DFT-PBEO avec la base

6-31G(d,p) pour obtenir les états excités S; et les spectres d’absorption.

e Pour la fluorescence, nous avons effectué un calcul TD-DFT sur ’état S; par la méthode

PBEO [3] avec la base 6-31G (d,p) afin d’obtenir les spectres de fluorescence.

e Pour la phosphorescence : on a optimis¢ les géométries de I’état singulet Sy et 1’état triplet
T; par la méthode M06-2X [2] et la méthode PBEO [3] avec la base 6-31G(d,p) pour obtenir
les énergies et les longueurs d’onde de phosphorescence comme la différence d’énergie entre

1’état triplet et I’état singulet.

e Pour le calcul de ces propriétés on considere 1’effet de solvant en utilisant le modeéle PCM

[6] et le solvant n,n-diméthylformaamide (¢=37.219).
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3. La série des composés étudiés :

Nous avons ¢étudié une série de dérivés du 1,4-bis(2-substituted-1,3,4-
oxadiazole)benzene représenté sur la figure suivante dans le but d’obtenir de nouveaux
matériaux semi-conducteurs pour les OLEDs. Ces composés congus seraient caractérisés par
des propriétés €lectroniques, de transport et d’injection meilleures que les composés typiques

Alqg3, TPD et PBD (voir schémas) et qui peuvent surtout émettre dans le visible.

= I T
Ex N 530
o*”’?‘x 9 ch { A ,
@ = ML
3
Alq3 PBD

Ri=R, R, R, Ri=R;
e " \2 e
N N O
1 2 3
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Ri=R; Ri=R; Ri=R;

Ri=R; R=R, R;=R,

7\ ‘
\ \/N B 0'7‘77 ‘

N—1 g

Figure IIL.1 Structures chimiques des dérivés du 1,4-bis (1,3-substitué-1,3,4-oxadiazole)

benzéne

4. Optimisation des géométries :

Les géométries des 12 systémes étudiés ont ét¢ optimisées avec la méthode B3LYP/6-
31G(d,p). Les criteres de convergence sont vérifiés. En effet, toutes les fréquences
vibrationnelles obtenues sont positives (pas de fréquence imaginaire), ce qui montre que le

minimum de potentiel global est atteint.

Les géométries optimisées sont représentées dans la figure I11.2.
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TPD

Alg3

PBD

Composé 1
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Figure II1.2 : Géométries optimisées des composés étudiés 1-9 et des molécules de

référence TPD, Alq3 et PBD
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5. Résultats et discussion
5.1. Calcul des propriétés électroniques :
5.1.1. Propriétés de transport de charges :

Pour étudier les propriétés de transport des charges, nous avons calculé les énergies de

réorganisation interne pour les trous et les électrons en utilisant les formules suivantes :

1 (T _ -y oD iy @)
Ag = L — L) T \L_ —Lp)

q _ T 4+ el 0~ 5
Ap =(Eg —EI)+ (EY — Ep) (5)

<\ 0 r . ’ e e g N g
Ou: Ey : est ’énergie de la molécule neutre optimisée a état neutre.

Eo' (Eo): est I’énergie du cation (anion) de la structure optimisée de la molécule a I’état neutre

E.(E)): est I’énergie du cation (anion) de la structure optimisée a I’état cation

(anion)

E.(E.°) : est 'énergie de la molécule neutre a 1’état cationique (anionique).

£
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H Ae(ev)

Figure II1.3 : Histogramme des énergies de réorganisations A et A,

Les résultats donnés dans le tableau 1 et I’histogramme ci-dessus montrent que :
e Les systemes 2-9 ont des valeurs de A. et A;, inférieures a celles du systéme expérimental 1.

e Les systémes 2 et 4-9 ont des valeurs de A. inférieures a celle de Alq3 (A~=0,269eV).

