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Photoluminescence
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Poly(m-phénylene-vinyléne-co-2,5-dioctyloxy-p-phénylénevinylene)
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SDBS (ou NaDDBS) :

SDS
SMS
SNOM
STM :
SWCNT
TD-DFT :
THF -
THT :

us :

Uv :

Vis -
ZINDOJS

Radial breathing mode

Restricted configuration interaction singles
Sodium dodécyle benzene sulfonate
Sodium dodécyle sulfate

Single molecule spectroscopy

Scanning near-field optical microscope
Scanning tunneling microscope

Single wall carbon nanotube

Time dependent-density functional theory
Tétrahydrofurane

Tétrahydrothiophéne
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Visible

Zerner's intermediate neglect of differential overlap/Spectroscopy
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Introduction

EpuUIS les premieres observations des propriétés de conduction d'un film de polyacétylene
dopé en 1977 la recherche sur les polymeres conjugués, désignés comme ‘la quatrieme
génération de matériaux polymériques” (Professeur B. Ranby lors d'un cours en 1991), s'est

rapidement développée. Ces matériaux présentent de nombreux intéréts car ils associent aux propriétés
électroniques de conduction et d'émission des métaux et semi-conducteurs des propriétés mécaniques
et des facilités de mise en oeuvre propres aux polymeres.

Plus particulierement ces dernieres années, la nanostructuration des polyméres conjugués a fait
l'objet de nombreux travaux tant d'un point de vue fondamental pour les changements de propriétés qui
interviennent entre le matériau massif et le matériau nanostructuré que d'un point de vue applicatif
pour l'intégration dans des micro-composants. L'obtention de nano-objets inorganiques cristallisés
dont les dimensions sont inférieures aux longueurs physiques caractéristiques du matériau (libre
parcours moyen des électrons,...) induit un confinement quantique qui permet l'apparition de nouvelles
propriétés de conduction ou d'‘émission. Cependant, dans le cas des polymeres, leurs propriétés sont
principalement définies par la structure de leur unité monomere (dans le cas du PPV, plus petit
que 1 nm) et par leur longueur de conjugaison (dans le cas du PPV, au maximum 10 nm) inférieure
aux dimensions des nano-objets. Ainsi, les propriétés originales issues de la nanostructuration du
polymere vont provenir de la synthése en milieu confiné et des conséquences de celle-ci sur la
morphologie du polymere, sur l'organisation des segments conjugués a l'intérieur du matériau (effets
intrachatnes et interchaines).

Durant cette thése, nous avons utilisé le poly(para-phénylene-vinylene) ou PPV, un prototype
des polymeres conjugués luminescents. Nous avons étudié les changements de propriétés de photolu-
minescence (spectralement et temporellement) qui surviennent lors de la nanostructuration de celui-ci

en utilisant deux approches de synthese : (i) l‘élaboration d'un composite PPV/nanotubes de carbone
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monofeuillets (SWCNT) (i) 'élaboration de nanofibres de PPV formées par une technique de “wetting
template” utilisant des membranes nanoporeuses comme moule.

Apres un rappel sur les propriétés électriques et optiques inhérentes aux polymeres conjugués,
nous passerons en revue dans le premier chapitre les différentes techniques qui permettent de nano-
structurer les polymeres conjugués, en précisant a chaque étape les propriétés qui découlent de ces
mises en oeuvre et les applications potentielles pour de tels systemes. Les techniques spectroscopiques
utilisées durant cette thése seront également présentées a la fin de ce chapitre.

Le second chapitre est consacré a la synthése des films et nanofibres de PPV et de compo-
sites PPV/SWCNT. Des études structurales (par diffraction des rayons X) et morphologiques (par
microscopie électronique a balayage et en transmission) permettent d'observer les changements qui
interviennent en faisant varier différents parametres de synthése comme la dilution du précurseur du
PPV, la température de conversion du PPV, la concentration de SWCNT introduite dans la matrice, la
nature des membranes nanoporeuses utilisées. Notamment, un scénario sera proposé pour expliquer
la formation préférentielle de nanofils ou nanotubes par la technique du wetting template selon la
dilution du précurseur du PPV ou la nature de la membrane utilisée.

Le troisieme chapitre concerne ['‘étude spectroscopique des films de PPV en fonction des différents
parametres de synthese introduits précédemment et notamment la nanostructuration par l'introduction
des SWCNT. Nous montrerons que les propriétés optiques d'émission du PPV sont drastiquement
perturbées temporellement et spectralement par ces différents paramétres. Ces changements seront
interprétés en terme de longueur de conjugaison et d'organisation des segments et dans le cas des
composites par l'interaction de ceux-ci avec le réseau des SWCNT. Les observations faites lors des
études de photoluminescences stationnaires et résolues en temps seront confrontées aux résultats
obtenus en absorption IR et diffusion Raman.

Le quatrieme chapitre suit le déroulement du troisieme chapitre mais aborde cette fois l'étude
spectroscopique des nanofibres de PPV. Les différentes études spectroscopiques seront systématique-
ment comparées aux résultats obtenus sur les films de PPV dans le chapitre 3. Plus précisément,
nous étudierons les propriétés optiques originales qui apparaissent pour les nanotubes de PPV :
l'augmentation du rendement quantique de photoluminescence et l'apparition d’'une nouvelle bande
de luminescence a plus haute énergie présentant un déclin plus long que les bandes caractéristiques
démission du PPV. Nous montrerons dans ce chapitre que le précurseur du PPV est un trés bon
dispersant des nanotubes de carbone. Cette propriété a permis la réalisation de nanofibres compo-
sites PPV/SWCNIT. Les premiéres études optiques sur ces nanosystémes composites seront également
présentées.

Le dernier chapitre présente la partie théorique de ce travail de these. Nous chercherons tout

d'abord, a l'aide de calculs moléculaires de chimie quantique a comprendre les spectres d'absorption
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optique et de photoluminescence du précurseur du PPV, polymere peu étudié dans la littérature
scientifique, afin de s'assurer que les nouvelles propriétés optiques démission des nanotubes de
PPV ne proviennent pas de ce précurseur. Ensuite, le modele phénoménologique développé par E.
Mulazzi (collaboration avec l'université de Milan) reposant sur une double distribution en taille de
segments conjugués sera expliqué et utilisé pour simuler les spectres de photoluminescence des
films et nanofibres de PPV et composites PPV/SWCNT. Ce modele nous permettra d'expliquer les
changements de morphologie (effets inter et intrachaines) qui interviennent en changeant la dilution du
précurseur, la température de conversion ou, lors de la nanostructuration du polymere par introduction

de SWCNT dans la matrice ou par synthése en milieu confiné.
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CHAPITRE 1

Revue bibliographique : Matériaux

nanostructurés organiques

ANS ce chapitre vont étre présentées différentes méthodes de synthéses de matériaux nano-
structurés organiques. Aprés une introduction sur les nanotechnologies, nous discuterons
des principales caractéristiques des polymeres conducteurs et leurs applications. Nous en

viendrons a faire un état de lart sur les différentes méthodes qui menent a la nanostructuration de
polymeres conjugués, sur leurs propriétés physiques et leurs applications potentielles. La derniere

partie se concentrera sur la synthése de nanofibres de PPV ou de ses dérivés.

|  Nanomonde

I.1 Introduction

Deux scientifiques reviennent de facon récurrente dans les introductions d'ouvrages relatifs aux
nanosciences : Moore et Feynman. En 1975, Moore fit une constatation importante : la courbe
de croissance des performances des puces électroniques montre que le nombre de transistors sur
une méme surface de puce double tous les deux ans. Feynman eut lintuition de l'importance de
ce nanomonde avec sa célebre phrase prononcée lors d'une conférence a la société américaine de
physique en 1959 : "There’s plenty of room at the bottom".il y a de la place a foison juste en bas'.
L'avenir allait montrer toute la perspicacité de leurs propos.

Deux démarches sont possibles pour cette nanofabrication.
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1.2 Démarche descendante ou "top-down"

Elle consiste a dessiner puis graver une structure a la surface d'un substrat de silicium généra-
lement recouvert de différentes couches. Cette technique est fondée sur une succession détapes de
lithographie (formation de motifs de tres petites dimensions dans une résine) suivie d'un transfert par
gravure seche dans les couches actives du dispositif. Apres l'exposition d'un polymere photosensible
(résine) a un rayonnement ultra-violet, un développement par voie humide permet d'obtenir des motifs

avec une resolution directement liée a la lonqueur d'onde d'exposition. Les technologies actuelles

b/l l§
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- - )
-
- - -

1-Etalement dune résine photosensible 2-Insolation localisée a |'aide d'un masque
3- Révélation par traitement des zones insolées 4-Métallisation
5-Dissolution de |a résine (lift-off) 6-Gravure du substrat

Fic. 1.2 — Déroulement typique d'un procédé de fabrication top-down.

permettent d'obtenir des tailles de motifs inférieures a 45 nm par litographie d'extréme UV [1].
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.3 Démarche ascendante ou "bottom-up"

Le systeme va se structurer atome par atome, pour constituer des molécules qui formeront elles-
mémes des agrégats, les briques élémentaires ainsi obtenues s'auto-organisent sous leffet d'instabilités
structurales de surface ou s'assemblent par nanomanipulation pour aboutir a une nanostructure proche
de la nature. Cette démarche est la plus économique. Elle a pourtant sa limite intrinseque : quelle que
soit la perfection locale des "nanobriques”, ces structures sont pleines de défauts a grandes échelles.

On peut citer les méthodes de fabrication de nanotubes de carbone (NTC) par PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition), technique développée notamment dans 'équipe PCM (plasma
et couches minces) de 'IMN. Des particules de catalyseurs sont déposées sur un substrat dans un
premier temps. Dans un second temps, des conditions de plasma particuliéres sont réalisées qui
permettent la croissance de NTC a partir de particules [2]. Des techniques PECVD permettent la
croissance de nanofibres a température ambiante et la synthése de NTC au fond de canaux [3](voir
figure 1.3).

Fic. 1.3 — De gauche a droite : NTC double paroi avec la particule de catalyseur a sa base (procédé
base growth); Nanofibres de carbone synthétisées a température ambiante; NTC synthétisé au fond
d'un canal.

I.4  Nanotechnologies

Les nanotechnologies concernent généralement les objets dont l'une des dimensions est comprise
entre 1 nanometre et quelques centaines de nanometres. Elles se déclinent en deux volets : (i)
miniaturiser toujours plus les technologies existantes pour des raisons d'encombrement, de performance
et de colt, (ii) faire apparalitre de nouvelles propriétés dues au confinement quantique des électrons
(exemple des nanoparticules de CdSe dont l'émission varie en lonqueur d'onde selon le diamétre de
celles-ci).

Ce développement des nanostructures au cours des deux dernieres décennies a été rendu possible
par l'arrivée d'une nouvelle technique de microscopie, a sonde locale. Le premier de ces microscopes a

voir le jour est le STM (Scanning Tunneling Microscope) qui a été inventé en 1981 par deux chercheurs
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d'IBM (voir figure 1.4), Binnig et Rohrer [4]. Il permet de parcourir des surfaces conductrices ou semi-
conductrices en utilisant un phénomeéne quantique, leffet tunnel, pour déterminer la morphologie et la
densité d'états électroniques des surfaces qu'il explore. Pour pouvoir imager des échantillons isolants,
Binnig, Quate et Gerber proposent quelques années plus tard le microscope a force atomique (AFM
pour Atomic Force Microscope) qui mesure les forces d'interactions entre la pointe du microscope et
la surface explorée et qui permet également d'imager des échantillons isolants [5] En 1984, cette
nouvelle famille voit également l'apparition du SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy), mis
au point par Pohl et Fisher, qui permet d'imager optiquement [6,7]

mouvement de
la pointe

courant lectrique

/ par effet tunnel

échantillon

_—
mouvement
de balayage

Fic. 1.4 — A gauche : principe de fonctionnement d'un microscope a effet tunnel; a droite : Atomes
de Xénon déposés sur une surface de Nickel (110) a l'aide d'un STM [8].

Les nano-objets sont discernables selon leur dimensionnalité :

1. Nano-objets 0D : nanoparticules (agrégats, colloides, cristaux), nanoplots, quantum dots, com-

posés de quelques dizaines a quelques milliers d'atomes.

2. Nano-objets 1D : nanotubes, nanofils, nanorubans dont la dimension nanométrique concerne

le seul diamétre.

3. Nano-objets 2D : couches nanométriques ou couches minces de quelques nanometres dépais-

seur déposées sur un matériau massif.

On pourra également classer parmi les nanomatériaux les surfaces nanostructurées et les nano-

composites, dont la matrice est composée de nano-objets.

Il Polymeres conjugués

[I.1  Structure électronique

Les polymeres sont des macromolécules formées par la répétition d'un méme motif composé d'une
ou plusieurs unités de base unies par liaison covalente. La cellule unité est appelée monomere. Les

oligomeéres se situent entre le monomere et le polymere, ce sont de petites macromolécules dont le
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nombre n d'unités est petit, inférieur a huit typiquement et parfaitement maitrisé, ils vont généralement

servir de modele pour la compréhension plus complexe des polymeres (voir figure [1.1).

30 &o-oo-ee

Fic. 1.5 — En haut a gauche : motif du polymere (monomere); en haut a droite : oligomére a n=3;
en bas : polymere infini.

Dans un polymére conjugué, le carbone est hybridé sp? (ou sp). Le recouvrement longitudinal
des orbitales assure la formation de liaisons o fortes qui créent le squelette de la molécule alors
qu'il reste un électron dans lorbitale 2p, de chacun des atomes de carbone. Ces orbitales forment
par recouvrement transverse un nuage délectrons s délocalisé sur toute la chaine qui donne au
matériau un caractere électronique quast uni-dimensionnel (voir figure [I.1). Ce sont des matériaux
semi-conducteurs dont la largeur de la bande interdite est du domaine du visible (de lordre de

quelques eV), ils sont particulierement absorbants et colorés. Une caractéristique importante de

»ipz @ : sp3

Fic. 1.6 — Structure orbitalaire de la double liaison C=C.

ces semi-conducteurs est l'importance des interactions électron-réseau (couplage électron-phonon).
L'injection d'un trou ou d'un électron dans ces matériaux entratne une déformation géométrique locale
du réseau que l'on nomme selon le nombre de charges polarons ou bipolarons, permettant l'apparition
de niveaux a l'intérieur de la bande interdite.

Le fait que le nuage d'électrons s se délocalise sur toute la chalne devrait normalement en faire de
bons conducteurs. Pourtant, ils sont semi-conducteurs a l'état neutre. Ce phénoméne vient du caractere

uni-dimensionnel de la chaine polymérique et a été élucidé par Peierls en 1955 [9]. Les chalnes se




10 1. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE : MATERIAUX NANOSTRUCTURES ORGANIQUES

déforment tres facilement et ces déformations expliquent l'importance des interactions électron-réseau
(couplage électron-phonon) dans les polymeres. Selon Peierls, cette déformation du réseau mene a
louverture d'une bande d'énergie interdite qui confére a la chalne un caractere semi-conducteur. Le
matériau a donc une bande liante pleine 7 et une bande antiliante 7 vide, conséquence de cette
dimérisation (alternance de doubles et simples liaisons).

Du point de vue macromoléculaire, les chalnes de polymeéres peuvent atteindre des lonqueurs de
plusieurs microns. Ce n'est pas le cas des longueurs de conjugaison effective le long desquelles se
délocalise le nuage d'électron . Celles-ci sont interrompues par des défauts de types structuraux,
intrinséques comme des carbones sp?, des conformations différentes (cis ou trans) ou par l'introduction
de défauts extrinseques comme des groupements carbonyles (C=0) ou des liaisons -OH (voir figure
1.7). De la longueur de conjugaison dépend la largeur de la bande interdite entre la HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), plus celle-ci est

importante et plus la bande interdite est faible.

Longueur

A
O

e
conjugaison

Défauts de
conformation

Fic. 1.7 — Représentation de segments conjugués interrompus par différents défauts.

Il.2  Transport de charges et propriétés de conduction

Le transport de charges dans les semi-conducteurs organiques change en fonction de la tem-
pérature. Dans les cristaux organiques ultra-purs étudiés a basse température, un régime de bande
peut apparaltre. Dans ce cas, les bandes du niveau HOMO interagissent pour donner une bande de

valence (BV) et celles du niveau LUMO interagissent pour donner une bande de conduction (BC).
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Les charges injectées sont dans ce cas parfaitement délocalisées dans tout le cristal. A plus haute
température, le gain d'énergie obtenu en localisant les charges sur une molécule devient comparable
au gain dénergie obtenu en délocalisant celles-ci, ce qui conduit a la formation de polarons (intro-
duits par la suite). Cette localisation intervient également dans les systemes désordonnés. Lorsque
cet effet de localisation devient prépondérant dans le systeme organique, le transport des charges
intervient par un mécanisme de saut (“hopping mechanism”) ol les charges sautent de site en site.
Comme les systemes organiques réels fonctionnent a température ambiante et possédent des régions
désordonnées a lintérieur du matériau (en particulier les polymeres conjugués), ce mécanisme de
saut intervient dans la plupart des cas pour expliquer le transport de charges.

Le dopage chimique ou électrochimique des polymeres conjugués en fait de bons conducteurs.
En 1977, les professeurs Mc Diarmid, Shirakawa et Heeger découvrent que le polyacétyléne voit sa
conductivité augmenter de huit ordres de grandeur suite a Uexposition du polymere a des vapeurs d'iode
[10]. Cette conduction atteint alors des valeurs proches de 10° S/cm. En 1990, des valeurs supérieures a
100 000 S/cm sont atteintes pour ce méme polymere [11], rivalisant ainst avec les meilleurs conducteurs
inorganiques. Le transport de charges s'effectue préférentiellement et de facon plus efficace le long des
chatnes. Cette conduction tres efficace le long des chalnes, de caractére quasi-unidimensionnel, est
mise a profit dans les systéemes a fil moléculaire. Les processus intermoléculaires sont généralement
un facteur limitant pour des systemes de plus grande taille (centaine de nanometres), surtout dans
les composés amorphes ou semi-cristallins. Il convient donc dans ce cas de réaliser des cristaux ou
les chalnes s'assemblent par empilement par interaction s (7-stacking). On observe alors que la
direction privilégiée pour le transport de charges peut étre celle perpendiculaire au plan du polymere
comme dans le cas de films de poly-3-hexylthiophéne parfaitement ordonnés [12] (la revue de Cornil

et col. [13] explique l'importance de ces effets interchaines sur les propriétés de conduction).

[l.3  Excitations électroniques et propriétés photoémissives

Dans l'état semi-conducteur, les polymeéres conjugués peuvent conduire a de multiples applica-
tions : diodes électroluminescentes, cellules solaires ou photovoltaiques, lasers. Ces différents systemes
dépendent notamment du caractére radiatif ou non de leur désexcitation. Les transitions radiatives
observées pour les polymeres conjugués proviennent de la transition d'un électron d'une orbitale 7
vers une orbitale * (absorption) ou d'une orbitale 77* vers une orbitale 7 (émission). Pour une double
liaison non conjuguée et isolée, [‘écart énergétique est de 7eV; lorsque cette liaison double appartient
a un systeme conjugué tel qu'un polymere conjugué, le tassement des niveaux dénergie, d'autant plus
important que le segment conjugué est long, est tel que cet écart se trouve translaté dans le visible

(déplacement bathochrome qui correspond a une augmentation de la longueur d'onde d'absorption).
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Cette transition est dite 71 — 7"

Les polymeres conjugués sont des macromolécules centro-symétriques dont les états excités sont
de symétrie paire A, ou impaire B,. Selon les regles de Hund, les transitions électroniques ne
sont permises quentre états de parités opposées. L'état fondamental de tels systemes est singulet de
symétrie paire A;. A partir de cet état fondamental, la promotion d'un électron ne peut se faire que
sur un état excité de symétrie B,. Apres désexcitation, ‘électron se retrouve sur le premier état excité
(état excité de plus basse énergie). La symétrie de cet état est tres importante car de celle-ci dépend
le caractere radiatif ou non de la transition 7% — .

Le polyacétylene possede deux formes résonnantes dans son état fondamental, cela en fait un
polymere m-conjugué dégénéré. De par sa structure, son premier état excité accessible est de symétrie
Ay, la transition entre le premier état excité et ['état fondamental est donc interdite, il n'est pas lumi-
nescent. Dans le cas du PPV, du PPP, et plus généralement des polyhétérocycles, ['état fondamental
est dégénéré, la forme quinoide est moins énergétique que la forme aromatique, ce qui résulte en
la symétrie B, du premier état excité accessible, ce polymére est donc luminescent (figure 1.8). De
cette propriété fondamentale résulte des propriétés d'électroluminescence, de photoluminescence ou

des effets d'optique non-linéaire.

Formes énergétiquement Formes benzénoide (a gauche) et
Energie équivalentes du PA Energie quinoide (a droite) non équivalentes du PPP
U\j n n
Coord, de Coord, de
Configuration Configuration
‘ L_}_q 1B, ZIAE
7 E 21% 1IBL
= 1A 117,
Absorbance : Absorbance
No Fluorescence Fluorescence

Fic. 1.8 — En haut : courbes d'énergies potentielles du PA (a gauche) et du PPP (a droite); en bas :
effet de la symétrie du premier état excité sur les propriétés optiques.

On notera que la transition 7 — 7* s'accompagnant d'une nouvelle distribution électronique (un
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électron passe d'un niveau 7 a un niveau %), un changement des forces qui s'excercent entre atomes
voisins apparait qui modifie la géométrie du systéeme, les configurations d'équilibre des atomes sont
donc modifiées. On obtient ainsi un décalage entre les bandes d'absorption et d'‘émission que l'on
appelle déplacement de Stokes ou “Stokes shift".

Le principe de photoluminescence est expliqué en annexe.

1.4 Photoexcitations dans le PPV et ses dérivés
[l.4.a Description du PPV

Le motif élémentaire du poly(para-phényléne-vinylene) (PPV) est constitué d'un groupement vinyle
et d'un noyau benzénique. Il appartient a la classe des polymeéres conjugués aromatiques. Contraire-
ment au polyacétylene, il possede une bonne stabilité chimique a l'air de par son groupement phényle.
Clest un polymere infusible et totalement insoluble. Il possede un état fondamental non dégénéré qui
permet en particulier son application dans des diodes électroluminescentes. Suite & l'élaboration d'un
dispositif dont la couche émissive était constituée de PPV, la recherche sest intensifiée dans le
domaine de l'électroluminescence de systéme conjugué. Depuis, de nombreux dérivés ont été congus
a partir du squelette commun PPV, tel le poly[2-méthoxy-5-(2'-éthyl-hexyloxy)-1,4-phénylene viny-
lene] (MEH-PPV), dont les groupements substitués le rendent soluble dans des solvants organiques
(figure 1.9).

OR,

R,0

Fic. 1.9 — A gauche : motif du PPV ; a droite : motif du MEH-PPV.

I1.4b Migration, transfert d’énergie ou de charges

Suite a une excitation, l'espece excitée va chercher a minimiser son énergie. Pour cela différents
processus lui sont accessibles : la migration d'énergie ou le transfert de charges.

On parlera de migration d'énergie lorsque lexciton se déplace sur différents chromophores d'un
méme matériau. Un chromophore est défini comme un groupement d'atomes dans une molécule pour

lequel la différence dénergie entre deux orbitales moléculaires correspond a une énergie du spectre
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visible. Ce sera le cas dans les polymeres conjugués ayant différentes longueurs de conjugaison.
La migration des excitons, espéces neutres, peut se faire par diffusion ou transfert dénergie. Le
transfert d'énergie a été introduit par Forster [14], cest une interaction dipdle-dipéle, non-radiative
pendant laquelle un chromophore donneur excité transfere son énergie a un chromophore accepteur
a l'‘état fondamental. L'exciton migre sur un chromophore voisin proche en énergie mais légerement
plus faible. Durant cette migration, l'exciton perd son énergie (voir figure 1.10). L'exciton chaud (non

relaxé) directement photogénéré migre pour finalement donner un exciton thermalisé.

SN e~

—
o &

Migration de I'exiton

.

Fic. 110 — Migration de lexciton de chromophore a chromophore.

Le transfert de charge se définit par l'échange d'électrons ou de trous entre un donneur et un
accepteur. Des notions d'affinités électroniques et de potentiels d'ionisation interviennent alors. Le
transfert peut seffectuer entre chromophores de différents matériaux, par exemple entre une matrice

polymérique et des nanotubes de carbone.

Il.4.c Espéces inter/intrachalnes

Le cas idéal du segment conjugué ou chromophore isolé, n'est possible que pour des solutions tres
diluées dans de bons solvants (qui dispersent les chalnes polymériques), les especes photoexcitées
sont alors des excitons singulets intrachaines. Dans le cas de films, de solutions concentrées ou de
solutions dans de mauvais solvants, les chaines s'agrégent macroscopiquement pour former des pelotes
enchevétrées [15,16]. Ces chalnes agrégées créent des espéces, émissives ou non, interchatnes. Il y a
eu débat sur la nature des espéces primaires photogénérées : pour Samuel et son équipe, ces especes
primaires sont principalement intrachatnes (10 % d'interchatne) [17], pour Rothberg et son équipe, ces
especes primaires sont de nature interchatne (90 % d'interchaine) [18,19] pour finalement obtenir des
taux d'espéces interchaines de lordre de 50% [20]. Les dernieres études réalisées sur des montages
pompe-sonde montrent que ces espéeces primaires sont de nature principalement intrachalnes mais que
trés rapidement se créent des espéces secondaires interchaines de différentes natures [21,22]. Dans

ces travaux, ils expliquent que les especes interchalnes sont créées en especes secondaires, par un
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second processus qui fait suite a la formation des espéces primaires, par annthilation exciton-exciton

ou effet Auger notamment.

[l.4.c1 Espéces intrachaines

Exciton : Lexciton est une paire de porteurs de charges photogénérées formée d'un électron et d'un
trou liés par interaction coulombienne. Cest un ensemble électriquement neutre. Il se déplace
dans le solide sans participer a la conduction. Il se recombine spontanément de facon radiative
avec émission d'un photon ou de facon non-radiative avec émission de phonons. On distingue
généralement deux types d'exciton : les excitons de Frenkel et ceux de Wannier. Les excitons de

Wannier ont des distances électron-trou beaucoup plus grandes que les excitons de Frenkel.

Dans les polymeres conjugués, 'énergie de liaison est de lordre de 200 meV, plus grande
que celle de lexciton dans les semi-conducteurs inorganiques (4.2 meV pour GaAs et 15 meV
pour Si). Les excitons sont donc de type Frenkel et constituent l'une des étapes limitantes des
semi-conducteurs organiques pour l'utilisation dans les cellules photovoltaiques qui nécessite
l'usage d'interface de dissociation. Récemment, dans le PPV, l'énergie de liaison de l'exciton
a été réévaluée par des mesures polarisées de photoconductivité sur des échantillons de PPV
étirés (orientés) : 'énergie £, obtenue est de lordre de 60 meV [23] cette valeur trés faible
devient trés proche de l'énergie d'activation thermique a température ambiante (kT=25 meV).

L'exciton est trés faiblement Lié.

Dans les polyméres conjugués, structures quasi-unidimensionnelles soumises aux déformations,
les excitons, et plus généralement les charges séparées, sont soumis aux vibrations du réseau
et sont donc associés aux phonons. Le caractéere vibronique des spectres de photoluminescence
du PPV et les temps de déclin proche de la nanoseconde indiquent que ces especes émissives

sont de nature principalement intrachaine [17].

Polaron : La présence de charges, dans un réseau ordonné ou non, provoque des déformations lo-
cales du systeme associées a [émission de phonons. Chaque porteur de charge, en modifiant
la structure électronique locale du réseau, creuse un puits de potentiel sur plusieurs sites
dans lequel la charge peut se piéger. Dans le cas des polymeres, ol le réseau est facilement
déformable, un couplage électron-réseau important intervient, la charge s'autopiege de facon
non linéaire avec une déformation du réseau. La déformation suit la charge dans son dépla-
cement a travers le réseau, cette association ‘déformation du réseau’-'porteur de charge’ est
appelée polaron. On distingue le polaron positif P* (figure 1.11(a)) et le polaron négatif P~
(figure 1.11(b)). St deux polarons de méme signe coexistent sur un méme segment conjugué,

ils auront parfois tendance a s'associer pour former un bipolaron doublement chargé : BP**
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(figure 1.11(c)) ou BP?~ (figure 1.11(d)).

Q—\\,C': — ©_\\70'7 —
T \= : c+\ TN c‘\
C A\ C AN
(a) Polaron positif (b) Polaron négatif
O\ N
__:CJ'\L(% __:c'\%%
N\ N
(c) Bipolaron positif (d) Bipolaron positif

Fic. 1.11 — Représentation moléculaire du : (a) polaron positif, (b) polaron négatif, (c) bipolaron positif
et (d) bipolaron négatif.

Ces polarons font apparaltre deux états énergétiques dans le gap, un liant et un antiliant,

symétriques par rapport aux bandes de valence et de conduction (figure 1.12).

- B/ —
p 3 JJW BP”

Fic. 1.12 — Schémas énergétiques respectifs des polarons positif et négatif et des bipolarons positif
et négatif.

Ces espéces polaroniques sont tres importantes pour les phénomenes de photoconduction dans
le PPV (cellules photovoltaiques) car on s'intéresse dans ce cas au transport de charges.
Des calculs DFT (density-functional theory) permettent de trouver des énergies de liaisons de
lordre de 3-7 meV pour le PPV et des tailles de l'ordre de 3-11 A [24].

[l.4.c.2 Espéces interchalnes Ces especes interchaines ne sont pas désirées car elles sont res-
ponsables de la baisse des rendements quantiques de photoluminescence ou d'électro-luminescence.
Ces especes voient leur énergie diminuer relativement aux excitons singulets. Les bandes d'absorption
et de luminescence sont donc décalées vers le rouge [16]. On pourra noter les travaux de Rothberg
qui, pour le MEH-PPV, a reporté deux espéces distinctes en PL : une espece qui émet dans le bleu

associé a un segment isolé et une espéce qui émet dans le rouge associé a un état agrégé [25].
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!

Etat agrégé a l'état fondamental : De multiples chromophores peuvent avoir des électrons déloca-

lisés dans leur état fondamental, ces espéces sont aussi appelées agrégats “photophysiques”.
Ces agrégats ne sont pas seulement des agrégats physiques (agglomérats [16]) puisqu'il faut de
plus qu'une interaction dipolaire existe entre les deux chromophores pour que la délocalisation
du nuage délectron 7 se fasse. Des calculs montrent que deux chaines doligomere du PPV
paralléles doivent étre distantes de 4 A au maximum pour qu'il y ait délocalisation due a
l'agrégation [26]. De nombreuses études ont montré que ces agrégats photophysiques étaient
présents dans le PPV et ses dérivés et pouvaient étre contr6lés en optimisant les conditions
de dépbt de type “spin-coating’, notamment en jouant sur le solvant ou la concentration [15]
ou en isolant les chalnes conjuguées dans des matrices optiquement neutres dans le cas de
films [27].

Excimére : Lorsque deux chromophores partagent leurs électrons 7 de facon égale dans l'état excité,

cette espece est appelée excimere. L'excimere se différencie de l'agrégat photophysique dans
la mesure ol lexcimére va pouvoir sobserver dans des spectres de photoluminescence mais
pas d'absorption car seul 'état excité est affecté. Un article de Jenekhe [28] montre clairement

l'observation d'un tel état pour toute une série de polymeres conjugués.

Une étude montre que létat excimére est absent du PPV mais présent dans le MEH-PPV
[29], jusqu'a 50% des especes photocréées [20]. L'excimere, comme l'agrégat, est formé pour
des distances interchalnes inférieures ou égales & 3-4 A. Il est moins émissif que lexciton

intrachalne.

Paire de polarons : Ce concept est assez proche de la notion d'excimére. Cependant, dans le cas

1.5

I1.5.a

de la paire de polarons, la séparation des charges est plus importante rendant généralement
cette espéce totalement non-émissive. On pourra noter le gros travail de Kraabel et col. [21]
qui conclut en cette unique espece interchalne pour différents polymeres par comparaison avec
un polymere contenant des molécules de Cgo ol il est clairement établi qu'il y a création de

polarons positifs par piégeage des électrons sur le Cg.

Applications des polyméres conjugués

Diodes organiques électroluminescentes

Le premier signal délectroluminescence dans un matériau organique fut observé en 1960 pour

un cristal d'anthracene. L'intérét suscité par ce phénomene ne prit de l'ampleur qu'en 1987, avec la

découverte de ['émission intense dans le vert émanant de la molécule de AlQ; [30]. Finalement, la

premiere diode dont le matériau émissif est constitué d'un polymere conjugué, le PPV, vit le jour
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en 1990 a luniversité de Cambridge, dans le groupe du professeur R. H. Friend [31]. Depuis de
nombreux dispositifs d'affichage a base de polymeéres conjugués ont vu le jour dans les laboratoires
et commercialement. On notera larrivée récente (janvier 2008) sur le marché d'une télévision dont le
systeme d'affichage est constitué d'OLED. Sa diagonale n'est que de 11 pouces mais l'écran offre un
contraste record de 10° :1 (comparé au 15000 :1 pour les meilleurs écrans LCD). L'épaisseur de l'écran
n‘est que de 3mm (voir figure 1.13 a gauche). Il est également possible a l'aide de ces technologies

plastiques de concevoir des écrans souples (voir figure 1.13 a droite).

Fic. 1.13 — A gauche : TV Sony OLED XEL-1 présentée au salon de Las Vegas CES 2008; a droite :
prototype d'écran souple proposé par Sony.

Deux entreprises sont sur le point de commercialiser leur livre électronique souple, dont les
écrans tout organique sont fournis par la société E-ink. Il s'agit de la société Plastic-logic avec leur
modele de feuille plastique souple (voir image a gauche de la figure 1.14), il offre une tres faible
consommation grace a son affichage sans rétroéclairage qui ne consomme de l'énergie que lors de la
mise a jour des informations a lécran et de la société Readius avec un écran enroulable qui tient

dans la poche (voir image a droite de la figure 1.14).

\ Plié

Déplié

=~

Fic. 1.14 — Modeéles de livre électronique proposé par : Plastic Logic (a gauche); Readius (a droite).
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[1.5.b  Cellules solaires organiques

Pour le moment, les meilleurs rendements obtenus pour une cellule solaire organique sont de
lordre de 4-5%. Cette valeur est inférieure au rendement proche de 10 % des cellules a base de
silicium amorphe ou aux valeurs de 15-20 % obtenus pour des dispositifs a base de silicium cristallin.
Mais si elles ne peuvent rivaliser actuellement avec leurs homologues inorganiques en terme de
rendement, les cellules solaires a base de polymere conjugué se démarquent par leur faible colit et
leur flexibilité, leur [égereté et la possibilité de réaliser facilement de grandes surfaces. Les premieres
cellules souples ont été fabriquées par le groupe du professeur S. Sariciftct a luniversité de Linz,
concues a l'aide de polyméres dérivés du PPV et de molécules de fullerénes [32] (voir figure 1.15
a gauche). La société Konarka propose commercialement ces cellules solaires souples, concues par
impression a jet d'encre photovoltaique, ce qui permet de grande surface de production (voir figure 1.15

a droite).

\‘ma

J

Fic. 1.15 — A gauche : cellule solaire a base d'un dérivé du PPV et de fulleréne congue par l'équipe
de S. Sariciftci; a droite : cellulaires solaires sous forme de rouleaux développées par la société
Konarka.

[l Nanomatériaux a base de polymeres conjugués

Un état de lart sur les différentes techniques permettant de créer des nanostructures (nanofils,
nanosphéres, nanofibres,...) et des nanocomposites a base de polymére conjugué ainsi que les propriétés
qui découlent de cette mise en forme est exposé dans cette partie. Celle—ci est arbitrairement découpée
en trois parties, une premiére sur les nanocomposites ; une deuxieme sur les différentes nanostructures
1D et OD. Un état de l'art ciblé sur les nanomatériaux a base de PPV et de ses dérivés fera l'objet

d'une derniére partie.
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[1l.1  Films nanocomposites

Un nanocomposite est constitué de nano-objets (2D, 1D, 0D) incorporés par dispersion ou produits
dans une matrice pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou améliorer les propriétés physiques de
celle-ci. Ces nanocomposites, qui mélangent plusieurs composants permettent d'associer les proprié-
tés de chacun. Les propriétés recherchées peuvent étre de différentes natures : mécaniques, optiques,
conductrices, magnétiques, thermiques, ... Les matrices peuvent étre de différentes natures : poly-
mere, métal, oxyde, céramique; ainsi que les nano-objets : nano particules métalliques ou d'oxydes,
nanotubes de carbone, fullerene,..

Nous nous focaliserons dans cette partie sur les nanotubes de carbone (NTC), nano-objets qui
seront utilisés par la suite dans notre étude, et sur leur composite a matrice polymérique. Les

principales caractéristiques des NTC sont rappelés en annexe.

[ll.1.a Propriétés des nanocomposites polymeére/NTC

Les nanotubes de carbone sont considérés comme les matériaux idéaux pour le renforcement
mécanique. Ainsi, les composites polymere/NTC ont des applications potentielles notamment dans le
domaine de l'aérospatiale, ol des matériaux solides et légers sont exigés [33]. Linterface entre les
nanotubes de carbone et la matrice polymérique joue un role trés important pour un bon transfert
de charge (mécaniques, électriques,..), ainst une dispersion homogene des nanotubes et une interac-
tion forte entre la matrice et les nanostructures sont des prérequis nécessaires. Cette dispersion est
actuellement obtenue en mélangeant le polymere (en solution ou en phase liquide) avec les nano-
tubes, en réalisant la polymérisation en présence des nanotubes, en utilisant des surfactants ou en

fonctionnalisant chimiquement les nanotubes.

[ll.1.a.1 Propriétés mécaniques ['utilisation des NTC dans des matrices polymériques permet de
renforcer la matrice. Cependant, les renforcements observés ne sont pas tous équivalents. Ainsi, pour
un composite poly(styréne co-butyl acrylate)/ MWCNT, les nanotubes introduits permettent d'améliorer
le module d'Young et la résistance maximale mais réduisent égerement l'allongement a la rupture
[34]. Cooper et coll. ont étudié le transfert de contrainte appliquée a un composite NTC/époxy en
observant un décalage d'une bande Raman caractéristique des NTC. Ce décalage permet de révéler
un transfert efficace qui explique le renforcement mécanique di aux nanotubes [35]. L'amélioration de
la dispersion des NTC dans un copolymere du PMMA a l'aide d'un procédé utilisant un surfactant,
permet d'augmenter le module élastique [36]. Ces améliorations se retrouvent avec d'autres composites
comme le polyacrylonitrile/SWCNT [37], le polyimide/SWCNT [38] ou le polystyrene/MWCNT [39].
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[ll.1.a.2 Propriétés de conduction L'ajout des nanotubes de carbone dans une matrice polymérique
donne généralement lieu a un comportement de type percolant, cest-a-dire avec [‘établissement d'un
chemin topologique de conduction. Il n'est créé qu'a partir d'une certaine fraction de charges appelée
seuil de percolation. Ces seuils de percolation vont varier en fonction du polymere utilisé, de la
méthode de dispersion utilisée et du type de nanotubes mais également en fonction de la géométrie
du systeme de mesure (2 contacts ou 4 contacts, film composite en sandwich entre deux électrodes
ou électrodes posées sur le plan du film).

L'étude du composite époxy/NTC menée par Sandler et coll. révele un seuil de percolation massique
inférieur a 0,04% [40]. En utilisant un réseau de NTC alignés produits par CVD la valeur du seuil pour
ce composite tombe a 0,002% [41]. Le seuil de percolation peut également étre amélioré en utilisant
l'acide palmitique qui est un bon dispersant des nanotubes [42].

D'autres composites ont été étudiés comme le polyéthylenimine/SWCNT [43] ou le PVA [44]. On
notera les travaux de thése de J.M. Benolt, effectués a U'IMN, sur les systemes PMMA/SWCNT et
PMMA/MWCNT. Il a mis en évidence que les deux systémes suivaient bien des descriptions de type
de percolation avec des seuils différents : 0,33% (en fraction volumique) pour les composites avec
SWCNT et 35% pour ceux avec les MWCNT [45].

Des études de conductivité ont également été réalisées pour des composites a matrice polyme-
rique conjuguée. Ainsi, Curran et coll. montrent que le composite poly(m-phényléne-vinyléne-co-2,5-
dioctyloxy-p-phénylenevinylene) (PmPV)/MWCNT voit sa conductivité augmenter de huit ordres de
grandeur comparée au polymere neutre [46]. Pour le composite poly(3-octylthiophéne)/MWCNT, la

conductivité augmente de 5 ordres de grandeur [47].

[ll.1.a.3 Propriétés thermiques Des études menées sur le composite époxy/SWCNT montrent que
1% massique de SWCNT introduits dans la matrice suffisent a améliorer la conductivité thermique de
125%. En comparaison, pour 1% massique de fibres de carbone obtenues en phase vapeur introduits
dans la matrice, la conductivité thermique n'est améliorée que de 40% [48]. L'incorporation des SWCNT
augmente la dégradation thermique du composite [49]. La présence des nanotubes de carbone dans
une matrice de PVA améliore la rigidité du matériau, en particulier a haute température et permet
cette fois un retard du début de dégradation thermique [44]

Les travaux de these de P. Bonnet, réalisés a U'IMN ont montré en revanche pour le composite
PMMA/SWCNT une faible amélioration de la conductivité thermique de 50% pour une concentration

massique de 8% en nanotubes introduits [50].

[1l.1.a.4 Propriétés optiques Lun des premiers axes de recherche consiste a fabriquer des élec-

trodes transparentes souples a base de nanotubes. Pour cela, les nanotubes doivent étre trés bien
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dispersés dans un polymére transparent [51] Ce matériau permettrait de remplacer celui couramment
utilisé pour la fabrication de ces électrodes, 'ITO, qui est un matériau cassant.

Les composites “polymeres conjugués luminescents’/SWCNT sont des candidats potentiels pour
l'application dans des systemes photovoltaiques organiques. En effet, l'interaction électronique prédo-
minante entre ces deux composants est un transfert d'énergie non-radiatif du polymere excité vers les
tubes qui permet aux excitons photogénérés détre dissociés en charges. Ainsi, des cellules photovol-
taiques ont été réalisées avec des composites poly(alkylthiophéne)/SWCNT [52]. La fonctionnalisation
des SWCNT a l'aide d'un colorant, le N-(1-pyrényle)maléimide, permet d'augmenter le photocourant
de deux ordres de grandeur dans ces composites, ces colorants permettent d'améliorer le transfert des
électrons vers les nanotubes de carbone et le transfert des trous vers la matrice polymérique [53].

Le composite PmPV/SWCNT a été utilisé pour la réalisation de diodes électroluminescentes
possédant deux composants émetteur (l'aluminium tris(8-hydroxyquinoline) ou Algs et le composite).
L'ajout de 0,1% massique de nanotubes dans la matrice polymérique permet d'augmenter l'intensité
relative du signal d'électroluminescence provenant du composite par rapport au signal provenant de
Algs [54]. Les SWCNT bloquent les trous dans la couche composite ol l'électroluminescence va donc
préférentiellement avoir lieu. Ce composite a également permis la réalisation de systemes a mémoire
optoélectronique [55] Nous reviendrons sur les propriétés optiques des composites ayant comme

matrice du PPV ou l'un de ses dérivés un peu plus loin dans ce chapitre.

I11.2  Nanostructures

Les nanofibres de PPV utilisées pendant ce travail ont été fabriquées par une méthode “template”
(moule) qui consite a utiliser une membrane nanoporeuse pour mouler la matiére. Apres une pre-
miére sous-partie qui fera le point sur un grand nombre de procédés qui permettent la synthese de
nanostructures sans moule (ou template), les différentes facons de “mouler” les polymeres conjugués
seront discutées dans une seconde sous- partie. Ces méthodes sont décrites dans la revue de Jyongsik
Jang [56].

[ll.2.a Méthodes sans moule “free-template et soft-template”

Cette méthode a l'avantage de ne pas poser les problemes d'évacuation du template. Différentes
techniques de synthese se rangent dans cette catéqorie, telles que la synthese électrochimique ou la

polymérisation chimique.

[11.2.a.1  Polymérisation chimique Le polyaniline (PANI), le poly (o-toluidine) (POT) et le polypyr-
role (PPY) dopés par l'acide chlorydrique (HCl), l'acide sulfonique S-naphtalene (NSA) ou d'autres
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dopants permettent de former des microfibres de PANI-NSA, PANI-HCL, PPY-NSA, POT-NSA par
polymérisation chimique. Dans le cas du PANI-NSA ou du POT-NSA, des nanotubes sont obtenus.
Pour le PPY-NSA, les structures sont fermées et on obtient des nanofils [57]. Dans le cas des na-
notubes de PANI-NSA, il a été montré que les micelles PANI-NSA jouent le role de moule pour la
formation de ces structures [58].

Une étude a également été faite pour comprendre la formation des nanofibres de PANI [59] en
utilisant différents acides jouant le role de dopant (acide chlorhydrique HCL, acide sulfurique H,SO;,
acide tétrafluoroborique HBF;4, acide phosphorique H;P0O;). La formation de micelles par les sels
d'anilinium est aussi observée. La figure 1.16 montre la formation des nanotubes ou nanofils de PANI
par la formation de micelles d'anilinium avec ou non du surfactant SDBS (Sodium Dodécyle Benzene
Sulfonate). A Uintérieur de ces micelles, l'aniline solubilisée peut diffuser. Les micelles s'agglomerent
et par élongation forment les nanofibres. Dans le cas des micelles B ou D (en présence d‘aniline
soluble), il y aura formation de nanofils, dans le cas des micelles A ou C, formation de nanotubes.
L'avantage est que ces micelles n'ont pas a étre évacuées par nettoyage apres polymérisation, celles-ci

servant de dopant pour le nanotube.

SDBS: ~~@ Anilinium: —@ Aniline; 4~
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Fic. 1.16 — Formation de nanofibres de PANI par polymérisation chimique sans template.
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Récemment cette méthode a permis '‘élaboration de nanofibres composites PPY-NSA/Fe; 0, den-
viron 150 nm de diameétre. Cette étude met en évidence une importante magnétorésistance géante
comparée aux nanotubes de PANI pure et une magnétisation saturée plus basse comparée aux nano-
particules de magnétite Fe;0, pures [60]. Des facteurs tels que la concentration de dopant peuvent
changer la morphologie de telles nanostructures [61].

Des nanofibres de PANI ont également été fabriquées sur une interface eau/organique qui permet
la polymérisation. La solution contenant le monomere aniline est dissoute dans un solvant organique
tandis que le dopant l'acide camphorsulfonique (CSA) et loxydant peroxodisulfate d'ammonium sont
dans une phase aqueuse. En quelques heures, la phase aqueuse se remplit de nanofibres vertes. Les

diamétres sont de 30 a 50 nm et les longueurs peuvent atteindre plusieurs microns [62].