Le systéme 3 étant caractérisé€ par A~ (Alg3).

e Les systetmes 4-9 ont des valeurs de A, inférieures a celle de TPD (A,=0,292eV) et les

systémes 2 et 3 ont des valeurs de A;, proches de celle de TPD.

e les systémes 1-3, et 7-8 posseédent des valeurs de A.<A; ; ce sont donc des systémes de

transport d’électrons. Au contraire, les systemes 4-6 possédent des valeurs de A,<A. ce sont

donc des systemes de transport de trous. Le compos¢ 9 posseéde des valeurs de A~ Ay, donc

c’est un systéme ambipolaire.

o La stabilité électronique des composés de transport de charge a été évaluée par le calcul de

la dureté électronique chimique. La dureté chimique calculée pour les 9 systémes congus est

comprise entre 3,225 et 2,457 eV. Les composés 2, 3 et 8 ont des duretés comparables a celle

de 1, alors que les autres composés en ont des valeurs inférieures. En particulier, le composé 5

qui possede la valeur le plus petite.
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5.1.2. Propriétés d’injection de charges :

Pour étudier ces propriétés, nous avons calculé les potentiels d’ionisation vertical (IPv)
et adiabatique (IPa), les affinités électroniques verticale (EAv) et adiabatique(EAa), les
potentiels d’extraction des é€lectrons (EEP) et des trous (HEP) ainsi que les énergies des

orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO.

IPv =Ef — E (6)
IPa=Ef—E} (7
EAv=EJ—E; (8)
Eda=ES —E- 9)
HEP = E} — E® (10)
EEP=E®—E- (11)
GAP = E(LUMO) — E(HOMO) (12)
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Figure I11.4 : Energies HOMO et LUMO des 12 systémes étudiés

Les résultats donnés dans le tableau 2 montrent que :

e [es 12 systémes ont des gaps énergétiques compris entre 3,078 et 4,011 eV, ce sont donc

des semi-conducteurs organiques (SCO).

e Les énergies LUMO des 9 composés sont classées comme suit : 7<2<6<1<5<4<3<9<§

e Les énergies HOMO des 9 composés sont classées comme suit : 2<7<1<8<3<9<4<6<5

¢ Les potentiels d’ionisation verticale et adiabatique sont dans 1’ordre : 2>1>7>3>8>9>4>6>5
e [es affinités électroniques verticale et adiabatique sont dans 1’ordre: 7>5>2>6>4>1>9>3>§

e Les composés 2 et 7 possedent les énergies de LUMO les plus faibles parmi les composés
¢tudiés de type ETL. De plus, ces valeurs sont proches en valeur absolue du travail
d’extraction de la cathode (LiF/Al, W=4,1 eV) [7]. D’autre part, les affinités ¢lectroniques de

ces deux composés sont les plus élevées.

e Les composés 4, 5 et 6 ont des énergies HOMO les plus élevées et les plus proches en
valeur absolue du travail d’extraction de I’anode (ITO, W= 4,7 eV) [8]. De plus, les potentiels

d’ionisation de ces composés sont les plus faibles.

e Le composé 9 a un faible potentiel d’ionisation et une grande affinité ¢lectronique, donc il

peut étre utilisé pour I’injection des électrons et des trous.
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Conclusion :
A partir des résultats obtenus on peut conclure que :

¢ Les composés 2 et 7 sont des matériaux d’injection et de transport d’électrons.

¢ Les systemes 3 et 8 sont des matériaux de transport d’électrons.

¢ Les systemes 4, 5 et 6 sont des matériaux d’injection et de transport de trous.

¢ Le systeme 9 est un matériau d’injection et de transport de charges ambipolaire.

¢ Le systeme 9 serait un bon candidat pour la couche émissive.

5. 2. Calcul des propriétés optiques :

E Etat excité
AN singulet S, S x——
Etat excité triplet T,
Absorption
Emission
(phosphorescence)
17

Etat fondamental S,

6.2.1. Les spectres d’absorption :

Le calcul des spectres d’absorption a été effectué sur les géométries optimisées par un
calcul TD-DFT-PBEO avec la base 6-31G(d,p) et en phase liquide (le solvant n,n-
dimethylformaamide, DMF). L’effet de solvant a été étudié en utilisant le modele PCM. Les
énergies de transition électronique S0—S1, les longueurs d’onde d’absorption maximale, les
forces d’oscillateur et les principales contributions des FMOs pour les 12 systémes sont

donnés dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Energie de transition (en eV), longueur d’onde d’absorption maximale (en nm), force

d’oscillateur (u.a.) et principales contributions des OMs aux transitions ¢lectroniques

Etransition(€V) Amax(nm) fisc(u.a.) HOMO—LUMO
Alq3 3,19 389,23 0,11 0,49
TPD 3,43 361,42 1,29 0,70
PBD 3,83 323,43 1,52 0,70
1 3,64 341,05 1,53 0,70
2 3,59 345,20 1,50 0,70
3 3,39 365,74 1,37 0,70
4 3,24 383,00 1,34 0,69
5 2,84 436,41 1,99 0,67
6 2,83 438,05 0,77 0,67
7 3,08 402,23 1,04 0,68
8 3,72 333,23 1,31 0,69
9 3,36 369,29 1,90 0,69

A partir des résultats obtenus et résumés dans le tableau 3, on remarque que :

e La longueur d’onde d’absorption maximale calculée pour le composé 1 est en tres bon
accord avec la valeur expérimentale Ae,= 311 nm [9], I’écart étant d’environ 30 nm.

e Les composés 2 et 8 possedent des A,ps comparables a celle de 1, par contre les autres
composés possédent des A,ps supérieures a celle de 1 avec des écarts compris entre 24
et 97 nm.

e Les 9 systemes étudiés absorbent donc dans le domaine du visible.

e Les composés 1-9 ont des valeurs élevées de force d’oscillateur, ce qui permet de dire
que le coefficient d’absorption est important. En d’autres termes, les composés
modélisés 2-9 possédent des spectres d’absorption aussi intenses que celui du
composé 1.

e D’autre part, la 1¢re excitation (de plus basse énergie) est due principalement a la
transition moléculaire HOMO—LUMO, avec des coefficients compris entre 0.67 et

0.70.
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6.2.2 Les spectres d’émission (fluorescence et phosphorescence)
a. Spectres de fluorescence :

Le calcul des spectres de fluorescence a été effectué¢ sur les géométries optimisées du
premier état excité singulet, et ce en utilisant la méthode TD-DFT-PBEO et la base

6-31G(d,p).

L’effet de solvant (DMF) a été étudié par le modele PCM. Les énergies de transition, les
longueurs d’onde de fluorescence maximale, les forces d’oscillateur et les principales

contributions de FMO pour les 12 systémes sont donnés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Energie de transition (en eV), longueur d’onde de fluorescence maximale (en nm), force

d’oscillateur (u.a.) et principales contributions des OMs aux transitions ¢lectroniques

Etransition(€V) | Amax(nm) | fosc(u.a.) |HOMO—LUMO [ Déplacement
de Stokes
Alq3 2,03 610,90 0,0013 0,71
TPD 3,03 408,79 1,34 0,70
PBD 3,17 391,36 1,70 0,70
1 3,06 404,69 1,71 0,70 63,64
2 3,05 406,21 1,67 0,70 61,01
3 2,91 426,48 1,57 0,70 60,74
4 2,80 443,00 1,61 0,70 60,00
5 2,50 496,69 2,24 0,69 60,28
6 2,53 490,66 0,93 0,69 52,61
7 2,66 466,59 1,22 0,69 64,36
8 3,26 380,09 1,25 0,70 46,86
2,83 438,02 2,15 0,70 68,73

A partir des résultats obtenus on remarque que :
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e La longueur d’onde de fluorescence maximale calculée pour le composé 1 est en bon
accord avec la valeur expérimentale Aex,2=367 nm [9] ; I’écart est d’environ 37,7 nm.

e Le composé 2 possede une Aq, comparable a celle de 1, par contre les composés 3-7 et
9 posseédent une Ag, supérieure a celle de 1 avec un écart entre 21,8 et 92 nm. Le
composé 8 possede une Ag, inférieure a celle de 1 de 24,6 nm.

e Les composés 1-9 ont des forces d’oscillateur importantes, et une forte contribution
des orbitales LUMO—HOMO aux transitions électroniques avec des coefficients
compris entre 0,69 et 0,70.

e D’autre part, on remarque un déplacement bathochrome dans les spectres de
fluorescence par rapport aux spectres d’absorption pour tous les composés. En
d’autres termes, 1’énergie de transition SO—S1 est beaucoup plus faible que celle de la
transition S1—>S0. Ceci s’explique par le fait que le transfert de charge
intramoléculaire dans 1’¢état excité S1 est plus fluide que dans I’état fondamental SO.

e En considérant la différence en longueur d’onde, entre la position du pic du spectre
d’absorption et celle du pic du spectre de fluorescence, on remarque que le composé
fluorescent 9 posséde le déplacement de Stokes le plus élevé, c’est donc le plus polaire
a I’état excité.

e Les composés 2-8 émettent dans le visible, donc cette nouvelle série de composés peut

étre utilisée comme des composés fluorescents dans les OLEDs.

b- Spectre de phosphorescence :

Les énergies de transition pour la phosphorescence sont 1’écart entre 1’état triplet et

1’état singlet. Ces états sont optimisés par les méthodes PBEO et M06-2X.