[ll.2.a.2 Polymérisation par micro-émulsion La polymérisation par micro-émulsion est aussi une
technique qui permet d'obtenir différentes nanomorphologies. Des surfactants jouent le role de micelles
amphiphiles qui agissent comme des nanoréacteurs pour la polymérisation. Les microémulsions sont
thermodynamiquement stables et ne coalescent pas comme les macroémulsions. Des gouttes sont
obtenues dont le diametre varie entre 10 et 100 nm. Les émulsifiants consistent en un surfactant
ionique (la téte) et une courte chatne alcool (la queue). Cette méthode permet la formation de
nanospheres creuses, de nanofibres et de nanocouches. Des nanospheres de polyphénylacétyléene de
diametres allant de 300 a 1000 nm ont été ainsi synthétisées. Cette dimension dépend fortement des

conditions de synthése comme le temps, la quantité de catalyseur ou de monomére utilisé [63].

[ll.2.a.3 Bio-assemblage La biologie permet également l'assemblage en nanofibres (voir figure 1.17):

1. L'assemblage de nanofibres de polymeres conjugués peut étre controlé par des interactions in-
termoléculaires avec des macromolécules biologiques telles que ADN, 'ARN ou des protéines.
Ma et col. ont montré que des monomeres aniline pouvaient venir s'attacher a un brin dADN
étiré et ensuite se polymériser pour créer une nanofibrille attachée au brin [64] L'étirement du

brin dADN peut se faire avant ou apreés l'assemblage du polymére conjugué [65].

2. Des blocs de construction peptide-polymeére deviennent des briques élémentaires pour la fa-
brication de nanofibres de poly(éthylene oxyde) lorsque les peptides s'assemblent les uns aux
autres [66].

3. Une approche qui imite la formation d'un nanotube bi-couche qui a lieu dans les cellules
biologiques. Le point de départ est la synthese d'une vésicule géante sur laquelle va étre
synthétisé le polymere conducteur. Cette vésicule, manipulée par une micropipette, est ensuite

posée sur une surface d'or. En retirant celle-ci, un nanotube dont le diametre peut varier de 20
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a 200 nm se forme. Cette technique permet la création d'embranchements comme des jonctions
Y [67].

Fic. 1.17 — En haut a gauche : schéma idéalisé pour la nanofabrication de fibres de PEO, formation
d'un coeur peptide et d'une écorce PEO [66]; en haut a droite : (1) une vésicule géante contenant
du thiol est capturée par une micropipette et déposée sur une surface dor, (2) le fil s'allonge en
retirant la vésicule, (3) l'addition de pyrrole et de son oxydant permet la polymérisation [67]; en

bas : fabrication d'un nanofil de polyaniline immobilisé sur un substrat de silicium a l'aide d'un brin
d'ADN [64].

7

[1l.2.a.4 Nanomanipulations Des techniques de nanomanipulations ont également été mises au
point pour la réalisation de nanofibres. Des nanofils de polydiacétyléne ont ainsi été élaborés en
utilisant un STM [68] (voir figure 1.18). Le diacétyléne est adsorbé sur un substrat de graphite et
polymérisé a l'aide de la pointe du STM. Cette technique permet une précision de dessin de lordre du
nm et est une technique trés prometteuse pour 'élaboration de circuits. Dans une méme approche, des
nanofils de polyaniline, polypyrrole, oligothiophéne, polythiophéene, polyphénylenevinyléne peuvent
étre formés par nanolitographie électrochimique en utilisant une pointe dAFM sur des substrats

semi-conducteurs ou isolants [69,70].

[11.2.a.5 Electrospinning Finalement, nous concluons cette partie par la technique de lélectros-
pinning. Cette technique requiert l'application d'un fort champ électrostatique sur un capillaire relié a
un réservoir contenant le polymére en solution. Sous l'influence d'un tel champ, une goutte pendante

va se déformer a lextrémité du capillaire. Si le voltage dépasse un certain seuil, la force du champ
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Couche de
molécules

Extension de la
chaine
polymérisée

Stimulation & l'aide
d'une pointe STM

Fic. 118 — (a) couche monomoléculaire d'acide 10,12-nonacosadiynoic, (b) création d'un défaut, (c)
premiere chalne polymérisée, initialisée au point indiqué par la fleche (1) en utilisant la pointe du
STM, (d) seconde chatne polymérisée, (e) troisieme chatne polymérisée.

dépasse la tension de surface et un jet trés fin chargé est éjecté sur un écran qui joue le role de
contre-électrode. De par la viscosité de la solution, le jet reste stable et ne crée pas de micro-
goutelettes. Cette technique a été mise au point par Formhals en 1934 [71]. Elle permet d'atteindre
des diametres de 10 nm. La forme et le diametre des fibres ainsi formées dépendent de nombreux
parametres comme : la viscosité de la solution, la conductivité, le solvant, la tension de surface du
substrat, le champ appliqué.

Notamment, des nanofibres polymériques présentant des morphologies poreuses homogeénes avec
des tailles de pore de 100 nm peuvent étre obtenues en utilisant des solvants appropriés tres volatils. Il
est en est ainsi avec le dichlorométhane qui permet une rapide séparation de phase solvant/polymere,
suivie de l'évaporation et de la solidification rapides du polymére [72] Une étude sur l'électrospinning
de poly-3-dodécylthiophéne (P3DDT) montre que l'utilisation de polyéthylene-oxyde (PEO) comme
matrice permet d'obtenir des fibres de bonne qualité. Le PEO est ensuite retiré a l'aide d'acétonitrile

[73]. Des nanofibres de poly(aryléneéthynyléne) ont également été synthétisées par cette méthode [74]

[l1.2.b  Méthode avec moule “hard-template”

Cette méthode permet 'élaboration en milieu confiné de nanostructures 1D telles que des nano-
tubes ou des nanofils. Cette technique est utilisée pour synthétiser des nanofibres de métaux, comme
lor, et également de polymeres conjugués. Le premier a avoir développé cette technique pour les

polymeres conducteurs est Martin [75].
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Fic. 119 — Schéma de principe de la technique de | “électrospinning”.

Les milieux confinants utilisés généralement sont des membranes nanoporeuses concues pour la
filtration de produits biologiques. Les pores sont orientés et cela permet [‘élaboration en réseau de

nanofibres paralléles les unes aux autres, identiques en diametre et en longueur.

[11.2.b.1 Membranes poreuses Il existe trois types principaux de membranes :

alumine Al,O; Ces membranes sont concues par anodisation d'une feuille d'aluminium. Une étude
réalisée a U'IMN permet la synthese de telles membranes. Le diametre des pores peut étre
controlé par la tension appliquée lors de l'anodisation. Les solutions utilisées pour l'oxydation
sont l'acide oxalique ou chromique a faible concentration. La densité de pores dans de telles
membranes peut atteindre 10'" pores/cm? [76]. Les pores présentent une structure en nid
d'abeilles, perpendiculairement a la surface de lélectrode d'aluminium. Ces membranes sont
commercialisées par la société Whatman International sous différents diametres de pores : 20
nm, 100 nm, 200 nm. Celles que nous utiliserons présentent d'un c6té de la membrane des

pores de diametre 20 nm et de l'autre des pores de diametre 200 nm.

Silice Si0, Elles sont également fabriquées par anodisation d'un substrat de siliclum a laide de
solution d'acide fluorhydrique. Leur fabrication et leur remplissage par fonctionnalisation est

l'objet d'une these a 'IMN par Diyana Badeva.

Polycarbonate PC En 1962, Price et Walker, ingénieurs a General Electric, découvrent en étudiant
des traces fossiles d'irradiation dans certains échantillons de mica, que lon peut révéler et
agrandir les traces latentes laissées par le passage d'ions lourds de haute énergie a travers le
mica en le trempant dans un bain d'acide fluorhydrique [77]. Si le faisceau d'ions est collimaté,
les pores sont cylindriques (ou hexagonaux), paralleles et de taille identique, dont le diametre
est fixé par les conditions de révélation (durée, concentration d'acide,...) et peut varier de 10 nm

a 10 pym. Ce procédé (Voir figure 13) de révélation de traces latentes d'irradiation par attaque
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chimique s'est rapidement étendu a d'autres matériaux, en particulier aux films de polycarbonate
(dépaisseur typiquement 10pm) commercialisés sous le nom de membranes «Nuclépore ». Le

révélateur est dans ce cas une solution aqueuse de soude.

La densité des pores est éventuellement limitée par la condition de non-chevauchement de
traces et la résistance mécanique finale de la membrane. Dans les membranes commerciales,

2 ce qui est faible par rapport & celle obtenue dans

elle est en général de 10°® pores par cm
l'alumine poreuse [76] (la distance moyenne entre pores est alors de 1 ym). Les membranes
utilisées sont commercialisées par Wathman et présentent des tailles de pore : 30 nm, 50 nm, 80
nm, 200 nm. Ces membranes présentent par contre des caratéristiques non-optimales : les pores
ne sont pas réellement cylindriques et la distribution des diametres des pores est relativement
large (facteur 2 sur le diamétre nominal). Les pores présentent de plus une forme de type
‘clgare” et des parois rugueuses [/8] Ainsi, équipe de Louvain, en utilisant des conditions
particulieres, a mis au point une technique qui permet l'élaboration de membranes nanoporeuses
avec des diametres compris entre 10 nm et 200 nm et des pores réellement cylindriques aux

parois parfaitement lisses [79,80].

[11.2.b.2  Procédés de synthése Différents procédés ont été mis au point afin d'assurer le remplis-

sage des pores de ces membranes :

synthése électrochimique Martin et son équipe mirent au point ce procédé pour la synthese de

polymeres conducteurs [81]. Cette technique a permis la synthése de différentes nanofibres :
PANI [82], poly 3-methylthiophene (P3MT) [83] PPy [84-86]. Léquipe de Duvail a 'IMN s'est
intéressée a la synthese électrochimique de nanofibres de PEDOT (87,88 La membrane va
étre recouverte d'un coté par un film ultrafin de métal comme de lor ou du platine. Ce film
va jouer le role délectrode de travail lors de la synthese. Ensuite la membrane est plongée
dans électrolyte contenant le monomere a polymériser. La contre-électrode et l'‘électrode de

référence sont immergées également dans la solution (voir figure 1.20).

synthése chimique Elle est simplement effectuée en immergeant la membrane dans la solution de

monomere contenant son agent oxydant; citons la formation de nanofibres de PPy en présence
d'agent oxydant FesCl5 [75,89,90] ou la synthése de nanofibres de polyaniline [91,92] La
solution contenant l'agent oxydant est généralement placée d'un coté de la membrane et la

solution contenant le monomere d'un autre (voir figure 1.21).

synthése par CVD On peut noter les travaux de Jang [93] qui a synthétisé des nanotubes de PPy

par polymérisation en dépdt de phase vapeur. Du FeCls est adsorbé sur la surface des

pores de la membrane d'alumine, puis, des vapeurs de pyrrole sont introduites dans l'enceinte.
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Fic. 1.20 — Synthese “hard template” par électrochimie.

Monomeére Initiateur

Membrane

Fic. 1.21 — Schéma de synthése chimique : le monomere, et l'agent oxydant (l'initiateur) diffusent a
travers les pores de la membrane et réagissent pour former le polymere dans les pores.

La polymérisation se fait par oxydation chimique a lintérieur des pores avec formation des

nanostructures.

Des nanofibres de PPV ont également été réalisées par CVD template par l'équipe de Kim.

synthése par mouillage ou “wetting template” Une derniere méthode de remplissage, assez récente
et qui sera celle utilisée durant cette étude consiste a mouiller une membrane poreuse avec
une solution contenant le polymere ou avec un polymere a l'état liquide. Il n'y aura pas dans
ce cas polymérisation a lintérieur des pores. Cette méthode a été développée par Steinhart
pour des polymeres non conjugués [94,95]. Elle est la plus douce des méthodes utilisant un

template (un moule). Il y a solidification a l'intérieur des pores.

Quand un polymeére en solution ou sous sa phase liquide est placé sur un substrat possédant
une grande énergie de surface comme les membranes inorganiques d'alumine, le polymere se
répand sur celui-ci en créant un film dont 'épaisseur peut étre inférieur a 100 nm appelé
“film précurseur”. Les polymeres organiques présentent des énergies de surface tres faibles
La différence dénergie de surface permet ‘étalement. Le méme phénomene apparalt lorsqu'une
membrane poreuse est mise au contact avec une solution contenant le polymére [96]. Dans un

premier temps, il y a étalement de la solution en surface pour former un film (figure 1.22 (a)).
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Dans un second temps, le polymere commence a se répandre le long des pores et ainsi former
une fine couche mésoscopique (figure 1.22 (b)). Finalement, a des temps plus longs, il peut y
avoir total remplissage des pores par le polymere (figure 1.22 (c)). Le contrdle nanotube-nanofil
peut étre effectué par évaporation du solvant ou en refroidissant le systeme dans le cas de
polymere en phase fondue. Un controle de la morphologie nanotube-nanofil a également été
effectué en jouant sur le caractere hydrophobe/hydrophile des pores de la membrane d'alumine

avec le poly(vinyl pyrrolidone) [97]

a b C

Fic. 1.22 — Schéma décrivant 'imprégnation dans une membrane poreuse : (a) formation d'un film pré-
curseur, (b) formation d'un film mince sur les parois des pores, (c) a des temps plus longs, remplissage
des pores.

M.2.c

Plusieurs polymeres conducteurs ont été utilisés pour cette méthode. Ainsi, des nanotubes de
PANI ont été obtenus apres imprégnation forcée de la solution de PANI puis évaporation du
solvant [98]. La synthése de nanofils de polyfluoréne (PFO) a également été réalisée. Dans ce
cas, le polymere solide est placé sur la membrane poreuse, le systeme est chauffé au-dessus
de la transition vitreuse pour rendre le polymere liquide. Il y a donc imprégnation dans les
pores du PFO puis le systeme est refroidi afin de solidifier les nanofils obtenus [99]. On notera

finalement la synthese de mésofils de P3HT (polythiophéne) par cette technique [100].

Propriétés des nanostructures de polymére

Différentes propriétés originales ont pu étre obtenues par la synthése en milieu confiné de telles

nanostructures dont voici un bref apercu :

Morphologie, structure La synthese par voie électrochimique ou chimique de polypyrrole et de po-

lyaniline permet d'obtenir des nanotubes. Cette morphologie particuliere est expliquée par la
présence de sites anioniques a la surface des pores favorisant la croissance de ces poly-
meres conducteurs polycationiques. Ce film précurseur synthétisé le long des pores montre une
orientation privilégiée qui a pour origine lorientation des chalnes de polycarbonate (PC) éti-
rées dans la membrane. Du temps de polymérisation dépend [épaisseur des parois des tubes
synthétisés. Par des études d'absorption infra rouge polarisée (PIRAS) (dont la source est

polarisée parallelement ou perpendiculairement a l'axe des pores) des études ont montré que
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les chatnes sont préférentiellement orientées perpendiculairement a l'axe des pores [89,91,101].
Plus précisément, les nanotubes possedent deux parties, une partie fine extérieure qui contient
des chalnes trés bien orientées perpendiculairement aux pores et une partie amorphe intérieure.
Ainsi, moins le temps de polymérisation est long, plus 'épaisseur du tube est faible et plus
celui-ci présente une structure orientée. La méme observation est faite selon le diamétre :
plus celui-ci est petit et plus le nanotube ne possede qu'une partie externe bien orientée (voir
figure 1.23).

Couche extérieure
de polymére orienté

Fartle creuse

Tube cde
grand

diametre diamétre

Couche intérieure
désordonnée

Fic. 123 — Synthese de nanotubes de différents diametres [101].

Selon le polymere utilisé, les mécanismes de croissance peuvent varier : dans le cas de la
PANI synthétisée dans des membranes de PC, le polymere est d'abord synthétisé en solution
puis vient se déposer a l'intérieur des pores. Dans le cas du poly(2-methoxyaniline) (POMA),
des oligomeres 0-MA vont venir se greffer sur la surface des pores et ensuite par accumulation

polymériser. Cela permet d'obtenir des morphologies plus réqulieres [102]

Les travaux de Steinhart ont contribué a montrer que la syntheése par “wetting template” permet
également la formation de structures polymériques ordonnées le long des pores. Pour étudier la
morphologie du polymeére non conjugué poly(vinylidene difluoride) (PVDF) par diffraction des
rayons X a l'intérieur de la membrane, les angles de scan /26 a la surface de la membrane
sont gardés constants tandis que la membrane tourne d'un angle ¢. Cela permet dobserver
les orientations cristallines privilégiées. L'étude montre que le PVDF en solution dans le
diméthylformamide donne des structures relativement amorphes tandis que le PVDF a [état
fondu donne des structures mieux cristallisées. Les chalnes sont orientées perpendiculairement
aux pores [103] Une structuration axiale a également été observée par une étude de diffraction
des rayons X pour les nanofibres de PFO [104].

Conduction électrique Les mesures de conduction effectuées sur des nanofibres peuvent étre réalisées
de différentes maniéres. La compression de nanofils, aprées dissolution de la membrane, pour

former des films a été utilisée par le groupe de Martin [101,105]. Cette méthode a permis de
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mesurer la conductivité électrique de ces films de nanofils dans une configuration 4 contacts.

Des nanofibres de poly 3-methylthiophene (P3MT) ont été synthétisées par ‘équipe de Park
électrochimiquement dans des membranes d'alumine commerciales. Leur étude montre qu'en
changeant la température de synthese, la position et l'intensité des pics polaroniques et bipo-
laroniques observés en absorption optique varient, modifiant légerement les bandes observées
en luminescence. Ceci implique un possible controle des propriétés de conduction ou optique
de telles nanofibres [83]. La spectroscopie Raman confocale a permis également de révéler des
changements de conjugaison de chalne et de niveau de dopage le long d'un méme nanotube
isolé de P3MT [106].

A U'IMN, l'équipe de Jean-Luc Duvail a montré que la conductivité de nanofils de PEDOT n'est
que faiblement affectée par le diametre lorsque les mesures sont effectuées en deux contacts
dans la membrane de polycarbonate en évaporant un film d'or de chaque coté de celle-ci. De
plus, de facon surprenante, elle montre que le caractéere résistif des nanofils de petit diamétre
(35 nm) lorsque la température diminue est plus important que pour un film ou des fils de plus
grand diametre. L'une des explications envisagées méme si elle n'est pas suffisante est le taux
de dopage qui change avec le diamétre, il semble que la densité polaronique diminue par 4 pour
ces nanofils comparés au matériau film [87]. Derniérement, cette équipe a réalisé des mesures
de conductivité et de résistivité de nanofils de PEDOT uniques en fonction du diamétre. Elle
a pu montrer que pour des diametres plus petit que 35 nm, la transition isolant-métal qui a
lieu pour les plus grands diametres laisse place a une transition métal-isolant [88]. De plus,
l'étude 4 contacts sur des fils isolés a cette fois clairement montré l'influence des diametres de

PEDOT sur la conductivité, contrairement a leur précédent travail (voir figure 1.24).
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Fic. 1.24 — Mesure de conductivité 4 points de nanofils PEDOT en fonction du diametre [88].

Les syntheses de nanofibres par mouillage permettent également d'améliorer la conductivité du
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polymere, comme dans le cas de la PANI [98]. Des mesures électriques ont été effectuées sur
des mésofils de P3HT par utilisation d'une pointe conductrice dAFM. Les valeurs de mobilité
données sont inférieures a celles reportées pour des films orientés de P3HT [100]. Notons pour
plus de précision, la revue de Aleshin qui fait un rappel sur les mesures électriques réalisées
sur des nanofibres de différents polymeres. Différentes théories du transport sur ces structures

1D y sont présentées [107].

Propriétés optiques Les propriétés optiques sont dans les polymeéres conjugués liées aux caracté-
ristiques excitoniques. Nanostructurer ces matériaux rend possible la modification de leurs
caractéristiques : effets de confinement, localisation/délocalisation, structure fine et énergie de
liaison de l'exciton, couplage électron-phonon, intrachaine/interchaine, dynamique excitonique,
etc. La relation qut lie la nanostructuration aux propriétés électroniques des polymeres conju-
gués peut étre révélée par des études spectroscopiques, comme nous le verrons au cours de
ce travail de thése. La littérature est a ce jour peu fournie sur les modifications des propriétés

optiques qui apparaissent pour des polymeres conjugués nanostructurés.

Les spectres de PL ont montré pour des nanofibres de P3MT de légeres différences de pho-
toluminescence selon la température de synthése des structures [83] : les bandes sont plus
étroites, les répliques vibroniques sont moins intenses lorsque la température diminue. Ces dif-
férences sont expliquées par un meilleur alignement des chalnes et de plus grandes longueurs

de conjugaison lorsque la température est réduite.

L'un des résultats les plus marquants récemment est la mise en évidence par léquipe de
Redmond d'un effet de cavité laser dans des nanofibres de PFO réalisées par imprégnation
d’'une membrane. Ils font les observations suivantes : les pointes photoluminescent plus que le
corps des nanofils et elles ont également un spectre de photoluminescence qui differe [égerement
de celut du corps. Ils observent que leffet laser dans ces nanofibres, dépendant de la longueur
des nanofibres, suit un comportement de cavité de type Fabry-Pérot. Ils montrent également
qu'il n'y a émission stimulée au-dessus du seuil qu'au niveau des pointes de la nanofibre, ce

qui releve d'une sortie de cavité directionnelle (voir figure 1.25).

Des observations en microscopie optique polarisée révelent un caractere biréfringent de ces
nanofibres. De méme, une étude par SNOM de photoluminescence polarisée indique un di-

chroisme démission avec comme direction privilégiée l'axe des fils [104].

En conclusion, la nanostructuration de polymeres conjugués permet de rendre compte que la
morphologie, la structure originale de ces nanofibres obtenues par la synthése confinée dans les pores
d'une membrane, entraine des propriétés de conduction et de luminescence originales ou améliorées

qui découlent de ce caractere 1D. Ces nanofibres, par leur dimension, leur facile mise en oeuvre, et
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Fic. 125 — (a) Spectre d'émission a la pointe d'une nanofibre de PFO, leffet démission stimulée
apparalt en augmentant la puissance du laser de pompe, encart : image démission d'un fil, échelle :
2um; (b) intensité du pic d'émission (carré bleu) et largeur a mi-hauteur (triangle rouge) des pointes
en fonction de l'énergie de pompe, l'intensité du pic démission du ventre (carré vert) est linéaire en
fonction de l‘énergie de pompe (pas deffet non linéaire), encart : spectres démission de la pointe
(bleu) et du corps (vert) d'un nanofil au-dessus du seuil démission stimulée.
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leurs propriétés, en font de bons candidats dans de nombreux domaines d'applications.

[1.2.d  Applications

Les nanofibres de polyaniline ont été beaucoup étudiées pour leur application comme capteurs de
gaz. La propriété de conduction de ce polymere est trés sensible aux vapeurs chimiques acide comme
le HCL, ou basique comme le NH;. Il a été également montré que ces nanofibres ont de meilleures
performances que les films de polyaniline car ils possedent une meilleure surface dexposition. La
réponse aux gaz pour ces nanofibres est indépendante du diamétre des fils [62,108]. Elles permettent
également a l'état dopé ou dédopé la détection de gaz H, avec des sensibilités similaires [109].

Des effets démission de champ ont été étudiés sur des nanotubes de PAN — HCLlO; et des
nanofils de PPy — TBAPFs. Ces nanofibres sont de bons candidats pour l'application dans des
dispositifs & émission de champ [82].

Enfin, un dernier exemple sera donné avec la réalisation d'un systéme de photodétectection avec
un nanofil de poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(bi-thiophene)| (F8T2) unique [100]. Ce systéme
est composé de deux micro-électrodes d'or (drain et source) sur lesquelles le nanofil est déposé. Les
courbes courant-tension d'un tel systéeme sans et avec éclairement montre un effet de commutation

‘ouvert-fermé” (voir figure 1.26).

1.3 Etat de lart sur les nanostructures de PPV et de ses dérivés

De nombreuses études ont été menées sur ce polymere et ses dérivés aprés nanostructuration
par différentes méthodes expliquées précédemment. A ces différentes nanostructures, on peut éga-
lement ajouter les études de différents groupes sur les nanocomposites a matrice PPV. Ces études
concernent principalement des modifications de photoluminescence, électroluminescence, photocon-
duction. Ces modifications sont généralement expliquées par la notion d'ordre/désordre introduite par
les nanomatériaux qui induisent des especes inter/intrachatnes différentes ou dans des portions dif-
férentes émissives ou non. Lexciton, la migration d'énergie ou le transfert de charges, les especes

interchatnes/intrachaines jouent ict un role majeur.

[l1.3.a  Nanocomposites

Les nanocomposites avec matrice PPV ou l'un de ses dérivés utilisent principalement les nano-
particules de Si0,, de TiO,, ou des nanotubes de carbone simples parois (SWCNT pour single wall
carbon nanotube) ou multiples parois (MWCNT pour multi wall carbon nanotube).

A UIMN, un gros travail sur l'élaboration de composites PPV/SWCNT montre une augmentation du
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Fic. 1.26 — (a) Schéma du systéeme de photodétection; (b) caractéristiques |-V d'un nanofil unique
de F8T2 dans le noir (courbe en bleu) et sous illumination (courbe en rouge) de 405 nm. Leffet de
switch est présenté sur la courbe verte en éclairant ou en éteignant la source. Encart : image optique
du systeme, échelle : 10 pym.

courant [110] comme du photocourant [111] de plusieurs ordres de grandeur par l'ajout des nanotubes.
Ceux-ci perturbent la matrice polymérique en inhibant la bonne conversion du PPV. Cela induit un
raccourcissement des segments conjugués et un décalage de l'émission vers le bleu accompagné d'une
baisse d'intensité [112] (voir figure 1.27).

Ces travaux ont été commencé par Ago et col. par ‘étude des propriétés de photoluminescence
de systemes bicouches PPV/MWCNT, une réduction de la longueur de conjugaison dans ces com-
posites était également mise en évidence [113]. Un composite PmPV (poly(m-phenylenevinylene-co-
2,5-dioctoxy-p-phenylenevinylene))/MWCNT a également été étudié. En fonction de la concentration
de NTC introduite, il y a réduction des effets interchatnes dans le polymere, les NTC jouant le
role d'espaceur entre les chalnes de polymere [114]. L'ajout des nanotubes introduits dans la ma-
trice PmPV permet d'augmenter la bande d'émission située a haute énergie dans les spectres de

photoluminescence [115].

Toujours a U'IMN, l'équipe de Nguyen et col. a étudié les composites PPV/SiO, ou TiO,, les
particules de Si0, ayant des tailles de 100 et 20 nm et celles de 7iO, une taille de 20 nm. Cette
étude montre également une réduction des longueurs de conjugaison dans le PPV par introduction des

nanoparticules. Cette réduction augmente avec la concentration en nanoparticules ou en diminuant la
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Fic. 1.27 — A gauche : spectres de PL de PPV/SWCNT (a) 0% de SWCNT dans la matrice (b) 0,5% (c)
2% (d) 16% (e) 64% [111]; au milieu : mesure de conductivité 4-contact en fonction du taux massique
de SWCNT [110]; a droite : mesure du photocourant /, en fonction du taux massique de SWCNT
avec une excitation de 488 nm [112].

taille des nanograins de SiO,. En revanche, les nanograins de 7i0O, ne montrent pas un tel effet et
semblent au contraire stabiliser les chaines en limitant la formation de défauts carbonyles [116,117].

Des composites de MEH-PPV ont également été réalisés avec des nanopiliers de 7i0, de
diametre 4-5 nm et de lonqueur 20 a 40 nm. Il est montré que la conjugaison effective est améliorée

[118], et que les performances des systémes photovoltaiques sont accrues (voir figure 1.28).
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Fic. 1.28 — A gauche : image TEM des nanopiliers de 7iO,; a droite : caractéristiques courant-tension
des systemes MEH-PPV avec 54% en masse de nanopiliers et sans nanopiliers sous une excitation
de 450 nm. Une augmentation de deux ordres de grandeurs est obtenue a O V [118].

La taille des nanoparticules introduites dans la matrice polymérique est un parametre important.
Une étude comparative effectuée entre des particules de SiO, de taille 5 nm et 20 nm introduites
dans du PPV permet de montrer que la conjugaison effective est améliorée avec l'introduction des
particules de 20 nm et diminuée avec l'introduction des particules de 5 nm. La longueur moyenne de
conjugaison est de 4 nm [119]. Lorsque la particule est plus importante (20 nm), les chatnes s'ordonnent

mieux au voisinage de ces particules. Lorsque celles-ci ont des diametres de lordre de la conjugaison

35
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(5 nm) les chalnes se désorganisent. La densité de courant des dispositifs est améliorée par l'ajout
de particules de 20 nm par rapport au film de PPV seul et diminuée par l'ajout de particules de
5 nm. Une étude montre que l'introduction dans la matrice de PPV des particules de SiO, permet
la suppression de [‘émission due a des especes interchalnes telles que les agrégats, ne laissant que
l'émission de chaines isolées dans le PPV par la création de désordre dans la matrice [120].

Des composites MEH-PPV/Cy ont été réalisés par l'équipe de Heeger par simple mélange des
fullerenes dans la solution contenant le polymere. Des systéemes photovoltaiques ont été réalisés avec
ces composites, qui montrent de trés bons potentiels de photodétection ou de photoconversion [121]
Un article de revue de 1999 explique l'intérét de tels composites pour des diodes photovoltaiques [122].
Derniérement, une équipe sest intéressée au dépot de ce composite par “spin-coating” en utilisant
un champ électrique externe. Leurs travaux montrent des propriétés photovoltaiques améliorées par
l'utilisation d'un tel champ qui permet lorientation des chatnes dans le film. Ces chalnes mieux
orientées permettent de faciliter le transport des charges photo-créées [123].

Tous ces composites sont obtenus par dispersion colloidale des nanoparticules ou nanopiliers
dans la solution contenant le polymere. D'un point de vue physique, ces composites permettent
la dissociation non-radiative des excitons photocréés par transfert de charges du polymere vers la

nanoparticule qui est généralement acceptrice d'électron (voir figure 1.29).
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Fic. 1.29 — Représentation schématique du transfert de charge entre le MEH-PPV et les nanopiliers
de Ti0O, [118]

I11.3.b  Nanostructures

L'équipe de Nguyen a 'IMN a montré que la pénétration de MEH-PPV en solution était effective
dans des membranes nanoporeuses d'alumine avec des tailles de pores allant de 18 nm a 118 nm [124]
Cette pénétration est effectuée lors de la mise en forme par spin-coating du MEH-PPV a la surface
des membranes d'alumine. Cependant leur étude montre que cette pénétration en espace confiné est
différente selon le solvant utilisé (p-xylene, toluene, chloroforme), ['évaporation qui précede le passage
a ['état solide des nanostructures va aussi étre dépendante de la nature du solvant. Ils montrent qu'un
décalage de l'émission vers le bleu a lieu par rapport aux films de MEH-PPV d{i au confinement des

chalnes dans les pores, décalage d'autant plus important que le diametre des pores diminue.
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Une autre technique de remplissage consiste a immerger la membrane d'alumine poreuse dans la
solution contenant le MEH-PPV puis a rincer cette membrane dans le solvant du polymere [125,126].
Ceci permet de ne garder que les chaines de polymeére adsorbées sur les parois des pores. Létude
menée par Qi et col. [125] montre que 'émission de ces chalnes est fortement décalée vers le bleu
de 0,183 eV (mesures faites a 77 K), preuve d'un isolement conséquent des chaines. Cependant, ils
ne constatent pas de différence lorsqu'ils comparent les déclins de photoluminescence de film de
MEH-PPV et de MEH-PPV/AAO.

Une étude a également été menée sur du MEH-PPV introduit dans des membranes de silice
poreuses [127]. Les diamétres de pores utilisés sont : 25 nm, 5 nm et 82 nm. Les spectres de
photoluminescence de MEH-PPV en solution et sous forme de film sont comparés aux nanocomposites
MEH-PPV/SiO;. Il est observé que pour les plus petits pores, la PL est comparable a celle en solution.
Pour les deux autres diametres de pores, le signal est comparable au signal sur film. Des expériences
d'excitation de PL (PLE) et de PL résolue en polarisation viennent montrer l'importance du rincage
afin de retirer les chalnes qui ne seraient pas bien fixées aux parois. De plus, la PLE permet de

montrer l'apparition d'espéces agrégées interchaines avec [‘évolution de la taille des pores.
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Fic. 1.30 — a gauche : Spectres de PL excités a 3,1 eV a 77 K, on observe un décalage tres important
dans le bleu entre le MEH-PPV adsorbé a la surface des pores de la membrane d'alumine (en
pointillé) et le film de MEH-PPV standard (en trait plein) [125]. A droite : rapport de polarisation de
photoluminescence entre la configuration parallele et perpendiculaire, plus la taille des pores dans
la membrane de silice est petite et plus les chalnes de polymeére présentent le méme fort rapport que
dans le cas de solution [127]

Des nanobilles et microspheres [128] de MEH-PPV ont également été synthétisées. Les na-
noparticules de MEH-PPV sont obtenues par précipitation puis dispersées dans le PVA (alcool
polyvinylique), un polymere optiquement inactif.

Une étude comparative SMS (single molecule spectroscopy) a été effectuée sur des nanobilles
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et des films de MEH-PPV pour lesquels il apparalt clairement deux types d'émission principale :
une espece agrégée qui émet dans le rouge et une espece isolée qui émet dans le bleu. Il apparatt
qu'au-dessus de 10 nm de diametre, les nanobilles présentent des spectres de PL qui proviennent
presque uniquement de l'état agrégé. Lexplication étant que la synthese de ces nanostructures permet

le compactage des chalnes conjuguées a lintérieur de celles—ci [129] (voir figure 1.31).
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Fic. 131 — En haut : Image de fluorescence de nanoparticules de MEH-PPV diluées dans une
matrice de PVA obtenue avec une excitation de 488 nm. En bas : Histogrammes des pics principaux
démission (a gauche) et spectre d'émission de l'ensemble (a droite). A et B pour un film de faible
poids moléculaire, C et D pour un film de fort poids moléculaires, E et F pour les nanoparticules.
Les traits bleu et rouge permettent de distinguer les deux especes émissives. On voit clairement que
pour les nanoparticules, le spectre ne présente qu'une contribution des especes agrégées “rouge”.

Une technique pour nanostructurer le MEH-PPV consiste a mélanger en solution de chloroben-
zene le polymere avec du 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN). Ensuite le film de ce composite est réalisé

par "spin-coating”. AIBN va étre décomposé a 65°C, ce qui permet de laisser dans la structure poly-
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mérique des nanopores dont les tailles varient entre 2 et 7 nm. Des études en électro-luminescence
de ces structures poreuses montrent une nouvelle fois la suppression d'effets interchalnes causés par
les agrégats, ce qui induit un décalage vers le bleu de l'émission et une amélioration de l‘électrolu-
minescence (la tension pour obtenir 1 Cd/M? passe de 2,8 V dans le cas du film normal & 1,8 V pour
le film nanostructuré) [130]

La préparation de nanofils/nanotubes de PPV a été réalisée par [‘équipe de Kim par une technique
de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) dans des membranes d'alumine ou de polycarbonate [131]
Clest une synthese particuliere du PPV qui est réalisée par polymérisation CVD du @, a’-dichloro-
p-xylene [132]. Ils obtiennent des nanotubes de diamétre 285 nm avec des parois de 28 nm pour les
membranes AAO de 200 nm, des tubes de 130 nm avec des parois de 38 nm pour les membranes PC
avec des pores de 100 nm et des nanofils de 38 nm pour les membranes PC de petit diamétre 10 nm.
Ces nanostructures sont ensuite carbonisées pour obtenir des nanotubes ou nanofils graphitisés.

Dans un autre article, les structures sont carbonisées a l'intérieur de la membrane d'alumine. Suite
a cela, une nouvelle synthese de PPV est effectuée par CVD a lintérieur des membranes d'alumine
contenant déja les nanotubes graphitisés. Apres dissolution de la membrane, les nanofibres obtenues
sont de type "core-shell” avec comme écorce le nanotube graphitisé et comme coeur le nanotube de
PPV [133]. Une nanofibre unique est déposée sur deux électrodes d'or afin de mesurer les propriétés
de photoconductivité. Ces nanostructures présentent une bonne conductivité sous illumination d'une
lampe au xénon. Lexciton créé dans le coeur de la nanofibre par irradiation va diffuser a l'interface,
étre dissocié en charges a l'interface (PPV nanotube)-(nanotube carbonisé). Les charges vont ensuite
migrer plus facilement dans la structure graphitisée jusqu'aux électrodes.

La technique de lélectrospinning permet également la synthése de nanofibres de PPV ou de
MEH/PPV. Pour faciliter leur formation, ces fibres sont réalisées a l'aide d'autres polymeres comme
le poly(vinyle pyrrolidone) ou le polystyréne (PS). Un changement de couleur de nanofibres composites
MEH-PPV/PS du rouge au jaune est reporté lorsque l'on ajoute a la solution contenant les deux
polymeéres un sel, le formate de pyridinium [134]. Ce sel permet la décomposition des groupements
présents sur le MEH/PPV. L'importance du solvant est mise en évidence lors de la formation par
électrospinning de fibres composites PPV/PVP [135], le mélange de solvants éthanol/DMF entraine la
formation de nanofibres enroulées sous forme de spirales de rayon moyen 5 ym et pas l'éthanol seul
(voir figure 1.33). Des composites MEH-PPV/P3HT et MEH-PPV/PFO ont également été synthétisés
par électrospinning qui montrent des différences de structures : dans le cas du composite avec P3HT,
il y a séparation de phase qui conduit a la formation de nano-domaines de 30 a 50 nm; pour
le composite avec PFO, il y a formation de structure coeur-écorce ou de structure continue [136].
Finalement on pourra simplement noter les études de l'équipe de Cacialli qui ont lithographié le PPV

par l'intermédiaire d'un polymére précurseur [137,138]. La figure 1.34 montre avant et aprés conversion
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Fic. 132 — a) préparation des nanotubes double-couche : 1 : dépot du PPV dans les pores de la
membrane pour former les nanotubes de PPV (PNT), 2 : carbonisation des PNT en tubes de carbone
(CPNT), 3 : second dépot de PPV, 4 : la membrane d'alumine est retirée, 5 : dépot du nanotube
double-couche sur des électrodes d'or; b) image MEB d'un nanotube double couche déposé sur des

électrodes d'or [133].

Fic. 1.33 — Image de microscopie de fluorescence de nanofibres de PPV/PVP préparées par électros-
pinning de précurseur de PPV/PVP (1/5) avec a) éthanol/DMF(diméthyl formaldéhyde) (60/40) et b)

éthanol [135].
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en PPV la structure réguliere lithographiée. On remarque que la conversion en PPV permet de réduire

la taille des plots, par effet de recuit.
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Fic. 1.34 — Images AFM en mode tapping d'un réseau réqulier de PPV avec une périodicité de 330 nm
litographié par SNOM. L'image du haut montre le réseau de polymere précurseur du PPV structuré
apres dissolution du matériau non litographié en exces par le méthanol. L'image du dessous montre
le réseau apres total conversion du polymére en PPV [137].
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CHAPITRE 2

Synthese, étude morphologique et

Caractérisation

ouT d'abord dans ce chapitre, nous décrirons la préparation du polymere précurseur du PPV.
Cette synthese est réalisée au laboratoire, ce qui permet de disposer d'un précurseur récent.
Il a en effet été montré que la fralcheur, comme les conditions de stockage du précurseur,
jouent un réle important sur les propriétés optiques du PPV converti [139)].

Les conditions de synthese des films de PPV et des composites PPV/SWCNT sont ensuite
présentées en fonction de différents parametres que sont la température de conversion, la dilution
du précurseur et la quantité de SWCNT introduite. Ces différents parametres jouent un role dans la
structuration du PPV, comme le montrent les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

Finalement la préparation des nanofibres de PPV par une méthode d'imprégnation de membranes
nanoporeuses dite de “wetting template” est décrite. Deux types de membranes sont utilisées : poly-
carbonate et alumine. Différentes dilutions sont également testées. Ces deux paramétres conduisent a
des morphologies de nanofibres de PPV différentes qui sont observées par microscopie électronique.

['analyse EDX permet de controler la composition des nanofibres synthétisées.

| Synthése du PPV

Historiquement, la premiere synthese de poly(p-phénylene vinylene) a été obtenue par polycon-
densation de Wittig [140]. Elle permet d'obtenir une poudre jaune composée d'oligoméres courts du

PPV avec des tailles de 3 a 9 unités, comportant une grande quantité de défauts de conformation cis.
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Plusieurs autres procédés ont été développés permettant la formation de PPV directement a partir de
la polymérisation du monomeére [141]. Quelque que soit le type de synthese, on obtient un polymere
insoluble et infusible. Cet inconvénient est contourné par lutilisation d'un intermédiaire, un précur-
seur, soluble. Wessling et Zimmerman proposent en 1985 la synthése de PPV par l'intermédiaire d'un
précurseur polymere sulfonium [142-144]. Ce polymére précurseur subit ensuite un traitement ther-
mique pour la conversion en PPV. De nombreuses autres méthodes permettant d'obtenir un polymere

précurseur soluble du PPV ont été développées, en parties présentées dans la revue de Kraft et
col. [145].

|1 Synthése du précurseur par la méthode de Wessling et Zimmerman

La synthese du PPV a partir d'un précurseur soluble contenant le groupement tétrahydrothiophéne
(THT) est réalisée a 'IMN depuis 1992. Le monomeére, qui est un sel de bisulfonium, est obtenu par
réaction de substitution des atomes de chlore sur le a-a'-para-dichloro-xyléne (DCX) par le THT
a une température de 50°C sous agitation durant 12 heures en milieu méthanolique (figure 2.1).

Les premieres syntheses utilisaient comme groupement sulfoné le diméthyle sulfide (a la place du

CHZCI@CHZCI+2< o S0C <:|-5/—<;>—/S cl-
s
DCX THT O Monomere

Fic. 2.1 — Synthése du monomere.

THT) qui s'accompagnaient de réactions secondaires non désirées durant le traitement thermique. Le
monomere obtenu est ensuite refroidi dans de la glace fondue et précipité a 0°C dans de l'acétone
distillé. Le précipité blanc est séché a l'aide d'une trompe a eau et sur papier filtre. Le monomere (dont
le nom commercial donné par la société Aldrich est p-xylylénebis (tétrahydrothiophénium chloride))
est ensuite dissout dans un mélange de solvant polaire (eau, méthanol,..). La solution est filtrée sur
un verre fritté muni d'un filtre de 0,2 pm.

La polymérisation est réalisée en milieu basique. Les ions hydroxyde apportés par une solution
de soude permettent d'arracher les atomes d’hydrogéne aux atomes de carbone externes hybridés sp?
(figure 2.2). Cette soude est ajoutée au goutte a goutte au-dela de la limite stoechiométrique sous
barbotage d'azote gazeux et agitation. La viscosité augmente durant cette opération, ce qui indique
la formation du polymere. Finalement la réaction est stoppée par addition de HCL jusqu'a obtenir
un pH de 7 pour neutraliser la soude. Cette solution est ensuite dialysée durant plusieurs jours a

l'aide d'une membrane poreuse plongée dans un bain deau distillée. Cette étape est importante pour
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obtenir un polymeére de haut poids moléculaire. Le polymere précurseur du PPV se nomme le poly(p-
xylene tétrahydrothiophénium chloride). Les mécanismes qui interviennent durant la polymérisation

du précurseur sont décrits dans larticle de revue de Cho [146].

Q NaOH $er

— . C
@Cl— H CH2<>*
Monomeére Précurseur

Fic. 2.2 — Réaction de polymérisation.

.2 Conversion thermique du précurseur en PPV

Le PPV est obtenu par évaporation du méthanol suivie d'une conversion totale du polymere
précurseur sous vide secondaire dynamique a environ 300°C. Durant cette conversion thermique, il y
a dégazage de l'eau piégée dans le polymére et élimination de HCl et des groupements THT. Il y
a création de la double liaison vinyle et formation de la conjugaison par la succession des doubles
liaisons vinyliques et benzéniques le long du squelette carboné.

Deux mécanismes ont tout d'abord été considérés pour expliquer la création de la double liaison
vinylique : une réaction délimination du deuxieme ordre cinétique (réaction bimoléculaire) E2 ou
du premier ordre cinétique (réaction monomoléculaire) E1ch. La configuration principalement trans
du polymere ne retiendra que le mécanisme E2 avec H,O qui joue le role de base (schématisé
figure 2.3). En effet, E2 est une élimination stéréospécifique alors que le mécanisme ET1cb qui passe
par l'intermédiaire d'un carbanion peut permettre les deux configurations cis et trans.

H
)
(OEOL == 100
X Q "

s

Fic. 2.3 — Elimination d'ordre 2 du groupement THT.

-0

Plus récemment, Herold et col. [147] ont reporté en détail la conversion thermique du PPV a
partir du précurseur contenant le groupement THT. L'étude des spectres Infra-Rouge (IR) en fonction
de la température de conversion révele que leau est entierement éliminée a 100°C, ce qui est en
contradiction avec le mécanisme E2 qui a besoin de H,O comme base. De plus, une bande IR due
a la liaison C-Cl apparalt pour atteindre une intensité maximum vers 125°C et diminuer a partir de

150°C tandis que la bande C-S disparait. Leur étude montre que le groupement THT est rapidement
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éliminé (entre 75°C et 125°C) pour étre remplacé par un atome de chlore. Cest a partir de 150°C
que le chlore est progressivement éliminé pour donner le PPV.
Le mécanisme de conversion déduit de leurs travaux est présenté figure 2.4. Il présente deux

points importants :

1. la réaction qui a tout d'abord lieu est une substitution nucléophile d'ordre 2 Sy2 du groupement
THT par le CL, elle est suivie a température plus élevée par une réaction d'élimination durant

laquelle il y a dégagement d'HCl,

2. durant [élévation thermique, le polymére adopte des conformations différentes, ce qui facilite

les réactions, pour finalement adopter la forme trans.
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Fic. 24 — A 75°C, les premiers groupements THT du précurseur sous sa forme cis sont substitués par
un mécanisme Sy2 par du Cl La chatne qui a adopté la configuration cisoide évacue les derniers
groupements THT a 125°C. A 150°C, le Cl est évacué sous forme de gaz HCL. La température de
175°C permet d'optimiser l'isomérisation trans.

La conversion thermique du PPV est un facteur tres important. Des températures trop faibles de
conversion peuvent mener a la formation de copolymere précurseur/PPV qui présente des segments
conjugués et des segments non-conjugués. Ces copolymeéres qui permettent le contréle de la conju-

gaison ont des conséquences tres importantes sur les propriétés optiques du film polymérique. Un
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autre aspect de la conversion thermique est le compactage des structures polymériques en fonction

de la température.

.3 Caractéristiques du polymére précurseur
[.3.a  Masse volumique

Pour obtenir la masse volumique du précurseur dans la solution de méthanol, 2 ml de solution sont
versés dans un verre de montre et la solution est laissée a évaporer a l'abri de la lumiere pour éviter
le dégazage de THT et HCL Ensuite, le film polymérique formé sur le verre de montre est simplement
pesé a laide d'une balance. Les valeurs obtenues sont de 3,2mg/ml & 0,3, la concentration en
polymere changeant égerement d'une synthese a l'autre. La densité du précurseur est environ celle
de leau (1,01). Le précurseur est donc en concentration volumique tres faible dans le méthanol (de
l'ordre de 3-4 pour 1000).