L’effet de solvant (DMF) a ¢été étudié par le modéle PCM. Les longueurs d’onde de
phosphorescence ont été calculées par 1’équation (13) pour les systémes étudiés et sont

données dans le tableau 5.

A=t (13)

L
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Tableau 5 : Energie de transition (en eV), longueur d’onde de phosphorescence (en nm)

PBE( MO06-2X

E(ev) AMnm) E(ev) AMnm)
Alg3 | 2,053 602,3 2,293 539,3
1 2,476 499,5 2,891 427,7
2 2,473 499,9 2,892 427,6
3 2,361 523,7 2,811 439,9
4 2,288 540,4 2,640 468,4

5 1,851 668,1 2,173 569
6 1,694 730 2,028 609,9
7 1,945 635,8 2,235 553,2
8 2,478 499 2,872 430,5
9 2,410 513 2,845 434,6

A partir des résultats du tableau 5:

La méthode M06-2X donne des valeurs plus proches de la valeur expérimentale.
Par exemple pour Alq3 (Aexp=512 nm [10]) I’écart entre les deux valeurs est de 27,3
nm. Cet écart s’explique par I’interaction spin-orbite qui n’est pas prise en compte
dans le programme Gaussian.

Les 9 systemes ont des énergies de transition de phosphorescence plus petites que
celles de fluorescence.

Les 9 systemes émettent dans le visible ; donc on peut les utiliser comme des systémes
phosphorescents.

Les systemes 1-4, 8 et 9 ont des longueurs d’onde de phosphorescence entre 427,7 et
468.,4 nm, ils émettent alors une lumiére bleue.

Les systémes 5 et 7 émettent une lumicre de couleur vert-jaune.

Le systeme 6 émet une lumiere de couleur rouge.
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5.3. Conception d’un dispositif OLED a base des dérivés étudiés:

A partir des résultats obtenus pour les 9 dérivés de 1,4-bis (1,3-substitué-1,3,4-

oxadiazole) benzeéne on peut concevoir une OLED formée par les couches suivantes :

e Pour la couche d’injection des électrons (EIL), on utilise le dérivé 7.
e Pour la couche de transport des électrons (ETL), on utilise le dérivé 8.
e Pour la couche d’émission (EML), on utilise le dérivé 9.

e Pour la couche de transport des trous (HTL), on utilise le dérivé 5.

e Pour la couche d’injection des trous (HIL), on utilise le dérivé 4.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons mené une ¢étude quanto-chimique des propriétés
¢lectroniques et optiques d’une série composée de neuf dérivés oxadiazoliques (1-9).
Ces propriétés opto-¢lectroniques ont été calculées avec les méthodes DFT appropriées et
comparées avec celles des molécules de référence (Alq3, TPD et PBD) utilisées actuellement

dans les dalles OLED commercialisées.

Le calcul de propriétés opto-électroniques a été effectué¢ en phase gazeuse et dans le
solvant n,n-diméthylformaamide (¢=37.219) en en utilisant le modele de solvant PCM pour
reproduire les données expérimentales du composé 1 et reproduire les données disponibles

dans la littérature .

Les propriétés électroniques ont été calculées avec la méthode B3LYP/6-31G(d,p) et
elles englobent les énergies de réorganisation interne, les duretés chimiques, les potentiels
d’ionisation, les affinités €¢lectroniques verticales et adiabatiques, les énergies d’extraction des
trous et des électrons, les énergies HOMO et LUMO et les gaps HOMO-LUMO.
Le calcul de ces propriétés nous a permis d’identifier les dérivés oxadiazoliques potentiels
pour les différentes couches organiques de la dalle OLED (injection d’électrons, transport

< >missi us, injecti us).
d’électrons, émission, transport de trous, injection de trous

Les ¢énergies de réorganisation interne et les autres propriétés électroniques calculées
montrent que les dérivés oxadiazoliques étudiés ont des propriétés d’électroluminescence
meilleures que celles des molécules de référence (Alq3, TPD et PBD). Par conséquent, ces
dérivés peuvent étre utilisés comme des couches organiques dans les dalles OLED. En effet,
les résultats obtenus nous ont permis de concevoir un dispositif OLED a cinq couches comme
suit :

e Le dérivé 7 comme candidat pour la couche d’injection des électrons (EIL)

e Le dérivé 8 comme candidat pour la couche de transport des électrons (ETL)
e Le dérivé 9 comme candidat pour la couche d’émission (EML)

e Le dérivé 5 comme candidat pour la couche de transport des trous (HTL)

e le dérivé 4 comme candidat pour la couche d’injection des trous (HIL)
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Les propriétés optiques qui ont fait 1’objet de ce mémoire englobent les spectres

d’absorption et d’émission (fluorescence et phosphorescence).

Pour le spectre d’absorption, nous avons utilis¢ la méthode B3LYP/6-31G(d,p) pour
optimiser les géométries a 1’état fondamental S, et la méthode TD-DFT-PBEO/
6-31G(d,p) pour obtenir les états excités S; et les spectres d’absorption.

Pour le spectre de fluorescence, nous avons utilisé la méthode TD-DFT PBE0O/ 6-31G
(d,p) pour optimiser 1’état excité le plus probable S; et déduire la longueur d’onde de
fluorescence. Pour le spectre de phosphorescence, nous avons optimisé les géométries
de I’état singulet Sy et 1’état triplet T, par les méthodes PBEO et M06-2X et la base
6-31G(d,p) pour obtenir les énergies et les longueurs d’onde de phosphorescence

comme la différence d’énergie entre 1’¢tat triplet et 1’état singulet.

Les résultats obtenus pour les spectres d’émission (fluorescence et phosphorescence)

montrent bien que les dérivés oxadiazoliques émettent dans le domaine du visible.

Comme perspectives possibles a ce travail, nous envisageons de :

Calculer les mobilités de charges (électron et trou) et les vitesses de transfert

d’¢électrons et de trous pour les dérivés oxadiazoliques étudiés.

Utiliser d’autres programmes comme ORCA, GAMESS ou DALTON pour tenir
compte de la correction du couplage spin-orbite (SOC) dans le calcul des états excités
et en particulier pour les spectres de phosphorescence. On note que le calcul de la

correction SOC n’est pas passible avec le programme GAUSSIAN.

Etendre 1’étude quantique des propriétés optoélectroniques a d’autres séries de

composés organiques €lectroluminescents.
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Résumé

e L’objectif du travail présenté dans ce mémoire est 1’é¢tude quanto-chimique des
propriétés ¢€lectroniques et optiques d’une série de composés oxadiazoliques a
propriétés électroluminescentes et qui peuvent étre utilisés dans les dispositifs DELO
(diode électroluminescente organique).

e Les propriétés électroniques ont ¢été calculées avec la méthode DFT/B3LYP et les
propriétés optiques ont été calculées avec les méthodes DFT (PBEO et M06-2X) et la
base 6-31G(d,p) en utilisant le programme GAUSSIAN 09.

e Les résultats obtenus dans ce mémoire nous ont permis de concevoir un dispositif DELO
a 5 couches. De plus, les spectres de fluorescence et de phosphorescence montrent que
les composés étudiés émettent de la lumicre visible.

Mots-clés : DELO, oxadiazole, énergie de réorganisation, fluorescence, phosphorescence.

Abstract

e The aim of the work presented in this memorandum is the quantochemical study of the
electronic and optical properties of a series of oxadiazole compounds with
electroluminescent properties and which can be used in OLED (organic light-emitting
diode) devices.

e The electronic properties were calculated with the DFT/B3LYP method and the optical
properties were calculated with the DFT methods (PBEO and M06-2X) and with the basis
set 6-31G (d, p) using the GAUSSIAN 09 software.

e The results obtained in this memorandum allowed us to design a 5-layer OLED device.
In addition, the fluorescence and phosphorescence spectra show that the studied
compounds emit visible light.

Keywords: OLED, oxadiazole, reorganization energy, fluorescence, phosphorescence.