I.3.b  Masse moléculaire

Le précurseur n'est pas soluble dans les solvants organiques comme le THF ou le chloroforme.
La chromatographie sur gel perméable ou GPC (gel permeation chromatography), qui permet de
déterminer les masses molaires moyennes des polymeres, doit donc étre effectuée en milieu aqueux.
Les GPC en milieu aqueux utilisent un sel, le nitrate de sodium(NaNOs), que l'on doit dissoudre
dans la solution contenant le précurseur. Le précurseur du PPV étant un polyélectrolyte, celui-ci
précipite lorsque l'on ajoute le sel. Cela rend donc ‘étude du précurseur par GPC en milieu aqueux
également impossible. Une méthode a été mise au point par Halliday et col [148]. Elle consiste a
modifier le polymere pour le rendre soluble dans le chloroforme. Pour cela, il faut porter la solution
méthanolique contenant le précurseur a 50°C durant 12 heures afin de remplacer le groupement THT
par un groupement d'oxyde de méthyle. Cela permettrait d'obtenir un précipité jaune qui se dissout
tres bien dans le chloroforme. Les tests effectués dans ce sens sur notre précurseur n'ont donné pour

le moment aucun résultat. Le précipité jaune est bien obtenu mais il est insoluble dans le chloroforme.

Il Elaboration et caractérisations structurales de films minces de
PPV et composites PPV/SWCNT

7

Durant ce travail de thése, des films minces de PPV ont été élaborés en faisant varier différents
parametres que sont la température de conversion, la dilution du précurseur, ou la quantité de SWCNT

introduite dans la matrice dans le cas des composites PPV/SWCNT. Ces trois parameétres jouent un
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role tres important dans la structuration du PPV comme nous allons le voir. De plus, ils conduisent
a des changements de propriétés optiques importants (voir chapitre 4). Ces trois parametres étudiés
dans le cas de la formation des films minces de PPV, serviront par la suite (voir chapitre 5) pour la

comparaison avec les nanofibres de PPV synthétisées durant les différentes études spectroscopiques.

1.1 Formation des films PPV
II.1.a Films PPV

Les films sont obtenus par dépdt de gouttes (drop casting) de la solution contenant le précurseur
sur un substrat de silice ou de silicium. L'évaporation du solvant permet la formation du film de
polymere. L'échantillon est ensuite converti thermiquement sous vide secondaire durant quatre heures.

Durant cette étude nous avons fait varier deux parametres :

1. la dilution du précurseur dans le méthanol. Le rapport utilisé indique le facteur de dilution de
la solution mere. Cette solution mere est donc représentée par le rapport (1/1) (elle correspond
a une concentration du polymere d'environ 3,2 mg/ml) tandis qu'une solution diluée quatre fois
dans le méthanol est indiquée par le rapport (1/4). Les dilutions utilisées sont : (1/1), (1/2),

(1/4), (1/10), (1/20).

2. la température de conversion du polymere. Les températures étudiées sont : 110°C, 180°C et

300°C. Le précurseur non converti, en solution ou sous forme de film sera également étudié.

Concernant la dilution, la motivation était double : d'une part révéler les changements originaux de
propriétés optiques qui interviennent sur les films de PPV en changeant simplement la concentration
du précurseur et d'autre part controler la morphologie nanotubes/nanofils des nanofibres de PPV. La
température de conversion a été un parametre étudié car l'utilisation des membranes de polycarbonate
nanoporeuses nous a contraint a réaliser des conversions du PPV limitées a 110°C, le polycarbonate
n‘étant pas stable mécaniquement au-dessus de cette température. Le choix des températures étudiées
(110°C, 180°C et 300°C) correspondent a différentes étapes durant la conversion thermique en PPV.
Une étude thermique réalisée au laboratoire montre qu'a 110°C, l'eau présente dans la couche est
totalement éliminée tandis que l'‘élimination des groupement THT, qui commence dés 100°C, est totale
vers 180°C [149].

[I.1.b  Films composites PPV/nanotubes de carbone SWCNT

Nous avons utilisé exclusivement des nanotubes de carbone monofeuillet SWCNT (Single Wall
Carbon NanoTube) fournis par la société Sigma Aldrich et synthétisés par arc électrique pour la

formation des films composites. La poudre présente une pureté estimée a 50-70% en volume de
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SWCNT (le reste étant du carbone amorphe ou des traces de catalyseur Ni et Y). Les nanotubes
présentent un diametre moyen de 1,2-1,5 nm. Ils sont présents a ['état brut sous forme de fagots dont

la longueur est de 20 pym.

Pour réaliser les solutions composites SWCNT/précurseur, les SWCNT sont tout d'abord dispersés
seuls (environ 5 mg) dans 10 ml de méthanol a l'aide d'un doigt d'agitation mécanique (6000t/min)
pendant deux heures. Cette étape permet de dissocier les fagots les plus gros présents dans la poudre
brute. La solution de SWCNT est ensuite rapidement ajoutée a la solution contenant le précurseur et
le mélange est finalement placé dans un bain ultra-sons pendant une heure. La durée de ce bain est
limitée pour des raisons de conversion du précurseur. En effet, si celui-ci est agité trop longtemps,
l'échauffement supérieur a 20-30°C peut provoquer la substitution de groupements THT en MeO
(oxyde de méthyle). Les solutions ainsi obtenues sont relativement homogenes et les SWCNT ne
sédimentent pas, méme apres plusieurs mois. Elles sont conservées a l'abri de la lumiere et a basse

température (4°C, au réfrigérateur).

Les films composites sont ensuite réalisés de la méme facon que les films de PPV neutre en prenant
soin de plus de réaliser l'évaporation lente du solvant méthanol au réfrigérateur, a basse température
(environ 4°C). Cela permet de limiter l'agrégation des SWCNT due au mouvement brownien dans la

solution avant évaporation compléete.

Les échantillons composites sont identifiés par le pourcentage massique de NTC (myrc) par

rapport au précurseur(m,ec)-

Pmasse(%) = TNTC x 100 (21)

Mprec
Les pourcentages étudiés sont : 1%, 2%, 4%, 8%, 16%, 32% et 64%.

Cette étude sur les films composites a débuté avec la thése d'H. Aarab [150]. Elle a été entreprise
afin de mieux comprendre linteraction entre le polymere et le réseau de nanotubes et notamment
dexplorer la relation entre structure et propriétés électroniques en étudiant comment les SWCNT
perturbent la matrice en terme d'organisation de segments conjugués. En particulier, ces composites
PPV/SWCNT ont permis d'obtenir des valeurs de photocourant améliorées de plusieurs ordres de
grandeur [111]. Ce travail sera complété notamment par des expériences de photoluminescence résolue

en temps.
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[l.2  Effet de la dilution et de la température de conversion sur la cristallinité du
PPV

Afin détudier les modifications structurales induites par la dilution et par la température de
conversion sur des films de PPV, des mesures de diffraction des rayons X ont été entreprises.
La condition de diffraction par les plans réticulaires dans un matériau est donnée par la relation

de Braqgq :

2d, 1 1.5inf = n) 22)

ol dp, s est la distance entre deux plans réticulaires de mémes indices, 6 est l'angle de diffraction,
n est lordre de diffraction, et A est la longueur d'onde du rayonnement. Les mesures de diffraction
des rayons X sur les films de PPV ont été réalisées a l'aide d'un diffractometre SIEMENS 5000 (40
KV, 30 mA) de radiation K, du cuivre (A=154 A) a I'IMN ou d'un diffractométre INEL CPS120 &
l'Université de Montpellier. Les films sont déposés sur des substrats de silicium.

La figure 25 présente les diagrammes de diffraction des rayons X d'un échantillon réalisé sans
dilution (1/1) (échantillon “épais” de 150 nm) et avec une dilution importante (1/20) (échantillon “fin"
de 30 nm). Ces deux films sont tous deux convertis a 300°C. Le diagramme du film épais de PPV
est comparable a ceux obtenus dans la littérature [151,152]. Il présente une raie a 225° avec un
épaulement a 20,7° et un pic a 28,5°. Ici, les raies sont larges et il n'est donc pas possible d'en tirer
des parametres cristallins. Les raies situées a 29° et 32° proviennent du substrat de silictum.

Des raies fines peuvent étre obtenues lorsque le film est étiré selon l'axe des chalnes car il est
plus ordonné [153]. Ces diagrammes sont compatibles avec une maille monoclinique dans laquelle les
molécules sont alignées selon l'axe ¢ (axe selon lequel le film est étiré).

Par comparaison, le premier pic situé a 22,5° correspond aux indexations (110/200) et le second
situé a 285° a (210). Les raies sont présentes aux valeurs habituelles de 26 et cela met en évidence
une structuration des chaines de PPV simplement par dépdt de gouttes sur le substrat de silicium.

L'élargissement de la raie (110/200) indique une augmentation de l'état amorphe, c'est-a-dire une
apparition d'un désordre structural et une inhomogénéité élevée dans la matrice de polymere. Cela

se traduit par une diminution de la taille des cristallites L selon lexpression de Scherrer :

L 0,9}
" A20)) % os(Opi)

(2.3)

ol A(264) est la largeur de la raie a mi-hauteur. Pour le film épais, nous obtenons Ly = 11,7
A. Pour des films étirés, les dimensions sont de Lordre des 100 A. Un film de PPV converti a 300°C

est considéré comme semi-amorphe.
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——échantillon mince
——é&chantillon épais

Intensité de diffraction (u. a.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (degré)

Fic. 25 — Diagrammes de diffraction des rayons X pour un film de PPV fin dilution (1/20) et un
échantillon épais dilution (1/4).

Le film “fin" présente un diagramme de diffraction dont le rapport signal/bruit est tres faible
(lintensité des pics de diffraction est proportionnelle a la quantité de matiere analysée). Apres des
essais de reproductibilité et traitement du signal, nous pouvons en déduire un effondrement de la raie
située a 225° et une perte d'intensité du pic situé a 28,5° lorsque la dilution augmente (collaboration
de R. Almairac). Le parametre dj«, qui correspond a 22,5° est déduit de la formule de Bragg et
vaut 39 A L'agencement entre plans (ou molécules) situés & une distance de 3,9 A disparait donc
dans le cas de la couche fine. Cependant le pic situé a 285° a perdu en intensité (l'intensité des
pics est proportionnelle a l'épaisseur des couches) mais est toujours présent dans ‘échantillon mince.
Le parameétre dy ., est de 3,1 A pour cette raie. La présence de ce pic permet daffirmer que lon a
toujours du PPV car cette distance semble correspondre a une distance interatomique du PPV.

La figure 2.6 présente les diagrammes de rayons X pour les films de PPV convertis a des
températures différentes 110°C, 180°C et 300°C (film d'épaisseur 400 nm environ). On observe que
pour chaque température de conversion 7copyersion, €S 3 raies discutées précédemment sont présentes.
Cependant, une tendance importante apparatt : il y a décalage vers les petits angles des raies indexées
(110/200) accompagné d'un élargissement de ce pic lorsque Tconversion diminue. Le pic d'indexation
(210) ne se décale pas et ne semble pas sélargir. Ce décalage et cet élargissement des raies

(110/200), dont les valeurs sont présentées dans le tableau 2.1, peuvent sexpliquer par une distance
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T T T T
o 99 o — PPV 300°C
o 22,6
19,4° 21,6 — PPV 180°C

—PPV 110°C

Intensité de diffraction normalisée

T T
10 15 20 25 30 35
2 0 (degré)

Fic. 26 — Diagrammes de diffraction des rayons X pour des films de PPV convertis a 110°C, 180°C
et 300°C.

inter-chatne plus grande (dp«(300) < dpe(180) < dpri(110)) et une perte de qualité cristalline
(A(2641) augmente, donc Ly diminue). Une interaction inter-chaine plus faible peut expliquer une
dégradation de l'arrangement des chalnes. Ainsi, une température de conversion plus faible tend a

produire un polymeére moins compact et moins ordonné.

Tconversmn 1 10°C 1 800C 3000C
Opi 194° | 21,6° | 226°
A(26pk) 2,6° 22 ° 1,9°

TaB. 21 — Positions et largeurs de la raie indexée (110/200) en fonction de la température de
converston.

En conclusion, cette étude montre que la dilution détruit l'ordre semi-cristallin inhérent au PPV,
lorsque celui-ci est converti a 300°C. La diminution de la température de conversion modifie la
structure supramoléculaire avec une augmentation de la distance interchalne, une diminution de la
taille des cristallites, qui traduisent une perte de compacité. Ceci tendrait a montrer que la température
de conversion, outre son role chimique pour [‘élimination du THT, joue un réle important de recuit,

conduisant a une amélioration de la structure du PPV.

[1.3 Effet de l'introduction des NTC sur la cristallinité du PPV

Les diagrammes de diffraction des rayons X des composites PPV/NTC en fonction de la concen-
tration massique ont été présentés dans la thése de H. Aarab [150]. Ils semblent indiquer une totale

désorganisation, lorsque l'on introduit les NTC (voir figure2.7). La bande attribuée au PPV s'effondre
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en intensité et se décale vers les petits angles. La bande située vers 20 = 6° résulte de la mise en
fagots des NTC [154].

T

(b)

Intensité de diffraction (u.a.)

e o (a)

| L B LA L [ rr

— T
5 10 15 20 25 30 35

Fic. 2.7 — Diagrammes de diffraction des rayons X : du PPV (a), des composites PPV/NTC a 32% (b)
et a 64% (c) et de la poudre des nanotubes de carbone (d) [150].

[I.4 Effet de la température de conversion sur la composition chimique du PPV

Une étude en dispersion dénergie des rayons X (EDX) a été réalisée sur des films de PPV
convertis a différentes températures. Les données sont indiquées dans le tableau 2.2. On constate
qu'il y a une [égere diminution des concentrations en atome chlore et soufre lorsque la température de

conversion augmente. Mais les pourcentages atomiques de ces atomes pour un film de PPV converti
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Analyses EDX (% atomique)

ClOo|S|A
PPV 110°C | 949 | 30 | 04 | 1.7
PPV 180°C | 91568 | 04 | 13
PPV 300°C | 959 | 38 | 0,2 | 01

TaB. 2.2 — Analyses EDX des films de PPV en fonction de la température de conversion.

a 110°C sont trés faibles, ce qui est en contradiction avec l'étude d'Herold et coll. [147] selon laquelle
il doit y avoir environ un atome de Cl (qui remplace le THT) par unité monomeére (soit environ
10 % atomique) lorsque le film est convertt a 110°C. L'une des hypothéses avancées est que nos
échantillons sont convertis durant quatre heures a 110°C sous pompage dynamique secondaire ce qui
permet probablement une plus compléte conversion que lorsque la température de 110°C n'est qu'un
palier pour arriver a 300°C comme dans le travail de Herold et coll. [147].

Cette étude vient appuyer l'étude de diffraction des rayons X : elle montre que le PPV est converti
convenablement des 110°C. Cependant, nous verrons dans le chapitre 3 que les groupements THT et la
liaison C-Cl sont présents a ['état de traces dans les spectres d'absorption IR jusqu’a 110°C. Atteindre
la température de 300°C permet donc de réaliser un recuit qui rend la couche mieux cristallisée et

plus compacte.

Il Elaboration des nanofibres de PPV

Les nanofibres de PPV étudiées durant cette these ont été exclusivement synthétisées par une
méthode d'imprégnation identifiée dans la littérature par “wetting template” (voir chapitre 1). La
solution méthanolique contenant le précurseur de chlorure de poly(paraxylene-alpha-alkylsulfure) est
déposée sur une membrane nanoporeuse. La solution diffuse dans les pores. Les chaines de précurseur
se déposent a la surface de la membrane et a l'intérieur des pores tandis que le solvant s'évapore.
Finalement, aprés évaporation du solvant, le systeme membrane/précurseur est soumis a un traitement
thermique sous vide dynamique secondaire. Des photos et un schéma de la cellule servant a élaborer
les nanostructures sont présentés figure 2.8.

D'autres protocoles ont été testés afin de remplir les pores des membranes. (i) Lutilisation d'une
pompe qui crée une dépression sur la face opposée a la face d'imprégnation et permet d'accélérer
la pénétration de la solution. Cependant cette technique ne permet pas de remplir les pores (aucune
nanofibre n'a pu étre observée au MEB) car la solution ne fait que traverser la membrane. De plus,
elle empéche le controle de la quantité de matiere imprégnée : la solution étant filtrée a travers la

membrane, il devient difficile de savoir quelle quantité de polymere en solution est imprégnée par la
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membrane et quelle quantité la traverse. Ce protocole est utilisé pour la synthése de nanotubes de
PANI [98]. (ii) L'imprégnation peut également se faire par pression mécanique a l'aide d'une seringue
au bout de laquelle est adapté un systeme de filtration dans lequel se place la membrane. Plusieurs
essais ont été effectués. Mais pour les solutions concentrées (1/1) ou (1/2), la membrane d'alumine se
casse ou celle de PC se déchire sous leffet de la pression. Cette technique a été abandonnée. Elle

a permis la synthése de nanofibres de poly(vinyle pyrrolidone) [97].

Cellule femelle Précurseur
/ en solution

@ @———_Joints

® ~_ @—— toriques
\Membranes
polycarbonate

ou alumine

TS—cellule male

Fic. 28 — A gauche : cellule démontée ; au milieu : montage final avec membrane installée; schéma
en coupe.

Deux choix de membrane nanoporeuse sont possibles : les membranes d'alumine poreuses prépa-

rées par oxydation anodique ou les membranes de polycarbonate “track-etched” (PC).

[1l.1 Imprégnation des membranes d’'alumine commerciales

Les membranes utilisées ont une épaisseur de 60 ym, une des faces présente des pores de diametre
200 nm (face "200 nm") et l'autre des pores de diametre 20 nm (face "20 nm") (voir figure 2.9). Ces
membranes sont commercialisées par la société Whatman dans la catégorie “20nm" car elles permettent
la filtration de particules de diameétres inférieurs a 20 nm. Elles peuvent supporter des températures

de 800°C, voire supérieures.

200 nm
e
£
3
o))
[T ]
£
3
=
— "{'_{
20 nm o

Fic. 29 — Forme d'un pore dans une membrane d'alumine commerciale.

300 pl de solution de précurseur non diluée (1/1) sont déposés sur la face 200 nm. L'échantillon

est ensuite converti a 300°C. La membrane est dissoute en utilisant une solution de soude (NaOH)
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ou d'hydroxyde de potassium (KOH). Différentes concentrations et durées d'immersion peuvent étre
utilisées. Les deux faces de la membrane d'alumine sont observées au MEB aprés imprégnation par
la face présentant des pores de diametre 200 nm. L'image en haut a gauche de la figure 2.10 présente
la membrane face 200 nm et celle de droite face 20 nm. La présence d'un film de surface de PPV
sur les deux faces n'est pas révélée par cette étude. La tranche est également observée et les pores

semblent vides, non remplis (voir figure 2.10, en bas).

— 188nm
1Zmm

_ 1Hm
11mm & 11lmm

Fic. 210 — En haut a gauche : membrane d'alumine c6té 200 nm; en haut a droite : membrane
d'alumine c6té 20 nm; en bas a gauche : profil de la membrane coté 200 nm; en bas a droite : profil
de la membrane c6té 20 nm. Membrane imprégnée par 300 u( de solution non diluée (1/1) et chauffée
a 300°C.

Pour vérifier s'il y a bien imprégnation du précurseur dans les pores, la membrane est attaquée de
facon sélective par une solution de KOH (5 mol/l). Pour cela, la membrane est déposée sur la solution
coté 200 nm puis elle est laissée libre de flotter pendant 5 minutes. Ensuite, la membrane est rincée a
l'eau distillée pour stopper la réaction d'attaque puis séchée. La figure 2.11 montre des images MEB
obtenues par attaque d'un c6té de la membrane. On observe un réseau de nanotubes/nanofils sur la
face en contact avec la solution de KOH. Le probleme est que ces nanostructures sont également
observées sans la présence de PPV. Une étude par EDX sur ces nanostructures montre qu'il s'agit

essentiellement d'alumine ou d'hydroxyde d'aluminium Al-O-O-H. Cette étude montre que la seule
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observation morphologique est trompeuse quant a la formation ou non des nanofibres apres attaque
chimique de la membrane d'alumine. La section suivante explique pourquoi de telles nanostructures

sont observées.

IIl.1.a Formation de nanostructures d'alumine

Durant cette étude, nous avons principalement observé des structures de type “nanotuile”. Les
images 1 et 2 de la figure 211 montre des réseaux de telles nanotuiles. Aprés attaque chimique
superficielle a la soude, les nanostructures sont maintenues verticales par le reste de la membrane
poreuse encore intacte. Les images 3 et 4 de la figure 2.11 présentent ces mémes tubes allongés,
cassés. Certaines images MEB révelent également la présence de nanofils de diametre d'environ 20
nm (images 5 et 6). Toutes ces images sont obtenues apres attaque de la membrane d'alumine (face
200 nm) avec une solution de NaOH de concentration 1 mol/L.

L'étude de Xiao et coll. [155] prouve la formation de nanostructures d'alumine lors de la gravure a
la soude d'une membrane d'alumine commerciale. La membrane d'alumine poreuse est plongée dans
une solution de soude 1 mol/l pendant plusieurs minutes. Durant cette gravure, des nanotubes cassés,
en forme de tuile, de diametre d'environ 200 nm sont formés. ldéalement, un pore de membrane est
au centre d'une cellule de forme hexagonale. Thompson et Wood ont proposé une structure pour ces
cellules représentées sur le schéma de la figure 2.12 (a gauche) qui explique la formation de ces
nanotubes. La partie intérieure, claire, de la cellule est formée par de l'alumine contaminée par des
anions acides (acide servant a l'anodisation de l'alumine) tandis que la partie extérieure, foncée,
de la cellule est constituée de pure alumine. La soude semble attaquer plus rapidement les parties
contaminées (configuration (B)). De plus, les pores ne sont pas ordonnés tres réqulierement dans les
membranes commerciales. La configuration (C) semble alors la situation rencontrée expérimentalement.

l'étude de Yuan et coll. [157] réalisée avec des membranes faites dans leur laboratoire, avec
des réseaux tres réguliers de pores, montre la formation privilégiée de nanofils d'alumine de tres
petits diametres (environ 20 nm). Le diametre et l'espacement entre les nanofils dans le réseau vont
dépendre de différents paramétres : la température de recuit de la membrane, le temps de gravure, la
tension d'anodisation pour former la membrane poreuse. La formation de ces nanofils est schématisée
figure 212 (a droite) [156].

En résumé, les nanostructures d'alumine vont donc étre majoritairement creuses, de diametre
200nm, pour les membranes poreuses commerciales, mal ordonnées. Pour les membranes poreuses
tres bien ordonnées, les structures seront pleines avec des diametres de 20 nm.

Toutes les structures observées durant cette étude au MEB semblent donc principalement dues a

la gravure par la soude des membranes d'alumine. Il reste donc a déterminer s'il y a bien présence
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12mm

12mm

Fic. 211 — Images 1 et 2 : réseau de tubes alignés; images 3 et 4 : paquets de tubes d'alumine
cassés allongés; images 5 et 6 : paquets de fils d'alumine dont le diametre est compris entre 20 et
40 nm. L'attaque est faite par la soude 1 mol/l du coté de la membrane présentant des pores de 200

nm.
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(a) b)

(c) A )
1.
&

Y ®

Fic. 212 — A gauche : Les différents processus possibles de formation des nanofibres d'alumine. Les
parties grises et noires correspondent respectivement a l'alumine contaminée et pure. (A) structure
ordonnée, la gravure de la partie pure est plus rapide (ce n'est pas le cas expérimentalement); (B)
structure ordonnée, la gravure de la partie pure est moins rapide; (C) structure désordonnée, la
gravure de la partie pure est moins rapide [155]. A droite : formation des nanofils d'alumine : (a)
structure de la membrane poreuse avec la partie contaminée composée de points noirs; (b) gravure
de la partie contaminée; (c) un point triple, jonction entre trois pores; (d) nanofils créés avec une
section circulaire, aprés un certain temps d'attaque en milieu basique [156].
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ou non de PPV dans les pores.

[ll.1.b  Confirmation de la présence du PPV

lI.1.b.1  Etude EDX Pour confirmer la présence du PPV dans les pores de lalumine, nous avons
réalisé une étude morphologique et une analyse chimique des membranes soumises a différentes
durées d'attaque chimique. Pour cela, une des faces d'une membrane contenant du PPV est attaquée
par une solution de soude de concentration 5 mol/l. La figure 2.13 présente a gauche (a) une tranche
de la membrane apres 5 minutes d'attaque et a droite (b) la tranche de la méme membrane apres
15 minutes d'attaque. On observe bien l'attaque progressive de la structure d’alumine par la solution
basique. Au début de l'attaque, des nanofils apparaissent principalement. Ceux-ci laissent la place a

des structures beaucoup moins réqgulieres de type "tuiles cassées” a des temps plus longs.

b)
—_
Attaque
ala

soude

Hm _— EHm
25 18K Lo BEE 11mm 35 1akKu b 288 11mm

Fic. 213 — Membrane d'alumine imprégnée de PPV et attaquée a la soude pendant : a) 5 min; b)
15 min.

L'‘échantillon de droite est analysé par EDX afin de déterminer la composition des zones notées

1, 2 et 3. Le tableau lll.1.b.1 présente les valeurs obtenues.

Analyses EDX (% atomique)
Zone | Al C 0
1 11871098 | 628
2 1167 | 140 | 625
3 | 148 [ 176] 610

TaB. 2.3 — Analyses EDX sur la tranche d'une membrane d'alumine imprégnée de PPV apres attaque

iy

a la soude.

On remarque tout d'abord que l'oxygene est l'élément majoritaire. Celui-ct provient de l'alumine,
de la soude, ou de l'oxydation du PPV. Surtout, on remarque la présence de carbone dont la proportion
augmente tandis que celle d'aluminium diminue lorsque l'on se rapproche de la surface attaquée. Cela

révele donc que, malgré la présence importante d'alumine, le PPV s'est bien déposé (indiqué par la
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présence de carbone) mais en faible quantité, suggérant une couche est tres fine (voir figure 2.14). Le
carbone (ou le PPV) est d'autant plus présent que la structure d'alumine est gravée et donc éliminée.

St l'on augmente le temps d'immersion de la membrane dans la soude, et que l'on chauffe celle-ci
a 50°C afin d'augmenter lefficacité de gravure, des nanorubans tres fins de PPV peuvent étre observés
au MEB comme le montre la figure 2.14. Les structures d'alumine sont totalement dissoutes et laissent
apparaltre la fine couche de PPV qui recouvre l'intérieur des pores.Un mécanisme de formation des

nanotubes de PPV est proposé a la fin de ce chapitre.

14 mm

Fic. 214 — Nanorubans de PPV, aprés dissolution compléte de l'alumine.

Finalement, le précurseur du PPV a bien pénétré les pores de la membrane d'alumine mais il
s'avere compliqué de récupérer seulement les nanofibres de PPV. De plus, celles-ci sont tres fines et

ne sont pas mécaniquement rigides en-dehors de la membrane.

l1.1.b.2  Etude au microscope électronique & transmission (MET) Cette étude a été réalisée avec
laide d'Eric Gautron. Une membrane d'alumine imprégnée de précurseur dilué (1/1) et convertie a
300°C est broyée afin dobtenir une poudre. Une petite quantité de cette poudre est déposée sur
une grille de cuivre recouverte d'une couche mince trouée de carbone amorphe pour MET contenant
une membrane de carbone trouée. Afin de contraster le PPV, les grilles sont exposées aux vapeurs
de tétraoxyde d'osmium. L'osmium va venir se greffer sur les doubles liaisons du PPV. La durée
d'exposition optimale est de quelques heures.

La figure 2.15 présente l'image d'un nanotube sortant d'une gangue a différents grossissements.
Sur l'image de droite, on observe la paroi d'un nanotube, dont l'épaisseur est de 20 nm environ.
Une étude EDX est réalisée sur les différentes zones indiquées sur les images de la figure 2.15 afin
d'identifier les éléments en présence (voir figure 2.16).

On remarque bien la présence d'osmium sur les zones 3 et 4, preuve que ce nanotube possédant
des parois de 20 nm est constitué de PPV. La zone 1 précise que la gangue qui entoure ce nanotube

est faite d'alumine (avec la présence de l'aluminium et de l'oxygene). L'analyse EDX réalisée en zone
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Fic. 215 — Images d'un nanotube de PPV sortant d'un pore d'alumine a différents grossissements.
Les zones vertes représentent les endroits ol sont réalisées les analyses EDX.

2, sur la grille montre que l'osmium n'est pas présent, preuve que celui-ci s'est fixé seulement sur les
doubles liaisons vinyles du PPV (on en observe également sur la zone 1 car la gangue d'alumine

contient du PPV). La présence de cuivre provient des grilles utilisées pour étudier les échantillons.

Cette étude MET permet donc de révéler la présence de nanotubes de PPV de trés fines parois
denviron 20 nm dans la membrane d'alumine. De telles épaisseurs expliquent qu'il n'a pas été possible

de les observer distinctivement lors de 'étude MEB.
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Fic. 216 — Analyses EDX réalisées sur les différentes zones indiquées sur la figure 2.15.
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[1l.2  Imprégnation des membranes de polycarbonate (PC) commerciales

Elles sont disponibles pour différents diametres de pores (société Whatman) dont les valeurs
nominales sont : 30 nm, 50 nm, 80 nm, 200 nm. Ces membranes font environ 10pm dépaisseur, sauf
pour les membranes de diametre de pores 30 nm qui ont une épaisseur denviron bum. Les pores de
ces membranes commerciales présentent des parois rugueuses et une forme de cigare schématisée
figure 2.17.

Diametre nominal
du pore
-

Epaisseur
Ventre de la

membrane

Fic. 217 — Forme d'un pore dans une membrane de polycarbonate commerciale.

I11.2.a Fabrication des nanofibres de PPV

L'imprégnation du précurseur pour les membranes PC s'effectue selon le méme protocole que pour
les membranes d'alumine. La membrane est installée dans la cellule de synthese et une certaine
quantité (200 pl) de solution contenant le précurseur est déposée sur celle-ci. La conversion du
précurseur sera limitée a 110°C pendant quatre heures sous pompage dynamique secondaire. En effet
le PC atteint sa température de transition vitreuse aux alentours de 120°C. Il convient donc de rester

en-deca de cette température pour éviter tout probleme de fluage.

Suite a la conversion, la membrane de polycarbonate est éliminée a l'aide du solvant dichloromé-
thane (CH,CL,) qui permet la dépolymérisation du PC sans attaquer le PPV. Un protocole opératoire
permet doptimiser cette élimination du PC tout en conservant un maximum de nanofibres de PPV.
Il est schématisé figure 2.18 :(1) un morceau de la membrane contenant le PPV est déposé sur un
substrat de silice ou de silicium; (2) une goutte de CH,C[, permet a la membrane PC de se dis-
soudre, puis, suite a [‘évaporation du solvant, le PC se reforme de facon désordonné et vient donc
fixer [‘échantillon sur le substrat (2); (3) 'échantillon est ensuite immergé dans un bain de CH,CL,
sous agitation magnétique durant au moins 12 heures. Ce lavage permet de retirer de facon douce le

PC et de le diluer dans la solution.
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Goutte de Bain
dichlorométhane dichlorométhane
Substrat
— ——
Morceau
de PC/PPV Agitateur

magnétique

Fic. 218 — Schéma du protocole délimination de la membrane de PC.

[1l.2.b  Effet de la dilution du précurseur déposé sur la morphologie

La solution mere de précurseur utilisée a une concentration volumique en polymere de 3,2 mg/ml
(cette concentration peut varier légerement a chaque synthése du précurseur). 200 pl de solutions
plus ou moins diluées sont déposés sur des membranes de PC de diametre de pores 50 nm et 200
nm.

Les dilutions utilisées sont :
1. (1/1) donc 3,2 mg/ml

2. (1/4) donc 0,8 mg/ml

3. (1/20) donc 0,16 mg/ml

Apres évaporation et conversion du PPV a 110°C, la membrane de PC est éliminée. Les nanofibres
obtenues sont observées au MEB.

La figure 2.19 présente des images de nanofils obtenus sans dilution du précurseur dans des
membranes de diametre de pores 200 nm. Ils ont des diametres de 270 nm en moyenne (figure 2.20,
(c)), supérieurs au diametre nominal de 200nm mais identiques au diametre des nanofils métalliques
élaborés dans ces membranes. Ils ont une longueur de 10 pm qui correspond a [épaisseur des
membranes. La forme évasée du centre, en “cigare’, ainst que la rugosité sont caractéristiques de ces
membranes commerciales et traduisent une bonne reproduction du moule, c'est-a-dire du pore [78].
La tenue mécanique évitant laffaissement du tube sur lui-méme permet d'affirmer qu'il s'agit soit de

nanofils soit de nanotubes aux parois suffisamment épaisses.
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Z8.888 11mm

Fic. 219 — Nanofibres de PPV synthétisées dans des membranes de PC de diametre nominal de
pores 200 nm, observées au MEB aprés dissolution du PC.

En augmentant la dilution du précurseur, les nanofibres deviennent creuses, et saplatissent sur
le substrat apres élimination du PC. Il n'y a plus observation de nanofils (pleins) pour les synthéses
avec dilution de la solution mere de précurseur a partir d'une dilution (1/4). La figure 2.21 présente
a gauche une image MEB des nanotubes de PPV réalisés avec une dilution (1/4). Ils possedent une

parot dépaisseur 30-50 nm et un diametre d'environ 260 nm.

1 29_2m () 26_5_le

1 (a) =

100 120 140 :
] (b) ?96 nm. (d) 372 nm

; :

Fréquences

7320 360 400 440
Diamétre (nm)

160 200 240

Fic. 220 — Histogrammes des diameétres apparents : (a) et (b) : membranes PC 50 nm, respectivement
sans dilution et avec dilution (1/20); (c) et (d) : membranes PC 200 nm respectivement sans dilution
et avec dilution (1/20). Les encarts schématisent une vue en coupe des nanofibres et indiquent le
diametre moyen.

La figure 221 (a droite) montre le seul type de structures observé pour une dilution (1/20). Il
s'agit de nanotubes aplatis présentant des diametres apparents de 368 nm en moyenne (figure2.20,

(d)). Cette valeur est proche de la demi-circonférence d'un tube de diametre 240 nm :
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18mm

Fic. 221 — Les deux échantillons sont issus de membranes de diametre de pores 200 nm. A gauche :

nanotubes obtenus pour une dilution (1/4); a droite : nanotubes aplatis obtenus pour une dilution
(1/20).

JT*d_JT*240
2 2

Le méme constat est fait en utilisant des membranes de 50 nm de diameétre de pores, comme le

~ 377nm (2.4)

montre la figure 2.22. Le diamétre moyen des nanofils pleins est de 120 nm, supérieur au diametre
nominal de 50 nm et conforme au diametre de nanofils de métal élaborés dans ces membranes (voir
l'histogramme (a) de la figure 2.20). Le diamétre apparent moyen des nanotubes aplatis est de 196

nm( figure 2.20, (b)), treés proche de la moitié de la circonférence d'un tube d'un diametre de 119 nm :

JT*d_JT*120
2 2

=~ 188nm (25)

k1 m
Smm . XSB8.8688 11lmm

Fic. 2.22 — Les deux échantillons sont issus de membranes de diametre de pores 50 nm. A gauche :
nanofils obtenus sans dilution (1/1); a droite : nanotubes aplatis obtenus pour une dilution (1/20).

Au vu de ces résultats, la dilution apparait comme un parametre essentiel sur l'évolution de la
morphologie des nanofibres synthétisées. Sans dilution, on obtient des nanofils pleins alors que pour

des dilutions importantes, on obtient exclusivement des nanotubes ayant une faible tenue mécanique
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qui explique aussi les nanotubes éventrés (voir figure 2.21 a droite). Ceux-ci apparaissent aplatis sur le
substrat apres retrait du PC. Pour la plus grande dilution (1/20), les parois des tubes peuvent comporter
des trous, ce qui peut s'expliquer par une concentration en précurseur trop faible lors de l'imprégnation.
Le schéma présenté figure 223 résume le protocole pour la synthese des nanofils/nanotubes de PPV

dans les membranes de PC.
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1.Imprégnation 2.Evaporation puis conversion 3. Dissolution de la membrane PC
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—
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Fic. 2.23 — Schéma simplifié décrivant la synthése nanofils/nanotubes de PPV dans les membranes
PC.

[11.2.c Effet de la géométrie de la cellule sur la morphologie des nanofibres.

Durant le séchage d'une solution (polymére/solvant), la cinétique de séchage dépend a la fois
des caractéristiques physico-chimiques du couple (polymere/solvant) utilisé et des conditions exté-
rieures imposées (température de la solution, surface spécifique, taille des pores,...). Le couplage entre
cinétique de séchage et qualité du dépot final est une question fort complexe qui met en jeu des
phénomenes de transfert de chaleur et de masse dans un milieu dont les caractéristiques évoluent
dans le temps et qui sont a lorigine de structurations de surface [158,159] L'évaporation est un
phénomene diffusif, surfacique et endothermique. Elle induit une baisse de la température en surface
pour un mélange polymere/solvant et un gradient de concentration de la solution dont l'amplitude
évolue au cours du séchage. Cette configuration expérimentale présente donc une grande richesse du
point de vue des instabilités hydrodynamiques et des travaux tant expérimentaux que théoriques sont
développés actuellement sur cette thématique [160].

Dans notre cas, nous pouvons constater visuellement que ['épaisseur du film (réservoir) de liquide
a la surface de la membrane nanoporeuse diminue tout d'abord en son centre. Nous pouvons en
déduire que la cinétique de séchage du film (précurseur PPV / méthanol) est plus rapide au centre
qu'au bord de la membrane, certainement en raison de la géométrie de la cellule (voir figure 2.24).

Ainsi l'évaporation rapide du solvant au centre du film va initier un déplacement du front du liquide

qui est responsable d'un flux de matiére en direction du joint (qui joue le role de point d'ancrage)
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Dép6t de 200 pl de Absence de matiere Fin du séchage

précuseur (1/1) en surface au centre en surface
de la membrane

T=0 T=10 heures T=3 jours

Fic. 224 — Evolution schématique de la solution de précurseur apres imprégnation sur une membrane
PC au cours de son évaporation.

(voir schéma 1 de la figure 2.25). Il en résulte un appauvrissement de la concentration du polymere
au centre du film réservoir de liquide et une accumulation des chaines au niveau du joint, en bon
accord avec la couronne jaune trés marquée a cet endroit aprés conversion en PPV (voir schéma 2
de la figure 2.26). Ce gradient de concentration du polymeére créé dans le réservoir de liquide a la
surface de la membrane va dépendre de la dilution initiale et du temps d'évaporation. En résumé,
l'imprégnation de la membrane va s'effectuer avec un réservoir de liquide dont la concentration évolue

radialement dans le temps.

Schéma 1 (vue en coupe) Schéma 2 (vue de dessus)
. Liseré plus sombre a I'endroit
joint ol était posé le joint

Morceau

i solution > ;
découpé

précurseur

membrane

PPV imprégné
Membrane PC

1@mm 2 KL sBE8 18mm

Fic. 225 — Schéma 1 : vue en coupe pendant 'imprégnation ; schéma 2 : vue de dessus de la membrane
aprés conversion. Au dessous : a gauche, image MEB a l'endroit indiqué 1 sur la membrane ; a droite,
image MEB a lendroit indiqué 2 sur la membrane.
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Un échantillon est préparé en déposant 140 pl de précurseur avec une dilution (1/2). Apres
conversion a 110°C, un morceau de la membrane est découpé et observé au MEB comme le montre
le schéma 2 de la figure 2.25. L'image 1 correspond a l'endroit 1 indiqué sur le schéma 2 et 'image 2
correspond a l'endroit 2 indiqué sur ce méme schéma. On observe au centre de la membrane (1) que
les pores sont encore bien visibles et ne sont donc pas totalement remplis tandis qu'au bord (2) la
densité de pores est plus faible et leur diamétre apparent a diminué. Ainsi, dans la zone périphérique
ol le PPV est le plus concentré, une majorité de pores sont remplis.

Le morceau de membrane est ensuite déposé sur un substrat de siliclum et la membrane de PC
est dissoute selon le protocole présenté figure 2.18. L'image 1 de la figure 2.26 présente ce morceau
apres dissolution de la membrane a faible grossissement. L'image 3 (qui correspond a la zone 3 sur
l'image 1) révele les inhomogénéités de morphologie obtenues. Une frontiére nette se dessine entre les

nanofils et les nanotubes. L'image 2 (zone 2) montre des nanofils et l'image 4 (zone 4) des nanotubes.

12mm

12mm = A H E 1Z2Zmm

Fic. 2.26 — 1) image du morceau de membrane aprés dissolution du PC. Les trois images indiquées
2), 3), 4) sont des agrandissements des zones indexées 2, 3, 4 sur l'image 1).

L'hétérogénéité de concentration discutée précédemment est certainement responsable de cette
évolution de morphologie des nanofibres constatées expérimentalement en utilisant la méthode « tem-
plate wetting » : nanofils sur la périphérie de la membrane et nanotubes au centre.

Cette étude a permis de démontrer que pour contréler la morphologie, la concentration du pré-
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curseur en solution n'est pas le seul parametre dans le cas des membranes PC. Pour des dilutions

faibles, de précurseur (1/1, 1/2), la morphologie nanotube est également obtenue dans la zone centrale

loin du joint. Alors que pres du joint, les nanofils sont obtenus.

Ces observations nous ont conduit a proposer le scénario schématisé figure 227 expliquant la

formation des nanofils ou des nanotubes. On peut distinguer 3 phases (voir figure 2.27) :

1. Imprégnation des pores par la solution puis mouillage de la surface opposée, durant cette

premiére phase, un film tres mince de précurseur commence & se déposer sur la surface des

pores.

2. Phase d'équilibre ol le solvant et le précurseur sont présents de chaque coté de la membrane.

3. a) Au centre de la membrane, évaporation rapide du solvant empéchant une concentration plus

grande en précurseur. Le ménisque solution/air migrant vers les bords, il entralne une partie

du précurseur et provoque une augmentation de la concentration en précurseur proche du joint.

Des tubes de polymere précurseur se forment. b) Prées des joints, évaporation lente du solvant.

La surconcentration en précurseur diffuse dans les pores et permet l'épaississement des parois

jusqu'a obtenir des nanofils ou des nanotubes trés épais.

1. Imprégnation

évaporation
solution

film de,
surface

2. Equilibre

évaporation
solution

film de,
surface

évaporation

Temps

solution diluée

3a. Centre \

film de,
surface

3b. Pres du joint
évaporation

solution
gocentrée

\yiffusion du

précurseur
surconcentré

film de—]
surface

évaporation

Fic. 2.27 — Schéma proposé pour expliquer la formation des nanofils/nanotubes selon l'endroit d'im-
prégnation de la membrane PC.
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1.2.d Etude EDX

Le tableau lll.2.d donne les valeurs obtenues sur un paquet de nanofils présenté figure 2.28.

AT .B888 18mm

Fic. 228 — Ensemble de nanofils de PPV analysé par EDX.

Analyses EDX (% atomique)
C |10]|S Cl
946 |36 | 03 1,6

TaB. 24 — Analyses EDX des nanofils de PPV.

Les pourcentages obtenus sont tout a fait comparables a ceux obtenus pour un film de PPV
convertt a 110°C. Cela montre que le PPV est “relativement bien converti” et que la membrane ne
semble pas étre une entrave a la bonne élimination du groupement THT (contenant le S) et du Cl
sous forme de d'acide chlorydrique (HCl). Une partie du chlore détecté ici peut également provenir
du dichlorométhane utilisé pour dissoudre la membrane. La proportion en O peut étre expliquée par

la présence de restes de polycarbonate.

ll.2.e Etude au microscope électronique & transmission (MET)

Cette étude a été entreprise afin d'observer le remplissage des pores a l'intérieur de la membrane,

donc de préciser la morphologie nanofil/nanotube.

ll.2.e.1 Etude aprés élimination de la membrane Les échantillons sont préparés dans des mem-
branes de PC de 200 nm de diametre de pores par imprégnation de solution précurseur de dilution
(1/1) afin d'obtenir majoritairement des nanofils ou de dilution (1/20) pour obtenir des nanotubes. Les
membranes sont ensuite chauffées a 110°C sous vide dynamique secondaire. La membrane de PC est
finalement éliminée en 'immergeant dans une solution de dichlorométhane. Les nanofibres de PPV

se trouvent donc en solution dans le dichlorométhane. Afin d'éliminer les carbonates présents dans
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le solvant et d'éviter ainsi la recondensation aprés évaporation, la solution est centrifugée a 8000
t/min durant quelques minutes. Le surnageant est éliminé et remplacé par du dioxane. Le dioxane
est un solvant moins volatil que le dichlorométhane qui évite la repolymérisation du polycarbonate.
Cette étape est répétée plusieurs fois. On obtient finalement une solution de dioxane contenant les
nanofibres de PPV visuellement bien dispersées. Une goutte de cette solution est ensuite déposée
sur une grille de cuivre avec une membrane de carbone pour l'observation au MET aprés évaporation

du dioxane.

Fic. 229 — A gauche : fagots de nanofils de PPV. Au milieu et a droite : nanofils de PPV.

La figure 2.29 présente les images obtenues pour des nanofibres de PPV. 'image de gauche
présente un fagot de nanofibres comme on peut en observer au MEB. La largeur de celui-ci est
de 9.8 pm, ce qui correspond effectivement a la longueur des nanofibres qui doivent étre de 10 pm
(épaisseur de la membrane PC). Les deux images du milieu et de droite présentent des nanofibres
de PPV qui semblent remplis (car aucun contraste n‘apparait au bord de la nanofibre). Il s'agit donc
de nanofils. Les diametres obtenus pour ces nanofils sont de 256, 263 et 286 nm, ce qui est cohérent

avec le diametre de 265 nm moyen mesuré au MEB.

Fic. 2.30 — De gauche a droite : nanotubes de PPV.

Les nanotubes sont trés difficiles a observer au MET. Généralement, les observations effectuées

s'apparentent aux images de la figure 2.30. La morphologie tubulaire n'est plus observable. Il s'agit
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plutot de feuillets de largeur qui peut atteindre la circonférence attendue pour les tubes et une grande
longueur. Les nanotubes sont totalement déchirés. Cet éclatement des tubes en feuillets traduit la
faible tenue mécanique lorsque l'‘épaisseur de PPV est inférieure a typiquement 50 nm. Cela peut
intervenir lors de l'immersion de la membrane dans le dichlorométhane qui provoque une élimination
brutale de la membrane ou lors des centrifugations successives que les nanotubes subissent en
solution.

La figure 2.30 présente les images obtenues pour des nanotubes de PPV. Ll'image de gauche
présente un morceau de nanotube totalement déchiré. Les deux images du milieu et de droite présentent
deux nanotubes qui ne semblent pas déchirés. Leur diametre sont de 345 et 397 nm, ce qui est cohérent
avec le diametre moyen obtenu pour ces nanotubes au MEB de 372 nm. Par ailleurs, nous avons
remarqué sur beaucoup de nanotubes des étranglements (entourés par un cercle bleu sur les images
de la figure 2.30). Ces noeuds sont trés certainement la conséquence d'instabilités de Rayleigh [161]

(expliquées dans la suite du chapitre).

ll1.2.e.2 Etude microtome des membranes PC  Cette étude nous a permis d'observer le remplissage
des pores a lintérieur de la membrane de PC, sans dissolution de celle-ci. Cependant, seule la
morphologie “nanofil’ a pu étre observée, les nanotubes de PPV présentant des épaisseurs trop

faibles pour étre distingués dans la membrane PC, méme apres coloration a l'osmium.

Préparation des échantillons Les échantillons doivent tout d'abord étre inclus dans une résine,
ce qui permet de supprimer l'eau. Des morceaux de membranes comportant les nanofibres de quelques

mm? de surface sont découpés puis placés dans différents bains contenant une résine époxy (Spurr) :

1. Immersion durant 30 minutes dans un bain contenant pour moitié la résine et pour moitié de

l'éthanol anhydre,
2. Immersion durant 30 minutes dans un bain contenant 2/3 de résine et 1/3 d'éthanol anhydre,
3. Immersion durant 1 heure dans un bain ne contenant que de la résine,
4. Immersion durant 12 heures dans un bain ne contenant que de la résine.

Ces bains successifs permettent une bonne imprégnation de la résine Spurr a lintérieur de la
membrane.

Ensuite, les échantillons sont déposés dans des piluliers remplis de résine. Ces piluliers sont
finalement placés a l'étuve a 70°C, ce qui permet la réticulation de la résine.

Les échantillons sont coupés au laboratoire ISOMer avec laide d'Eric Gautron (IMN) et de
Yolaine Joubert (ISOMer) sur un ultra-microtome de marque Reichert-Jung (modele Super Nova) qui

permet la réalisation de coupe d'une épaisseur de 200 nm environ.
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Afin de contraster le PPV, les coupes sont déposées au-dessus d'une solution de tétraoxyde
d'osmium. L'osmium va venir se greffer sélectivement sur les doubles liaisons du PPV. La durée

d’exposition optimale est de quelques heures.

Observation au microscope électronique a transmission (MET) Les échantillons ont été réalisés
par imprégnation d'une membrane PC contenant des pores de 200 nm de diametre sans dilution
supplémentaire du précurseur. L'image 2371 est un montage de plusieurs clichés MET. On observe
sur celui-ct une coupe de la membrane a lintérieur de laquelle les pores remplis de PPV sont
parfaitement visibles. Ils sont en effet fortement contrastés car le PPV situé dans ces pores est coloré
par l'osmium. Les coupes ont été réalisées au niveau du joint de la cellule de synthese et c'est pour

cela que l'on observe une sur-épaisseur de PPV sur l'une des faces.

Film de
PPV

Pores contenant St b
du PPV N

Fic. 2.31 — Montage de clichés MET présentant une coupe ultramicrotome de membrane.

La figure 232 présente a gauche une vue densemble de la coupe ol l'on observe bien le film
de surface du PPV (car proche du joint de cellule) et a droite un agrandissement sur une extrémité
de pore rempli de PPV . En effet le pore est completement contrasté par rapport au reste de la
membrane et cela indique que le PPV a rempli celui-ci. On est en présence de nanofils de PPV. Les

parties sombres (a l'intérieur des pores) correspondent aux endroits contrastés par l'osmium, donc au
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PPV. Une analyse EDX vient confirmer cette observation.

Fic. 2.32 — A gauche : Image générale de la coupe de membrane; a droite : image d'un fil de PPV
dans le PC.

Analyse EDX Lanalyse est effectuée sur trois points indiqués sur l'image de la figure 2.33.
On observe sur le graphe la présence dosmium a lintérieur des pores et sur le film de surface.
La présence de cet osmium implique indirectement la présence du PPV sur lequel losmium a pu
se greffer en rompant les doubles liaisons vinyles. Les pores, totalement assombris par l'osmium,

sont donc totalement remplis de PPV. Pour un échantillon réalisé sans dilution, on observe ainsi le
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Fic. 233 — A gauche : 3 spectres d'analyses EDX a divers endroits ; a droite : image comportant les
trois points analysés; diametre de sonde : 30 nm environ.

remplissage complet des pores par le PPV.
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[l1.2.f Caractérisations optiques

[1.2.£1 Epifluorescence Une étude en épifluorescence a été menée afin de rendre compte de
la photoluminescence des nanofibres de PPV synthétisées. L'épifluorescence est une méthode de
microscopie a fluorescence ol la lumiere excitatrice est transmise a travers lobjectif sur l'échantillon
plutdt qu'a travers celui-ci. Ainsi, seule la lumiere excitatrice réfléchie est filtrée, elle est beaucoup
moins intense que la lumiéere transmise et donc plus facile a filtrer.

La figure 234 présente une image d'épifluorescence de nanofibres de PPV dispersées sur une
lame de verre aprés élimination du PC élaborées a partir d'une solution non diluée (1/1) dans une
membrane PC de diamétre de pores de 50 nm. L'image a été réalisée a l'aide d'un microscope confocal
inversé (Leica TCS SP1, Heidelberg, Germany) équipé d'un laser argon/krypton. Cette étude a été
effectuée avec l'aide de Philippe Hulin au CHU de Nantes (IFR26 plate-forme d'imagerie cellulaire
et confocal, Université de Nantes). La taille de l'image originale d'épifluorescence obtenue est de
25um x 25pm, ce qui correspond a 1024 x 1024 pixels avec une résolution spatiale de 0,0244 pym/pixel
(en utilisant un objectif x100 et un zoom optique de 4). Sur l'image présentée figure 2.34 la région
sélectionnée n'est que de 615 x 615 pixels. On observe clairement sur celle-ci des structures fibrillaires
enchevétrées de longueur plusieurs micrometres. Les nanofibres sont luminescentes sous irradiation
a 488 nm. Le diametre moyen obtenu pour les nanofibres isolées est de 100 nm, en accord avec les
valeurs obtenues lors de [étude MEB. Ces nanofibres présentent des lonqueurs moyennes de 2 a
3 pm, inférieures a l'épaisseur de la membrane PC. Elles ont probablement été cassées lors de la

dissolution de la membrane PC.

Fic. 234 — Image d'épifluorescence de nanofibres de PPV obtenue avec une excitation laser de 488
nm (254 eV).
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[11.2.£.2  Microscopie en champ proche optique avec un SNOM (Scanning Near-field Optical Micro-
scopy) Aprées confirmation de la luminescence du réseau de nanofibres par épifluorescence confocale,
ces nanofibres de PPV ont été utilisées comme sonde luminescente pour tester la sensibilité d'un
microscope SNOM développé au laboratoire par Marc Chaigneau [162] et Guy Louarn. Les nanofibres
observées ont été synthétisées dans une membrane PC possédant des pores de diametre 200 nm. La
membrane a été éliminée.

La figure 2.35 montre une image topographique (a gauche) et l'image optique correspondante (a
droite) enregistrée simultanément. Sur cette zone de 10 ym?, I'image topographique laisse apparattre
quelques objets de trés fort relief qui n'émettent pas ou peu sur 'image optique. Les nanofils fluores-
cents sont ainsi plus apparents sur l'image optique, ce qui les distingue des restes de PC, inactifs

optiquement. Cela suggere que le paquet présentant un fort relief est un résidu de PC.
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Fic. 2.35 — Images SNOM de nanofibres de PPV enregistrées simultanément : (a) Image topogra-
phique, (b) Image optique.

La figure 2.36 présente quelques images ol lon observe des paquets de quelques nanofils. La

Intensité [u.a.]
Intensité [u.a.]

Fic. 236 — Images optiques SNOM de nanofibres de PPV.

résolution du dispositif utilisé est environ de 90 nm. On constate que la luminescence des fibres

n‘est pas réguliere en intensité tout le long de la nanofibre. Une étude en mode polarisé aurait pu
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étre intéressante pour observer un éventuel effet de biréfringence comme dans l'étude de O'Carroll et

coll. [104] et en déduire un éventuel alignement des chatnes.

[11.3  Synthése nanofibres composites PPV/SWCNT

Ce travail a été effectué avec Abdelaziz El Mel, stagiaire en M2 recherche “Matériaux et matiere”

a l'Université de Nantes, que jai encadré.

Trois sources de SWCNT ont été utilisées pour la synthése des nanofibres composites :

1. des SWCNT synthétisés par la méthode HiPCO (High Pressure Carbon monOxide) qui est

une méthode de synthése par décomposition catalytique, fournis par la société Carbon Nano-

technologies Incorporated ;

. des SWCNT synthétisés par la méthode CoMoCAT (Cobalt-Molybdenum CATalytic method) qui

est également une méthode de synthese par décomposition catalytique, fournis par la société
SouthWest NanoTechnologies (SWeNT);

. des SWCNT synthétisés par arc électrique et fournis par la société Sigma Aldrich (méme

source que pour les films composites).

L'élaboration des nanofibres composites PPV/SWCNT nécessite une dispersion importante des

SWCNT dans le précurseur, contrairement a celle des films composites PPV/SWCNT. En effet, les

fagots de SWCNT doivent étre détruits ou réduits a des diametres et des longueurs minimales. Les

nanotubes doivent étre le plus possible isolés afin de permettre leur pénétration avec le précurseur

dans des pores de 200 nm de diametre.

l1.3.a

Dispersion des SWCNT

Chaque méthode de fabrication des SWCNT a nécessité un protocole particulier pour la dispersion

dans le précurseur en solution. Si le protocole de dispersion des SWCNT-arc électrique a nécessité

peu détapes, par contre les SWCNT synthétisés par les deux autres méthodes ont demandé des

protocoles de dispersion plus élaborés (révélés empiriquement) :

1. Dispersion des SWCNT synthétisés par arc électrique : La méthode de dispersion dans le

polymere en solution est équivalente pour les NTC synthétisés par arc électrique a celle
présentée dans le cas des films composites. Par contre une derniére étape de centrifugation a

10000 t/min pendant 1 minute est nécessaire afin d'éliminer les fagots.

. Dispersion des SWCNT synthétisés par la méthode HiPCO : 35 mg de SWCNT sont mélangés

dans une solution méthanol/éthanol (15 ml d'éthanol et 5 ml de méthanol) avec un homogénéi-

sateur mécanique (6000t/min) durant trois heures. Ensuite, le volume restant de la solution (13
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ml apres évaporation due a l'agitation) est traité avec une sonde a ultrasons immergée durant
1 heure. 2 ml de cette solution sont ajoutés a 1 ml de solution de précurseur non diluée (1/1).
Cette derniere solution contenant le composite précurseur/SWCNT est homogénéisée pendant
50 minutes de nouveau avec la sonde a ultrasons. Une centrifugation est finalement effectuée

a 9000t/min pendant 4 minutes.

3. Dispersion des NTC synthétisés par la méthode CoMoCat : La poudre est tout d'abord broyée
a sec a la main dans un mortier afin de réduire la taille des grains et diminuer la longueur des
nanotubes. 35 mg de SWCNT sont ensuite homogénéisés dans 20 ml de méthanol a laide de
['homogénéisateur (6000t/min) jusqu'a lobtention d'un volume de 13 ml apres évaporation lors
de l'agitation. 1 ml de la solution est mélangé manuellement avec 1 ml de précurseur non dilué
(1/1). Cette solution composite est dispersée durant une heure a l'aide de la sonde a ultrasons.

La solution est ensuite centrifugée pendant 30 minutes.

l11.3.b  Etude de la dispersion en microscopie

Une solution composite précurseur/SWCNT contenant 32 % (avant centrifugation) de NTC syn-
thétisés par arc électrique est observée en microscopie électronique a transmision. La figure 237
présente les clichés obtenus lors de ‘étude d'une goutte de cette solution déposée sur une grille de
cuivre. Plusieurs régions sont observées et la majorité des images obtenues sont comparables a celle
présentée a gauche de la figure 2.37. On observe la présence de trés petits fagots (diametre de 3-8
nm) qui montre que les SWCNT semblent relativement bien dispersés dans le polymere précurseur

(figure 2.37 a droite) méme s'il reste quelques fagots de taille plus importante (figure 2.37 a gauche).

Les solutions composites a base de SWCNT “CoMoCat” et “HiPCo" ont également été observées
a laide du MET. La solution composite précurseur/SWCNT “HiPCo" n'a révélé aucune structure
isolée. Les nanotubes qui ont pu étre observés sont présents sous forme de fagots comme le montre
la figure 2.38. Aucune structure de type fagot ou isolée n'a en revanche été observée avec la solution
composite précurseur/SWCNT “CoMoCat”

Ces difficultés d'observation peuvent provenir du faible contraste entre grille, polymere et SWCNT.
Ainsi, les fagots sont plus facilement identifiables que les SWCNT isolés. Cependant étude pour les
SWCNT “arc électrique” permet tout de méme de conclure a une relativement bonne dispersion dans
la matrice polymérique.

Pour les SWCNT synthétisés par les méthodes CoMocat et HiPCo, la preuve d'une bonne dis-

persion sera apportée par l'étude de spectroscopie de diffusion Raman dans le chapitre 4.
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Fic. 2.37 — Images MET de la solution composite précurseur/SWCNT synthétisés par arc électrique
présentant a gauche : des SWCNT en fagots; a droite : des SWCNT relativement bien dispersés en
tres petits fagots.

Fic. 238 — Fagots de SWCNT synthétisés par la méthode HiPCo.
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ll.3.c  Elaboration des nanofibres composites

La solution composite est imprégnée sur une membrane PC ou alumine de la méme facon que
pour les solutions ne contenant que le précurseur (voir partie 2.4.3.1 Fabrication des nanofibres de
PPV).

Des nanofibres élaborées en imprégnant une membrane PC contenant des pores de 200 nm de
diametre d'une solution composite contenant 16% de SWCNT “arc électrique” sont observées au MEB
aprées évacuation du PC. Les images obtenues sont présentées sur la figure 2.39. Les nanofibres sont
bien élaborées et possedent une bonne tenue mécanique. Certaines sont tubulaires (voir figure 2.39 a
droite). Cette amélioration de la tenue mécanique peut étre attribuée en partie au renfort des SWCNT
mais aussi a ['épaisseur de la paroi qui semble plus grande ici que pour les nanotubes de PPV seuls.
Cependant il est impossible dobserver la présence des nanotubes de carbone a lintérieur de ces

nanostructures. L'étude au MET n'a pas permis de répondre a cette question.

18mm

Fic. 2.39 — Paquets de nanofils synthétisés dans une membrane de PC 200 nm avec une solution
composite PPV/SWCNT synthétisés par arc électrique avec P45 = 16%. A gauche : vue d'ensemble;
a droite : agrandissement sur un nanotube avec des parois épaisses.

L'‘étude des échantillons a principalement été effectuée par spectroscopie Raman en mode micro-

scopie (chapitre 4).

[11.4  Comparaison des synthéses : membrane alumine/membrane PC

Contrairement aux membranes de polycarbonate dans lesquelles des nanofils de PPV peuvent
étre synthétisés pour une faible dilution du précurseur en solution, nous n‘avons jamais observé
de nanofils par imprégnation de membrane d'alumine, méme avec des solutions de précurseur tres
concentrées. Pour tenter d'expliquer ce phénomene, il convient de préciser les mécanismes de formation
(introduits précédemment) qui interviennent lors de l'imprégnation d'une membrane nanoporeuse par

un polymere en solution ou un polymere a l'état liquide (les mécanismes explicités ci-dessous sont
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tirés de la référence [163]). Le précurseur du PPV est un polymére polyélectrolyte en solution dans
du méthanol. Contrairement au PPV et ses dérivés, peu détudes ont été menées sur le précurseur du
PPV contenant un groupement tétrahydrothiophene, qui a un comportement différent au contact d'une
membrane poreuse selon la nature chimique de celle-ci. Des mesures d'angle de contact statique
entre la solution de précurseur du PPV et les deux types de membrane poreuse ont pu étre réalisées.
En considérant un systeme triphasique solide (S), liquide (L), vapeur (V) qui correspond au cas d'une
goutte au repos posée sur un substrat solide en équilibre avec une phase vapeur (V), langle 8 est
caractéristique de la mouillabilité de l'interface solide / liquide et satisfait a la relation d'équilibre

de Young-Dupré (voir figure 2.40) :

Ysv — VsiL
YLv

cost = (2.6)

ol ysy, ysi et yy désignent respectivement la tension superficielle des interfaces solide/vapeur,

solide/liquide et liquide/vapeur.

Vapeur (V)
TLV
Liquide (L) 2]
-
Solide (S) © T,

Fic. 240 — Profil d'une goutte de liquide déposée sur un substrat.

Le critere de mouillabilité, d'apres la relation (2.6), peut s'exprimer par cos 8 > 0 soit 8 < 90°.
En d'autres termes, l'énergie de surface (tension superficielle) de la solution doit étre inférieure a
l'énergie de surface du solide. 6 est d'autant plus faible que la tension superficielle de la solution
diminue ou que l'énergie de surface du solide augmente (Le mouillage d'un liquide sur un solide est
le degré détalement du liquide sur ce solide). En général, les solutions, les mélanges, les liquides
fondus présentent des énergies de surface tres faibles (< 100 N.m) comparées aux énergies de
surface des substrats solides (> quelques centaines voire milliers de N.m). La différence des énergies
de surface permet l'étalement de la phase liquide. La comparaison de l'angle de contact 6 pour la
solution de précurseur sur la membrane alumine (égal a environ 33°) et pour la solution de précurseur
sur la membrane polycarbonate (égal a environ 58°) révele une imprégnation plus mouillante avec
la membrane nanoporeuse inorganique d'alumine qui permet de mettre en évidence que l'énergie de
surface de la membrane d'alumine est supérieure a celle de la membrane de polycarbonate (figure2.41).

Ce résultat est un élément important pour expliquer l'impossibilité d'obtenir le remplissage des
pores d'une membrane poreuse d'alumine. Lorsque la solution de polymeére précurseur est déposée

sur une membrane poreuse d'alumine, le bon mouillage permet aux macromolécules du polymere
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0 = 58°

e

Fic. 241 — Photographies d'une goutte de précurseur déposée : sur une membrane alumine (a gauche);
sur une membrane PC (a droite). Les différences de volume observées entre les deux images sont
simplement dues a des différences de grossissement.

de diffuser rapidement le long des parois des pores pour former un “ film précurseur” solide par
évaporation du solvant, cinétiquement stable. Ce “film précurseur” d'épaisseur de quelques dizaines
de nanometres prévient la formation de nanofils. Ce mécanisme est appelé “infiltration by precursor
wetting” par les auteurs de la référence [163] Nous pensons que ce mécanisme est d'autant plus
présent dans la membrane d'alumine qu'elle présente une surface spécifique initiale d'évaporation
environ deux décades plus grande que celle de la membrane de polycarbonate, due a une porosité
environ dix fois supérieure et & une épaisseur six fois plus importante. Eventuellement, l'apparition
d'instabilités de Rayleigh peut amener a la formation de nanofils. L'instabilité de Rayleigh est une
instabilitié courante, liée aux effets interfaciaux, qui concerne les écoulements de cylindres de fluides.
Afin d'abaisser son énergie de surface, le cylindre va se fragmenter et former des gouttes. Sans

ces instabilités, seuls des nanotubes sont créés, les pores de la membrane ne peuvent se remplir
(figure 2.42).

%

—
(1) (2) (3) (4)

Fic. 242 — “Infiltration by precursor wetting” d'une membrane d'alumine : il y a mouillage des pores
par un film qui diffuse rapidement. Des instabilités apparaissent qui peuvent éventuellement amener
a la formation de nanofils. Sans ces instabilités, des nanotubes sont créés et le processus s'arréte a
l'étape 2 [163].

En revanche, lors du mouillage de la membrane de polycarbonate par la solution de précurseur
du PPV, le caractere mouillant moins prononcé (l'énergie de surface du solide diminue), n‘autorise
pas la formation initiale d'un “film précurseur” solide. Ainsi des nanofils peuvent étre synthétisés

(figure 2.43). Dans ce cas, le remplissage des pores est gouverné par le phénomene, bien connu, de
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capillarité. La pénétration de la solution de polymeére, non soumise a une pression, seffectue avec
formation de ménisque dans chaque pore. Cet autre mécanisme est appelé “infiltration by capillarity

wetting” par les auteurs de la référence [163].

Fic. 243 — “Infiltration by capillarity wetting” d'une membrane de polycarbonate : imprégnation du
polymere en solution ou sous forme liquide gouvernée simplement par les forces de capillarité [163].

En résumé, dans notre cas, avec un méme polymere, nous controlons L'‘élaboration de nanofibres
de PPV en changeant la nature chimique de la membrane poreuse.

La formation alternative de nanofils / nanotubes de polystyréne en utilisant une membrane poreuse
d'alumine a été expliquée de la méme maniere comme l'ont montré Steinhart et coll. [163]. Une étude
menée sur l'imprégnation d'une membrane poreuse d'alumine par du polystyréne montre qu'il est
possible d'obtenir soit des nanofils, soit des nanotubes, en modifiant le caractere hydrophobe de la
membrane poreuse par silanisation [163] Ainsi, le traitement hydrophobe de la membrane favorise la
formation des nanofils de polystyréne. Sans traitement de la membrane, des nanotubes sont obtenus.
Une autre possibilité de controler la synthese de nanofils/nanotubes a été étudiée en jouant sur
la température du polymere [164]. Si celle-ci se rapproche de la température de transition vitreuse,
les molécules deviennent moins mobiles. La diffusion des macromolécules est réduite ce qui interdit
toute solidification d'un “film précurseur”. La formation de nanofils est privilégiée. Dans le cas d'une
élévation de température du polymere, le caractere diffusif des molécules s'accentue. La formation
exclusive de nanotubes devient possible. Dans notre cas, 'augmentation de la dilution du polymere
précurseur du PPV (dans les membranes PC) va favoriser la mobilité des chatnes polymeres qui
permet la solidification d'un “film précurseur” rendant possible la formation exclusive de nanotubes.

En conclusion, la formation exclusive de nanotubes dans les membranes d'alumine peut étre
expliquée au vu des mécanismes exposés précédemment. Le précurseur du PPV va se répandre
systématiquement sur toute la surface de l'alumine, ne créant que des nanotubes de fines épaisseurs.
En revanche pour les membranes de PC qui possedent une plus faible énergie de surface, les forces
de capillarité permettent la formation de nanofils de PPV. La formation privilégiée de nanofils ou de
nanotubes peut donc étre controlée en se rapprochant de la température de transition vitreuse d'un
polymere liquide, en modifiant la polarité d'une membrane, ou, comme dans notre cas, en changeant

la nature de cette membrane.
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IV Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord montré que la conversion thermique du PPV, la dilution
du précurseur, sont des parametres cruciaux qui vont jouer sur la structure du polymere. La conversion
thermique va permettre lélimination des groupements THT et du chlore. De plus, [‘élévation de
température permet une meilleure cristallisation du PPV par recuit. Cependant, une température de
110°C semble suffisante pour enlever lessentiel du THT et du CL De plus, la dilution, qui permet
en solution de séparer les chalnes du polymére précurseur, va également jouer un role dans la
structuration du polymere lors de ['évaporation du solvant.

Nous avons de plus montré qu'il était possible par une méthode d'imprégnation du polymere
précurseur sur des membranes nanoporeuses de synthétiser des nanofibres de PPV. Deux parametres
identifiés semblent importants pour la morphologie des nanostructures synthétisées :i) la nature de
la membrane, alumine ou polycarbonate, car seuls des nanotubes sont observés dans les membranes
d'alumine ; ii) la dilution du précurseur qui permet la synthése privilégiée de nanotubes ou de nanofils
avec lutilisation des membranes de polycarbonate. Cependant certains désavantages sont inhérents
a la nature de la membrane : les membranes d'alumine sont délicates a éliminer apres synthése des
nanofibres car il y a formation de nanostructures d'alumine; les membranes de PC ne permettent
pas une conversion compléete a 300°C mais une conversion limitée a 110°C. Notre étude a permis
de proposer un scénario expliquant la formation privilégiée des fils ou des tubes, en fonction de la
dilution ou de la nature de la membrane nanoporeuse utilisée.

Nous avons également décrit la synthése des films composites PPV/SWCNT et comment les
SWCNT introduits modifient la structure du polymeére. Au vu de létude présentée au MET qui
sera complétée par la suite dans le chapitre 4 par la spectroscopie Raman, le précurseur du PPV
semble étre un bon polymere pour la dispersion des nanotubes de carbone monofeuillets. Cela nous a
permis de synthétiser des nanofibres composites PPV/SWCNT. Cependant, la bonne imprégnation des
SWCNT a Uintérieur des nanofibres n'a pas pu étre vérifiée par les différentes études microscopiques.
La preuve sera apportée au chapitre 4.

Les changements morphologiques, autant pour les films que pour les nanostructures, induits par
différents parametres comme la température de conversion, la dilution du précurseur ou la concentration
en nanotubes de carbone introduite dans la matrice PPV vont entralner des changements de propriétés

optiques, spectroscopiques, qui feront l'objet des chapitres suivants.
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CHAPITRE 3

Etudes spectroscopiques des films de PPV en

fonction de différents parametres de synthese

IFFERENTES techniques de caractérisations spectroscopiques vont étre utilisées dans ce cha-
pitre afin d'étudier les changements de propriétés optiques de films de PPV qui interviennent
en fonction de différents parametres de synthese. Ces parametres sont la température de

conversion du précurseur, la dilution de celui-ci et l'introduction de nanotubes de carbone mono-
feuillets (SWCNT) dans la matrice polymérique. Ces changements concerneront principalement la
conjugaison des segments dans le PPV et lorganisation de ces segments. Ils induisent des diffé-
rences importantes dans les propriétés démission du PPV comme des décalages dans le bleu ou dans
le rouge de celle-ci, des durées de vie de photoexcitations plus ou moins lonques et des extinctions de
luminescence ou au contraire des rendements quantiques améliorés. Les résultats obtenus sur les films
de PPV serviront de référence pour l'étude comparative des propriétés optiques des nanostructures

de PPV synthétisées dans le chapitre 4.

| Absorption optique (UV-visible-proche infrarouge)

.1 Conversion thermique du PPV

La figure 3.1 présente l'absorption optique de films de PPV convertis a différentes températures
et d'un film de précurseur du PPV. Le spectre d'absorption optique du PPV standard converti a 300°C

est composé de trois domaines principaux (nommés trans. 1, 2 et 3 sur la figure 3.1) plusieurs fois




3. ETUDES SPECTROSCOPIQUES DES FILMS DE PPV EN FONCTION DE DIFFERENTS PARAMETRES DE
90 SYNTHESE

Energie (eV)

6 5 4 3 2
ELE_Q\S- ?a trans. 1

Absorbance (u.a.)

200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Fic. 3.1 — Spectres d'absorption optique du précurseur (a) et du PPV converti a : (b) 110°C, (c) 180°C,
(d) 300°C.

décrits dans la littérature [112,165-167]. Un premier domaine, a basse énergie, bien défini, dont le
maximum est situé aux alentours de 2,8 eV, un deuxieme domaine a énergie moyenne situé vers 4,8
eV et un troisieme domaine a haute énergie vers 6,1 eV. La structure de bande du PPV a été calculée
par Kirova, Brazovskii et Bishop avec huit niveaux électroniques, correspondant aux six niveaux du

noyau phényle et aux deux niveaux du vinyle. La figure 3.2 présente le schéma de structure de
bande [168,169].
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Fic. 3.2 — Structure de bandes du PPV [169]

Les 8 niveaux électroniques se séparent en 8 sous-niveaux . Généralement dans les polymeres

conjugués, le nombre de bandes s est déterminé par le nombre d'atomes par motif : dans le cas
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du PPV qui contient 8 atomes dans son motif, la bande 7 est séparée en 8 sous-niveaux. Chaque
sous-bande peut contenir deux électrons (spin haut et bas). Les quatre premiers sous-niveaux qui
correspondent a la bande 7 sont donc pleins et les quatre sous-niveaux de plus haute énergie qui
correspondent a la bande 7% antiliante sont vides. Le PPV est un semi-conducteur avec une bande
interdite dont l'énergie correspond a la différence d'énergie entre le premier niveau vide et le dernier
niveau rempli.

Six de ces sous-bandes sont larges, leur fonction d'onde est délocalisée le long de la chatne,
elles sont notées D et D*. Les deux autres sont plates, leur fonction d'onde est localisée sur le noyau
phényle, elles sont notées L et L*.

On peut donc distinguer trois transitions sur le diagramme nommées 1, 2 et 3. La transition
1 est la plus faible en énergie, elle correspond a la transition électronique Dy — DY, attribuée
en absorption optique au domaine de basse énergie. Ce domaine a basse énergie est suivi d'une
progression vibronique. Cette transition est trés polarisée le long de l'axe de la chaine [167,168,170].
Un épaulement situé a 3,7 eV (généralement nommé pic Il dans la littérature) est clairement présent
dans cette bande. Le modele proposé par Kirova et coll. attribue cet épaulement a un exciton associé
a la transition L — Dy et Dy — L* [168], une polarisation perpendiculaire a l'axe de la chaine est
prévue pour cette transition [169]; cependant, ce pic Il semble plutdt ddi a une transition Dy — Dy [171],
celle-ci étant observée expérimentalement avec une polarisation paralléle a l'axe des chatnes [170].

La transition 2 va correspondre au domaine d'absorption d'énergie moyenne et résulte du mélange
des transitions L — D et D; — L*. La bande située a 4,7 eV (généralement nommée pic Ill) sur
le spectre d'absorption optique possede une polarisation perpendiculaire a l'axe des chatnes [170].
Cette bande résulte en la création de paires électron-trou spatialement séparées, ce qui permet des
réponses en photoconductivité trées importantes dans cette région [172]

La transition 3 est attribuée aux états localisés et correspond a L — L[*, c'est un exciton de
Frenkel fortement lié sur le cycle benzénique. Cette bande situé a 6,2 eV est polarisée le long de
l'axe de la chatne [170].

La région de basse énergie est la signature de l'état de conjugaison du polymere. Lextension
de cette conjugaison est caractérisée expérimentalement par le seuil d'absorption optique Eq. Il est
déterminé par la tangente au front d'absorption et représente l'énergie minimum qu'il faut fournir a
un électron pour qu'il soit transféré sur l'état excité. Il correspond a la largeur de la bande interdite.
Eq peut étre estimé a 2,33 eV pour le film de PPV converti a 300°C.

Lorsque la température de conversion augmente, on observe une extension du systeme conjugué
vers les basses énergies. Les segments conjugués sont de plus en plus grands.

La région de moyenne énergie apparait progressivement lors de la conversion thermique du PPV.

Elle n'existe pas dans le précurseur et n‘apparalt qu'a partir de 180°C. Cette observation a déja été
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effectuée par Forero, Lenger et coll. [173]. Leur étude montre que leffet interchaine est de plus en
plus marqué lorsque la température de conversion du PPV augmente.

Une bande apparalt a haute énergie sur le spectre du film de précurseur a 200 nm et 230 nm.
Cette bande disparalt progressivement en augmentant la température de conversion. Elle est due au
groupement soufré THT [174]. Celle-ci semblerait donc indiquer qu'un PPV converti a 110°C posséde
encore quelques composés soufrés.

Sur le spectre de précurseur apparaissent également certaines bandes entre 290 nm et 400 nm.
Les plus intenses sont situées a 310 nm (4 eV), a 326 nm (3,8 eV) et a 385 nm (3,22 eV). Ces bandes
sont attribuées dans la littérature au systeme aromatique conjugué qui se forme lors de l'évaporation
du solvant. Cette attribution est effectuée par comparaison avec un spectre d'absorption optique de
stilbene (oligomere de PPV contenant deux liaisons phényles et une liaison vinyle) [174]. Le précurseur
semblerait donc posséder des segments conjugués de lordre de deux unités de part les similitudes

avec le stilbéne.

.2 Effet de la dilution du précurseur sur les films de PPV

La figure 3.3 présente l'absorption optique de trois échantillons de PPV convertis a 300°C obtenus
a l'aide de trois dilutions différentes : (1/20), (1/10) et (1/4).

——dilution (1/4)
1,0 1 = = =dilution (1/10)
----- dilution (1/20)

Absorbance

Energie (eV)

Fic. 3.3 — Spectres d'absorption optique de trois films de PPV issus de trois dilutions du précurseur
différentes.

Ces spectres présentent des intensités générales relativement différentes. La dilution entratnant

des épaisseurs de films différentes (film fin pour dilution importante et film épais pour dilution faible).
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Ils vont nous permettre d'avoir une premiere idée quantitative sur les épaisseurs d des échantillons
présentés. En effet, la loi de Beer-Lambert nous permet d'obtenir une relation entre l'absorbance et

l'épaisseur d traversée :

A= log% =0,434ad

Il est donc possible d'obtenir, en sachant que le coefficient d'absorption a a 440 nm (2,82 eV) est
de 1,9.10°cm™" [175] :

1. pour la dilution 1/20, d ~ 27 nm
2. pour la dilution 1/10, d =~ 52 nm

3. pour la dilution 1/4, d =~ 107 nm
Ces épaisseurs ont été mesurées a l'aide d'un profilomeétre. Les valeurs obtenues sont :

1. pour la dilution 1/20, d = 30 nm
2. pour la dilution 1/10, d = 70 nm

3. pour la dilution 1/4, d = 150 nm

Les épaisseurs obtenues par ces deux méthodes sont assez proches pour les deux dilutions les
plus importantes.

Le seuil d'absorption optique £y est identique pour les trois couches et vaut 2,35 eV, ce qui
correspond a la valeur trouvée dans la partie précédente pour un PPV standard converti a 300°C.

Les spectres ne présentent pas de différences majeures sur les trois grands domaines spectraux

définis précédemment.

1.3 Etude des films de PPV convertis a 300°C en fonction du taux de NTC introduit

dans la matrice

Cette étude, non présentée ici, a été effectuée dans le cadre de la these d'Hassan Aarab [110]
Elle a permis de rendre compte que l'ajout des SWCNT induit une conversion incomplete du PPV en
perturbant le réseau polymérique. Les chatnes conjuguées sont d'autant plus courtes que le rapport

massique de SWCNT par rapport au précurseur est important.
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Il Photoluminescence

.1 Etude en fonction de la température de conversion

Les spectres de PL présentés sur la figure 3.4 (a gauche) ont été réalisés en utilisant une
raie excitatrice a 440 nm (2,8 eV) a température ambiante (T=300K). On excite ainsi apres le front
d'absorption. Les spectres de PL obtenus possedent une structure vibronique composée principalement
de trois bandes bien résolues. Tous les spectres sont normalisés en intensité sur la seconde bande. On
observe un décalage progressif des bandes vers les grandes lonqueurs d'onde lorsque la température
de conversion augmente. Ceci vient confirmer les observations effectuées en absorption optique. En
augmentant la température de conversion, la longueur de conjugaison du PPV augmente, ce qui permet
une diminution de la largeur de la bande interdite et donc une luminescence qui se décale vers les
basses énergies. On obtient finalement pour le PPV standard converti a 300°C une luminescence
dans la région jaune-vert. On observe également une légere diminution de lintensité relative de la

bande 1 par rapport a la bande 2 lorsque la température de conversion augmente.

T T T T T T T T T T T
1,04 ——PPV 110°C 4 2
o 10 —— Précurseur du PPV
——PPV 180°C lution d | sthanol
. PPV 300°C en solution dans le méthano
D 084 92 4
b 2 °°
® ©
E 6 E
8 g 2 064
L 2
2 2
g % S 04
£ £
0,2
0,2
0.0 T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Fic. 34 — A gauche : spectres de photoluminescence du PPV en fonction de sa température de
conversion, Ae,c = 440nm. A droite : spectre de photoluminescence du précurseur en solution, Ae,c =
360nm.

Le polymere précurseur du PPV, trés peu étudié dans la littérature, possede également une
importante luminescence en solution. Son spectre est présenté sur la figure 3.4 (a droite). Il luminesce
dans le bleu, possede également trois bandes principales. Sa luminescence située dans le bleu
provient de l'absence de conjugaison dans ce polymere. Les doubles liaisons vinyles ne sont pas
encore formées, le polymere possede une largeur de bande interdite treés importante. La luminescence

du précurseur sera étudiée théoriquement dans le chapitre 5.
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Afin de quantifier les évolutions de luminescence observées en fonction de la température de
conversion, les spectres normalisés sont reproduits (voir figure 3.5) par la somme de 4 fonctions de
Voigt. Les données sont présentées sur le tableau 3.1. A, et L, indiquent respectivement laire relative

en pourcentage et le centre de la fonction de Voigt x.

1,0 \ Précurseur en solution 1,04 PPV 110°C
expérimental
—— calculé

expérimental
——calculé

Intensité normalisée
Intensité normalisée

T T T T T T T T T
380 400 420 440 460 480 500 520 540

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
1.0+ PPV 180°C 1,04 PPV 300°C
expérimental / expérimental
——calculé / —— calculé

Intensité normalisée
o
[2]

Intensité normalisée
o
(2]

0,2 0,24

0,0

T 0,0
450 500

T T T
600 650 450 500 600 650

550 550
Longueur d'onde Longueur d'onde (nm)

Fic. 35 — Déconvolutions des spectres de PPV en fonction de la température de conversion.

Voigt 1 Voigt 2 Voigt 3 Voigt 4
A0%) | Li(nm) | A9 | Lalnm) | A(%) | Lotom) | A% | Lafom)
Prec 997 | 3951 | 239 | 4168 | 447 | 4434 | 214 | 4778
PPV110 | 2168 | 5008 | 4196 | 5323 | 2218 | 5725 | 1418 | 6168
PPV180 | 1371 | 5182 | 5119 | 5506 | 2305 | 5913 | 1205 | 6405
PPV300 | 1263 | 5228 | 5239 | 5559 | 2329 | 5997 | 11,68 | 6471

E chantillon

TaB. 3.1 — Parametres des déconvolutions en fonctions de Voigt des spectres de PL des films de PPV
en fonction de la température de conversion.

Lorsque la température de conversion augmente, on observe que le centre de toutes les bandes
se décale progressivement vers les grandes longueurs d'onde. De plus le rapport des aires de la
bande 1 et de la bande 2 diminue avec l'augmentation de la température : 0,52 pour PPV 110°C,
0,27 pour PPV 180°C et 0,24 pour PPV 300°C. Cette évolution des rapports peut étre compris par
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une augmentation du poids relatif des segments courts conjugués par rapport aux segments longs
conjugués dans le PPV, comme nous le verrons dans le chapitre 5 a l'aide de la théorie de Mulazzi.
Le décalage dans le rouge et la diminution du rapport traduisent donc tous deux l'augmentation de la
longueur de conjugaison dans le PPV lorsque la température de conversion augmente. On remarquera
que le décalage le plus important a lieu entre 110°C et 180°C. Le rapport comme le décalage évolue
peu entre 180°C et 300°C.

1.2 Etude des films en fonction de la dilution

La figure 3.6 (a gauche) montre les spectres de PL de films de PPV, normalisés en intensité sur la
seconde bande, en fonction de la dilution du précurseur. La longueur d'onde excitatrice est de 440 nm.
Toutes les couches sont converties a 300°C. La figure en encart donne les spectres non normalisés. Les
spectres sont de moins en moins intenses avec l'augmentation de la dilution car l'épaisseur diminue,

ce qui était déja observé pour les spectres en absorption optique.

Intensité normalisée

1,8 T T T T
— PPV (1/4) 160000 1,44
’ PPV (1/20
e PPV (1/10) o —éxpér)imental
14— PPV (1/20) S 1000 21 —— calculé

0,8

0,6

0,4

0,2

£ 80000
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< 40000
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0,0 —mm——

T
500

T
550

T
600

T
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700

Intensité normalisée

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

450

T T T
500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

Fic. 3.6 — A gauche : spectres de photoluminescence normalisés de film PPV en fonction de la dilution
(non normalisés dans lencart), Ao, = 440nm. A droite : Déconvolution du spectre de PL du film issu
d'une dilution (1/20) du précurseur.

On remarque sur la figure que lintensité relative des bandes 1 et 2 évoluent avec la dilution.
En effet, plus celle-ci augmente et plus la bande 1 perd en intensité relativement a la bande 2. De
plus, il y a un léger décalage vers le rouge de la bande 1 lorsque la dilution diminue. Cet effet
bathochromique est attribué a l'extension du systeme de conjugaison 7.

Les spectres sont reproduits par des fonctions de Voigt (seul le spectre du film issu d'une dilution
(1/20) du précurseur est présenté sur la figure 3.6 a droite) a l'aide des parametres du tableau 3.2

comparés a ceux du PPV converti a 300°C avec une dilution (1/1) du précurseur :
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Voigt 1 Voigt 2 Voigt 3 Voigt 4
Ai(%) | Li(nm) | Ax(%) | La(nm) | As(%) | Ls(nm) | As(%) | Ls(nm)
PPV(1/20) | 3739 | 5138 | 3388 | 551 | 27,71 | 5951 | 103 | 6497
PPV(1/10) | 31,05 | 5157 | 3990 | 5510 | 2840 | 5941 | 065 | 6500
PPV(1/4) | 2028 | 5175 | 57,26 | 5521 | 10,88 | 5957 | 1158 | 6085
PPV300(1/1) | 1263 | 5228 | 5239 | 5559 | 23,29 | 599,7 | 11,68 | 6471

Echantillon

TaB. 3.2 — Parametres des déconvolutions en fonctions de Voigt des spectres de PL des films de PPV
en fonction de la dilution du précurseur.

On observe que la bande 2 se déplace de 5 nm tandis que la bande 1 se déplace de 9 nm vers
les grandes lonqueurs d'onde lorsque la dilution augmente. De plus les rapports d'aire de la bande 1
et de la bande 2 donnent : 0,24 pour le PPV 300°C (1/1) , 0,35 pour le PPV (1/4), 0,78 pour le PPV
(1/10) et 1,10 pour le PPV (1/20). La bande 1 augmente en intensité jusqu’a devenir plus importante
que la bande 2, il y a inversion d'intensité pour les bandes 1 et 2.

Sans en exposer les détails maintenant, ces changements d'intensités relatives ont pu étre ex-
pliqués par la théorie d'Evelina Mulazzi [176]. Cette théorie permet la simulation des spectres de
diffusion Raman, d'absorption optique et de PL. Elle permet d'interpréter les spectres de PL par la
présence de segments conjugués de longueurs différentes dans le PPV. La théorie suppose lexistence
d'une double distribution de segments conjugués sur les chatnes du polymere, décrite par deux fonc-
tions gaussiennes normalisées : 'une contenant les segments conjugués courts et 'autre les segments
plus longs. Ainsi, cette théorie permettrait d'expliquer l'accroissement de la bande 1 en terme de
longueur de chalne conjuguée.

La simulation de ces spectres (voir chapitre 5) montre que plus ‘échantillon est épais (dilution
faible), plus la bande diminue en intensité et plus il faut attribuer un poids important aux segments
conjugués longs. Ainsi, l'intensité de la bande 1 est donc un indicateur relatif de la distribution en
longueur de chaine; plus cette bande est élevée par rapport a la bande 2 et plus les segments
conjugués courts sont importants en proportion.

En comparant les résultats obtenus avec différentes dilutions, on peut donc en déduire que plus
le film provenant d'une dilution faible, plus les segments conjugués sont longs et nombreux. Ceci est
cohérent avec le léger décalage vers les grandes lonqueurs d'onde de la bande 1 observé en PL. Ce
meilleur état de conjugaison ne peut pas dans ce cas étre attribué a la température de conversion,
les échantillons étant tous convertis a 300°C. Deux explications sont possibles pour interpréter ce

changement de distribution :

1. les films de PPV sont contaminés par loxygene ambiant, plus le film est fin, et plus l'oxygene
va pouvoir diffuser dans tout le volume, créant des liaisons carbonyles sur les chatnes, ce qui

entratne une diminution des longueurs de segments conjugués ainsi qu'une diminution générale
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de lintensité de PL. En effet, les excitons vont étre piégés en se dissociant sur ces défauts.
Le trou devient libre de se déplacer le long de la chatne tandis que lélectron est capté par
l'atome d'oxygene du groupement carbonyle . Une étude en absorption IR est réalisée un peu

plus loin dans ce chapitre afin de caractériser ou non la présence de tels défauts.

. Rothberg explique [19,177] qu'il faut raisonner en terme d'agrégats lorsque l'on est en phase

solide (film). Pour les dérivés du PPV en solution, les chalnes sont d'autant mieux isolées
que la dilution est importante et que la solvatation est efficace, le MEH-PPV étant polaire.
Plus le solvant sera non-polaire et plus ce sera un mauvais solvant du polymeére permettant
l'aggrégation des chalnes. D'une part, dans un film tres mince de PPV, réalisé a partir d'une
dilution importante, ol l'évaporation va étre rapide et importante, les chaines peuvent étre
isolées les unes des autres. D'autre part, dans un film épais, réalisé a partir d'une tres faible
dilution, l'évaporation est lente, ce qui permet aux chatnes de mieux s'arranger les unes par
rapport aux autres, et de former ainsi des agrégats. Ces agrégats, qui empéchent la rotation
des chalnes, vont permettre des longueurs effectives de chatnes plus importantes que lorsque
les chalnes sont isolées dans un film d'épaisseur trés faible. On a donc une distribution de

longs segments plus importante.

Dans leur article, Arnautov et coll. [178] montrent que les conditions de préparation d'un
film de MEH-PPV sont tres importantes. Ils précisent que lévaporation du solvant doit étre
la plus lente possible afin de permettre aux macromolécules de former un état déquilibre
morphologique. Ainsi, Le drop casting (dépot de gouttes) et ['évaporation lente du solvant (SSE :
slow solvent evaporation) qui consiste a préparer un film en minimisant le role de ‘évaporation
du solvant permettent de réaliser des films relativement bien ordonnés, dont la luminescence
et l'absorption optique se décalent vers le rouge (meilleur conjugaison des chaines). Alors que
le spin coating, qui permet des taux dévaporation tres important, ne permet pas d'atteindre
un état d'équilibre pour les chalnes de polymere qui n'ont pas le temps de se compacter.
La structure supramoléculaire étant métastable, ceci entralne des chaines plus isolées et une
émission décalée dans le bleu. Dans notre cas, le parametre dilution permet également de jouer
sur la rapidité d'évaporation du solvant lors de la préparation des couches : plus la dilution du
précurseur est importante, plus l'évaporation est rapide et moins les chaines peuvent s'agréger

afin de minimiser leur énergie.
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1.3 Etude des films en fonction de la concentration en SWCNT dans les composites
PPV/SWCNT

Une partie de cette étude a été réalisée dans le cadre de la these d'H. Aarab. On observe sur
la figure 3.7 que les spectres présentent la méme structure vibronique que le PPV pur. Cela prouve
que la luminescence provient toujours du PPV. Pour cette excitation et pour les énergies d'émission
considérées ici, il n'est pas possible d'observer une contribution des nanotubes a la PL du matériau
composite. On sait en effet que seuls les nanotubes isolés et semi-conducteur peuvent donner lieu a

une émission, qui est observée dans le proche IR, et non dans le visible.

32%

Intensité PL (u.a.)

500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Intensité PL normalisée

—7——7———
500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Fic. 3.7 — Spectres de PL pour les films composites PPV/SWCNT en fonction de P45, normalisation
de l'intensité sur la seconde bande d'émission, A, = 400nm. L'encart présente les mémes spectres
non normalisés.

Les spectres de PL ont été reproduits a l'aide de fonctions de Voigt. Le tableau 3.3 donne les
valeurs obtenues.

Les rapports d'aire des fonctions de Voigt 1 et 2 sont donnés dans le tableau 3.4.

L'effet principal observé est comme dans le cas de la dilution, une augmentation de l'intensité
relative de la bande 1 par rapport a la bande 2 lorsque la concentration en SWCNT augmente dans
la matrice PPV, on observe que le rapport A—l augmente avec l'augmentation de P,4s. Il y a inversion
de l'intensité relative des bandes 1 et 2 a partir de P,,4,,=8%. Cet effet a déja été observé par Ago
et coll. pour des bicouches PPV/nanotubes de carbone multiparois [113,179]. Ceci peut étre expliqué

par la formation de chaines conjuguées majoritairement courtes. Les SWCNT empéchent la bonne
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Voigt 1 Voigt 2 Voigt 3 Voigt 4
Ai1(%) | Li(nm) | Ax(%) | La(nm) | As(%) | Ls(nm) | As(%) | La(nm)
PPV 0% | 2091 | 5150 | 5380 | 5496 | 1600 | 5914 | 929 | 6160
PPV 1% | 2816 | 5153 | 4164 | 5488 | 1631 | 5892 | 1390 | 6237
PPV 2% | 1650 | 5150 | 2036 | 5487 | 11,44 | 5910 | 51,70 | 650,0
PPV 4% | 18,06 | 5137 | 1967 | 5486 | 1274 | 5916 | 4953 | 6500
PPV 8% | 1689 | 5128 | 1592 | 5484 | 989 | 591,2 | 5730 | 8465
PPV 16% | 36,68 | 5124 | 3600 | 5488 | 2565 | 5946 | 168 | 6651
PPV 32% | 3804 | 5118 | 3413 | 5488 | 26,71 | 5946 | 1,11 650

Echantillon

TaB. 3.3 — Parametres des déconvolutions en fonctions de Voigt des spectres de PL des films de PPV
en fonction de la dilution du précurseur.

Prass (en %) 0 1 2 4 8 16 32
% 0391068081 1092|1061 1,02 111
2

TaB. 3.4 — Rapport des aires des fonctions de Voigt 1 et 2 en fonction du pourcentage massique de
SWCNT.

conversion du polymere et l'extension du domaine de conjugaison. On observe également un léger
décalage de la bande 1 dans le bleu avec l'augmentation de P, (décalage faible de 3,2 nm). Ceci
est cohérent avec une diminution de la longueur de conjugaison effective.

De plus, on observe dans l'encart de la figure 3.7 qui présente les spectres non normalisés, une
extinction progressive de la luminescence par l'ajout des SWCNT. Les SWCNT semblent favoriser la

dissociation des excitons créés sur les chalnes de polymere, ou absorber la luminescence.

[1.4  Mesures de rendement quantique de photoluminescence

Le rendement quantique de photoluminescence est défini comme le rapport entre le nombre de
photons émis par le nombre de photons absorbés pour une longueur d'onde excitatrice donnée.

Les rendements quantiques (Jp; sont obtenus a laide d'une sphere intégratrice et du fluori-
metre utilisé pour les expériences de photoluminescence stationnaire. Clest une caractéristique de
l'échantillon tres importante qui donne lefficacité de luminescence.

Le tableau 3.5 donne les rendements quantiques moyens obtenus pour différents échantillons en
faisant varier certains parametres de synthése. Pour chaque parametre de synthese (température de
conversion, P,,ss, dilution), plusieurs échantillons sont mesurés et plusieurs fois chacun pour obtenir
des valeurs moyennes.

La valeur obtenue pour le PPV standard converti a 300°C de 19% correspond aux valeurs obtenues

dans la littérature [120,180-182]. Op; augmente lorsque la température de conversion diminue. Le
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Echantillon ‘ Op;
films en fonction de la température de conversion
PPV 110°C 30%
PPV 180°C 22%
PPV 300°C 19%
films en fonction du P,,.. de NTC
PPV 1% 11%
PPV 2% 8%
PPV 4% 6%
PPV 8% 5%
PPV 16% 4%
PPV 32% 4%

TaB. 35 — valeurs de rendement quantique obtenues sur des films de PPV en fonction des différents
parametres de synthese.

rendement quantique diminue lorsque les effets interchatnes sont de plus en plus importants. Plus les
interactions intrachatnes sont importantes, et plus le rendement quantique est élevé. En diminuant
la température de conversion, les mécanismes de recombinaison intrachaines sont plus efficaces. Un
moins bon compactage des chatnes de polymere lorsque la température de conversion est faible, la
présence de certains groupements THT ou d'atomes de chlore qui séparent les différents segments

conjugués du PPV peuvent expliquer l'augmentation de Qp;.

20

Rendement quantique PL(%)

0 1 2 4 8 16 32
Pourcentage massique en SWCNT (%)

Fic. 3.8 — Rendement quantique de PL pour les films composites PPV/SWCNT en fonction de Ppgss.

Lorsque le P, de NTC augmente dans la matrice PPV, il y a diminution du Qp;. Cette
extinction de la PL est illustrée par la figure 3.8. Les excitons créés primairement sur les segments
de PPV semblent se dissocier dans le réseau de SWCNT. Cette diminution drastique du Qp; est
concomitante a la forte augmentation de plusieurs ordres de grandeur de la photoconductivité lorsque

Pnass augmente dans la matrice PPV [110,111]. Les SWCNT étant accepteurs d'électrons, il y a




3. ETUDES SPECTROSCOPIQUES DES FILMS DE PPV EN FONCTION DE DIFFERENTS PARAMETRES DE
102 SYNTHESE

dissociation des excitons par transfert de charges. Plusieurs études montrent une extinction similaire
de la luminescence en fonction du pourcentage massique des nanomatériaux introduits dans une
matrice polymere conjugué : MEH-PPV/CdSe [183], MEH-PPV/CdS [183,184], MEH-PPV/T O, [185],
PPV/TiO, [186]. Ces nanomatériaux favorisent la dissociation des excitons créés dans le polymére
conjugué sous illumination. Le fait que la luminescence persiste méme pour des concentrations de
32% (le rendement quantique de PL est de 4%) révele une certaine séparation de phase entre le PPV
et le réseau de SWCNT. Avec l'augmentation du P, les fagots de SWCNT sont de plus en plus
importants en taille. Ce comportement a été étudié et expliqué pour les composites MEH-PPV/CdSe
et MEH-PPV/CdS [183,184].

Il Photoluminescence résolue en temps

Le montage du systeme utilisé pour ces études est donné en annexe.

[11.1 Modeéle de déclin utilisé durant l'étude : deux exponentielles non couplées

convoluées au pulse

Le déclin de luminescence des états excités fait intervenir 2 processus en compétition : un pro-
cessus radiatif et un non radiatif. La proportion relative de ces processus détermine lefficacité de la
luminescence. St le canal non radiatif est tres rapide, une part importante des excitations photogéné-
rées va décliner par ce chemin avant d'avoir le temps démettre radiativement. La luminescence sera
donc affaiblie. En supposant une espéece unique excitée, un processus de déclin monomoléculaire (pas
d'interactions entre les especes excitées), les taux de déclins radiatifs et non radiatifs peuvent étre
décrits respectivement par des constantes kg et kyg.

Le taux de déclin de N excitations, suivant l'excitation par un pulse court de lumiere est :

dN
7 = ke knrIN (31)

t
La luminescence décline exponentiellement (comme la radioactivité) avec une constante de temps

T
1

T=—— 32
kg + knr 52)

La fraction d'espéces photogénérées qui émet radiativement est donc , ce qui donne un

kr + Kngr
rendement quantique ¢ :
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- kR . T
_kR+kNR_ R

¢ (3.3)

ol T = klR est la durée de vie naturelle radiative. Plus précisément, c'est le temps de vie qu'aurait
la luminescence en l'absence de canal non radiatif, c'est-a-dire avec kyp = 0.

Connaissant le rendement quantique ¢ et le temps de vie de luminescence 7, on peut obtenir les
temps de vie naturel radiatif et non radiatif 7» et Tng.

Pour une transition totalement permise d'une molécule fortement absorbante, le temps de vie
radiatif Tz est de l'ordre de la nanoseconde (10~%). Généralement dans les polyméres conjugués, la
contribution d'un déclin non radiative donne des temps de vie plus court.

En dépit du nombre important d'études réalisées sur le PPV et ses dérivées, la nature des
especes primaires photogénérées n'est toujours pas clairement établie (voir chapitre 1). A l'état solide,
les effets intermoléculaires permettent la création d'especes excitées interchaines qui peuvent décliner
radiativement ou non. Yan [18] a montré que la majorité des excitations créées dans le PPV sous
illumination sont de nature interchatne et non-émissive, appelées paire de polarons, a hauteur de 90%
des especes photogénérées. Dans ce cas de figure, le rendement quantique de luminescence devient
la fraction de photons absorbés qui génére une espece émissive multipliée par la fraction d'especes
émissives qui déclinent radiativement :

bkg bt
¢= kr + kngr N > 4

ol b est la fraction de photons absorbés qui générent des especes émissives. St 90% des especes
émissives photogénerées n'est pas émissive, b=0,1.

En revanche, les études d'autres groupes ont montré qu'il n'y avait pas formation espéces in-
terchatnes [187-189]. Plus récemment, les travaux de spectroscopie résolue en temps ont montré
que les espéces photogénérées premierement étaient de nature principalement excitonique et intra-
chaine [21,22].

Les calculs de durée de vie ou de déclin seront donc effectués en considérant b=1.

Les déclins de PPV ne peuvent étre reproduits a l'aide d'une simple exponentielle. Cela suggere
la présence de multiple déclins excitoniques, comme il est attendu dans le PPV. Les déclins seront

reproduits durant cette étude en utilisant une double exponentielle non-couplée dont les déclins sont :

d
% = G(t) — Biny (35)
9 Gty — B, (36)

dt




3. ETUDES SPECTROSCOPIQUES DES FILMS DE PPV EN FONCTION DE DIFFERENTS PARAMETRES DE
104 SYNTHESE

ol ny et n, sont les populations des états excités et By (=1/1y) et B, (=1/12) les taux de déclin
pour chaque espéce.
G(t) est la réponse laser, cest une fonction gaussienne avec un maximum pour la position t, (début

du déclin), une intensité intégrée | et une largeur o :

G(t) = | g 1) (37)
NGz T |
La population totale d'especes excitées est :
n=An, + An (3.8)

ot Ay et A, sont proportionnels a l'intensité PL pour chaque population.

Pour plus de clarté, les poids P; et P, seront donnés en pourcentage relatif pour chaque population

ny et n, qui contribuent au temps de déclin selon :

A,‘*T['

a ZA[Tz

Pi(%) (3.9)

1.2 Etude du PPV standard converti & 300°C

La longueur d'onde excitatrice utilisée sera de 400 nm ou de 267 nm pour toutes les expériences
réalisées sur le montage de photoluminescence résolue en temps. La caméra a balayage de fente
(streak camera) fournit une image 3D de [‘évolution de la fluorescence en fonction du temps. L'image
obtenue pour le PPV standard converti a 300°C est présentée figure 3.9. La longueur d'onde est
donnée en abscisse, le temps de déclin en ordonnée et l'intensité en fausses couleurs. Le spectre de
PL est obtenu en intégrant le signal sur toute 'image (voir figure 3.10).

Le spectre intégré sur la plage temporelle choisie est comparable a celui obtenu a laide du

Fluorolog en photoluminescence stationnaire. Le spectre du PPV présente trois bandes bien résolues
a 525 nm, 555 nm et 595 nm (figure 3.10).

En sélectionnant sur l'image des “régions étroites d'intérét” (ROI) on peut obtenir les déclins
correspondant a des longueurs d'onde démission spécifiques. Cependant, étant donné les temps de
déclin observés (de lordre de la nanoseconde), ceux-ci sont relativement identiques (voir figure 3.11

a gauche) quelle que soit la bande d'émission choisie.
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1.13-
v

Temps (ns)

Fic. 3.9 — Image de PL résolue en temps d'un film de PPV converti a 300°C obtenue sur la caméra
CCD située derriere la caméra a balayage de fente. La plage temporelle est de 1 ns.

| —— Spectre PL |

Intensité PL (u.a.)

d T d T T T T T T T d
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Fic. 3.10 — Spectre du film de PPV converti a 300°C, Agyc = 400nm.
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Fic. 311 — A gauche : déclins pour les trois bandes d'émission du film de PPV converti a 300°C,
Aoxe = 400nm. A droite : simulation du déclin de la bande située a 555 nm du film de PPV converti
a 300°C a l'aide de deux exponentielles non couplées convoluées au pulse laser.

Des différences de déclin peuvent étre observées en fonction de la longueur démission pour
des échelles de temps inférieures ou de lordre de la picoseconde a laide de la technique “up-
conversion”. Les études montrent généralement un déclin de plus en plus long lorsque [énergie
d'émission diminue [190,191]. Spectralement, cette tendance s'accompagne d'un décalage dans le
rouge de ‘émission [192]. Ces évolutions observables dans les régimes femtoseconde ou picoseconde
sont une conséquence de la migration ultrarapide des excitations qui a lieu vers des sites de plus
basse énergie lors de la relaxation énergétique dans la densité d'état. Ce laps de temps correspond
souvent a un régime ou les excitations ne sont pas encore thermalisées. Cette migration des excitations
des sites de haute énergie vers des sites de basse énergie est une conséquence de la distribution en
longueur de conjugaison dans les polyméres conjugués et en particulier dans le PPV.

Dans la suite, de [‘étude seul le déclin de la seconde bande, qui est généralement la plus intense,
sera étudié et comparé, quel que soit l'échantillon.

Finalement, la simulation du déclin pour la seconde bande du film de PPV converti a 300°C est
présentée figure 3.11 (a droite). Le modeéle utilisé est celui présenté précédemment : le modele a deux
exponentielles indépendantes couplées avec l'impulsion laser.

Les valeurs obtenues sont données dans le tableau 3.6.

Op1(%)
PPV 300°C 19

P (%)
705

Py (%) | Ti(ps)
295 43

T(ps) | <t>(ps)
208 92

TR (PS)
113

Tr(ps)
482

TaB. 3.6 — Valeurs obtenues par la simulation du déclin de PL d'un film de PPV converti a 300°C.

Toutes les valeurs sont obtenues a l'aide des équations données précédemment. Le temps de vie
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radiatif 1z est de 482 ps, Grenham et coll. ont obtenu 7p= 320 ps sur un méme film de PPV [181].
En réalisant des films de PPV protégés en permanence de loxygene ambiant, une durée de vie
radiative maximum de 1,2 ns a pu étre obtenue [193]. Cependant, dans la littérature cette valeur peut
atteindre des valeurs minimum de 50 ps [194]. La valeur de 482 ps obtenue durant cette étude est
donc relativement correcte, en l'absence de précautions particulieres pour protéger les échantillons
de l'oxygene ambiant.

Le déclin présente deux parties : (i) aux temps courts, le déclin est trés rapide (1; = 43 ps) et
cect est la conséquence de la migration des excitations dans le polymere ; (ii) aux temps plus longs,
les temps de vie sont beaucoup plus élevés (lents) (7, = 208 ps). Cette émission de longue durée est
la conséquence de la thermalisation des excitons (aprés migration sur les segments les plus longs).

Le déclin n'est pas linéaire en échelle semi-log et ne peut étre simulé qu'a laide de deux
exponentielles au minimum. Cela est révélateur de la migration excitonique qui a lieu a ['état solide
dans le PPV entre différents segments conjugués et donc entre différents états d'énergies de la densité
détat. Cette migration facilite les recombinaisons non-radiatives, ce qui se traduit par un déclin qui
n‘est pas mono-exponentiel. St la température d'observation est réduite, des déclins mono-exponentiels
sont observés pour le PPV. Les excitons ne bougent plus, la migration est gelée et il n'y a donc
plus dissociation non-radiative sur les défauts [29]. De plus, [‘étude sur des composites contenant un
polymere conjugué inclus dans une matrice polymérique optiquement inactive montre également pour
ces matériaux des déclins mono-exponentiels [29,195] de durée de vie plus longue, impliquant un

canal non-radiatif moins important [196].

1.3 Etude en fonction de la température de conversion

Les spectres obtenus a l'aide de la caméra a balayage de fente sont sensiblement identiques a
ceux obtenus en photoluminescence stationnaire (voir figure 3.12 a gauche). Un décalage vers les plus
courtes longueurs d'onde d'émission apparait lorsque la température de conversion diminue, preuve
d'une moins bonne conjugaison effective du PPV.

Les déclins de la bande 2 pour chaque échantillon sont comparés figure 3.12 (a droite). Le déclin
du précurseur du PPV a été ajouté pour comparaison. La longueur d'onde d'excitation pour tous les
échantillons est de 400 nm.

Le tableau 3.7 indique les parametres obtenus par la simulation des déclins pour les différents
échantillons.

Le déclin du précurseur est mono-exponentiel, ce qui indique que le processus ne fait intervenir
qu'une espece. Cela implique qu'il n'y a pas migration des especes. Dans le cas du précurseur, les

excitations sont localisées (voir chapitre 5) et ne migrent pas car il n'y a pas de distribution en
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longueurs de chatnes. Le précurseur n'est pas conjugué ou tres peu sous forme de défauts inhérents a
la synthese. De plus, ces déclins sont tres longs, preuve que le canal radiatif est tres important pour

ces échantillons qui possedent un rendement quantique tres élevé.

1.0 T T T T T
——Film 110°C
— Film 180°C ' ' ' ' Précurseur
o 0.8 —— Film 300°C 1 — PPV 110°C
k] o —— PPV 180°C
2 3 —— PPV 300°C
E o6 3 L
e - £
_ o
o S 014
™ z
3 0.4 - ©
o 2
£ 2
0.2 =
0.01
0.0 T T T T T . T T T T T .
400 450 500 550 600 650 700 02 0o o2 o 06 o8 10
Longueur d'onde (nm) Temps de déclin (ns)

Fic. 312 — A gauche : spectres PL de film de PPV en fonction de la température de conversion,
Aoxe = 400nm. A droite : déclins de la deuxiéme bande de luminescence des films de PPV en fonction
de la température de conversion et du précurseur du PPV.

| | Qeu(%) [ Pi(%) | Pa(%) | 1alps) | malps) | <t>(ps) | r(ps) | ar(ps) |
PPV 300°C 19 705 | 295 43 208 92 482 113
PPV 180°C 22 578 | 422 65 244 1M 641 181
PPV 110°C 30 32 68 65 258 196 654 280
Précurseur 0 100 0 581 581

TaB. 3.7 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL des film de précurseur et de PPV
en fonction de la température de conversion.

Par contre, en convertissant le précurseur a des températures de plus en plus élevées, nous
constatons l'apparition de déclins biexponentiels dont les durées de vie sont de plus en plus courtes.
L'extinction de PL est plus prononcée aux temps courts. Lorsque la température de conversion augmente,
les segments conjugués du PPV sont de plus en plus longs et la structure est de plus en plus compacte
(voir diffraction des rayons X au chapitre 2).

Ainsi, l'apparition d'une distribution en longueurs de conjugaison permet la migration des excitons
des segments les plus courts vers les segments les plus longs, résultant en un déclin biexponentiel.
La migration est facilitée dans le PPV compléetement convertt (300°C) car sa distribution en longueurs
de conjugaison est moins large et est décalée vers le segments longs (voir figure 3.1). La migration

des excitons est facilitée vers des segments conjugués plus longs.
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D'autre part, le PPV 300°C a une structure plus compacte. Cette structure facilite également la
migration entre segments conjugués, des effets interchalnes apparaissant avec le rapprochement des
chatnes les unes par rapport aux autres. Le méme effet est observé entre un échantillon de MEH-PPV
en solution et sous forme de film. Le déclin de PL du film de MEH-PPV est plus rapide et non-
exponentiel car les interactions entre les chalnes sont bien plus fortes et facilitent donc la migration
des excitons vers des sites de dissociations non radiatives [197].

Cette structure compacte donne naissance a des agrégats qui viennent diminuer lintensité de
PL en augmentant les probabilités de processus non-radiatif [198,199]. L'importance du canal non-
radiatif relativement au canal radiatif est mise en évidence par les durées de vie respectives 1z et
Tnr de ces canaux. Plus Tyg est rapide comparé a 1z et plus l'exciton choisit ce canal non-radiatif
pour se recombiner, la luminescence est donc de plus en plus réduite. Cest ce que lon observe
pour les films en fonction de la température de conversion : Tyg diminue tandis que 7z augmente
lorsque la température augmente. Une extinction progressive de la luminescence apparalt ainst avec
l'augmentation de la température.

La forme du déclin ne semble pas dépendre de la longueur de conjugaison effective dans le PPV,
mais bien de la possibilité pour les especes excitées de pouvoir ou non migrer sur des niveaux de
basses énergies. Plus les longueurs de conjugaisons accessibles sont grandes et plus la migration
est importante. En effet, Heller et coll. ont montré que les durées de vie de déclin mono-exponentiel
de différents oligomeres du PPV inclus dans une matrice de PMMA étaient identiques. Cependant le
déclin devient non-monoexponentiel pour un méme oligomere sous forme de film pur. Il y a migration

vers des défauts extrinseques [200].

[11.4 Etude en fonction de la dilution

Le parametre de dilution a été étudiée pour deux températures de conversion différentes de 300°C
et de 110°C. Les échantillons ont été dilués (1/1) ou (1/20). Les déclins de PL des échantillons convertis
a 110°C sont présentés figure 3.13 (a gauche) et les déclins de PL des échantillons convertis a 300°C
sont présentés figure 3.13 (a droite). Les spectres obtenus pour ces échantillons sont comparables a
ceux obtenus en PL stationnaire. La longueur d'onde excitatrice est de 400 nm.

On observe clairement, a partir de ce déclin, des durée de vie plus longues lorsque le précurseur
est fortement dilué et ce, quelle que soit la température de conversion. De plus, les déclins pour les

fortes dilutions sont beaucoup moins rapides que ceux pour des dilutions du précurseur (1/1).
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Fic. 3.13 — Déclins de PL de films de PPV issus d'une dilution du précurseur (1/1) et (1/20) convertis
a 110°C (a gauche ) et convertis a 300°C (a droite).

Le tableau 3.8 donne les valeurs obtenues apres simulation des spectres par le méme modéle de

deux exponentielles non couplées convoluées a l'impulsion.

| Pi%) [ Pa(%) | ilps) | wa(ps) | <>(ps)
films de PPV convertis a 300°C
Dilution (1/1) | 705 | 295 43 208 92
Dilution (1/20) | 423 | 57,7 62 286 191
films de PPV convertis a 110°C

Dilution (1/1) | 32 | 68 | 65 | 258 | 1%
Dilution (1/20) | 423 | 577 | 62 | 286 | 450

TaB. 3.8 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL des film de PPV en fonction de la
dilution.

La mesure des rendements quantiques de PL n'a pu étre obtenue de maniére reproductible sur
les films issus d'une forte dilution, les couches étant extrémement fines et n‘ayant donc qu'un trop
faible signal de luminescence. Par conséquent, les durées de vie non radiative et radiative nont pu
étre calculées.

L'évolution de déclin observée est comparable a celle observée entre du MEH-PPV en solution
ou sous forme de film. Lorsque le MEH-PPV est en solution, les chatnes sont distantes les unes
des autres, ce qui permet de limiter la migration et donc de favoriser des déclins plus longs et
monoexponentiels. Ici, lorsque le précurseur est plus dilué, les chalnes sont de plus en plus éloignées
les unes des autres. Dans notre cas, il semble que le film formé a lissue de cette dilution plus
ou moins importante garde en mémoire ['état en solution. Ainsi, dans [‘état solide, la migration des

excitons entre les différents segments conjugués est ralentie. Ceci a pu étre observé dans le cas de
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MEH-PPV dilué dans différents solvants. L'étude montrait que les moins bon solvants (non-polaires)
créaient des états agrégés en solution qui persistaient méme a l'état solide sous film mince [15].

La dilution importante, qui est suivie par la suite d'une évaporation importante et rapide, permet
donc une certaine isolation des chalnes, celles-ci n'ayant pas le temps de former une structure plus
stable énergétiquement en s'agrégeant. La migration est fortement limitée et la durée de vie des

excitations est donc plus longue.

1.5 Etude des composites en fonction du pourcentage de SWCNT
[ll.5.a Dans la matrice PPV

Les échantillons sont préparés en introduisant les SWCNT synthétisés par arc électrique dans le
précurseur du PPV en solution dans le méthanol. Les films qui contiennent un certain pourcentage
massique de SWCNT sont ensuite convertis a 300°C. Les pourcentages vont de 0% a 32%. La figure 3.14
(a gauche) présente certains spectres des films composites. La longueur d'onde d'excitation est de 400
nm. On constate comme pour la PL stationnaire, laugmentation de l'intensité relative de la bande 1
par rapport a la bande 2. La figure 3.14 (a droite) montre les différents déclins obtenus en fonction

du pourcentage massique de SWCNT introduit.

14 T T
T PPV
1.0 +0% SWCNT
' i +2% SWCNT
+ 0% SWONT 3 +4% SWCNT
8 + 4% SWCONT S +8% SWCNT
0 08 + 8% BWONT S o
] + 16% BWCNT £ 014 +16% SWONT
E 5 +32% SWCNT
= c
j 0.6 1
= ”
EZ 3
B D44 & 0.014
£ £
02
0.0 PR T T T I T T T T T
450 500 550 500 50 02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Longueur d'anda {nm) Temps de déclin (ns)

Fic. 3.14 — Spectres de films composites PPV en fonction du pourcentage massique de SWCNT (a
gauche) et leurs déclins pour la bande 2 (a droite); Aac = 400nm.

Le tableau 3.9 donne les valeurs obtenues par la simulation des spectres a l'aide du modele de
deux exponentielles non couplées convoluées au pulse laser.
Le temps de vie radiatif obtenu pour le PPV standard (1p=705 ps) est différent de celui obtenu

dans l'étude sur la température de conversion (=482 ps). Cela vient du fait que le précurseur
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| Puass [ Qpi(%) | Pi(%) | Pa(%) | milps) | malps) | <t>(ps) | twlps) | tnr(ps) |

0% 19 55 45 61 224 134 705 165
2% 8 49 51 56 192 125 1563 136
4% 6 50 50 57 175 116 1933 123
8% 5 64 36 40 167 86 1720 9
16% 4 68 32 37 149 /3 1825 /6
32% 4 /8 22 31 114 49 1225 51

TaB. 3.9 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL des films composites PPV/SWCNT
en fonction du pourcentage massique de SWCNT introduit dans la matrice.

provient d'une autre synthese, et également que celui-ci est préalablement dilué dans le méthanol
pour faciliter le mélange avec les nanotubes de carbone. Cependant, c'est le méme précurseur (méme
synthese et méme dilution) qui est utilisé durant toute ‘étude sur les films composites.

On observe qu'en augmentant le pourcentage de nanotube de carbone P, introduit dans le
PPV, le déclin est de plus en plus rapide : < T > diminue avec 'augmentation de P, ... Le poids de
la premiere exponentielle P, qui est plus rapide, est de plus en plus important avec l'augmentation
de P,q4ss. De plus, on observe que 1z augmente tandis que tyg diminue, cela indique que le canal
non-radiatif est de plus en plus efficace avec l'augmentation de P4, ce qui provoque lextinction de
la luminescence.

Nous avons vu dans la partie concernant la photoluminescence stationnaire que l'augmentation
d'intensité relative de la premiére bande par rapport a la seconde dans les spectres d'émission du
PPV avec l'augmentation de P, généralement accompagnée d'un décalage dans le bleu était le
signe d'une diminution de la longueur de conjugaison effective dans le PPV. Plus précisément, comme
il sera montré dans le chapitre 5, cest le poids relatif des segments courts conjugués courts qui
augmente par rapport aux poids relatif des segments conjugués longs. La méme observation est faite
en diminuant la température de conversion ou en augmentant la dilution du précurseur. Cependant
dans ces deux autres cas, les déclins sont plus longs et tendent a devenir mono-exponentiels.

On a donc bien dans le cas des composites de PPV/SWCNT une diminution de la conjugaison
effective par 'augmentation du poids relatif des segments conjugués les plus courts. En présence des
SWCNT qui joue le role de dissociateur des excitons, la contribution de la premiére exponentielle
rapide devient prépondérante dans le déclin et de ce fait, les durées de vie diminuent. La luminescence
s'éteint. Cette dissociation est rendue possible par la migration des excitations des segments courts
vers les segments longs. Durant cette migration, une fraction importante des excitations saute sur le
réseau des SWCNT sur lequel elles se dissocient non-radiativement.

Cette évolution des déclins a également été observée par Lin et coll. dans le cas de films de

MEH-PPV contenant des nanoparticules de séléniure de cadmium (CdSe) [201] ou dans le cas de
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films de MEH-PPV contenant des nanopiliers de dioxyde de Titanium (7i0,) [118]. Cependant, la
longueur de conjugaison du MEH-PPV semble étre améliorée par l'introduction des nanoparticules
pour les deux études, ce qui n'est pas le cas pour les composites de PPV/SWCNT. Cela peut étre di
aux différences de taille ou de géométrie des nanostructures introduites. Dans le cas du Ti0O,, cette

dissociation des excitons seffectue par un transfert de charges au niveau des nanopiliers.

Ago et coll. ont également montré qu'un transfert dénergie seffectuait entre le PPV et des
nanotubes de carbone multifeuillets. Ce transfert permet la dissociation des excitons et l'amélioration
du photocourant dans des cellules photovoltaiques [179]. L'amélioration du photocourant dans les

composites PPV/SWCNT a également été observée dans notre équipe précédemment [111].

La présence des nanotubes de carbone induit un désordre dans le polymére [113], ce qui altére
la structure électronique de celui-ci [202]. Dans notre cas, cela induit une diminution des longueurs
de chaine. Celle-ci est expliquée par une moins bonne conversion du PPV [150] et par le fait que
les nanotubes viennent interrompre physiquement la conjugaison des chaines. De plus Dalton et coll.
ont montré que les nanotubes jouaient le role d'inhibiteur d'agrégation [114]. Les agrégats favorisent
les grandes lonqueurs de conjugaison, les inhiber revient donc a diminuer ces longueurs dans le

polymere.

Précurseur

+0% SWCNT
+ 4% SWCNT
+ 16% SWCNT
+32% SWCNT

RN
|

Intensité PL normalisée
=
n

0{2 I Of4 I 0{6 I 058
Temps de déclin (ns)

Fic. 3.15 — Déclins de films composites de précurseur du PPV en fonction du pourcentage massique
de SWCNT, A, = 400nm.
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[l1.5.b  Dans le précurseur

La figure 3.15 présente les déclins de film de précurseur en fonction du pourcentage de nanotubes
de carbone introduit. Le déclin du précurseur brut, comme décrit précédemment est mono-exponentiel
avec une durée de vie < 7 > de 581 ps. On remarque quen augmentant P, ce temps de vie
diminue. Cependant, les déclins sont toujours mono-exponentiels. On a toujours la méme espece
excitée unique donnant un déclin de PL mono-exponentiel, localisée sur la chalne polymérique qui
ne migre pas ou tres peu. Cependant, cette espéce est de plus en plus dissociée non radiativement
par l'introduction des SWCNT, ce qui induit une diminution du temps de vie tyg et donc une durée

de vie moyenne < 7 > de plus en plus courte.

On peut donc conclure qu'il y a bien dissociation des charges due a la présence des nanotubes
qui provoque l'apparition d'une probabilité de processus non-radiatif de plus en plus grande. De plus,
dans le cas du PPV, lintroduction de ces nanotubes crée un désordre qui provoque une diminution
des longueurs de conjugaison, ce qui induit donc des changement dans la dynamique de migration par
rapport au PPV pur avec des déclins caractéristiques d'une extinction de PL plus prononcée. Dans
le cas du précurseur, l'introduction des nanotubes permet la dissociation des espéces photogénérées

sans perturber l'ordre supramoléculaire, les segments n'étant pas encore conjugués.

IV Absorption Infra-Rouge

IV.1  Etude en fonction de la température de conversion

Les mesures sont effectuées en transmission sur des films d'épaisseur de l'ordre de 400 nm déposés
sur des substrats de silicium. Les films étudiés sont le précurseur du PPV et le PPV pour différentes
températures de conversion. Les spectres sont donnés pour les plages de fréquence 400-1800 cm ™
(figure 3.16 a gauche) et 2800-3700 cm~' (figure 3.16 & droite), aucune structure n'étant observée
entre 1800 cm~" et 2800 cm~".

Le tableau 3.10 donne les principales attributions des fréquences v observées en infrarouge, selon
la littérature [147,165,203,204], pour le précurseur et le PPV :

On observe pour le précurseur deux bandes larges a 1635 cm~' et surtout entre 3100 et 3500
cm~'. Ces bandes sont dues & la présence d'eau et disparaissent dés 110°C. L'eau est donc totalement
éliminée au cours de la conversion.

Pour la partie & hautes fréquences, les bandes d'élongations CH aliphatiques (sp®) & 2944 et
2920 cm~" disparaissent. Ces groupements CH aliphatiques proviennent des groupements THT ou du

squelette carboné du polymere et vont donc disparaitre lorsque la conjugaison du PPV s'effectue. La
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v (cm™) attributions
3500-3100 élongation OH de leau
3077 élongation CH aromatique
3024 élongation CH du trans-vinyle
2944-2950, 2920 élongation CH aliphatique
2915 élongation asymétrique CH de R-CH,-R
1694 élongation C=0
1635 vibration de la molécule d'eau
1594 élongation CC du phényle
1515 et 1424 élongation CC du phényle
1338 élongation du phényle
1310 vibration S — CH,
1212, 1173, 1105, 1015 | déformation dans le plan CH du para-phényléene
1260-1268 déformation dans le plan CH du vinyléne
1194 déformation dans le plan CH du vinyléne
1107 déformation dans le plan CH du para-phényléne
1097 vibration du groupe méthoxy
1055 vibration du groupement THT
965 déformation hors du plan CH du trans-vinyléene
924 vibration ~-OH accroché au vinyle
834, 783 déformation hors du plan CH du para-phényléne
/57 vibration hors du plan CH du cis-vinyléne
630 élongation CCl ou vibration CH du cis-vinylene
608 élongation CS
556 déformation hors du plan du phényle

TaB. 310 — Attributions des fréquences observées en infrarouge v pour le précurseur et le PPV
(147,165,203, 204]
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—— PPV 300°C — PPV 180°C
—— PPV 110°C — Précurseur
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Fic. 3.16 — Spectres FTIR des films épais de précurseur et de PPV en fonction de la température de
conversion, régions basses fréquences (a gauche) et hautes fréquences (a droite). Les fréquences en
bleu précisent les contributions qui disparaissent en augmentant la température de conversion. Celles
en rouge sont caractéristiques du PPV, I'* indique celles qui sont utilisées pour observer l'état de
conjugatson.

bande & 2913 cm™" attribuée a la séquence R-CH,-R disparait également. Parallélement la bande
a 3024 cm~" due a l'élongation CH du trans-vinyle augmente.

La bande & 1310 cm~" qui provient du groupe S-CH, disparait dés 110°C, le groupement THT a
été éliminé. Ceci est confirmé par la bande a 608 cm~" attribuée & l'élongation C-S et qui n‘apparatt
que dans le spectre du précurseur. Par contre une bande apparalt & 630 cm~' pour les films convertis
a 110°C pour disparaltre a des températures plus hautes. Selon les études antérieures, cette bande est
attribuée a la formation d'une bande C-CL [147] ou a la vibration CH hors plan du cis-vinyléne [204]. De
plus, toujours a 110°C,une bande & 757 cm~" qui disparalt dés 180°C est également caractéristique de
la vibration CH cis-vinylene. Cela indique que pour une conversion a 110°C, des défauts cis-vinylene
sont présents, ceux—ci subissant pour des températures plus importantes une isomérisation qui permet
dobtenir a partir de 180°C la configuration principalement trans-vinyléne.

La bande & 555 ¢cm~' due a la déformation du phényléne augmente avec la température de
conversion. Cette vibration est entravée par lencombrement stérique du THT [204], lorsque celui-ci
est éliminé, cette bande devient plus intense (des 110°C).

On observe finalement que les bandes & 1258-1268 cm~" (déformation dans le plan du CH
vinyléne) et a 1019 cm~' (déformation dans le plan du CH para-phényléne) diminuent tandis que
celles a 963 cm~" (déformation hors du plan du CH vinyléne) et a 837 cm~" (déformation hors du

plan du CH phényléene) augmentent.

Un point important est l'absence de défauts de type carbonyle (1694 cm~") quelle que soit la
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température de conversion. Par contre, des défauts de type -OH (924 cm~" ) semblent s'introduire

en début de conversion, jusqua 110°C, pour ensuite disparattre.

L'état de conjugaison peut étre observé a laide de lintensité de certaines bandes du spectre
Infra-Rouge. Certaines bandes sont en effet sensibles a 'état de délocalisation du nuage d'électrons

7. Ce sont celles qui correspondent a ['élongation ou a la déformation du CH.

ZAde
Le rapport ——— est caractéristique de cette délocalisation, ot LAY et LA sont respectivement
pp T Ahdp q p
ZAdlp

les absorbances intégrées pour les vibrations dans le plan CH et hors du plan CH. Le rapport A
est de lordre de 1 pour des polymeres non conjugués comme le polyéthyléne et plus petit que 1 dans
les polymeres conjugués oli apparalt une délocalisation du nuage d'électrons 7. Plus la délocalisation

est importante et plus ce rapport diminue.

Zerbi et coll. [203] ont utilisé les bandes & 1268 cm™' et 965 cm ™" pour les modes dans le plan
et hors du plan du CH vinyléne et les bandes a 1017 cm™' et & 837 cm™" pour les modes dans le

plan et hors du plan du CH para-phénylene afin de calculer les rapports :

Adlp Aioes Adlp A7

0 lvinylene — T = henylene — ~5 310
(Ahdp) yl A (Ahdp)p/ yl . (310)

Le tableau 3.11 donne les valeurs obtenues pour les films de PPV en fonction de la température

de conversion.

Temn . Aiass | Aoz
empérature de conversion | —— | ——
Aggs Agyz
110°C 01471 | 0,1973
180°C 0,0722 | 0,0592
300°C 0,0713 | 0,0551
A A
TaB. 3.11 — Rapports d'intensité des bandes IR CI ot 29 des films de PPV en fonction de la
Ass — Agyy

température de conversion.

Les deux rapports diminuent avec l'augmentation de la température de conversion. Cela indique
une extension de la délocalisation du nuage délectrons 7 d'autant plus importante que la température
est élevée. Cependant, la différence majeure intervient entre 110°C et 180°C, les rapports évoluent
faiblement entre 180°C et 300°C. A 110°C, la conjugaison est donc peu importante, notamment parce
quil y a présence de défauts cis-vinyléniques (bande & 757 cm~') et probablement présence de

défauts C-Cl (bande a 630 cm~" attribuée au C-Cl ou a la vibration CH du cis-vinyléne).
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IV.2 Etude en fonction de la dilution

Le spectre d'absorption IR d'un film trés fin réalisé a partir du précurseur fortement dilué (1/20)
et converti a 300°C est présenté figure 3.17. Le spectre de ‘échantillon fin est difficile a extraire étant
donné la faible épaisseur traversée comparée a celle du substrat de silicium sur laquelle la couche

est déposée.

I 1 1 1 I
——film PPV réalisé a partir d'une dilution (1/20) \
1682
- 1603 l
tt§ 845 l
S
[
2
& 1212
3 1173 1423
2 | | |
2 962
< 1513
| 1553
T T d T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Fréquence (cm'1)

Fic. 3.17 — Spectre FTIR d'un film mince réalisé a partir d'une solution de précurseur fortement diluée
(1/20) et converti a 300°C.

Tout d'abord, certaines bandes caractéristiques du PPV sont observables, ce sont les bandes
situées a 845 cm~', 8 962 cm™', les bandes a 1173 et 1212 cm~" dues aux déformations dans le plan
de CH para-phényléne, & 1423 cm~", & 1513 cm~" et & 1603 cm™" (voir tableau des attributions).
La bande a 1603 cm~", due a l'élongation du phényle correspond normalement a un mode inactif en
IR. Le fait que celle-ci soit trés intense pour le film réalisé a partir d'une dilution (1/20) indique un
degré d'imperfection, de désordre dans la couche mince. De plus, la bande a 962 cm~" attribuée aux
déformations CH transvinyle diminue fortement comparée au film épais converti a 300°C dans la partie
précédente, indiquant des défauts venant interrompre la double liaison vinyle. Ensuite, une bande a
1682 cm~" attribuée aux défauts carbonyles est également trés intense. Ce qui n'était pas le cas pour
les échantillons réalisés sans dilution dans la partie précédente. Les couches trés mince réalisées a
partir d'une forte dilution semblent donc trés sensibles a l'oxydation et relativement désordonnées,
comparées aux films épais. Loxygene pénetre plus facilement dans tout le volume d'une couche fine

que d'une couche épaisse, il provient de l'atmosphéere ambiante et diffuse de la surface vers l'intérieur

Rapport- gratuit.com {}%
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de la couche en cassant les doubles laisons vinyliques.

L'équipe de Rothberg a observé [205] une telle évolution d'intensité des raies pour des films de
PPV ayant subi une oxydation sous flux d'air. Ces évolutions de pic permettent donc de comprendre
dans ce cas qu'il y a proportionnellement plus de groupements carbonyles dans un échantillon fin que
dans un échantillon épais. Ces groupes pourraient étre en partie responsables du raccourcissement
des chalnes conjuguées, ce qui expliquerait le pic du désordre intense a 1603 cm~' et la faible

intensité de la bande & 962 cm~".

IV.3  Etude des composites PPV/SWCNT

La figure 3.18 présente les spectres de films composites PPV/SWCNT convertis a 300°C pour

des concentrations massiques de 0% (PPV standard), 2% et 32%.

- — PPV32%
— PPV 2%
— PPV 0%

Absorbance (u.a.)

3

T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Fréquence (cm'1)

Fic. 3.18 — Spectres FTIR de films composites PPV/SWCNT convertis a 300°C avec des concentrations
de 0%, 2% et 32%.

Tout d'abord, les bandes caractéristiques du PPV sont observées. On n'observe pas de bandes
a 1019 et 1055 cm~', ce qui indique que les groupement THT ont été éliminés quelle que soit la
concentration en SWCNT. La bande a 1594 ¢cm~" caractéristique de '‘élongation du phényle devient
légérement plus intense avec le pourcentage en SWCNT, ce qui indique un certain degré de désordre

dans la couche avec l'introduction des nanotubes.
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La raie a 1690 cm~" caractéristique du groupement carbonyle est absente, quelle que soit la

concentration en nanotubes. Il semble donc qu'il n'y ait pas d'oxydation des couches.

A A
Les rapports CI8 ot 27 sont calculés et le tableau 3.12 regroupe les valeurs obtenues en

, w5 Ay
fonction de la concentration en nanotubes de carbone.

Pourcentage massique en SWCNT M M
Aggs Asy

32% 0,0309 | 0,0343

16% 0,0314 | 0,0418

8% 0,0389 | 0,0425

4% 0,0414 | 0,0479

2% 0,0451 | 0,0608

1% 0,0551 | 0,0556

0% 0,0572 | 0,0706

TaB. 3.12 — Rapports d'intensité des bandes IR Py et allil des films de PPV en fonction du
965 837

pourcentage massique de SWCNT introduit dans la matrice.

Les deux rapports diminuent [égerement avec l'augmentation de la concentration en SWCNT dans
la matrice PPV. Cect semble indiquer que la conjugaison du PPV augmente légerement lors de
l'introduction des SWCNT. Pourtant, les études spectroscopiques précédentes (photoluminescence et
absorption optique) semblaient clairement montrer la tendance inverse.

La comparaison du rapport des bandes pour le PPV n'a de sens que dans le cas de ['approximation
d'une configuration planaire des chalnes de polymere. L'ajout des SWCNT dans la solution du polymere
précurseur induit des modifications profondes sur les chaines de PPV apres la conversion. Dans les
segments conjugués, les cycles phényles consécutifs ont tendance a sécarter du plan de la chatne
du fait des contraintes stériques et des défauts engendrés par le réseau des nanotubes. Cette non-

planarité rend impossible la comparaison des rapports d'intensité des bandes IR.

V  Diffusion Raman

V.1 Etude du PPV standard

L'intensité des bandes de diffusion Raman dépend de la fréquence d'excitation. Lorsque l'énergie
d’excitation se situe dans la bande d'absorption optique 7 — 5%, l'intensité diffusée est exaltée, la
condition de résonance est réalisée. Les propriétés de luminescence du PPV ne permettent pas de
travailler aux lonqueurs d'onde situées dans le bleu-vert (4579 nm, 488 nm, 5145 nm), le signal

fort de luminescence masquant leffet Raman. En revanche, la lonqueur d'onde 363,8 nm, bien qu'elle
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soit située dans la bande d'absorption, permet l'obtention des spectres Raman due a un important
décalage en énergie avec le signal de photoluminescence. De plus, les raies a 647,1 et 676,4 nm
permettent de travailler en condition de pré-résonance. Finalement, la raie a 1064 nm donne des
spectres Raman du PPV hors-résonance. La figure 3.19 présente les spectres Raman obtenus pour un
film de PPV standard converti a 300°C obtenus pour différentes longueurs d'onde d'excitation allant
du proche Infra-Rouge a LUV : (a) 1064 nm, (b) 676,4 nm, (c) 647,1 nm et (d) 363,8 nm.

Intensité Raman (u.a.)

T T T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Fréquences (cm'1)

Fic. 319 — Spectres Raman d'un film de PPV converti a 300°C obtenus pour différentes longueurs
d'onde d'excitation A,

Les fréquences des bandes Raman les plus intenses, qui sont dues aux vibrations d'élongation des
liaisons vinyles et du cycle phényle, subissent un léger décalage vers les basses fréquences quand
la longueur d'onde d'excitation augmente. Elles sont situées pour Ao, = 1064nm a 1171, 1330, 1547,
1584 et 1626 cm~" et leurs attributions sont données dans le tableau 3.13.

Une bande peu intense apparait également dans les spectres a 1414 cm~' Cette bande est
induite par des défauts de symétrie [206].

L'intensité relative des bandes Raman changent par contre en fonction de la lonqueur d'onde
d'excitation. Particulierement, les rapports des bandes /1171/hsgs (ou l1/1s) et hsazlhes (ou h/l5) di-
minuent lorsque Aq, diminue. Les intensités données | correspondent a l'aire obtenue pour chaque
bande apres déconvolution a l'aide de fonctions de Voigt (non présentées). Les valeurs des rapports

sont données dans le tableau 3.14.
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f Fréquence wy Attribution
1 1171 ecm™"  Elongation C-C + torsion C-H du cycle phényle
2 1330 em™"  Elongation C=C + torsion C-H du groupe vinyle
3 1547 em™! Elongation C=C du cycle phényle
4 1584 cm™ Elongation C-C du cycle phényle
5 1626 cm™ Elongation C=C du groupe vinyle

TaB. 3.13 — Attributions des bandes du spectre Raman du PPV.

e | Wil | Bl
1064 nm | 0568 | 1,015
676,4 nm | 0,937 | 1,499
6471 nm | 0,735 | 1,029
363,8 nm | 0,343 | 0,551

TaB. 3.14 — Rapports des bandes /;/l5 et /l5 obtenus pour des spectres de diffusion Raman d'un film
de PPV converti a 300°C en fonction de la lonqgueur d'excitation.

Pour la raie Ay e = 1064 nm, le rapport ne suit pas l‘évolution observée dans le cas des trois
autres longueurs d'onde excitatrices. Ceci est probablement d{i au fait que cette longueur d'onde est
totalement hors-résonance.

l'‘étude Raman doligomeres de PPV de différentes longueurs montre que ces deux rapports
diminuent lorsque la longueur n de loligomere diminue [176,206]. Un léger décalage des bandes
Raman vers les basses fréquences lorsque n diminue est également observé. Les rapports //ly et 3/l
sont sensibles a la longueur de conjugaison et permettent donc de suivre [‘évolution de celle-ci.

Ainsi, en diminuant la longueur d'onde excitatrice, les rapports diminuent. Cela montre que lon

est en résonance avec des segments conjugués de plus en plus courts.

V.2 Etude en fonction de la température de conversion

Seules les raies a 676,4 nm, 647,1 nm et 363,8 nm ont été utilisées durant l'étude pour étre a
chaque fois au plus prés de la résonance et pouvoir comparer les différentes longueurs d'excitation
en fonction de la température de conversion.

La spectroscopie de diffusion Raman donne une idée sur la longueur de conjugaison car certains
modes actifs en Raman sont sensibles a la délocalisation du nuage électronique [207].Ce couplage
est analysé en utilisant la théorie ECC “effective conjugation coordinate” et permet de comprendre le
léger décalage dans le bleu ou [évolution du rapport d'intensité des bandes lorsque la conjugaison
augmente.

Des spectres Raman de films de PPV convertis a différentes températures ont été obtenus pour :
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1. Aexe = 363,8 nm (voir figure 3.20)
2. Aexe = 647,1 nm (voir figure 3.21 a gauche)
3. Aexe = 676,4 nm (voir figure 3.21 a droite)

4 1 M 1 v ) v 1 v 1
i A =363,8 nm '
: exc
< i !
) i :
§ : :
5 © T =300 :
& :
2 !
RS | :
i T,~120°C :
T : T T T T T T T v :I T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Fréquences (cm'1)

Fic. 3.20 — Spectres Raman du PPV pour différentes températures de conversion avec A, = 363, 8nm.
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Fic. 3.21 — Spectres Raman du PPV pour différentes températures de conversion avec Aq,, = 647, 1Tnm
(a gauche) et A, = 676,4nm (a droite).

On observe une évolution des intensités relatives des bandes Raman en fonction de la température
de conversion ou de la longueur d'onde d'excitation choisie. De plus, un léger décalage vers les basses

fréquences apparalt lorsque la température de conversion augmente ou lorsque A, augmente. Ces

spectres ont été déconvolués par des fonctions de Voigt et les rapports d'intensité sont calculés en
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divisant les aires de ces fonctions. Le tableau 3.15 donne les valeurs de rapport obtenues en fonction

de la température de conversion et de la longueur d'excitation.

/\exc ‘ /1//4 ‘ /3//5
PPV converti a 300°C
3638 nm | 0343 | 0,677
6471 nm | 0,735 | 1,029
676,4 nm | 0937 | 1,499
PPV converti a 180°C

363,8 nm | 0,301 | 0,405
6471 nm
676,4 nm | 0947 | 1,282
PPV converti a 110°C
3638 nm | 0,332 | 0,411
6471 nm | 0,687 | 0595
676,4 nm | 0,903 | 0,628

TaB. 3.15 — Rapports des bandes /;/ly et 5/l obtenus pour des spectres de diffusion Raman de films
de PPV convertis a différentes longueur d'onde en fonction de la lonqueur d'excitation.

On remarque une diminution des deux rapports lorsque la température de conversion diminue,
quelle que soit la lonqueur excitatrice. Ce comportement traduit une modification du nuage électronique
71, qui est de moins en moins délocalisé. De plus, on observe bien que quelle que soit la température
de conversion, les rapports d'intensité diminuent lorsque la lonqueur excitatrice diminue.

Cette évolution de rapport est un bon critere pour l'évaluation de la conversion du PPV [208]
Plus la température de conversion augmente, plus les deux rapports augmentent, ce qui traduit une

délocalisation du nuage électronique s, d'oti une plus grande lonqueur de conjugaison effective.

V.3 Etude en fonction de la dilution

Sur la figure 322 (a droite) sont présentés les spectres Raman de film de PPV tous convertis a
300°C mais préparés a partir de dilutions différentes du précurseur : dilution (1/4), (1/10), (1/20). La
longueur excitatrice est Aq,c = 363, 8nm, on est donc en condition de résonance Raman. On observe
la diminution d'intensité des rapports (1174)/1(1586) (I1/14) et 1(1551)/1(1627) (13/15) de l'échantillon
(1/4) a Uéchantillon (1/20). La courbe de la figure 3.22 (& gauche) montre ces évolutions des rapports.

Ce comportement est la conséquence dans les différents films d'une évolution de distribution
pondérée des segments courts par rapport aux segments longs [209]. Ceci caractérise, selon le modéle
bimodale d'E. Mulazzi, une diminution de la conjugaison effective dans le polymere conjugué lorsque

la dilution initiale du précurseur déposée augmente.
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Fic. 3.22 — Spectres Raman de films de PPV convertis a 300°C (a gauche) et leurs rapports d'intensité
(a droite) en fonction de la dilution du précurseur du PPV, A.,. = 363, 8nm

V.4 Etude en fonction du pourcentage massique de SWCNT
V.4.a Etude des nanotubes de carbone bruts

La spectroscopie de diffusion Raman est particulierement adaptée a l'étude des nanotubes de
carbone. Elle permet d'identifier les nanotubes selon certaines caractéristiques (métalliques ou semi-
conducteurs, isolés ou en fagots, ..). Le signal Raman est tres aisé a obtenir pour ces nanostructures
car il y a toujours certains types de tube dont la diffusion Raman entre en résonance avec la longueur
d'onde excitatrice utilisée et donne des intensités exaltées.

Quatre modes principaux sont observés sur les spectres Raman de nanotubes de carbone [210,211],
comme présentés sur la figure 3.23.

Les vibrations du mode de respiration radiale ou RBM (radial breathing mode), qui sont situées
entre 100 et 400 cm~', sont caractéristiques des nanotubes monofeuillets. Ce mode, de symétrie
Aig, est totalement symétrique. L'intensité de ces vibrations est tres sensible aux conditions de
résonance et l'intensité des spectres dans ce domaine varie donc selon la longueur d'onde d'excitation
utilisée. Les nanotubes en résonance sont ceux dont les transitions E; entre singularités de Van
Hove correspondent a lénergie d'excitation du laser Ae,.. Le diagramme de Kataura [212], qui relie
les énergies de transition électronique £ aux diametres des nanotubes permet, en fonction de A,

dobtenir les diametres des nanotubes sondés (voir figure 3.24).

Les diametres s'obtiennent a partir d'une relation du type :

A
_A 11
w="+8 (3.1)
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Fic. 3.23 — Spectre Raman obtenu pour les SWCNT synthétisés par la méthode arc électrique avec

Aexe=1064 nm. L'encart présente un agrandissement de la partie aux basses fréquences.
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Fic. 3.24 — Diagramme de Kataura [212]. Les conditions de résonance sont obtenues pour les nanotubes
qui sont excités par ‘énergie symbolisée par une ligne (rouge pour 1064 nm et verte pour 676,4 nm).
Les rectangles rouge et vert indiquent les diamétres sondés dans le cas des SWCNT obtenus par arc

électrique.
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avec w la fréquence de la bande en cm~" d le diamétre du nanotube en nm. Les valeurs de A et
B obtenus pour des nanotubes isolés peuvent changer selon les équipes, Bachilo et coll. ont obtenu :
A=2235 cm~ et B=125 cm—1 [213], Lefrant et coll. : A=2238 cm~" et B=0 cm~". On utilisera
pour cette étude les valeurs de Lefrant et coll. Ces modes sont sensibles a lenvironnement des
nanotubes : isolés, en fagot [214,215], enrobés dans une matrice polymérique [216]. Cet environnement
tend généralement a durcir le mode de vibration, donc a le décaler vers les hautes fréquences.

La bande D située vers 1280 cm~" est attribuée au désordre au sein du matériau d(i principalement
a la présence de carbone amorphe hybridé sp®, ou & des défauts de structure des nanotubes.

La bande G située autour de 1590 cm~', attribuée & l'élongation de la liaison C-C, présente
deux épaulements. Cette bande est issue des modes tangentiels du plan de graphéne (de symétrie
Eyq). Dans le cas des nanotubes de carbone, cette bande se décompose en deux pics @ Gy et G_.
Cette levée de dégénérescence a été expliquée par la prise en compte de la courbure de la feuille
de graphéne. Le profil de cette bande est sensible aux caractéres semi-conducteur ou métallique des
nanotubes en résonance. Pour les nanotubes métalliques, les deux pics G, et G_ sont fins et bien
distincts. Par contre, pour un nanotube métallique, le mode G_ sélargit et donne au mode G un
aspect tres asymétrique [210].

La bande G’ située vers 2600 cm~' est de méme nature que la bande D. Ceest une bande de
second ordre qui apparalt a une fréquence double de celle-ci.

Seuls les nanotubes monoparois produits par arc électrique sont utilisés pour les études de films
composites PPV/SWCNT.

Le spectre des SWCNT bruts obtenu pour une lonqueur d'onde d'excitation de 1064 nm (figure
3.23) présente des bandes G fines et symétriques : les tubes sondés a cette longueur d'onde sont
semi-conducteurs. De plus, l'observation des modes RBM révele des bandes a 100, 147, 161 et 177
cm™" qui donnent & l'aide de la formule donnée plus haut des diamétres compris entre 1,26 et 1,52
nm (sauf pour la bande peu intense a 100 cm~' qui donne un diamétre de 2,2 nm). Ceci est tout a
fait cohérent avec le diagramme de Kataura ol l'on observe que les tubes sondés a cette lonqueur
d'onde pour de tels diametres sont semi-conducteurs (ligne rouge pour A.,,=1064 nm et cadre rouge
qui englobe les diametres obtenus sur la figure 3.24).

En revanche, pour A.,.=676,4 nm, le spectre des nanotubes bruts présente une bande G fortement
asymétrique, caractéristique de nanotubes métalliques (voir figure 3.25). Les bandes RBM situées a
152,162, 170 et 174 cm~" nous donnent des diamétres compris entre 1,29 et 1,47 nm. Encore une
fois, le diagramme de Kataura confirme la résonance pour cette longueur d'onde et ces diametres avec
des nanotubes métalliques (ligne verte pour A.=676,4 nm et cadre vert qui englobe les diametres
obtenus sur la figure 3.24).

Les spectres des composites qui suivent proviennent en partie de l'étude menée par Hassan Aarab
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Fic. 3.25 — Spectre Raman obtenu pour les SWCNT synthétisés par la méthode arc électrique avec
Aexc=076 nm. La partie de gauche présente le domaine basses fréquences, la partie de droite le
domaine hautes fréquences.

durant sa these au sein de ‘équipe.

V.4.b Etude sur les composites de PPV en résonance avec les nanotubes semi-conducteurs pour
Aexe = 1064nm

La figure 3.26 (a gauche) présente les spectres Raman obtenus pour les film composites PPV/SWCNT
en fonction du pourcentage massique de nanotubes introduits.

A cette longueur d'onde, on est totalement hors-résonance avec le PPV. De ce fait, méme pour
des faibles concentrations de SWCNT, le spectre du PPV disparalt totalement au profit de celui des
nanotubes. La partie située aux “hautes fréquences” n‘évolue pas beaucoup en fonction du pourcentage,
en revanche la partie située aux ‘basses fréquences” donne des informations sur l'environnement des
nanotubes de carbone. En effet on observe sur la fiqure 3.26 (& droite) deux bandes située a 166 cm™
et 179 cm~" dont les intensités relatives évoluent en fonction du taux de nanotubes de carbone. La
bande a 179 cm~" voit son intensité augmenter lorsque le pourcentage de SWCNT introduit dans la
matrice augmente.

La fréquence du mode de respiration dans cette région est modifiée par les interactions de Van der
Waals entre tubes qui provoquent généralement un décalage vers les hautes fréquences. En comparant

1

avec ['étude menée par Bendiab et coll. [154] on peut considérer que la bande située a 179 cm™" est




V. DIFFUSION RAMAN 129

révélatrice de la présence de fagots de nanotubes et que celle-ci voit son intensité augmenter avec le

pourcentage de ces nanotubes introduits dans la matrice car ['‘état d'agrégation de ceux-ci augmente.

)\exc=1064 nm

NTC bruts

| 16%
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Fic. 3.26 — Spectres de diffusion Raman des composites PPV/SWCNT pour A, = 1064nm, régions
hautes fréquences (a gauche) et basses fréquences (a droite).

V.4.c Etude sur les composites de PPV en résonance avec les nanotubes métalliques pour A, =
676, 4nm

La figure 3.27 (a gauche) présente les spectres Raman obtenus sur les films composites PPV/SWCNT
pour différentes concentrations en nanotube.

On observe bien pour des concentrations faibles la présence des cinq bandes principales attribuées
au PPV et situées a 1174, 1340, 1550, 1586 et 1625 cm~".

Avec l'augmentation du pourcentage massique, la bande D attribuée aux défauts et au désordre
des structures graphitiques voit sa contribution augmenter en intensité vers 1300 cm~'. De plus la
bande G, avec son aspect asymétrique caractéristique des nanotubes métalliques, vient masquer le
signal triplet du PPV entre 1500 et 1700 cm~". D'un autre c6té, on observe la diminution progressive

de la bande située & 1174 cm~" attribuée au PPV. Cet effet est d(i a la diminution de la conjugaison
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effective dans le PPV et a la diminution progressive de la contribution relative du PPV dans le

spectre Raman par rapport a celle des nanotubes [111].
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Fic. 327 — Spectres de diffusion Raman des composites PPV/SWCNT pour A.,. = 676, 4nm (a
gauche) et pour A, = 363, 8nm (a droite).

V4.d Etude sur les composites de PPV en résonance avec le PPV pour A, = 363, 8nm

La figure 3.27 (a droite) présente les spectres Raman obtenus sur les films composites PPV/SWCNT
pour différentes concentrations.

A cette longueur d'onde d'excitation de 363,8 nm, la diffusion Raman est en résonance avec
les transitions électroniques du PPV (cette longueur d'onde se situe dans la bande d'absorption
du polymere). On n'observe que la contribution du PPV, le signal des nanotubes n'apparalt pas.
Notamment, on constate l'absence de la bande D a 1300 cm~"' méme pour des pourcentages massiques
élevés. On peut donc suivre 'évolution des rapports d'intensité des bandes du PPV h/ly (h174/h586)
et /1 (hss1/hexr) (voir figure 3.28). On observe une diminution de ces deux rapports lorsque le taux
de nanotubes de carbone augmente. Ce comportement est similaire a celui obtenu en fonction de la
température de conversion et indique une diminution de la conjugaison effective dans le PPV. Cet

effet est aussi la signature de l'augmentation du pourcentage de segments courts relativement aux
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segments longs dans la matrice [111].
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Fic. 3.28 — Rapports des intensités Raman pour A.,. = 363, 8nm en fonction du pourcentage massique
de NTC.

VI  Conclusions

Finalement, de nombreux facteurs influencent la morphologie et la conjugaison effective dans le
PPV. Ceux-ci ont des implications importantes pour les propriétés optiques du PPV.

Tout d'abord, élever la température de conversion du précurseur permet l'amélioration de la
conjugaison du PPV et dobtenir des structures plus denses ol les chaines sont plus compactées.
Cela induit par contre une diminution du rendement quantique de luminescence.

Ensuite, augmenter au préalable la dilution du précurseur provoque la diminution des longueurs
de conjugaison, accompagnée d'une destructuration du polymere car les chalnes sont plus isolées les
unes des autres. Cela permet des temps de vie plus longs et probablement des rendements quantiques
améliorés, mais ces couches semblent posséder une concentration de défauts de conjugaison plus
élevée sous atmosphere ambiante (observée en absorption IR). De plus la structure de ces films est
tres amorphe comme cela est montré par [étude de diffraction des rayons X.

Finalement, introduire des nanotubes de carbone dans la matrice polymérique joue également
un role destructurant tout comme la diminution de la température de conversion ou l'augmentation
de la dilution. Cela induit une diminution de la longueur de conjugaison moyenne du PPV. Mais,
contrairement aux deux autres parametres d'études, l'introduction des SWCNT provoque une extinction
de la luminescence et une diminution du rendement quantique de luminescence par dissociation des

charges.
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CHAPITRE 4

Propriétés optiques des nanofibres de PPV

ORs de ce chapitre sont étudiées les propriétés optiques des nanofibres de PPV. Les différents
résultats obtenus pour ces nanofibres seront systématiquement comparés a ceux obtenus pour
les films de PPV dans le chapitre précédent. Ici, le paramétre de synthése principalement

étudié pour l'élaboration des nanofibres de PPV par “wetting template” est la dilution du précurseur
qui, comme nous l'avons déja vu dans le chapitre 2, permet de controler la morphologie des nanofibres
élaborées dans les membranes PC. Quand cela sera possible, des études seront parallelement menées
sur les nanofibres de PPV synthétisées dans les membranes d'alumine. Ce chapitre portera également
sur 'élaboration et l'étude spectroscopique des nanofibres composites PPV/SWCNT. Les principaux
résultats seront discutés, comme dans le chapitre 3, en terme de longueur de conjugaison des chatnes

et d'organisation des segments a l'intérieur des nanofibres.

| Absorption optique(UV-Vis-NIR)

Les nanofibres étudiées en absorption optique sont exclusivement synthétisées a l'aide des mem-
branes PC. La membrane d'alumine ne laisse pas passer les rayonnements UV-VIS-NIR car elle
absorbe et diffuse la lumiere. De plus l'étude en-dehors de ces membranes pose des problémes de
pollution dus aux nanostructures d'alumine qui sont créées par gravure a la soude de la membrane.
Ainsi, les nanofibres étudiées sont synthétisées a la température de 110°C, qui n'est pas la température

optimale pour la conversion du PPV (voir chapitre précédent).
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I.1  Etude in situ, & Uintérieur des membranes PC en fonction de la dilution du
précurseur

Les nanofibres de PPV sont tout d'abord étudiées a l'intérieur des membranes PC. Pour cela, un
spectre de référence est réalisé sur une membrane PC vierge chauffée a 110°C. Le spectre d'absorption

optique de celle-ci est montrée figure 4.1 (a gauche).
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Fic. 41 — A gauche : spectre d'absorption optique de référence de la membrane PC servant de ligne
de base pour l'étude in situ des nanofibres. A droite : spectres d'absorption optique de nanofils PPV
issus de l'imprégnation du précurseur dilué (1/1) et de nanotubes de PPV issus de 'imprégnation du
précurseur dilué (1/20), membrane PC de diametre de pores 200 nm.

On observe que la membrane PC laisse relativement bien passer le rayonnement visible mais que
son absorption sature dans 'UV a partir de 275 nm. Cela permet donc d'observer la bande principale
d'absorption optique du PPV située a basse énergie (voir figure 4.1 a droite).

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, l'imprégnation d'une membrane PC par la solution
de précurseur avec dilution (1/1) permet la synthese de nanofils de PPV pleins majoritairement, tandis
que l'imprégnation de membrane PC par une solution de précurseur fortement dilué (1/20) permet la
synthese exclusive de nanotubes de PPV. Ce changement de morphologie est étudié dans un premier
temps a l'intérieur des membranes PC, in situ, afin déviter toute manipulation qui pourrait modifier
la structure des nanofibres.

La figure 4.1 (a droite) présente les spectres d'absorption optique des nanofils et des nanotubes
de PPV a lintérieur de la membrane PC. La bande d'absorption optique 7 — 7* du PPV est bien
définie. Nous remarquons que pour les nanofils, celle-ci est plus développée vers les basse énergie
(grandes lonqueurs d'onde). La synthése sans dilution dans la membrane PC semble mieux convertir

le PPV.
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1.2 Etude en dehors des membranes PC en fonction de la dilution du précurseur

La figure 4.2 présente les spectres d'absorption optique de nanofils et de nanotubes de PPV issus
d'une membrane possédant des diametres de pores de 200 nm (respectivement NF200 et NT200) et
un spectre de nanofils de PPV issus d'une membrane possédant des diametres de pores de 50 nm
(NF50). Ces spectres sont réalisés en-dehors de la membrane PC. Les nanofibres sont déposées sur

un substrat de silice et nettoyées du PC en utilisant la technique présentée au chapitre 2.

0,5 T T

200 nm Synthése dans membrane PC 50 nm: Synthése dans membrane PC 50 nm:
—— Nanofils (dilution (1/1)) —— Nanofils (dilution (1/1))
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Fic. 4.2 — Spectres d'absorption optique pour des nanofils et des nanotubes de PPV issus de membrane
PC 200 nm et de nanofils de PPV issus de membrane PC 50 nm; étude faite en-dehors des membranes
PC. A gauche : spectres non normalisés ; a droite : spectres normalisés contenant également le spectre
d'un film PPV converti a 110°C.

Tout d'abord, les spectres de NF200 et de NT200 sont tout a fait comparables aux basses
énergies a ceux obtenus sur la figure 4.1 (a droite), cela montre que l'élimination du PC a laide du
dichlorométane ne perturbe pas les spectres d'absorption optique des nanofibres de PPV.

Les spectres non normalisés (figure 4.2 a droite) montrent que l'évolution des intensités générales
est cohérente avec 'épaisseur et le diametre des nanofibres, I[(NT200) < [(NF50) < [(NF200). Les
NT200 présentent des épaisseurs de tube trés faibles. Les NF50 ont des diameétres plus petits que
les NF200. Les spectres présentent tous une bande a 200 nm due aux excitons de Frenkel localisés
sur le cycle phényle et la bande a 230 nm. Cest la preuve qu'il reste quelques groupements soufrés,
la synthese se faisant a 110°C (bien que le soufre ne soit détecté qu'en proportion extrémement
faible en EDX, comme nous l'avons vu dans le chapitre 2). On observe que la bande située a 267 nm
due aux transitions L — D* et D — L* apparalt pour les NF200, les NF50 et les NT200 qui sont
convertis a 110°C; alors que pour les films de PPV, celle-ci n'apparalt qu'a partir d'une température de

conversion de 180°C (voir chapitre 3). De plus, pour NF200 et NF50, la bande 7 — 7™ est bien plus
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développée vers les grandes longueurs d'onde. Ces observations semblent indiquer que la conversion
des NF s'effectue mieux dans les membranes de PC que pour les NT, ce qui permet une meilleure
délocalisation des excitons sur des chalnes plus conjuguées de PPV. L'apparition de la bande située
a 267 nm pour les nanofibres deés 110°C montre une augmentation des effets interchatnes [173] en

comparaison avec les films de PPV convertis a 110°C.

Afin de comparer avec un film de PPV converti a 110°C, les spectres sont tous normalisés au

maximum de la bande 7 — " située a basse énergie. Ils sont présentés sur la figure 4.2 (a droite).

Le film de PPV 110°C se superpose relativement bien avec le spectre de NT200. Il est clair que
les spectres de NF200 et de NF50 se rapprochent davantage d'un spectre d'absorption optique d'un
film de PPV 300°C que du film de PPV 110°C. La synthese en milieu confiné pour les structures
pleines semble permettre de mieux compacter les chalnes de polymere, ce qui permet une meilleure

extension-délocalisation du systeme conjugué .

La comparaison des spectres normalisés obtenus sur NF200 en solution dans le dioxane et le
film de PPV 110°C (La figure 4.3) permet également de se rendre compte de la bonne conversion des
NF200.
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Fic. 4.3 — Spectre d'absorption optique de NF200 en solution dans le solvant dioxane, comparé avec
le spectre du film de PPV 110°C.
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1.3 Etude dans le proche-infra rouge (NIR)

l'article de Fernandes et coll. [217] présente une étude en fonction du dopage chimique de film de
PPV. Les spectres d'absorption optique réalisés dans les régions UV/Vis/NIR permettent dobserver
les bandes polaroniques et bipolaroniques qui apparaissent au cours de ce dopage. Ces bandes
proviennent de sous-niveaux dénergie qui prennent naissance a l'intérieur de la bande interdite du
polymere. Elles vont donc étre observées en-dessous de la bande 7 — 7" du PPV, cest-a-dire apres
535 nm, jusque dans le proche IR.

La figure 4.4 (a gauche) présente trois spectres d'absorption optique tirés de l'article de Fernandes
pour lesquels le PPV a été dopé a laide de trois especes chimiques différentes : f,, FeCls, H,SO,.

Les bandes polaroniques sont décrites dans le schéma de la figure 4.4( a droite).
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Fic. 44 — A gauche : spectres d'absorption optique et leurs pics de déconvolution pour des films
de PPV dopés avec : /, sous forme de vapeur (en bas); 0,12 M FeCl; dans du nitrométhane (au
milieu) et H,SO4 concentré (en haut). Les bandes polaroniques et bipolaroniques sont indiquées par
les chiffres 1, 2 et 3. A droite : représentation schématique des transitions optiques dues aux especes
polaroniques et bipolaroniques (les transitions 1 et 1" ont la méme énergie [217]).

Sans rentrer dans les détails de cette étude, celle-ci permet de clairement identifier les bandes
polaroniques et bipolaroniques qui apparaissent dans les spectres d'absorption optique.

la figure 4.5 présente les spectres d'absorption optique normalisés au maximum d'intensité de la
bande 7 — 7* pour les NF200 et les NT200. Les spectres sont enregistrés jusqu'a 2500 nm pour

observer ['apparition éventuelle de bandes polaroniques ou bipolaroniques.
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Synthése dans membrane PC 200 nm:
—— Nancfils (dilution (1/1))
—— Nanotubes (dilution (1/20))

Absorbance normalisée
1

0L, . T

T T
500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Fic. 45 — Spectres d'absorption optique pour les NT200 et les NF200 dans la partie visible-NIR.

On observe pour les NF200 l'apparition d'un épaulement situé vers 590 nm, ce qui correspond a
la transition 1 ou 1" de l'étude de Fernandes et coll. Cette bande n'apparait pas pour les films de
PPV non dopés, quelle que soit leur température de conversion, ni pour les NT200. Lorigine de cette

bande qui semble provenir d'une espece polaronique n'est pour l'instant pas comprise.

Cette étude d'absorption optique sur les nanofibres de PPV permet d'obtenir les conclusions
suivantes. Tout d'abord on obtient des spectres de PPV qui sont comparables a ceux obtenus sur
les films de PPV. Ensuite, le fait de retirer la membrane de PC par la méthode explicitée dans le
chapitre 2 ne semble pas affecter la structure des segments conjugués dans ces nanofibres. Pour
une dilution importante, les nanofibres présentent des spectres comparables a un film de PPV 110°C
tandis que pour des nanofibres issues d'une dilution (1/1), les nanofils semblent avoir des segments
conjugués plus longs comme l'indique lextension de la bande 7 — 7™ vers les grandes longueurs
d'onde. De plus l'apparition dés 110°C de la bande située aux alentours de 270 nm quelles que
soient les nanofibres, alors quelle n‘apparalt qu'a partir de 180°C pour les films de PPV, révele des
effets interchaines plus importants. On notera également que pour les nanofils, il y a apparition d'une
bande vers 590 nm, probablement due a une espece polaronique, cette bande restant pour l'instant

tncomprise.
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Il Photoluminescence stationnaire

[I.1 L'étude des nanofibres dans les membranes PC est-elle possible ?

Lors de l'imprégnation des membranes de polycarbonate par du précurseur du PPV, un film de
surface semble se former en périphérie de la membrane, au bord du joint (étude MEB du chapitre 2).
Ce film de surface n'est par contre pas observé au centre des membranes car les pores sont visibles.
Cependant, ce film peut exister. Une étude est réalisée afin de montrer que la contribution de la PL

du film de surface est soit absente, soit négligeable par rapport au signal de PL issu des nanofibres
de PPV.

Deux cartographies de PL sont présentées (émission : 420 nm-650 nm ; excitation : 260-400 nm) :

cartographie d'une membrane de pores 200 nm (figure 4.6 gauche) contenant du PPV et cartographie
d'un film de PPV (figure 4.6 droite).
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Fic. 46 — Cartographies de PL.

On constate visuellement que le profil démission d'un film de PPV reste approximativement
identique quelle que soit la longueur dexcitation entre 270 nm et 400 nm. En revanche, pour la
cartographie réalisée dans la membrane contenant du PPV, quasiment aucune émission n'intervient
en-deca de la longueur donde excitatrice de 285 nm. Cette baisse importante d'intensité proche
de lextinction est due a labsorption dans UV de la membrane PC qui minimise l'émission des
nanofibres de PPV présentes dans celle-ci (voir paragraphe précédent). On peut donc conclure que

la contribution du film de surface est négligeable.

Les deux schémas suivants (figure 4.7) permettent de décrire les deux cas extrémes qui vont étre
étudiés :

1. cas 1 : membrane PC remplie de PPV, peu ou pas de film de surface,
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2. cas 2 : le polymere n'est pas rentré, film de surface important.

Autre coté Coté imprégnation Autre coté Coté imprégnation
Exc. 400 nm Exc. 400 nm Exc. 400 nm Exc. 400 nm
Exc. 270 nm Exc. 270 nm Exc. 270 nm Exc. 270 nm

Cas 1 Cas 2

Fic. 47 — Deux cas de figure pour une bonne et une mauvaise imprégnation du précurseur dans les
pores.

Une premiere étude de PL a été réalisée sur plusieurs échantillons afin de discriminer la contri-
bution du film de surface du PPV présent sur les membranes et la contribution des nanofibres de
PPV présentes dans les membranes. La méthodologie est la suivante : pour chaque échantillon, on
réalise deux spectres exactement au méme endroit a 270 nm en excitation et a 400 nm en excitation.
Ces deux spectres sont réalisés deux fois dans le cas des membranes : du c6té de l'imprégnation du
précurseur et sur la face opposée.

Suite a ces mesures, pour une méme longueur d'onde démission, l'intensité est mesurée, ce qui
permet de relever les valeurs @y et a,. ay correspond au rapport de lintensité a 400 nm /; sur
lintensité a 270 nm /, (du c6té de limprégnation pour les membranes). a, correspond au méme
rapport pour l'excitation effectuée sur la face opposée (avec /5 et /y).

Un exemple de mesure est donné sur la figure 4.8 et le tableau 4.1 donnent les valeurs a4 et a;

pour les différents échantillons analysés.

Nom de l'échantillon a1 ar

Membrane de 50 nm, dilution (1/1) | 6.8 | 5.9
Membrane de 50 nm, dilution (1/4) | 7.7 | 7.2
Membrane de 50 nm, dilution (1/10) | 94 | 6.2
Membrane de 200 nm, dilution (1/4) 8 | 10.6
Membrane de 200 nm, dilution (1/10) | 10 | 6.4

‘ Film de PPV convertt a 110°C ‘ 14 ‘ ‘

Tmemb | 0.97 12
2memb | 16| 166

TaB. 4.1 — Mesures de rapport a; et a, en fonction de 'échantillon étudié.

Sur ce tableau, on remarque que les coefficients aq et @, sont compris entre 6 et 10 environ pour
les membranes alors que pour le film de PPV converti a 110°C le rapport entre les deux intensités

de PL n'est que de 1,4. Cela est en accord avec ce qui avait été expliqué pour les cartographies. Le
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coté imprégnation, ig, = 400 nm
exc= 270 nm
exc= 400 nm
face opposeée, Agy =270 Nm

coté imprégnation, A

face opposée, 1,

Intensité PL

T —t T T T T
450 500 ! 550 600 650
Longueur d'onde (en nm)

Fic. 48 — Mesures de PL selon la face éclairée pour As = 270 et 400 nm d'une membrane PC
contenant des nanotubes issus d'une dilution (1/20) du précurseur.

rayonnement UV ne pénetre presque pas dans la membrane car il est absorbé par celle-ci, on a donc
des intensités beaucoup moins importantes que pour une excitation a 400 nm. Cela montre bien que
l'intensité PL recue provient en grande partie des fibres qui se trouvent a l'intérieur de la membrane.

Une seconde étude est réalisée sur deux membranes, que l'on nommera Tmemb et Zmemb, qui
subissent une mauvaise imprégnation. Cest-a-dire que toute la matiere déposée (ou presque) reste
en surface et ne péneétre pas dans les pores. Ceci est confirmé par 'étude au MEB (non présentée
ict) ot l'on observe seulement aprées dissolution du PC un épais film de PPV mais aucune nanofibre.
Les valeurs de ay et a, corroborent cette observation : al est trés proche de 1 et se rapproche de la
situation du film converti a 110°C, le PPV luminesce autant pour A.,. = 270 nm que pour Aee =
400 nm. a; est par contre treés grand car lexcitation de 270 nm (contrairement a lexcitation de 400
nm) ne traverse pas (ou presque pas) la membrane, le film de PPV situé de l'autre coté ne parvient
donc pas a étre excité.

De plus, une différence est a faire entre ces deux membranes : a lexcitation 270 nm du coté
opposé a l'imprégnation, le spectre de PPV ne se distingue pas du bruit de fond pour l'échantillon
Tmemb alors qu'il s'observe parfaitement pour 2Zmemb (figure 4.9). Ceci sexplique par la différence
dépaisseur des membranes : Tmemb est une membrane d'épaisseur 10 ym et 2memb une membrane
dépaisseur 5 pym, 'UV parvient difficilement a franchir cette épaisseur et encore moins une épaisseur
supérieure.

Pour les autres membranes, les quatre spectres normalisés ont normalement le méme profil,
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1.2
—— 2memb, épaisseur 5 microns '

1—— 1memb épaisseur 10 microns
1.0 1
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Fic. 49 — Spectres de PL normalisés au maximum d'intensité de Tmemb et 2memb, Ao, = 270 nm.

l'exemple est donné avec la normalisation sur la seconde bande de la membrane de 200 nm imprégnée

d'une solution de précurseur de dilution (1/1) (figure 4.10).

—— coté imprégnation, A5, = 400 nm
T T
104 c6té imprégnation, .5y .= 270 nm
l'autre coteé, hgy = 400 nm
084 l'autre coté, Aoy = 270 nm
T
@ 0.6
)
e
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£
0.2 1
0.0 1

T T T T
450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Fic. 410 — Spectres de PL normalisés sur la deuxiéme bande de la membrane de 200 nm imprégnée
d'une solution de précurseur de dilution (1/1).

D’apres l'étude menée, il parait vraisemblable de dire que le film de surface, s'il existe, ne semble
pas avoir de contribution notable pour la PL de membrane PC contenant du PPV. Des conditions
extrémes de préparation (ITmemb et Zmemb) permettent de rendre compte de la contribution d'un tel
film lorsqu'il est important et qu'il n'y a pas eu imprégnation dans les pores. Les quatre mesures
d'intensité qui permettent dobtenir @y et a, paraissent donc importantes pour chaque échantillon
synthétisé afin de quantifier l'importance d'un éventuel film de surface (qui apparaitra normalement

du coté de l'imprégnation).
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1.2 Etude des nanofibres de PPV in situ, dans la membrane PC

Les nanostructures sont étudiées a l'intérieur des membranes de PC. La figure 4.11 présente
les spectres de photoluminescence stationnaire obtenus avec différentes concentrations de précurseur
pour deux diametres de pores de membrane de 200nm et 50 nm. Les spectres sont réalisés avec une
excitation de 400 nm. Pour la synthese réalisée avec la solution mere (diluée (1/1)), trois pics principaux
sont observés a 515 nm (2,406 eV), 540 nm (2,296 eV) et 580 nm (2,137 eV) (notés respectivement 1,
2 et 3).

T T T T T T
124 X D, =200 nm 124 X D, =50 nm
X —— dilution (1/20) X —— dilution (1/20)
1,0 —— dilution (1/4) 1,0 —— dilution (1/4)
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Fic. 411 — Spectres de photoluminescence des nanofibres de PPV dans la membrane de PC obtenues
en variant la dilution du précurseur et le diametre des pores : 200 nm a gauche et 50 nm a droite.
L'intensité maximum du pic 1 d'un film épais de PPV converti a 110°C avec dilution (1/1) est indiquée,
Aoxe = 400 nm.

'augmentation de la dilution du précurseur entralne une augmentation de l'intensité relative de
la bande 1 par rapport a la bande 2. De plus, un décalage vers le bleu est clairement observé avec
l'augmentation de la dilution ou en diminuant la taille des pores de 200 nm a 50 nm.

Cette tendance est comparable a celle obtenue dans l‘étude de la dilution dans le cas des films.
Il semble que dans les nanofils, les chatnes soient mieux compactées et forment des états agrégés.
Tandis que pour les nanotubes formés par la dilution importante du précurseur, les chalnes présentent
davantage d'états isolés.

La localisation de la premiere bande du film PPV 110°C est indiquée sur les spectres de la
figure 4.11. Il apparalt que les échantillons issus de la dilution (1/20) (avec les deux diametres) ont
leur premiere bande qui coincide avec celle du film de PPV 110°C. Il y a par contre un décalage
vers le rouge entre les spectres du film de PPV 110°C et des nanofils synthétisés en environnement

confiné dans les pores, surtout pour les diametres de 200 nm. Ce décalage permet de mettre en




144 4. PROPRIETES OPTIQUES DES NANOFIBRES DE PPV

évidence une meilleure conjugaison des chaines dans les pores lorsque le précurseur est peu dilué

(111).

1.3 Etude des nanofibres en-dehors de la membrane PC

La membrane de PC est retirée et les nanofibres sont déposées sur un substrat de silice. La
figure 4.12 présente a gauche les spectres de PL obtenus sur les nanofils synthétisés avec un
précurseur dilué (1/1) et a droite les nanotubes synthétisés avec un précurseur dilué (1/20), issus des

membranes de PC 200 nm. Chaque figure contient trois spectres de PL obtenus pour A.,, = 400 nm :
1. Spectre bleu : nanofibres sans PC
2. Spectre vert : nanofibres dans la membrane de PC

3. Spectre rouge : référence du film épais converti a 110°C

200 nm sur silice 200 nm sur silice
1.0 non dilué dans membrane 1.0 dilué (1/20) dans membrane
——film épais a 110°C ——film épais a 110°C
0.8 0.8
T T
‘© 0.6 ‘© 0.6
‘@ ‘@
c c
L 044 S 044
£ £
0.2 0.2
0.0 0.0
T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Fic. 412 — Spectres de PL de nanofibres de PPV issues de membrane PC 200 nm avec une dilution
du précurseur de (1/1) (a gauche) et de (1/20) (a droite), Aexe = 400 nm.

Sur les deux figures, les spectres avec ou sans PC se superposent parfaitement. Il n'y a visiblement
aucune influence, comme il a été montré précédemment, du film de surface de PPV (s'il existe). De
plus, la membrane de PC ne semble n'avoir aucun effet sur la forme du spectre d'émission du PPV,
il n'y a pas deffet de réabsorption.

L'effet de décalage vers le rouge déja observé dans les membranes pour des nanofibres synthétisées
sans dilution supplémentaire du précurseur avec [J,=50 ou 200 nm est également clairement observé
ict pour les nanofils issus de membrane PC 200 nm déposés sur silice (figure 4.12 a gauche). Les
chatnes de polymere semblent mieux s'organiser, mieux se compacter sans dilution a l'intérieur d'un
milieu confiné que sur un simple film. Cet effet disparalt pour les grandes dilutions (figure 4.12 a
droite).
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II.4  Mesure des rendements quantiques

Le tableau 4.2 donne les valeurs obtenues pour les différentes nanofibres de PPV synthétisées

dans les membranes de PC.

Echantillon ‘ Rendement quantique Qp;

Nanofibres (NF) de PPV formés dans PC 200 nm
Nanofils dil(1/1) 29%
Nanotubes dil(1/20) 46%

Nanofibres (NF) de PPV formés dans PC 50 nm
Nanofils dil(1/1) 35%
Nanotubes dil(1/20) 45%

TaB. 4.2 — Valeurs de rendement quantique de PL obtenues sur les nanofibres de PPV en fonction
de la dilution du précurseur ou de la taille des pores de la membrane de PC.

En passant du nanofil au nanotube de PPV, on constate une forte augmentation du Qp;. La
valeur de 29% obtenue pour les nanofils synthétisés dans une membrane PC 200 nm correspond a
celle obtenue pour un film converti a 110°C (30%), les nanofils étant également convertis dans le PC a
une température de 110°C. Cette valeur est de 35% pour les nanofils synthétisés dans les membranes
de PC 50 nm, le diametre semble jouer un role sur lefficacité de luminescence. En revanche, pour les
nanotubes de PPV synthétisés a l'aide d'une dilution importante (1/20) du précurseur imprégné dans
les pores d'une membrane PC (50 nm ou 200 nm), cette valeur atteint 46%. Ces rendements obtenus
pour du PPV sont supérieurs a tous ceux obtenus durant cette étude. Cela vient confirmer l'étude
de photoluminescence réalisée en fonction de la dilution du précurseur ol l'on observe un décalage
dans le bleu de 'émission avec l'augmentation de cette dilution. En effet, ce décalage vers les hautes
énergies peut s'expliquer par la formation d'états isolés. Ces états isolés, provenant d'excitons créés
sur des segments plutot courts (car ils émettent a plus haute énergie) proviennent morphologiquement
de la faible épaisseur des nanostructures mais également des conditions de préparation. Une tres
forte dilution entralne une évaporation importante qui empéche la bonne organisation des chaines
de polymere et la formation de tels états isolés. Cela permet de limiter fortement la migration des

excitations et donc d'augmenter le rendement quantique.

Ces résultats sur la formation d'états isolés dans les nanotubes de PPV pour une haute dilution
ou sur le meilleur compactage des chaines dans les nanofils formés sans dilution supplémentaire du
précurseur (par rapport aux films) vont étre étudiés plus en détail dans la partie suivante en utilisant

la photoluminescence transitoire.
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[l Photoluminescence résolue en temps

111 Influence de la dilution sur les nanofibres dans la membrane PC

Les déclins de photoluminescence des nanostructures de PPV sont tout d'abord observés a l'inté-
rieur des membranes de PC. La longueur excitatrice utilisée pour cette étude est A.,=267 nm. Deux
échantillons sont préparés pour cette étude. Un premier est réalisé en déposant 200 pl de précurseur
non dilué (1/1) sur une membrane de PC de 200 nm de diamétre de pore. Le deuxiéme est réalisé
en déposant 200 pl de précurseur dilué (1/20) sur une membrane PC 200 nm. Les échantillons sont
ensuite convertis a 110°C. La figure 4.13 présente a gauche les spectres de PL transitoires obtenus
pour ces deux échantillons et a droite leur déclin (déclin de la bande 2, comme dans le chapitre
3). Sur la figure de droite sont également représentés les déclins obtenus pour des films de PPV
convertis a 110°C élaborés a partir d'une dilution (1/1) et (1/20) du précurseur. La dilution (1/1)
permet d'obtenir principalement des nanofils de PPV a l'intérieur des membranes PC tandis que la

dilution (1/20) permet d'obtenir exclusivement des nanotubes (voir chapitre 2).

124 ' ' A l'intérieur de la membrane PC: ——film PPV 110°C (1/1)
- Nanofils de PPV (1/1) 1 —film PPV 110°C (1/20)
Nanotubes de PPV (1/20) Nanofils PPV (1/1)
3 1.0 3 Nanotubes PPV (1/20)
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Fic. 413 — A gauche : spectres de PL de nanofils de PPV (issus de dilution (1/1) du précurseur) et
de nanotubes de PPV (issus de dilution (1/20) du précurseur). A droite : Déclins de PL des nanofils
et des nanotubes de PPV. Les nanofibres sont étudiées dans la membrane PC. Les déclins de film de

PPV convertis a 110°C issus de dilutions (1/1) et (1/20) sont également ajoutés pour comparaison;
Aoxe=267 nm.

Spectralement, on observe la méme évolution que celle présentée en photoluminescence station-
naire pour les nanofibres de PPV synthétisées dans les membranes PC en fonction de la dilution du
précurseur. L'intensité relative de la bande 1 augmente par rapport a celle de la bande 2 lorsque la
dilution augmente. De plus, on observe un décalage dans le bleu de ces deux bandes avec l'augmen-

tation de la dilution (décalage de 4 nm). On observe également l'apparition d'un nouvel épaulement




[ll. PHOTOLUMINESCENCE RESOLUE EN TEMPS 147

aux basses longueurs d'onde (hautes énergies), aux alentours de 450 nm. Cet épaulement sera discuté
en détail ultérieurement.
Le tableau 4.3 présente les résultats obtenus par la simulation des déclins a l'aide de deux

exponentielles non couplées convoluées a l'impulsion.

| Pi(%) [ Pa(%) | Tilps) | malps) | <t>(ps)
films de PPV convertis a 110°C
Dilution (1/1) | 288 | 71,2 80 256 205
Dilution (1/20) | 8.2 91,8 88 625 581
Nanofibres de PPV convertis a 110°C

Dilution (1/1) | 16,1 | 839 9% 412 361
Dilution (1/20) | 9,2 | 90,8 94 519 477

TaB. 4.3 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL des films et des nanofibres de PPV
inclues dans la membrane PC, synthétisés a 110°C, en fonction de la dilution du précurseur.

On remarque que les nanofils ont un déclin plus long que les films de PPV issus d'une dilution
(1/1). Ceci est en accord avec étude de Kim et coll. réalisée sur des nanofils de PPV élaborées
par CVD [218]. De plus, on observe que <7> augmente avec la dilution ou lorsque l'on passe de la
morphologie nanofil a la morphologie nanotube. Cette évolution est en bon accord expérimental avec
celle qui concerne le déclin des films en fonction de la dilution du précurseur. Pour les films comme
pour les nanofibres, l'augmentation de la dilution a pour effet d'augmenter le poids et la durée de vie
de la seconde exponentielle.

Le point essentiel de cette étude est l'apparition spectrale aux basses longueurs d'onde d'un
épaulement. Cet épaulement n‘avait pas été observé durant ‘étude sur les films quelles que soit les
conditions de synthese ni en photoluminescence stationnaire. La photoluminescence stationnaire ne
permet que de récupérer des signaux moyennés de luminescence sur quelques mm? (taille du faisceau
lumineux excitateur). Le montage de photoluminescence résolu en temps, a l'aide de l'équipement
confocal, permet de sonder plus localement le matériau, ici les nanotubes inclus dans la membrane
de PC. Dans la suite de [‘étude, les nanofibres seront observées en-dehors de la membrane, ce qui
aura pour effet de révéler cette nouvelle bande située aux hautes énergies.

Les temps de vie moyens < 7> obtenus pour les films convertis a 110°C pour une excitation de
267 nm sont légerement différents de ceux obtenus pour une excitation de 400 nm (voir chapitre 3). Le
film obtenu a partir d'une dilution (1/1) présente des <> presque identiques (205 ps pour A, =267
nm et 196 ps pour A.,=400 nm) tandis que celui obtenu a partir d'une dilution (1/20) présente un
< 1> plus important a 267 nm (581 ps contre 450 ps a 400 nm). Les dynamiques excitoniques peuvent
évoluer avec la longueur d'onde excitatrice, cest pourquot il est important de toujours comparer les

déclins de PL provenant d'une méme longueur d'onde d'excitation.
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[11.2  Influence de la dilution et du diametre des pores sur les nanofibres en-dehors

de la membrane PC

——film PPV 110°C (1/1)
—film PPV 110°C (1/20)
Nanofils PPV 200 nm (1/1)
—— Nanotubes PPV 200 nm (1/20)
nanofils PPV 50 nm (1/1)

N
il

Intensité PL normalisée
o
n
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Fic. 414 — Déclins de PL de nanofibres de PPV en fonction du diamétre des pores de la membrane
PC (50 et 200 nm) et en fonction de la dilution du précurseur ((1/1) et (1/20)). Les nanofibres sont
étudiées déposées sur silice, en-dehors de la membrane PC. Les déclins de film de PPV convertis a
110°C issus de dilutions (1/1) et (1/20) sont également ajoutés pour comparaison ; Ae, =400 nm.

L'étude est réalisée avec la lonqueur d'onde excitatrice A, = 400 nm. Les échantillons sont
préparés en fonction du diametre des pores de la membrane de PC ou en fonction de la dilution
(1/1) et (1/20). Pour chaque échantillon, 200ul de la solution précurseur (diluée (1/1) ou (1/20)) sont
déposés sur la membrane de PC (avec des diametres de pore de 50 ou 200 nm). Aprés évaporation,
les échantillons sont tous convertis a 110°C puis la membrane de PC est retirée a l'aide du protocole
décrit au chapitre 2. Les nanofibres sont déposées sur des substrats de silice. La figure 4.14 présente
les déclins obtenus pour ces nanofibres. Sur la figure ont également été rajoutés les déclins obtenus
au chapitre 3 des films convertis a 110°C issus des dilutions (1/1) et (1/20) du précurseur. Tous les
déclins proviennent des bandes 2 des spectres de PL de chaque échantillon.

Le tableau 4.4 récapitule les valeurs obtenus par la simulation des déclins.

On observe, comme pour l'étude précédente réalisée avec A, = 267 nm dans les membranes

PC que les déclins des nanofils de PPV (issus d'une dilution (1/1) du précurseur) présentent des
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| Opi(%) [ PiC%) | Pa(%) | 1ilps) [ wlps) | <t>(ps) | ta(ps) | tne(ps)
films de PPV convertis a 110°C
Dilution (1/1) 30 32 68 65 258 196 654 280
Dilution (1/20) 126 | 874 81 503 450
Nanofibres de PPV convertis a 110°C, 200 nm
Dilution (1/1) 29 305 | 695 75 309 238 820 334
Dilution (1/20) 46 205 | 795 65 423 350 761 648
Nanofibres de PPV convertis a 110°C, 50 nm

| Dilution (1) 35| 27 [ 73 | 79 | 347 | 275 | 785 | 422 | |

TaB. 4.4 — Valeurs obtenues par la simulaiton des déclins de PL de films et de nanofibres de PPV
en-dehors de la membrane PC synthétisés a 110°C, en fonction de la dilution du précurseur.

<1> plus longs que pour un film 110°C (1/1) (238 ps pour les nanofils et 196 ps pour les films). La
membrane de PC n‘a donc pas de role important dans l'allure des déclins de PPV des nanofibres de
PPV. L'augmentation de la dilution du précurseur et donc le passage d'une morphologie type nanofil
a une morphologie type nanotube entralne une augmentation de la durée de vie (<7>=350 ps pour
les nanotubes et 238 ps pour les nanofils.). Cependant, cette durée de vie reste inférieure a celle
obtenue pour un film converti a 110°C issu d'une dilution (1/20). Kim et coll. ont montré que plus le
diamétre des nanofibres de PPV synthétisées par CVD diminuent et plus le déclin augmente [218]
Dans notre cas, <7> n‘augmente que trés légerement entre des nanofils issus de PC 200nm et ceux
issus de PC 50 nm (< 7> est de 238 ps pour les nanofils 200 nm et de 275 ps pour les nanofils 50
nm). Cela est probablement dii au fait que les études de Kim et coll. sont réalisées en solution, ce
qui limite U'interaction des nanofibres entre elles, tandis que nos études ont toutes été faites sur des
nanofibres en fagots déposées sur silice. Les effets intertubes peuvent donc avoir un role. De plus les
nanofibres étudiées par Kim et coll. sont de diametre 200 nm, 10 nm et 4 nm. Dans notre cas, les
nanofibres ont des diamétres moyens de 270 nm (avec PC 200nm) et de 120 nm (avec PC 50nm); les
diametres sont peut-étre trop importants pour qu'une différence importante dans les temps de vie de

déclin apparaisse.

Finalement, on remarque que <7>> augmente en suivant : film PPV 110°C (1/1)— nanofils PPV
200 nm — nanofils 50 nm — nanotubes PPV 200nm — film PPV 110°C (1/20). Cette évolution
s'accompagne d'une augmentation du poids et de la durée de vie de la deuxieme exponentielle, les
déclins tendent a devenir mono-exponentiels, ce qui traduit une migration des excitations de plus en
plus en réduite (voir étude du chapitre 3). Elle s'accompagne également d'une diminution du rapport
E, ce qui indique que Tng est de plus en plus long comparé a 7z, les excitations suivent de
nrwgfns en moins le canal non radiatif pour se désexciter, ce qui est cohérent avec l'augmentation du

rendement quantique. L'élaboration de nanostructures du polymere conjugué permet donc de limiter
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la migration des excitations et donc les désexcitations non radiatives, d'autant plus st l'on augmente
la dilution du précurseur afin de former des nanotubes de trés fines épaisseurs.
Nous allons maintenant nous concentrer sur [‘étude nanotubes de PPV, qui révele des spectres

originaux de PL.

1.3 Etude des nanotubes de PPV, apparition d’une nouvelle bande S
[ll.3.a  Membrane PC

Les nanotubes de PPV sont élaborés en utilisant une membrane de PC de 200 nm de diametre
de pores sur laquelle sont déposés 200 pl de précurseur dilué (1/20). Apres évaporation du solvant,

l'échantillon est converti a 110°C. Les nanotubes étudiés sont déposés sur silice apres [‘élimination

de la membrane PC.

14 ' ' Film PPV 110°C (1/1)
7 Nanotubes issus d'une membrane PC
Zone 1 ' Nanotubes PPV formés dans PC:
o 1.2 Zone 2 bande 1 bande 2 bande S
o) Bande S Bande1 Bande 2 Films PPV 110°C (1/1):
2 | ) bande 2
c 1.0 0
= 2
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Fic. 415 — A gauche : spectres de PL des nanotubes de PPV (issus de dilution (1/20) du précurseur)
obtenus en deux zones distinctes de 'échantillon et spectres du film de PPV 110°C issu d'une dilution
(1/1). A droite : Déclins de PL des nanotubes de PPV sur les deux zones et du film pour différentes
bandes démission. Les nanotubes sont élaborés dans les membranes PC 200 nm; A,,,=400 nm.

La figure 4.15 présente a gauche les spectres obtenus sur deux zones différentes de [‘échantillon.
Sur la zone 1, on observe clairement l'apparition de la bande S, située aux alentours de 450 nm.
Cette bande était présente sous forme d'épaulement lors de l'étude des nanotubes a l'intérieur de la
membrane de PC. Sur la zone 2, cette bande est trés intense, relativement aux bandes caractéristiques
du PPV (notées 1 et 2). Le spectre du film de PPV est également présenté pour comparaison.
L'apparition de cette nouvelle bande aux basses longueurs d'onde a été mise en évidence par une

étude de PL effectuée sur des copolymeres fabriqués en introduisant des segments non conjugués de
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polystyréne (PS) dans le squelette carboné conjugué du PPV [219]. Les spectres obtenus présentent
un décalage progressif dans le bleu en augmentant la quantité de PS introduite dans le PPV (500
nm a 431 nm). Ainsi, lapparition de cette nouvelle bande S pour les nanotubes de PPV ou pour
le copolymére PPV/PS est la signature de segments conjugués trés courts. A l'aide de la théorie
de Mulazzi, ces spectres seront simulés dans le chapitre 5. Une étude de Marletta et coll. réalisée
sur des composites MEH-PPV/PS montre également l'apparition d'une bande supplémentaire dans
le spectre d'émission du MEH-PPV aux basses longueurs d'onde en augmentant la quantité de PS
introduite dans le composite [27]. Diminuer linteraction entre chalnes de MEH-PPV en ajoutant
un polymere optiquement inactif, le PS, permet ‘émission intrachalne de segments courts isolés.
Récemment, Zhang et coll. ont reporté [‘élaboration par électrospinning de nanofibres composites
PPV/PVA [220]. L'étude montre qu'en augmentant la concentration de PVA introduite dans la matrice,
l'émission des nanofibres dans le jaune-vert se décale dans le bleu, les chaines de PPV s'isolant les
unes des autres. Ce décalage dans le bleu de l'émission est en bon accord avec l'apparition d'une
bande aux basses lonqueurs d'onde (dans le bleu) durant notre étude.

La figure 4.15 présente a droite les déclins des bandes S, 1 et 2 du spectre de PL obtenu sur
la zone 1 et ceux des bandes 1 et 2 du film de PPV converti a 110°C issu d'une dilution (1/1) pour
comparaison. Le tableau 4.5 présente les valeurs obtenues par la simulation des déclins a l'aide du

modele a deux exponentielles non couplées et convoluées a l'impulsion.

[Pi%) [ Po%) | 1ps) | lps) | <r>(ps)

Nanotubes de PPV convertis a 110°C, zone 1
Bande S | 100 0 625 0 625
Bande 1 17 83 66 466 388
Bande 2 | 205 | 795 65 423 350

Nanotubes de PPV converti a 110°C, zone 2
Bande S ‘ 100 ‘ 0 ‘ 656 ‘ 0 ‘ 656

Film de PPV converti a 110°C, dilution (1/1)

[Bande 2] 32 | 68 | 65 | 298 | 1% |

TaB. 45 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de chaque bande de PL des nanotubes de
PPV synthétisés dans une membrane de PC.

Les déclins des bandes 1 et 2 du spectre provenant de la zone 1 ont des temps de vie moyens
et des profils relativement identiques (< 7 >=388 et 350 ps). Ils sont [égerement supérieurs a celut
obtenu pour la bande 2 du film de PPV 110°C (1/1), comme déja montré au paragraphe précédent. Par
contre, la nouvelle bande S présente un déclin bien plus long que ceux des bandes 1 et 2 (< 7 >=
625 ps), relativement identique & celui obtenu sur la bande S obtenu sur la zone 2 (< 7 >=656

ps). Des déclins différents indiquent que des especes photogénérées différentes entrent en jeu. Cela
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confirme que la nouvelle bande provient de segments conjugués tres courts du PPV isolés. De plus le
déclin présente un profil monoexponentiel, typique de 'émission d'une seule espece et d'une absence
de migration. Nous verrons dans le chapitre 5 que les segments isolés concernés ont des tailles de
motif n = 3 environ. Il apparalt donc que les déclins des bandes 1 et 2 du spectre de la zone 1
présentent des profils non-exponentiels caractéristiques d'une migration des excitations des segments
les plus courts vers les segments les plus longs tandis que pour la bande S, cette migration est gelée,
l'émission provenant de segments tres courts isolés. Des déclins mono-exponentiels similaires avec
une longue durée de vie moyenne peuvent étre obtenus en diluant un polymere conjugué dans des
matrices polymériques optiquement inactives [29,195]. La mise en solution des polyméres conjugués a
également pour effet de rendre le déclin d'émission monoexponentiel avec des temps de vie plus long
qu'a l'état solide [221].

Ainsi, l'élaboration des nanofibres confinées dans les pores de la membrane PC a l'aide de dilution
importante du précurseur (1/20) permet la formation d'états isolés qui favorise ['émission radiative des
especes photogénérées sur des segments tres courts (n> 3) et explique l'augmentation du rendement

quantique.

I11.3.b  Membrane d’alumine

Afin de confirmer nos résultats, la méme étude a été réalisée sur des membranes d'alumine
imprégnées. 50 pl de précurseur dilué (1/4) sont déposés sur une membrane d'alumine. L'échantillon
est ensuite convertt a 120°C. Afin d'éliminer au maximum la membrane d'alumine, ‘échantillon est
plongé dans une solution de soude de concentration 1 mol durant 30 min. La solution est ensuite
centrifugée pour ne récupérer que les nanostructures. Celles-ci sont rincées a leau distillée puis
finalement placées en solution dans l'éthanol. Une goutte de cette solution est déposée sur un
substrat de silice et le solvant est évaporé.

La figure 4.16 présente a gauche les spectres obtenus pour le film de PPV converti a 110°C issu
d'une dilution (1/1) et les spectres obtenus sur 2 zones du dépot de nanofibres. Comme dans le cas du
PC, on observe l'apparition d'une nouvelle bande aux basses lonqueurs d'onde (aux alentours de 450
nm), plus ou moins intense selon la zone analysée (sur la zone 2, cette bande est observée seule).
Les déclins présentés a droite de la figure 4.16 sont similaires a ceux obtenus pour les nanotubes
synthétisés dans les membranes PC : on observe que le déclin est mono-exponentiel et présente des
temps de vie plus long que les bandes 1 et 2 standards du PPV. Le tableau 4.6 présente les valeurs
obtenues par la simulation des déclins.

Les durées de vie moyenne de la bande S seule (zone 2) ou accompagnée du spectre classique de

PPV (zone 1) sont de 636 et de 807 ps. Ces valeurs sont comparables a celles obtenues précédemment




7
[ll. PHOTOLUMINESCENCE RESOLUE EN TEMPS 153
' ' Film PPV 110°C (1/1) " Nanotubes PPV formées dans I'alumine:
144 Nanotubes issus d'une membrane PC Zone 1: ——Bande S Bande 1 —— Bande 2
Zone 1 Zone 2: Bande S
124 Zone 2 Film PPV 110°C (1/1)
o [ Bande 2
D Bande S Bande 1 Bande 2 ‘D 1
K 1 ] ] K \
© 1.0 =
£ £
g ' \ g
3 0.8+ | | | 3
o | | | o
2 ! ! ! 2
% 0.6 , | k7
C C
£ 1 | 1 2
= 0.4+ | 1 | £
[} [}
0.2 [} [} [}
| | |
| | |
0.0 T T T T

T T T
650 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Temps de déclin (ns)

T T T
450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

T
400

Fic. 416 — A gauche : spectres de PL des nanotubes de PPV (issus de dilution (1/20) du précurseur)
obtenus en deux zones distinctes de 'échantillon et spectres du film de PPV 110°C issu d'une dilution
(1/1). A droite : Déclins de PL des nanotubes de PPV sur les deux zones et du film pour différentes
bandes d'émission. Les nanotubes sont élaborés dans les membranes d'alumine; A,,,=400 nm.

(625 et 656 ps), ce qui indique que ce sont les mémes especes qui sont photocréées, quelle que soit la
membrane utilisée, lors de l'élaboration des nanofibres de PPV a l'aide d'une dilution importante du
précurseur. Cependant, il faut se rappeler (voir chapitre 2) que l'attaque par la soude des membranes
d'alumine permet [‘élaboration de nanofibres d'alumine. Or, les nanofibres d'alumine synthétisée par la
technique VLS (vapeur-liquide-solide) présentent une luminescence dans le bleu (avec deux bandes a
415 nm et 440 nm) [222]. Cette pollution en nanofibres d'alumine géne donc l'interprétation des étude
de photoluminescence résolue en temps, méme s'il apparalt que nos nanofibres d'alumine synthétisées
par gravure d'une membrane poreuse ne semble pas présenter de luminescence (résultats non présentés

ict).

| Pi(%) | Pa(%) | nilps) | malps) | <t>(ps)
Nanotubes de PPV convertis a 120°C, zone 1

Bande S | 100 0 807 0 807
Bande 1 | 25 /5 81 431 344
Bande 2 | 22 /8 102 440 366

Nanotubes de PPV converti a 120°C, zone 2

‘ Bande S ‘ 100 ‘

0

[ 636 |

0

[ 6% |

TaB. 4.6 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de chaque bande de PL des nanotubes de

PPV synthétisés dans une membrane d'alumine.
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[11.4 Etude préliminaire sur les nanofibres composites

['étude est réalisée sur la membrane de PC avec A.,.=267 nm. ['échantillon est préparé en
imprégnant la membrane de PC avec 200 pl de solution composite précurseur/SWCNT-arc électrique
avecP,,ss=16 %. Apres évaporation du solvant, ‘échantillon est converti a 110°C. Nous verrons
durant l'étude Raman que les SWCNT pénetrent effectivement, avec le précurseur, dans les pores de
la membrane de PC. Il y a donc synthése dans les pores des nanofibres composites PPV/SWCNT-arc

électrique.

Nanofibres PPV/SWCNT au bord
Nanofibres PPV/SWCNT au centre
Nanofibres PPV (1/1)
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Fic. 417 — Déclins de PL obtenus sur une membrane de PC contenant des nanofibres composites
PPV/SWCNT-arc électrique avec P,,ss = 16% en différentes zones : au centre et au bord. Le déclin
obtenu sur les nanofils de PPV étudiés dans la membrane de PC est également présenté pour
comparaison; Ae = 267 nm.

La figure 4.17 présente les déclins obtenus au bord et au centre de la membrane PC, ils sont
comparés avec le déclin obtenu sur des nanofils de PPV convertis a 110° issus d'une dilution (1/1).
On observe que le déclin est plus rapide avec l'introduction des SWCNT dans les nanofibres de PPV,
ce qui est cohérent avec les études réalisées sur les films composites PPV/SWCNT dans le chapitre
3.

Le tableau 4.7 présente les valeurs obtenues apres simulation des spectres.

Le déclin de PL obtenu au bord de la membrane présente un < 7 > plus rapide qu'au centre (196
ps au bord et 335 ps au centre). Ceci est la conséquence des inhomogénéités révélées dans le chapitre

2 : l'évaporation a lieu plus rapidement au centre. De cet effet résulte la surconcentration du précurseur




[V. ABsorprTION IR 155

Pi%) | Paf%) | Tilps) | Ta(ps) | <t>(ps)
Nanofils PPV (1/1) 16,1 | 839 9% 412 361
nanofibres composites PPV/SWCNT dans membrane PC

Centre de la membrane 33 67 74 464 335
Bord de la membrane 53 47 44 368 196

TaB. 4.7 — Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL des nanofibres composites
PPV/SWCNT inclues dans une membrane de PC en différents endroits de celle-ci.

pres du bord qui induit également une surconcentration des SWCNT, dispersés dans le précurseur.
On observe en augmentant la quantité de SWCNT présente dans les nanofibres, l'augmentation du
poids de la premiere exponentielle (16,1%<33%<53%) ainsi qu'une diminution de son temps de vie
(839 ps>74 ps>44 ps), comme cela a été montré pour ‘étude sur les films composites. Il y a donc
migration des excitations sur le réseau de SWCNT qui dissocie les especes photogénérées.

Des études en photoconductivité permettraient certainement de révéler l'augmentation du photo-
courant des nanofibres de PPV par l'ajout des SWCNT dans la matrice, comme cela a été démontré
durant la thése H. Aarab pour les films composites PPV/SWCNT. Ces études n'ont pu étre menées
a bien dans le cadre de cette these, a cause de problemes de détection du signal (l'intensité du
courant obtenu sur les nanofibres est trés faible) qui pourraient étre résolus en utilisant une détection

synchrone.

IV Absorption IR

IV.1  Etude des nanofibres synthétisées dans les membranes PC

La figure 4.18 présente les spectres d'absorption IR obtenus par transmission sur une membrane
de PC seule, une membrane contenant des nanofils de PPV issus d'une dilution (1/1) et convertis a
110°C, sur les mémes nanofils déposés sur silicium aprés élimination de la membrane PC et sur un
film de PPV converti a 110°C issu d'une dilution (1/1).

La membrane PC présente plusieurs bandes en IR qui viennent se superposer au spectre du
PPV. Le spectre obtenu sur la membrane PC contenant les nanofils de PPV ne révele que les bandes
caractéristiques du PC. L'absorption IR du PC est plus importante que celle du PPV. De ce fait, méme
aprés élimination du PC a l'aide du protocole présenté au chapitre 2, le spectre révele encore les
bandes caractéristiques du PC (tandis qu'en spectroscopie de diffusion Raman, il n'y a plus aucune
raie provenant du PC apres élimination par le dichlorométhane).

Ainsi, l'absorption IR sur les nanofibres de PPV synthétisées dans des membranes de PC ne

permet pas une fine analyse. Cependant, certaines bandes provenant du PPV qui ne se superposent
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—— Membrane PC

—— Membrane PC + NF PPV dilution (1/1)
—— NF PPV dilution (1/1)

71— Film PPV 110°C dilution (1/1)
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Fic. 4.18 — Spectres d'absorption IR obtenus sur une membrane PC, une membrane PC contenant des
nanofils de PPV, des nanofils seuls, et un film de PPV converti a 110°C.

pas a celle du PC permettent de confirmer la présence du PPV. Ces bandes sont indiquées sur la
figure 418. La bande & 1424 c¢cm™" attribude & l'élongation C-C du phényle et celle & 966 cm™
provenant des déformations hors du plan CH du trans-vinyléne apparaissent trés clairement aprées
élimination du PC, tandis quelles sont totalement masquées par le fort signal du PC lorsque l'étude
est faite a l'intérieur des membranes. Les bandes située a 630 cm~' due a l'élongation C-Cl ou a
la vibration CH du cis-vinyléne (selon les auteurs, voir chapitre 3) et & 922 cm~" provenant de la
vibration du groupement -OH accroché au vinyle sont caractéristiques d'un PPV converti a 110°C
(voir chapitre 3). Cependant, la bande & 922 cm~" caractéristique du groupement ~-OH est trés faible
en intensité. Une explication possible est le réle protecteur de la membrane PC sur les nanofibres de
PPV durant la conversion sous vide dynamique secondaire a 110°C, qui peut empécher la formation

de liaisons -OH sur le groupement vinyle du PPV.

IV.2 Etude sur lorientation des chaines de PPV dans les membranes d’alumine

Une étude plus aboutie a pu étre menée sur les nanotubes synthétisés a l'intérieur des mem-
branes d'alumine. Ces nanotubes sont préparés en imprégnant une membrane d'alumine a laide de
300pl de précurseur dilué (1/1). Apres évaporation, l'échantillon est converti a 300°C. La figure 4.19

présente a gauche le spectre d'absorption IR obtenu sur cet échantillon. Méme si beaucoup des raies
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caractéristiques du PPV sont masquées par la présence du signal d'absorption de l'alumine, deux
bandes du PPV & 1423 cm~' et & 1517 cm " attribuées toutes deux a [‘élongation des liaisons C-C

du phényle sont observées (voir la partie concernant l'absorption IR du chapitre 3).
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Fic. 419 — A gauche :spectre d'absorption IR de nanofibres de PPV inclues dans une membrane
d'alumine issues d'une dilution (1/1) et converties a 300°C. A droite : étude d'absorption IR polarisée
du méme échantillon. Le schéma en insert précise la position de [‘échantillon et la polarisation du
faisceau incident.

Une étude d'absorption IR polarisée est effectuée sur ces nanotubes inclus dans la membrane
d'alumine afin d'observer une éventuelle orientation des chalnes. Cette étude est présentée sur la
figure 4.19 a droite. Les spectres présentés sont soustraits de la contribution spectrale de l'alumine.
Le schéma mis en encart précise la configuration du montage : la face de la membrane d'alumine
forme un angle de 30° avec le faisceau IR. Les spectres IR sont obtenus pour différentes rotations du
vecteur champ électrique du faisceau incident. Dans des films de PPV étirés, le rapport des bandes
a 1517 ecm™" et & 1423 cm~" est sensible aux effets de polarisation du faisceau IR [153,223]. En
effet, l'angle O formé entre le moment dipolaire induit et 'axe de la chalne noté c est de 64° pour la

transition située a 1517 cm™" et de 0,19° pour la transition située a 1423 cm~' dans le cas de film
hs17

\ \ ’ Ly . . . /1423 N . N . .
parallelement a l'axe d'étirement qui coincide avec l'axe de direction des chalnes c et minimum pour

étiré [223] (voir figure 420 a gauche). Le rapport est donc maximum pour une lumiére polarisée
une lumiere polarisée perpendiculairement a cet axe. Ces deux bandes proviennent d'un méme mode
dégénéré £q, de la molécule de benzeéne (voir figure 420 a droite). La levée de dégénérescence a

lieu lors de la substitution en para du cycle phényle.
Dans notre cas, on observe l'augmentation du rapport Y en tournant le champ de polarisation
1423
de 0° a 90°. Ce résultat implique que les chalnes de PPV présentes dans les nanotubes sont orientées

préférentiellement le long de l'axe des pores. Elle suggere que les forces d'écoulement a lintérieur
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Fic. 4.20 — A gauche : représentation de l'angle 6 formé entre l'axe de la chalne et le moment dipolaire ;
a droite : représentation du mode de vibration dégénéré Eq, (calcul effectué pa J-Y. Mevellec et J-P.
Buisson).

des pores durant ‘étape de mouillage ou durant [‘évaporation du solvant, sont suffisamment intenses
pour aligner préférentiellement les chatnes de PPV. Cette observation contraste avec des études
précédentes réalisées sur des nanotubes de polyaniline ou de polypyrrole synthétisées chimiquement
ou électrochimiquement pour lesquelles les chatnes sorientent préférentiellement perpendiculairement
a l'axe des pores [89]. La présente observation contraste également avec une étude réalisée sur des
nanofibres de PVDF réalisées par “wetting template” du polymere a l'état fondu ou les chaines sont
également orientées perpendiculairement aux pores [103] Lorientation privilégiée des chaines que
l'on observe peut expliquer le décalage dans le rouge (=~ 10 nm) de l'émission des nanofibres de
PPV synthétisées dans le PC avec une dilution (1/1) du précurseur par rapport au film de PPV, ce
décalage dans le rouge de l'émission apparaissant également mais de facon plus importante (=~ 40
nm) pour les films de PPV étirés [170]. Il semble que la synthése des nanofibres de PPV dans les
membranes de PC ou d'alumine par l'intermédiaire d'un précurseur faiblement dilué (1/1) permette de
mieux ordonner la structure supramoléculaire : ['évaporation est lente (précurseur faiblement dilué) et
permet donc aux chalnes de mieux sordonner. Cependant, les morphologies obtenues pour les deux
types de membrane avec une dilution faible du précurseur sont différentes : (i) pour le PC, on obtient

préférentiellement des nanofils, (ii) alors que pour l'alumine on obtient exclusivement des nanotubes.

Une méme étude est menée sur un film de PPV converti a 300°C issu d'une dilution (1/1) du
précurseur. La figure 4.21 présente a gauche 'étude polarisée effectuée sur le film dont le plan forme

un angle de 30° avec le faisceau IR. On observe la encore un effet de polarisation. Seulement, dans le

/
cas du film, le rapport P diminue en tournant le champ de polarisation de 0° a 90°. Cela implique

hazs
que les chailnes de PPV sorientent préférentiellement parallélement au substrat (qui est dans ce

cas du silicium). Les chaines de PPV sont “allongées” sur le substrat. La figure 4.21 présente a

droite 'étude polarisée sur le film formant cette fois un angle de 90° avec le faisceau IR. On observe

/1517

naturellement dans ce cas que le rapport ne change pas avec [état de polarisation du faisceau,

hap
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Fic. 421 — Etude d'absorption IR polarisé d'un film de PPV converti a 300°C issu d'une dilution (1/1)
du précurseur. A gauche : la surface du film fait un angle de 30° avec le faisceau IR. A droite : la
surface du film fait un angle de 90° avec le faisceau IR.

les directions des chalnes de PPV étant réparties de facon isotrope dans le plan du film.

L'étude d'absorption IR polarisée permet de constater que les chatnes de PPV s'orientent préféren-
tiellement le long de l'axe des tubes dans les membranes d'alumine, comme elles sorientent de facon
privilégiée parallelement au substrat lors de la formation d'un film par “drop casting”. Cependant, nous
n‘avons pas pu observer un alignement plus important des chalnes dans les pores de la membrane

/
qui se serait traduit par une inversion du rapport des bandes (ﬂ<1) comme dans le cas des films

1423

étirés [153,223]. Ceci peut étre dli au fait que nous ne pouvons réaliser 'étude avec une polarisation
du faisceau incident totalement parallele a l'axe des tubes (angle de 0° entre le faisceau et la face
de la membrane d'alumine) car dans ce cas, 'épaisseur a traverser par le laser est trop importante et

on ne récupere plus aucun signal.

V  Diffusion Raman

Pour étudier les différentes nanofibres élaborées durant cette étude par diffusion Raman, nous
avons utilisé exclusivement la longueur d'onde d'excitation A.,. = 676,4 nm. Cette longueur d'onde
permet de travailler en condition de pré-résonance (ce qui n'est pas le cas pour A.,= 1064 nm) tout
en utilisant le microscope adapté a l'appareil. L'optique du microscope ne permet pas d'utiliser la

longueur d'onde d'excitation de 363,8 nm.
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V.1 Etude de U'imprégnation dans les membranes d’alumine
V.1.a Pénétration du PPV dans les pores

Il a été montré dans le chapitre 2 que les nanofibres de PPV synthétisées dans les membranes
d'alumine ne pouvaient étre observées en-dehors de la membrane. D'une part, des nanostructures
d'alumine se forment durant la gravure de la membrane par une base et d'autre part les nanofibres
élaborées sont si fines qu'elles se déchirent. A l'aide du microscope qui équipe l'appareil de dif-
fusion Raman, nous avons observé en différents points un échantillon d'alumine contenant du PPV.
L'échantillon a été préparé en déposant 300 pl d'une solution de précurseur non diluée sur une mem-
brane d'alumine poreuse. L'échantillon est ensuite traité thermiquement a 300°C sous vide dynamique

secondaire.
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Fic. 422 — Spectres de diffusion Raman réalisés en différents point d'une membrane d'alumine
contenant du PPV issu d'une dilution (1/1) converti a 300°C, Aec = 676,4 nm. Le schéma en haut
indique les zones ol sont réalisés les spectres, numérotées de 1 a 5. Les raies indiquées par une *
indique les raies parasites du laser d'excitation.

La figure 4.22 présente les spectres de diffusion Raman obtenus en différents endroits de 'échan-
tillon. Ces différents endroits sont indiqués sur le schéma de la figure 4.22. Les zones analysées ont
des diametres de 3 pm, ces petites zones permettent d'obtenir un profil de la tranche d'alumine qui
fait 60 ym d'épaisseur (spectres numérotés 1, 2 et 3). Les deux faces sont également sondées (spectre
4 : face d'imprégnation, spectre 5 : face opposée a la face d'imprégnation). On remarque bien pour

toutes les zones d'analyse les 5 pics principaux caractéristiques du PPV situées a 1171, 1330, 1547,
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1584 et 1626 cm~". De plus certaines raies supplémentaires apparaissent & 1283, 1493, 1604 et 1628
cm~". Ces raies, indiquées par une étoile, sont des raies parasites du laser utilisé. Ces raies viennent
perturber les spectres si le signal récupéré est trop faible ou si les filtres adéquats ne sont pas
utilisés, cect afin d'avoir une raie laser principale plus intense. Dans notre cas, les raies a 1604 et
1628 cm~" se chevauchent avec les raies 1584 et 1626 cm~' du PPV, ce qui empéche le calcul des
aires afin d'obtenir des rapports d'intensité de bandes.

Cependant, de cette étude nous pouvons conclure qu'il y a bien imprégnation du PPV dans toute

la structure poreuse d'alumine.

V.1.b  Etude en fonction de la dilution

Différents échantillons d'alumine poreuse contenant du PPV ont été préparés en changeant la
dilution du précurseur. 300 pl de la solution sont imprégnés sur la membrane puis [échantillon est
converti a 300°C. Les dilutions testées sont (1/1), (1/4), (1/8) et (1/20). Chaque échantillon est analysé
au centre de la tranche d'alumine. La figure 4.23 (a gauche) présente les spectres obtenus sur les
échantillons obtenus avec une dilution (1/1), (1/4) et (1/8). Pour l'échantillon issu de la dilution

(1/20) du précurseur, l'intensité du signal recueillt du PPV était trop faible, le spectre n'est donc pas
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Fic. 423 — A gauche : spectres de diffusion Raman obtenus sur des tranches d'alumine imprégnées de
PPV issu de dilution (1/1), (1/4 et (1/8); a droite : rapports d'intensité des aires de bandes Raman;
Aexe = 676,4 nm.

Les spectres présentent tous les 5 principales bandes attribuées au PPV. Ils ne présentent pas
décalage en fréquence en fonction de la dilution. Les rapports des aires des bandes 1 et 4 et des
bandes 3 et 5 ont été calculés. Comme il a été montré au chapitre 3, ces rapports permettent de

décrire l'évolution de la conjugaison du systeme. Les structures n'étant pas parfaitement homogeénes a
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l'intérieur des membranes, les rapports sont calculés pour différents spectres de PPV imprégné dans
des membranes d'alumine en fonction de la dilution du précurseur. Les valeurs moyennes accompagnées
de leur barre d'erreur sont présentées sur le graphe de la figure 4.23 (a droite).

On constate tout dabord que les barres derreur sont relativement importantes. Ce peut étre
dd au fait que lanalyse est effectuée tres localement. Les nanostructures formées ne sont donc
pas homogenes, quelle que soit la dilution du précurseur utilisée. Cependant, on remarque qu'en
augmentant la dilution du précurseur, le rapport 5//5 diminue tandis que le rapport ///; ne diminue
que trés légerement. Cette tendance est la méme que celle observée pour les films de PPV élaborés
en fonction de la dilution (voir chapitre 3). Il semble donc que la conjugaison effective du PPV diminue
légerement avec l'augmentation de la dilution dans les membranes d'alumine. De la méme maniere
que pour les films, une dilution importante du précurseur entralne une évaporation importante qui
empéche une bonne agrégation des chalnes. Cette agrégation permet l'augmentation de longueur des
segments conjugués.

De plus pour l'échantillon obtenu avec une dilution (1/1), les valeurs moyennes des rapports
d'intensité obtenues sont : /;/l; = 0,98 et /5 = 1,52. Les rapports d'un film épais converti a 300°C
excité a 676,44 sont : 1/l; = 094 et 5/l = 1,50. Ces valeurs sont sensiblement égales et il apparalt

donc que le PPV est bien converti a l'intérieur de la membrane d‘alumine.

V.2 Etude de l'imprégnation dans les membranes de PC
V2.a Etude du systtme PC/PPV

La figure 4.24 présente un spectre obtenu sur la face d'imprégnation d'une membrane de PC avec
des pores de diametre 200 nm. Le spectre obtenu sur l'autre face est identique mais n'est pas présenté
ict. L'échantillon est préparé en imprégnant 200 pl de précurseur non dilué (1/1) sur une membrane
de PC et en convertissant a 110°C.

On observe sur le spectre obtenu que la membrane de PC (quel que soit le diameétre des pores)
présente des bandes Raman (indiquées par des points bleus). Les raies parasites dues au laser sont
indiquées par des points rouges. Celles du PPV sont indiquées par des points verts. On remarque que
la bande a 1604 cm~' due au PC empéche d'évaluer laire de la bande Raman située & 1588 cm™'
attribuée au PPV. De méme, comme pour [‘étude sur 'imprégnation dans les membranes d'alumine,
les raies parasites du laser situées a 1604 et 1628 cm~' se confondent avec les raies a 1604 et 1628
cm~" du PPV.

Retirer la membrane du PC parait donc nécessaire afin d'étudier plus précisément les spectres
Raman des nanofibres de PPV. Les raies parasites laser doivent étre éliminées en utilisant les filtres

adéquats ou en augmentant le rapport signal/bruit. Les raies du PC situées a 1113 et 1237 cm " ainsi
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Fic. 4.24 — Spectre de diffusion Raman d'une membrane de PC de diamétre de pores 200 nm contenant
du PPV issu d'une dilution (1/1) du précurseur. L'analyse est faite sur la face d'imprégnation, Agy =
676,4 nm.

! servent de témoin pour la présence

que celles des raies laser parasites situées 1283 et 1493 cm™
ou non des bandes artefacts situées a 1604 et 1628 cm~'. Si ces bandes sont absentes, le signal du

PPV est donc pur et ses bandes peuvent étre analysées.

V.2.b Effet de la dilution du précurseur sur les nanofibres

Afin de ne plus obtenir le signal du PC, la membrane est évacuée par la procédure indiquée dans
le chapitre 2 et les nanofibres sont déposées sur du silicium. Les images de la figure 4.25 présentent
des nanofibres isolées de PPV synthétisées dans les membranes de PC a l'aide d'une solution dilué
(1/1) de précurseur (a gauche : 200 nm diamétre de pores; a droite : 50 nm diametre de pores). Ces
images proviennent du microscope équipant le montage de diffusion Raman. Elles montrent que les
nanofibres sont parfaitement visibles a l'aide d'un simple microscope optique.

Le spectre Raman effectué sur l'image de gauche, cest-a-dire sur une nanofibre isolée de PPV
issue d'une membrane de PC de diamétre de pores 200 nm est présenté figure 4.26. Le signal est trés
faible et trés bruité, seules les bandes a 1173 et 1587 cm~" sont observées. Ces raies proviennent
du PPV (notamment celle & 1173 em~" qui ne provient ni du PC ni des raies parasites du laser) :
l'observation des nanofibres de PPV est ainsi confirmée.

Les images présentées sur la figure 4.27 présentent des paquets de nanofibres (a gauche : issues

de membrane de PC de 200 nm de diametre de pores; a droite : issues de membrane de PC de 50
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Fic. 425 — Images optiques obtenues a l'aide du microscope Raman. A gauche : nanofibre isolée

élaborée dans une membrane PC 200 nm; a droite : nanofibres isolées élaborées dans une membrane
PC 50 nm.
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Fic. 4.26 — Spectre de diffusion Raman obtenu sur une nanofibre isolée élaborée dans une membrane
PC 200 nm, A = 676,4 nm.
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Fic. 4.27 — Images optiques obtenues a l'aide du microscope Raman. A gauche : fagots de nanofibres
élaborées dans une membrane PC 200 nm; a droite : fagots de nanofibres élaborées dans une
membrane PC 50 nm.

nm de diamétre de pores). Cest sur des paquets comparables que seront réalisés les spectres qui

vont servir par la suite a étudier leffet de la dilution.
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Fic. 428 — A gauche : spectres de diffusion Raman de nanofibres élaborées dans une membrane
PC 200 nm avec une dilution (1/1) (nanofils de PPV) et une dilution (1/20) (nanotubes de PPV) du
précurseur et dans une membrane PC 50 nm avec une dilution (1/1) (nanofils de PPV); a droite :
rapports d'intensité des aires des bandes Raman; A.,c = 676,4 nm. Les nanofibres sont étudiées apres

élimination de la membrane.

La figure 4.28 (a gauche) présente les spectres Raman obtenus pour des paquets de nanofibres
de PPV élaborées dans une membrane PC 200 nm avec une dilution du précurseur (1/1) (obtention
en majorité de nanofils) et (1/20) (obtention de nanotubes) et pour un paquet de nanofibres de
PPV élaborées dans une membrane PC 50 nm (obtention en majorité de nanofils). La température
de conversion est de 110°C. Les cing bandes principales attribuées au PPV sont présentes, ce qui
confirme la conversion en PPV. Les rapports d'intensité intégrée des bandes /;/l; et 15/l5 sont calculés

pour différents spectres et les valeurs moyennes accompagnées de leur barre d'erreur sont présentées
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sur la figure 4.28 (a droite).

On observe, comme pour l'étude sur les membranes d'alumine, une diminution des deux rapports
lorsque la dilution du précurseur imprégnée sur les membranes PC 200 nm augmente. Ceci se traduit
par une diminution de la longueur de conjugaison moyenne. Les valeurs de rapport pour les nanofibres
issues de la membrane PC 50 nm ne sont la qu'a titre indicatif car le manque de données ne nous
a pas permis de réaliser une moyenne. Ces valeurs proviennent d'un seul spectre et sont donc a
interpréter avec précaution. Les barres derreurs sont relativement importantes et cela provient encore
une fois des probléemes d’homogénéité d'une nanofibre a l'autre pour une méme synthése dans une
méme membrane ainsi que des inhomogénéités possibles au sein d'une méme nanofibre. Une étude
de diffusion Raman confocale sur des nanotubes de poly(3-méthylthiophéne) (P3MT) menée par Kim
et coll. montre que des fluctuations de longueurs de conjugaison apparaissent le long d'un méme
tube [106]. La difficulté d'obtention du signal pour des nanofibres isolées ne nous permet pas d'étudier
si pres les nanofibres synthétisées. Cependant, on peut considérer que nos nanofibres de PPV doivent
subir les mémes perturbations.

Les valeurs moyennes des rapports obtenues pour les nanofils de PPV élaborées dans la membrane
PC 200 nm avec une dilution (1/1) sont : /;/ly = 0,96 et L/l5 = 0,79. Ceux obtenus pour un film
épais convertt a 110°C excité a 676,44 sont : 1/l = 090 et L/l = 0,62. On constate que les
valeurs obtenues pour les nanofibres sont légerement supérieures a celles obtenues pour le film :
la conjugaison effective semble plus développée pour les nanofils que pour les films de PPV ou
les nanotubes de PPV. Cette observation est en bon accord avec l'étude de PL stationnaire ol l'on
observait un léger décalage dans le rouge de [‘émission des nanofils de PPV, comparée a [‘émission

d'un film converti a 110°C, preuve d'une conjugaison plus développée également.

V.3 Etude sur la synthése des nanofibres composites PPV/SWCNT

V.3.a  Dispersion des SWCNT dans la solution précurseur

Afin d'imprégner efficacement les solutions composites précurseur/SWCNT, il s'avére nécessaire
de réaliser une dispersion des SWCNT dans la solution en réduisant la taille des fagots et en indivi-
dualisant au maximum les nanotubes de carbone afin que le composite puisse facilement imprégner les
membranes poreuses possédant des pores de diametre 200 nm. Les différentes étapes de préparation
des solutions, en fonction de la nature des SWCNT utilisés ont été présentées au chapitre 2.

Dans le chapitre 3, seuls les SWCNT synthétisés par arc électrique ont été utilisés pour l'éla-
boration des films composites PPV/SWCNT. Ici, les nanotubes synthétisés par la méthode HiPCO et
CoMoCat sont également utilisés afin de réaliser les solutions composites. Les spectres Raman des

SWCNT synthétisés par les méthodes HiPCO et CoMoCat sont présentés respectivement figures 4.29
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et 4.30. Les modes principaux présentés pour les SWCNT synthétisés par arc électrique sont indiqués

pour chaque spectre.
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Fic. 429 — Spectre Raman obtenu pour les SWCNT synthétisés par la méthode HiPCO avec
Aexe=1064 nm. L'encart présente un agrandissement de la partie aux basses fréquences.

A laide des fréquences des modes RBM dont un agrandissement est donné en encart des figures,
on peut remonter au diametre des nanotubes sondés en utilisant l'expression donnée par Lefrant
et coll. [216]. Pour les nanotubes synthétisés par la méthode HiPCO, cela donne des diamétres de
0,80-0,84 nm (pour Ae,c = 1064 nm) cohérents avec les valeurs trouvées dans la littérature [224]. Pour
les nanotubes synthétisés par la méthode CoMoCat, on trouve des diametres (pour An,. = 1064 nm)
compris entre 0,68 et 0,85 nm.

Afin de caractériser la dispersion et l'individualisation des SWCNT dans la solution contenant
le précurseur, nous avons utilisé la spectroscopie de diffusion Raman avec A, = 1064 nm. Celle-ci
va permettre un diagnostic de l'individualisation des SWCNT en observant ou non des bandes de
luminescence provenant des SWCNT semi-conducteurs. Cette méthode a été étudiée et utilisée par
P. Bonnet durant sa these [50] concernant la caractérisation des composites PMMA/ SWCNT et
amylose/SWCNT. Dans un premier temps sont brievement expliquées dans le paragraphe ci-dessous

les propriétés de luminescence des SWCNT.

V.3.a.1 Luminescence des SWCNT Les premiéres observations de fluorescence ont été faites par

O'Connell et coll. aprés individualisation des nanotubes a l'aide du surfactant sodium dodécyle sulfate
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Fic. 430 — Spectre Raman obtenu pour les SWCNT synthétisés par la méthode CoMoCat avec
Aexe=1064 nm. L'encart présente un agrandissement de la partie aux basses fréquences.

(SDS) [225]. Le processus démission des SWCNT s'effectue entre les deux premiéres singularités de
Van Hove avec une énergie Eyq voir figure 431 [213]. L'absorption peut avoir lieu a des énergies plus
importantes £y, E33, etc.

Seuls les SWCNT semi-conducteurs sont luminescents. Les SWCNT métalliques ne sont pas
luminescents et provoquent l'extinction de la luminescence. Ceux-ci agissent comme des chemins de
relaxations non-radiatives des excitations présentes dans les nanotubes semi-conducteurs voisins [225]
Ainsi, il apparalt tres important d'individualiser les SWCNT et notamment de défaire les fagots dont
le tiers des SWCNT présents sont métalliques.

Dans notre cas, 'absorption s'effectue pour Ae,e = 1064 nm, ce qui est légérement supérieur a
E11 mais inférieur a Ej. L'absorption et l'émission ont donc lieu aux mémes niveaux d'énergie. La
fluorescence n‘a été observée que pour les SWCNT synthétisés par HiPCO et CoMoCat. Elle n'a pas
été observé pour les SWCNT synthétisés par arc électrique. Ainsi, seuls les résultats obtenus pour

les SWCNT synthétisés par les méthodes HiIPCO et CoMoCat seront présentés par la suite.

V.3.a.2 Dispersion des SWCNT-CoMoCat dans le précurseur La figure 4.32 présente les spectres
Raman obtenus avec A, = 1064 nm pour une solution composite précurseur/SWCNT-CoMoCat a
différentes étapes du traitement. Lorsque le précurseur est simplement introduit dans la solution

contenant les nanotubes, le spectre est identique a celut obtenu pour les SWCNT-CoMoCat bruts
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Fic. 431 — Schéma du processus de photoluminescence dans la densité d'état d'un SWCNT isolé [213].

14 I Précurseur/SWCNT avant traitement par US
Précurseur/SWCNT apres traitement US

1.2 Précurseur/SWCNT aprés traitement US et
centrifugation pendant 30 minutes
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Fic. 4.32 — Spectres de diffusion Raman comportant des bandes de luminescence des solutions com-

posites précurseur-SWCNT-CoMoCat a différentes étapes de la dispersion. Les astérisques indiquent
des raies dues au méthanol.
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(figure 4.30). Deux raies supplémentaires apparaissent a 2850 et 2960 cm~' (marquées par une étoile
sur la figure 4.32), elles sont attribuées au méthanol. Le précurseur ne possede aucune bande ca-
ractéristique pour cette longueur d'onde excitatrice. L'ajout du précurseur ne semble donc pas avoir
un effet dispersant sans traitement par ultra-sons (US). En revanche, aprés traitement US, le spectre
obtenu sur la solution composite présente clairement trois bandes de luminescence. L'apparition de ces
bandes révelent l'individualisation de certains diametres de SWCNT semi-conducteurs, les SWCNT
sont relativement bien dispersés dans la solution de précurseur. Chaque bande de luminescence est
attribuée a un type (méme diametre, méme chiralité) de SWCNT semi-conducteurs. Aprés centrifuga-
tion, on observe l'augmentation d'intensité des bandes de luminescence. Cette centrifugation permet
de séparer les SWCNT individuels des SWCNT encore en fagots et des particules catalytiques qui
vont également jouer le role d'extincteur de la luminescence. L'attribution des bandes est donnée dans

le tableau 4.8 a l'aide des travaux de Bachilo et coll. [213].

Bande observées (cm~' et (eV)) | Données Eqq (eV) [213] | Attribution (nm) | Diamétre
755 (1,07) 1,058 (8,6) 0,95
1155 (1,02) 1,036 (11.3) 1,00
1615 (0,96) 0979 (87) 1,02

TaB. 4.8 — Attributions des bandes de luminescence observées au Raman pour les SWCNT-CoMoCat.

Absorbance normalisée

40 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde (nm)
Fic. 433 — Spectre d'absorption optique des SWCNT-CoMoCat fourni par le fabricant.

La figure 4.33 donne le spectre d'absorption optique fourni par le fabricant de SWCNT. Les
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chiralités des SWCNT CoMoCat sondées sont indiquées. On observe bien que les nanotubes de
chiralité (8,6) et (8,7) sont présents dans le spectre d'absorption. En revanche, la chiralité (11,3)
n‘apparait pas. Les SWCNT de chiralité différentes (6,5), (8,4), (7,6) et (7,5) n‘apparaissent pas, soit
que ces tubes n'aient pu étre isolés soit que leur luminescence soit a une énergie supeérieure a 1,165

eV (correspondant a Ae, = 1064 nm).

précurseur/SWCNT avant traitement par US
précurseur/SWCNT traité par US puis centrifugé
pendant 4 minutes

T A,,.=1064 nm
M X

1SWCNT "HiPCO"
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Fic. 434 — Spectres de diffusion Raman comportant des bandes de luminescence des solutions
composites précurseur/SWCNT-HIPCO a différentes étapes de la dispersion. L'astérisque indique
une bande caractéristique de la présence d'eau.

V.3.a.3 Dispersion des SWCNT-HiPCO dans le précurseur La figure 4.34 présente les spectres
Raman avec A, = 1064 nm pour une solution composite précurseur/SWCNT-HiIPCO a différentes
étapes du traitement. Lorsque le précurseur est simplement introduit dans la solution contenant les
nanotubes, le spectre est identique a celui obtenu pour les SWCNT-HiPCO bruts (figure 4.29). En
revanche, apres traitement US et centrifugation, des bandes de luminescence apparaissent. La large

*

bande indiquée par une * indique la présence d'eau dans la solution. Encore une fois, il semble donc
que le traitement de dispersion permet de relativement bien individualiser les SWCNT-HiPCO et
permet la luminescence de certains de ceux-ci pour une excitation de 1064 nm. Les trois bandes de
luminescence observées et leurs attributions sont données dans le tableau 4.9.

En comparant nos résultats avec ceux obtenus par P. Bonnet durant sa thése [50], une bande
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Bande observées (cm~' et (eV)) | Données Eqq (eV) [213] | Attribution (nm) | Diamétre
1092 (1,03) 1,036 (11.3) 1,00
1622 (0,96) 0,979 (87) 1,02
2064 (0,91) 0,904 (11,4) 1,07

TaB. 49 — Attributions des bandes de luminescence observées au Raman pour les SWCNT-H{PCO.

de luminescence semble absente, située a environ 380 cm~' Cependant, sur le spectre Raman ob-
tenu aprés dispersion, la bande RBM diminue fortement en intensité pour laisser apparattre un fond
spectral. Il se peut que ce fond spectral soit du a cette bande puisquelle est peu intense compa-
rativement aux autres bandes. Des expériences supplémentaires sur ces dispersions de composite

précurseur/SWCNT-HIPCO seraient a effectuer afin de mieux comprendre ce comportement.

V.3.a.4 Dispersion des SWCNT-arc électrique dans le précurseur Comme indiqué précédemment,
aucune bande de luminescence n'a été observée apres dispersion avec ou sans centrifugation sur les
solutions composites précurseur/SWCNT-arc électrique. Pourtant, nous avions montré dans le chapitre
2 qu'une assez bonne dispersion pouvait étre observée par microscopie électronique. Les diametres
des SWVNT-arc électrique sont compris entre 1,2 et 1,5 nm (voir chapitre 2). Ainsi, leur diametre
moyen est relativement plus grand que ceux des SWCNT-H{PCO et des SWCNT-CoMoCat. L'énergie
E1 des SWCNT diminue lorsque les diametres augmentent. Ainsi, pour les SWCNT-arc électrique,
les bandes de luminescence sont a bien plus hautes fréquences que pour les autres SWCNT, cela

peut expliquer leur absence dans les spectres.

Cette étude nous a permis de constater que le précurseur du PPV que l'on utilise parait étre un
bon polymere pour la dispersion en solution des SWCNT, quelle que soit la méthode de synthese. La
dispersion et l'individualisation des SWCNT peut étre faite de différentes maniéres en solution : par
l'utilisation de surfactants tels le sodium dodécylbenzenesulfonate (NaDDBS) ou le sodium dodécyle
sulfate (SDS) [225-227] qui permettent la solubilisation dans des solvants aqueux, par traitement
acide de la surface des SWCNT, ou en fonctionnalisant de facon non covalente par w-stacking les
SWCNT a laide de deux familles de composés : les pyrénes [228] et les porphyrines [229].

Certains polymeres permettent également de disperser les SWCNT en solution. Lorsque les
chatnes s'enroulent autour des tubes, on parle d'enroulement ou de “wrapping”. En 2001, O'Connell
et coll. ont proposé un modele et ont suggéré que lenroulement du polymere est un phénomene
trés général qui stabilise les SWCNT en milieux aqueux [230]. Lors de lenroulement, la dispersion
est réalisée par l'encombrement stérique entre SWCNT d'une part et la répulsion électrostatique

des chatnes polymériques entre elles d'autre part [231]. Cet enroulement autour du nanotube permet
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de réduire l'interface hydrophobe entre les SWCNT et le milieu aqueux. L'étude de Chen et coll.
ont montré que la fonctionnalisation non-covalente de polymére rigide était également possible sans
enroulement [232].

Une étude de Yang et coll. basée sur des calculs de dynamique moléculaire a montré que les
polymeres aromatiques qui possedent un noyau phényle sur leur squelette carboné étaient de tres
bons candidats pour l'interaction non-covalente par m-stacking avec les SWCNT [233]. Selon leur
simulation, ces chaines sont capables de s‘aligner parallelement a l'axe du nanotube. Ils montrent
également en comparant différents polymeres (notamment le PmPV et le PPV) que la flexibilité de
celui-ct est importante pour augmenter linteraction intermoléculaire. Dans notre cas, le précurseur
possede d'un c6té le noyau aromatique qui permet la fonctionnalisation non-covalente par sr-stacking
avec les nanotubes et d'un autre c6té la flexibilité le long de sa chalne carbonée car la double liaison
vinylique n'est pas encore créée. De plus, le groupement THT attaché au polymere permet la bonne
solubilisation de l'ensemble dans la solution.

La dispersion étant réalisée, nous allons nous intéresser dans la partie suivante a l'étude Raman

de l'imprégnation des solutions composites précurseur-SWCNT dans les membranes nanoporeuses.

V3.b  Synthése des nanofibres PPV/SWCNT-Arc électrique

Le montage de spectroscopie Raman, équipé du microscope optique, a servi de sonde afin de
détecter ou non la présence des SWCNT (HiPCO ou arc électrique) aprés imprégnation des solutions
composites précurseur/SWCNT dans les membranes nanoporeuses et conversion thermique . Ainsi,
nous avons pour chaque échantillon analysé la face d'imprégnation (nommée face 1), la face opposée
(nommée face 2) et la tranche de l‘échantillon (nommée tranche) afin de valider la pénétration des
nanotubes de carbone a l'intérieur des pores de la membrane.

Dans un premier temps, nous avons réalisé 'imprégnation d'une membrane d'alumine avec 300 pl
de solution composite précurseur-SWCNT-arc électrique qui n'a pas été dispersée par US (Ppq5s=32%) ;
l'échantillon est ensuite converti a 300°C. La figure 4.35 (a gauche) présente les spectres Raman ob-
tenus sur les différentes zones de la membrane aprés imprégnation. Les spectres sont obtenus aux
basses fréquences afin qu'ils ne soient pas perturbés par le signal du PPV. Les modes RBM des
SWCNT sont donc observés.

Le spectre obtenu sur la face 1 révele la présence des nanotubes de carbone. Visuellement,
on observe sur cette face d'imprégnation l'aggrégation des SWCNT apres évaporation du solvant.
on observe trois bandes situées a 156, 168, et 178 cm™' et un léger décalage de 4 cm™' environ
avec les modes RBM des nanotubes “arc électrique” bruts excités a 676,4 nm (voir chapitre 3). Ce

léger décalage peut étre dii au changement d'environnement des nanotubes de carbone entourés de
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Fic. 4.35 — Spectres de diffusion Raman aux basses fréquences sur les faces 1 et 2 et sur la tranche
d'un membrane d'alumine imprégnée d'une solution composite précurseur/SWCNT-arc électrique non
dispersée (a gauche) et dispersée (a droite) convertie a 300°C, Aeyc = 676,44 nm.

polymére ou a la mise en fagots [214,216]. En revanche, la face 2 comme la tranche ne présente
aucune bande (les spectres sont réalisés a plusieurs endroit de la tranche et a plusieurs endroits de
la face 2), indiquant que les SWCNT sont restés en surface. Ils n‘ont pas été dispersés par US dans
la solution contenant le précurseur et sont donc présents sous forme de fagots qui rendent impossible

leur pénétration dans les pores de la membrane d'alumine.

Un échantillon est a nouveau réalisé par imprégnation d'une membrane d'alumine avec 300 pl
de solution composite précurseur/SWCNT-arc électrique qui a été dispersée par un traitement US
(Prass =32 %). L'échantillon est ensuite converti a 300°C. La figure 4.35 (a droite) présente les spectres

Raman obtenus en différents endroits de cet échantillon.

Les bandes RBM sont observées a 157, 168 et 179 cm—" sur la face d'imprégnation, sur la face 2
et sur la tranche de la membrane d'alumine. Ceci indique la présence des SWCNT quelle que soit la
zone analysée. L'élaboration des nanofibres PPV/ SWCNT-arc électrique est donc réussie dans les
membranes d'alumine. La dispersion des SWCNT s‘avere étre une étape essentielle a la pénétration
des SWCNT avec le précurseur dans des pores de diametre de 200 nm. Celle-ci permet d'éliminer

les plus gros fagots qui viennent obturer les pores et ainsi empécher le passage des nanotubes.

L'imprégnation de la solution composite précurseur/SWCNT-arc électrique est également réalisée
sur une membrane de PC. L'échantillon est préparé en déposant 200 pl de la solution composite
(Puass = 32 %) sur une membrane PC 200 nm. La figure 4.36 présente les spectres Raman (basses
fréquences a gauche et hautes fréquences a droite) obtenus sur la tranche de la membrane de PC
contenant le composite apres conversion a 110°C sous vide secondaire dynamique.

On observe pour la partie aux basses fréquences deux bandes situdes a 161 et 177 cm™'. Le

profil des modes RBM est légerement différent de celut obtenu pour les échantillons réalisés dans

les membranes d'alumine. Ces différences proviennent certainement d'une légere différence d'intensité
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Fic. 4.36 — Spectres de diffusion Raman aux basses fréquences (a gauche) et a hautes fréquences (a
droite) obtenus sur la tranche d'une membrane de PC 200 nm imprégnée de précurseur/SWCNT-arc
électrique dispersée aprés conversion a 110°C, Ao, = 676,44 nm.

relative entre les trois bandes qui a pour effet de ne laisser apparaltre que deux bandes a 1671 et
177 ¢m~" pour ce cas-ci. La partie & hautes fréquences montre clairement une bande caractéristique
du PPV & 1181 cm~" tandis qu'a 1303 cm~" on retrouve la bande D des SWCNT. Egalement, une
bande G de forte intensité caractéristique des SWCNT & 1595 cm~" masque le triplet du PPV. On
a donc bien également sur ce spectre la confirmation de la synthése du composite PPV/SWCNT-arc
électrique a l'intérieur des membranes de PC. La croissance des nanofibres composites a base de
SWCNT-arc électrique peut étre réalisée quelle que soit la nature de la membrane.

Nous avons réalisé les mémes tests avec un autre composite, la solution précurseur/SWCNT-
HiPCO.

V.3.c  Synthése des nanofibres PPV/SWCNT-HiPCO

La figure 4.37 présente les spectres Raman obtenus avec A.,, =676,4 nm des SWCNT-HiPCO
bruts sous forme de poudre.

Le profil du mode G vérifie que la majorité des SWCNT analysés a cette longueur d'onde sont
semi-conducteurs.

Un premier échantillon est préparé en imprégnant 300 pl de précurseur/SWCNT sur une membrane
d'alumine. Le P, ne peut étre déterminé car pour les solutions composites a base de SWCNT-
HIPCO, la dispersion est finalisée par une centrifugation qui rend impossible la quantification de la
masse de SWCNT présente dans la solution. Aprés évaporation du solvant, ‘échantillon est chauffé
a 300°C. La figure 4.38 présente a gauche les spectres Raman obtenus a basses fréquences sur les
trois zones (face 1, face 2 et tranche) de la membrane et a droite le spectre Raman obtenu a hautes

fréquences sur la tranche de [‘échantillon.
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Fic. 437 — Spectres de diffusion Raman aux basses fréquences (a gauche) et aux hautes fréquences
(a droite) des SWCNT-HIPCO bruts sous forme de poudre, A, = 676,44 nm.
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Fic. 4.38 — Spectres de diffusion Raman aux basses fréquences (a gauche) et aux hautes fréquences (a

droite) obtenus sur différentes zones d'une membrane d'alumine imprégnée d'une solution de composite
précurseur/SWCNT-hiPCO dispersé aprés conversion a 300°C, A, = 676,44 nm.
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Pour la partie aux basses fréquences (figure 4.38 a gauche), on observe quelle que soit la zone
analysée la présence de plusieurs modes RBM caractéristiques des HiPCO. Cependant, un léger
décalage situé entre 2 et 8 cm™' vers les hautes fréquences apparalt par rapport au spectre obtenu
sur les HiPCO bruts (voir figure 437 a gauche). Ce léger décalage est équivalent a celui obtenu
sur les nanofibres composites PPV/SWCNT-arc électrique et peut sexpliquer par une différence
denvironnement des SWCNT, englobés dans la matrice PPV, ou par une mise en fagots. On constate
également que les intensités relatives des bandes RBM changent selon la zone analysée, ce qui traduit
l'inhomogénéité de 'imprégnation pour les SWCNT (environnement des SWCNT qui change, taille
des fagots, agrégation). Cependant, la présence des modes RBM sur la tranche et la face 2 indique
une imprégnation efficace des nanotubes dans les pores. L'‘élaboration des nanofibres PPV/SWCNT-
HiPCO dans les membranes d'alumine est réussie. La partie hautes fréquences (figure 4.38 a droite)

confirme la synthése du composite : on observe bien la bande située & 1176 cm~" caractéristique du
PPV et les modes D (1346 cm™') et G (1563 et 1595 cm~") des SWCNT.

N
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Fic. 4.39 — Spectres de diffusion Raman aux basses fréquences (a gauche) et aux hautes fréquences (a
droite) obtenus sur la tranche d'une membrane PC 200 nm imprégnée de précurseur/SWCNT-Hi{PCO
dispersée apres conversion a 110°C, Ao, = 676,44 nm.

Nous avons finalement réalisé la synthése de nanofibres composites PPV/SWCNT-HiPCO dans
des membranes d'alumine. 200 pl de solution composite est déposée sur une membrane PC 200 nm.
Apres évaporation et imprégnation, [‘échantillon est converti a 110°C. La figure 4.39 présente a gauche
la partie basses fréquences et a droite la partie hautes fréquences de spectres Raman réalisés sur la
tranche de ‘échantillon. Des bandes RBM apparaissent (figure 4.39 a gauche), ce qui traduit la bonne
pénétration des SWCNT a lintérieur des pores de la membrane PC et donc la présence de ceux-ci
dans les nanofibres de PPV présentes dans les pores. Sur la partie hautes fréquences (figure 4.39 a
droite), on observe bien ['‘élaboration du composite PPV/SWCNT-HiPCO avec la bande a 1181 cm™!

caractéristique du PPV et les bandes D (vers 1300 cm~") et G (vers 1600 cm~") caractéristiques des
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SWCNT.

La diffusion Raman en mode microscopie nous a permis de révéler la présence des SWCNT a
l'intérieur des membranes poreuses contenant les nanofibres de PPV, quelle que soit la nature de la
membrane et avec deux types de SWCNT (arc électrique et HiPCO). Ceci nous permet de confirmer la
présence des SWCNT dans les nanofibres composites, ce qui n‘avait pas été possible par microscopie
électronique (voir chapitre 2). Cependant, les profils des bandes RBM observés en diffusion Raman
ne sont pas identiques d'un endroit a l'autre d'un méme échantillon (non présentés ici) ce qui indique
une répartition inhomogene des SWCNT a lintérieur des pores des membranes, conséquence de la

répartition inhomogéene du PPV dans les membranes (voir chapitre 2).

VI  Conclusions

Nous avons vu dans ce chapitre que l'élaboration de nanofibres de PPV par “wetting template”
permettait l'apparition de propriétés optiques originales. Tout d'abord, en faisant varier la dilution du
précurseur, on peut obtenir dans les membranes de PC un changement de morphologie des nanofibres
(synthése de fils et tubes) qui conduit a un décalage dans le bleu de ‘émission avec principalement
l'apparition d'une nouvelle bande dans le bleu (a 450 nm) observée a l'aide de la photoluminescence
résolue en temps. Plus particulierement, nous obtenons pour la synthese des nanofils de PPV issus
d'une faible dilution du précurseur un décalage dans le rouge de l'émission par rapport au film
de PPV. Ensuite, les nanotubes synthétisés présentent des rendements de luminescence améliorés
comparativement aux films de PPV, ceci s'accompagnant d'un déclin de la luminescence beaucoup
plus long. De plus, nous avons montré qu'une orientation privilégiée des chailnes apparaissait le
long de laxe des pores pour des syntheses de nanofibres réalisées dans lalumine a partir de
faible dilution du précurseur, résultat original en contraste avec des études effectuées sur d'autres
polyméres. Finalement, 'étude spectroscopique réalisée sur les nanofibres composites PPV/SWCNT
a montré que leurs réalisations étaient possibles et que le précurseur du PPV semblait étre un tres
bon dispersant des SWCNT. Par analogie avec l‘étude sur les films composites PPV/SWCNT, ces
nanofibres PPV/SWCNT semblent prometteuses pour des propriétés de photoconductivité.




CHAPITRE 5

Calculs théoriques et simulation des spectres de
PL

PRES ['‘étude expérimentale des changements de propriétés de luminescence qui apparaissent
en modifiant les paramétres de synthese (température, dilution) ou en nanostructurant le
polymere PPV (par lintroduction de SWCNT ou en formant des nanofibres), des calculs

théoriques de chimie quantique et une simulation des spectres de PL ont été réalisés dans ce
chapitre. Dans un premier temps, les calculs de chimie quantique réalisés sur des oligoméres du PPV
vont nous permettre de valider la méthode utilisée par comparaison avec les valeurs de transitions
électroniques obtenues dans la littérature. Cela permettra par la suite de calculer par cette méthode
certains oligomeres du précurseur de PPV et de reproduire les données obtenues expérimentalement
sur ce polymere peu étudié dans la littérature. Dans un second temps, nous expliquerons le modele
phénoménologique développé par E. Mulazzi basé sur une distribution bimodale en taille d'oligomeres
du PPV. A laide de cette méthode nous simulerons les spectres de PL obtenus pour les films et les
nanofibres de PPV en fonction des différents parameétres de synthese. Plus particulierement, une
interprétation sur lorigine de la nouvelle bande émettant a 450 nm pour les nanotubes de PPV sera

donnée grace a ce modele.
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| Calculs des transitions électroniques des oligoméres du PPV et de

son précurseur

.1 Avant-propos

Les calculs de chimie quantique se distinguent en trois grandes catégories :

1. Les calculs ab initio qui seffectuent uniquement sur la base de principes théoriques afin de
résoudre l'équation moléculaire de Schrodinger sans ['utilisation de paramétres expérimentaux.

Ils sont généralement basés sur la théorie de Hartree-Fock.

2. Les calculs semi-empiriques qui sont également basés sur le formalisme de Hartree-Fock mais
qui utilisent de nombreuses approximations et dont beaucoup de parametres proviennent de

données expérimentales.

3. Les calculs de type DFT (density functional theory) qui se distinguent des deux autres caté-
gories en utilisant la densité électronique plutot qu'une fonction d'onde multi-électronique en

tant que quantité de base pour les calculs.

Ils sont de plus en plus utilisés en particulier pour déterminer les propriétés optiques des poly-
meres -conjugués. Ils permettent de prendre en compte la dépendance qu'il existe entre les propriétés
électroniques d'un systeme et la géométrie de ce systeme. La bande interdite optique des polymeres
conjugués est un parametre essentiel de ces matériaux car d'elle dépend la nature du signal d'élec-
troluminescence des OLED ou lefficacité d'absorption des rayons lumineux du soleil des cellules
solaires. Une grande quantité de résultats est déja disponible dans la littérature scientifique en fonc-
tion du squelette carboné du polymere, des substituants attachés, de la géométrie du systeme,... ou
des méthodes théoriques utilisées.

Le temps de calcul est un parametre important des méthodes dans la mesure ot celui-ci augmente
exponentiellement avec le nombre d'atomes du systeme étudié. Une approche typique pour le calcul
de la bande interdite des polymeéres conjugués consiste a optimiser la géométrie puis a calculer
les transitions énergétiques pour des oligomeéres de différentes tailles du polymere. La valeur de
transition optique du polymere (chatne théoriquement infinie) est ensuite déterminée par extrapolation
des résultats obtenus sur les oligomeres.

De nombreuses études de chimie quantique ont été réalisées afin de déterminer les propriétés
optiques d'oligomeres du PPV ou de ses dérivés. L'équipe de Brédas a effectué dans ce domaine
un travail de pionnier en calculant par des méthodes semi-empiriques les transitions optiques [234],
les spectres d'absorption optique [171,235] et de luminescence des oligomeres du PPV [236], ainsi

que leffet des interactions intermoléculaires sur ces molécules [237-239]. Des calculs ab initio ont
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également été réalisés afin de calculer les transitions optiques des oligomeres du PPV, par la méthode
Hartree-Fock [240] ou par des méthodes de type DFT [241] D'autres études ont permis de révéler
la localisation des chromophores par l'introduction de défauts (chimiques ou de conformation) sur les
chatnes de PPV [242], de montrer que lajout de substituants donneurs ou accepteurs d'électrons en
fin de chalnes ou que la torsion des chatnes modifient les transitions énergétiques des oligomeres
243,244,

.2 Description de la méthode utilisée
I.2.a Optimisation de la géométrie

Tout d'abord, les géométries des différents oligomeéres du PPV contenant de 2 a 5 cycles phényles
(PPVn avec n = 2 — 5) dans leur état fondamental (Sg) et dans leur état excité (Sy) ont été
optimisées a laide de la méthode semi-empirique PMb6 [245] présente dans le logiciel MOPAC
depuis 2007 (version MOPAC2007). PM6 est une nouvelle paramétrisation basée sur la méthode
NDDO (Neglect of differential diatomic overlap) qui fait suite a la paramétrisation PM3. Pour toutes
les structures, nous avons opté pour une conformation coplanaire forcée par une symétrie Cy,. Des
expériences de diffraction de neutrons proposent un angle de torsion de 8° entre les plans de phényle
a ['état solide pour le PPV. Cependant, l'énergie potentielle de ces molécules change peu avec l'angle
de torsion. Ainsi, contraindre une géométrie planaire pour toutes les structures permet une bonne

comparaison des oligomeres en fonction de leur taille.

I.2.b Calcul des transitions

Nous avons ensuite calculé les transitions d'énergie verticales d'absorption E,.(abs) et démission
Eyere(em) a laide de la méthode semi-empirique ZINDO/S (Zerner's spectroscopic parameterization
for intermediate neglect of differential overlap for spectroscopy) [246] incluse dans le logiciel Gaussian
(version Gaussian 03). Une représentation des transitions verticales calculées est présentée sur le
schéma de la figure 5.1.

Les transitions dénergie verticales calculées par la méthode ZINDO/S sont a différencier de la
transition d'énergie adiabatique Eqy qui correspond a la différence d'énergie entre les deux minima
énergétiques des courbes d'énergie potentielle des niveaux Sy et Sp. Les transitions verticales partent
d'un état stable énergétiquement (minimum énergétique de L'‘état Sy pour E,.¢(abs) ou de l‘état S
pour E,..+(em)) pour arriver sur un état non relaxé et donc énergétiquement plus élevé (état Sy pour
Eyert(abs) ou état Sy pour E,.¢(em)). Cette relaxation énergétique s'effectue par torsion de cycles

phényles entre eux et par des changements de longueurs de liaison. Dans notre cas, les plans des
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energy / eV

e Y b AE (em)
0.5 00 05

normal coordinate q/A

Fic. 5.1 — représentation schématique des surfaces d'énergie potentielle des états Sy et Sy en fonction
des coordonnées normales [247].

cycles étant dans le méme plan (contraints par la symétrie C,p), seuls des changements de longueurs
de liaisons sont observés lorsque l'on passe de la géométrie relaxée a l'état fondamental (Sp), a la

géométrie relaxée a l'‘état excité (59).

[.3 Validation de la méthode

Les valeurs obtenues pour E,e.(abs) et E,ei(em) en fonction de la taille de loligomere sont
présentées dans le tableau 5.1 et comparées aux transitions verticales expérimentales d'absorption

Eexplabs) et démission E,,,(em) des oligomeres.

‘ ‘ E,ert(abs) ‘ Eere(em) ‘ Eexplabs) ‘ Eexplem) ‘

PPV2 3,85 340 4,01 3,70
PPV3 339 3,07 344 3,20
PPV4 318 2,86 320 2,84
PPV5 3,08 2,79 3,07 2,75

TaB. 5.1 — Valeurs de E,..(abs), Eeri(em), Ecyp(abs) et E.p(em) en fonction de la taille n de
loligomere du PPV.

On remarque un assez bon accord entre les valeurs expérimentales et celles obtenues par le calcul.
Kuhn a calculé l'évolution des énergies d'excitation en fonction de l'augmentation des longueurs de
chalne ot les doubles liaisons sont assimilées a N oscillateurs identiques, chacun vibrant a une

ko

énergie Fg = h =

, ol ko et 1y sont respectivement la constante de force et la masse réduite
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de loscillateur isolé (la double liason C=C). Si N doubles liaisons sont couplées par une constante

de force k” (les N doubles liaisons sont reliées par des liasons C-C), énergie la plus basse est :

k’ T
E_EO\/1+2/<_OCOSN+1'

561 ® Géom.6-31G* (B3LYP) ' '
e Géom. 3-21G* (RCIS)

5.2 Géom. AM1 (ZINDO/S)
{ w Géom.PM3 (ZINDO/S)
4.8+ Géom. PM6 (ZINDO/S)

Expérimental

Evert(abs)
s
o
P

1E,.(abs)(PPVe)=2, 9 eV

3.2
2.8—-
2.4—-
] T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
1/N

Fic. 5.2 — Comparaisons des transitions verticales E,.¢(abs) obtenues par différentes méthodes :
méthode ab initio (3-21G*/RCIS) (en rouge) [240]; méthode TD-DFT (3-21G*/RCIS) (en noir) [241];
méthodes semi-empiriques : AM1/ZINDO/S (en vert) [248], PM3/ZINDO/S (en bleu foncé) [249],
PM6/ZINDO/S (en bleu ciel). La méthode servant a loptimisation est indiquée par ‘géom."” et celle
servant a ['évaluation des transitions est donnée entre parentheses sur le graphe. Ces valeurs sont
comparées avec des résultats expérimentaux (en violet) [250].

Les valeurs de transitions verticales d'absorption sont présentées sur le graphique de la figure 5.2
et sont comparées avec certains calculs tirés de la littérature, utilisant des méthodes différentes
de la notre. Ces valeurs sont données en fonction de 1/N et reproduites a laide de la fonction
de Kuhn. On observe sur la figure un décalage dans le rouge de l'absorption lorsque la taille
de loligomere augmente (E,er¢(abs) diminue) dii a lextension de la délocalisation du nuage des
électrons 7 le long du squelette carboné. Loptimisation de la géométrie par PM3 ou PM6, suivie
de lutilisation de la méthode ZINDO/S semble bien correspondre aux valeurs expérimentales. En
revanche, loptimisation par AM1 donne des valeurs de E,.¢(abs) légerement supérieures aux valeurs
expérimentales. Cette paramétrisation est la plus ancienne historiquement. Sur le graphe est également
présentée une méthode TD-DFT (time dependent-density functionnal theory) qui utilise les méthodes

(B3LYP/6-31C%). Cette méthode présente de bons résultats pour PPV2 mais les valeurs dévient avec
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l'augmentation de n, elles sont sous-estimées. La méthode DFT a tendance en effet a sous-estimer les
effets d'échanges-corrélations a longue portée des électrons et l'utilisation de la fonctionnelle B3LYP
conduit généralement a des erreurs de lordre de -0.3 eV dans l'estimation des énergies d'excitation pour
les polymeres [251,252]. Les valeurs obtenues par une méthode ab initio (3-21G*/RCIS) sont également
représentées sur le graphe. Cette méthode tend a surestimer les valeurs expérimentales denviron 1
eV. Ainsi, la méthode ZINDO/S (méthode semi-empirique), suite a une optimisation de la géométrie
par les paramétrisations PM3 ou PM6, donne de bons résultats pour les énergies E,q(abs) tout
a fait comparables avec les valeurs obtenues expérimentalement. Ces deux paramétrisations, comme
les valeurs expérimentales, permettent par extrapolation de la fonction de Kuhn d'obtenir pour le
polymere infini une valeur E,.(abs) de 2,9 eV environ. Cette valeur est supérieure a celle obtenue
pour le polymere réel en absorption (seuil d'absorption de 2,35 eV, voir chapitre 2). Un tel décalage
provient du fait que les résultats expérimentaux pour les oligomeéres sont obtenus en solution, tandis

que la valeur obtenue PPV est déduite de l'état solide, le PPV étant insoluble.

Les valeurs de transition verticale démission £,..¢(em) obtenues sont présentées figure 5.3, elles
sont comparées aux valeurs expérimentales et théoriques obtenues par Cornil et coll. [237] et sont

présentées en fonction de la taille n de loligomere.

4.0 T T

—&— Expérimentale
—e— Géom. AM1 (ZINDO/S)
3.8 —A— Géom. PM6 (ZINDO/S)

3.6

3.4+

3.2

Eyert(em) (eV)

3.0

2.8

26

T T T T T
2 3 4 5
Taille de I'oligomére n

Fic. 5.3 — Transitions verticales démission £,.¢(em) obtenues par deux méthodes semi-empiriques :
AM1/ZINDO/S [237] et PM6/ZINDO/S comparées aux valeurs expérimentales [237] pour différents
oligomeres du PPV.
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Les valeurs obtenues par la méthode PM6/ZINDO/S sont en bon accord avec les valeurs ex-
périmentales, on observe une différence dénergie qui diminue avec l'augmentation de la taille n de
l'oligomere (-0.3 eV pour PPV2 et 0.04 eV pour PPV5).

Ainsi, la méthode semi-empirique utilisée ici, qui consiste a optimiser la géométrie de [‘état
fondamental comme de ['‘état excité a l'aide de la paramétrisation PM6, suivie du calcul des transitions
électroniques verticales par la méthode ZINDO/S permet dobtenir de bonnes valeurs, proches de
l'expérience et comparables aux autres valeurs obtenues par le calcul dans la littérature. Elle permet
des temps de calcul relativement courts comparés aux méthodes ab initio et DFT et donne, dans le
cas des calculs de transitions verticales d'oligomeres du PPV, de meilleurs résultats. Cette méthode
va nous permettre dans la partie suivante d'étudier la luminescence et l'absorption doligomeres du

précurseur du PPV et de comparer ces résultats avec nos valeurs expérimentales.

l.4 Application de la méthode a l'étude du précurseur

Pour rappel, la figure 5.4 présente les spectres d'absorption optique (a gauche) et de PL (a droite)
du précurseur. On observe sur le spectre d'absorption optique une bande caractéristique du précurseur
(voir chapitre 3) située a 5,3 eV et une bande a 6,2 eV provenant des excitons de Frenkel. Le massif
apparaissant a plus basse énergie provient d'un début de conjugaison déja présent dans le précurseur.
On notera principalement pour la PL du précurseur la premiere bande a haute énergie correspondant
a la transition électronique O-phonon située a 3,12 eV qui sera comparée aux valeurs de E,..+(em)

obtenues par le calcul.

T T T T T T T T T T
— Spectre AO du précurseur de PPV J— 5 j
l P p | 10 \ spectre PL du précurseur du PPV\ 3126V
53eV 3 %7
s Début de conversion 5 06+
2 2
2 % 0.4
]
E 0.2
< 0.0
T T = T T r T : : . T :
20 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 24 26 28 3.0 32
Energie (eV) Energie (eV)

Fic. 54 — A gauche : spectre d'absorption optique du précurseur du PPV; A droite : spectre de PL
du précurseur du PPV, Aa,. = 360nm.

Pour des raisons de capacité informatique, nous n'avons pu réaliser notre étude que pour des

oligomeres contenant deux phényles (prec2) et trois phényles (prec3) du précurseur de PPV. La
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figure 5.5 présente les deux configurations que nous avons obtenues apres optimisation de la géométrie
par la paramétrisation PM6 pour l'oligomere precZ. Les configurations cis et trans sont respectivement

présentées a gauche et a droite de la figure 55.

n=2
configuration
cis

n=2
configuration
trans

af

Fic. 55 — Représentations des configurations trans (a gauche) et cis (a droite) du precZ2 apres
optimisation de la géométrie par la paramétrisation PM6.

Pour chacune de ces configurations, les transitions verticales en émission E,.(em) sont calculées
et comparées aux valeurs expérimentales obtenues dans le chapitre 3. Le tableau 5.2 présente les

résultats obtenus.

‘ Evert(em) ‘
Config. Cis | Config. Trans | Exp.
3,00 eV 4,01 eV 312 eV

TaB. 5.2 — Valeurs de E,.(em) de loligomere prec2 en fonction de la configuration comparées a la
valeur expérimentale obtenue pour le précurseur.

On observe que la configuration cis donne une valeur de E,..+(em) tres proche de celle obte-
nue expérimentalement (0,12 eV de différence) tandis que la valeur de E,.+(em) obtenue pour la
configuration trans est beaucoup plus importante (0,89 eV de différence), ce qui permet de déduire
que la configuration adoptée par le précurseur est probablement la forme cis. La configuration trans
pour le polymere précurseur n'est pas favorable énergétiquement du fait de l'encombrement stérique
entre les groupements THT qui se trouvent alors tous du méme c6té de la chatne carbonée [147] La
configuration cis sera donc celle adoptée dans la suite du travail.

Les valeurs de E,e.¢(em) et E,ei(abs) obtenues pour prec2 et prec3 dans leur configuration cis
sont présentées dans le tableau 5.3.

Les valeurs obtenues pour E,..¢(abs) (4,53 eV pour prec2 et 4,42 eV pour prec3) confirment que le
massif qui apparait au-dessous de 5,3 eV sur le spectre d'absorption du précurseur provient bien d'un
début de conjugaison déja présent dans le précurseur, ce massif étant situé a plus faible énergie que

la transition E,.¢(abs) attribuée au précurseur. Le décalage relativement important qui apparalt entre
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| | Everi(abs) | Eeri(em) |
Prec2 | 453 eV eV | 3,00 eV
Prec3 | 442 eV 319 eV
Exp. 53 eV 312 eV

TaB. 5.3 — Valeurs de E,q(abs) et E,e(em) en fonction de la taille n du précurseur du PPV.

la bande attribuée au précurseur située a 5,3 eV sur le spectre d'absorption optique du précurseur et
les valeurs calculées pour PPV2 et PPV3 n'a pas pu étre expliqué.

En revanche, les valeurs obtenues pour E,.¢(em) (3,00 eV pour prec2 et 3,19 eV pour prec3)
sont tres proches du premier pic du spectre de PL du précurseur, surtout pour prec3 ou l'écart n'est
que de 0,07 eV. La différence de 0,19 eV qui apparait entre prec2 et prec3 est relativement faible
contrairement aux oligomeéres du PPV pour lesquels les énergies de transition £,..¢(abs) et E o (em)
diminuent fortement avec 'augmentation de n. Cela provient de la délocalisation du nuage délectrons
7 le long de lalternance de simples et doubles liaisons C=C. Cette délocalisation n‘apparalt pas
pour loligomere du précurseur du PPV prec3, celui-ci n‘ayant pas un squelette carboné conjugué.
On remarque bien sur la figure 5.6 ol sont comparées les orbitales moléculaires HOMO-LUMO de
PPV5 et prec3 que sur la LUMO du PPV5 lexcitation est délocalisée tout le long de la chaine
tandis que sur la LUMO du prec3, cette excitation est localisée sur le phényle central. On peut donc
supposer que la valeur de E,..(em) n'évoluera que peu avec l'augmentation de n pour le précurseur.
Il est donc normal de trouver une valeur de E,..¢(em) pour prec3 relativement proche de celle trouvée

expérimentalement pour le polymere précurseur.

I.5 Conclusions

A laide de calculs semi-empiriques, dont la méthode a été validée pour le calcul des transitions
électroniques d'oligoméres du PPV par comparaison avec d'autres résultats tirés de la littérature, nous
avons pu effectuer une premiere étude théorique originale sur le précurseur du PPV. Elle s'est limitée
a l‘étude des deux premiers oligomeres du précurseur mais a cependant permis dobtenir une assez
bonne corrélation entre E,.(em) obtenue pour loligomere prec3 et la valeur de E,..(em) obtenue
expérimentalement sur le polymere précurseur. La détermination de E,.¢(abs) a également permis de
confirmer que l'émergence d'un massif aux plus basses énergies dans le spectre d'absorption optique
du précurseur provient d'un début de conjugaison.

La détermination de E,..+(em) pour prec3, en parallele a celle obtenue expérimentalement pour
le polymere précurseur permet d'affirmer que la nouvelle bande de luminescence qui émerge a 450

nm (2,76 eV) dans les spectres de PL transitoires pour les nanotubes de PPV ne provient pas de
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PPV5 (HOMO) PPV5 (LUMO) )
o ¥ J ,j‘ PP : ;’a
€ ’0”00’0”’* <% .
Prec3 (HOM?) Prec3 (LUMO)
99 9

Fic. 56 — Représentations des orbitales moléculaires. En haut : HOMO (a gauche) et LUMO (a

droite) du PPV5; en bas :HOMO (a gauche) et LUMO (a droite) du prec3. Les lobes indiquent la
probabilité de présence des électrons qui contribuent a lorbital (vert=positif et rouge=néqatif).

précurseur qui ne serait pas converti. En effet, cette bande est située a plus basse énergie que les
valeurs de E,.(em) obtenues théoriquement ou expérimentalement pour le précurseur.

Finalement, l'étude des orbitales moléculaires pour prec3 montre que l'excitation se localise sur le
squelette carboné. Cette observation conforte ['étude en PL transitoire réalisée sur le précurseur et sur
le composite précurseur/SWCNT pour laquelle on observait uniquement des déclins monoexponentiels.
En effet, ces déclins monoexponentiels proviennent d'une espece unique excitée. Il n'y a pas de

migration vers des chromophores dénergie plus faible, car l'excitation est localisée sur la chaine.

Il Simulation des spectres de PL du PPV a l'aide d’'une distribution

bimodale

[I.1  Distribution en taille d’oligoméres dans le PPV, état de l'art

Les spectres d'absorption optique du PPV présentent des bandes m — 5* larges et peu ré-
solues qui refletent la distribution en longueurs de chalne conjuguée qui existe dans ce matériau
relativement désordonné. La longueur de conjugaison est régulierement interrompue le long d'une
chalne carbonée par la présence de défauts intrinseques comme des configurations cis, des carbones

hybridés sp ou de défauts extrinseques comme des groupements carbonyles. Conceptuellement, il




[l. SIMULATION DES SPECTRES DE PL bu PPV A L'AIDE D'UNE DISTRIBUTION BIMODALE 189

est donc approprié d'introduire une distribution statistique des lonqueurs de conjugaison dans le
polymere. Ainsi, l'absorption optique est une enveloppe de toutes les contributions des différentes
longueurs de conjugaison présentes dans le polymere. Des 1987, l'approche phénoménologique de
cette distribution a permis de reproduire, en sommant les spectres d'absorption optique théorique des
différents oligomeres, les larges bandes d'absorption optique 7 — 7" observées dans le PPV [174]
En 1995, Yu et coll. ont pondéré la contribution de chaque spectre d'oligomere par une distribution
gaussienne [253,254]. Finalement, E. Mulazzi, en collaboration avec notre équipe, a attribué une
distribution bimodale gaussienne a la dispersion en taille d'oligomeres dans les spectres d'absorption
optique et de diffusion Raman du PPV [176]. Ce modeéle bimodal a été appliqué dans les années
1980 a l'étude des spectres Raman du polyacétylene (PA). Il suppose lexistence d'une distribution
bimodale dans la lonqueur de conjugaison des segments alternés présents sur les chaines du PA;
la premiere composante gaussienne est affectée aux segments courts, et la deuxieme aux segments
longs. Les segments alternés relativement courts sont traités de maniere moléculaire par la méthode
de Hiickel, et les segments longs sont considérés comme des cristaux unidimensionnels dans lesquels
les conditions de Born-Von Karman sont applicables [255] Le méme modéle a été appliqué par la
suite au poly(paraphénylene) (PPP) [256].

L'émission du PPV n'intervient que pour les longueurs de conjugaison les plus importantes dans la
mesure ol celle-ci seffectue aprés migration des excitations des niveaux de haute énergie (les segments
les plus courts) vers les niveaux de basse énergie (les segments les plus longs). Dans le PPV, la
conjugaison effective des plus longs segments est estimée a environ 7-10 unités monomeres [257]
Ainsi, les spectres de PL sont mieux résolus que les spectres d'absorption optique. Dans la littérature,
le spectre standard de PL du PPV est souvent assimilé a une progression vibronique d'une espece
unique [170,258-260] : le pic situé a haute énergie est attribué a la raie zéro-phonon et les autres
pics aux basses énergies correspondent aux répliques vibroniques comme nous le verrons dans la suite
du chapitre. Cependant, cette interprétation du spectre de PL ne tient pas compte de la distribution
en taille des oligomeres qui existe dans le polymere. Les premieres études concernant la modélisation
des spectres de PL du PPV par une distribution gaussienne en taille d'oligomere ont été réalisées
par Yu et coll. [253,254] En comparaison avec la modélisation des spectres d'absorption optique, la
distribution gaussienne ne fait intervenir que les segments les plus longs, la migration des excitations
vers les chromophores de plus basse énergie se faisant premieérement avant l'émission [253]. La
distribution bimodale gaussienne, qui attribue un centre pour les segments les plus courts et un
centre pour les segments les plus longs, nous a également permis de reproduire les spectres de PL
de PPV. l'équipe de Rothberg a également déduit une distribution bimodale de leurs études sur
du MEH-PPV en solution [25,177], sur des films de PPV [261] ou sur des oligoméres de MEH-

PPV [262] Leurs travaux, basés principalement sur l'étude des spectres de PL, révelent lexistence
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de deux especes distinctes : i) une espece agrégée (qui apparalt dans les régions ordonnées) pour
laquelle la liberté de rotation des chaines de polymeére est limitée, ce qui permet une extension des
longueurs de conjugaison et une émission décalée dans le rouge; ii) une espece isolée (qui apparalt
dans les régions désordonnées) pour laquelle les lonqueurs de conjugaison sont plus courtes ce qui
induit une émission décalée dans le bleu. Les spectres de polymeres sont ainsi simulés par addition
pondérée des spectres résultants de ces deux especes.

Récemment, la spectroscopie de molécule unique ou SMS (single-molecule spectroscopy) a per-
mis la détermination expérimentale de cette distribution bimodale. Elle permet la détection des
chatnes conjuguées isolées dans des matrices polymériques optiquement inactives et ainst l'obtention
de bandes vibroniques de luminescence beaucoup plus fines que celles obtenues en photolumines-
cence stationnaire standard. Ainsi, la SMS apporte une information sur la distribution statistique
en chromophores qui gouverne l'émission. La somme de toutes les contributions d'émission obtenues
par SMS permet de reconstruire un spectre de photoluminescence standard. Deux études, effectuées
sur du MEH-PPV [263,264] et sur un copolymére du polyfluorene (le F8BT) [265] ont permis de

déterminer exprimentalement a laide de la SMS une distribution bimodale en énergie du maximum
démission. Ces distributions révelent deux centres : un centre rouge’ (émission aux basses énergies)
qui provient des chalnes conjuguées les plus longues, aprés une migration efficace vers ces sites de
basses énergies et un centre ‘bleu’ qui provient des segments les plus courts isolés.

Notre collaboration avec E. Mulazzi nous a permis de reproduire les spectres de PL des films
de PPV en fonction de la température de conversion [266] et de la dilution du précurseur [209], des
nanotubes de PPV, et des composites PPV/SWCNT [112] a l'aide du modéle de la distribution bimo-
dale de gaussiennes. Cette distribution bimodale permet également, a l'aide des mémes parametres de
simulation que ceux utilisés pour la PL, de reproduire les spectres de diffusion Raman et d'absorption

optique [111,176] mais seule la modélisation des spectres de PL sera expliquée et présentée dans

cette étude.

1.2 Spectre d’émission d’'un systéme atomique isolé

Apres excitation d'un systeme sur un niveau vibrationnel quelconque y,(m) associé a un niveau
électronique excité b, il y a tout d'abord désexcitation de facon non-radiative par émission de phonons
sur le niveau vibrationnel y;,(0). Ensuite, il y a émission de photon durant laquelle le systeme retourne
sur un niveau vibrationnel x,(n) de 'état fondamental a.

La probabilité de transition est déterminée par le module au carré de l'intégrale de recouvrement,
| < xa(n)]x5(0) > |*. Nous allons suivre la régle de Franck-Condon qui admet que la durée de vie

de l'absorption ou de l'émission est négligeable devant celle de mouvements des atomes dans les
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Fic. 5.7 — Diagramme de coordonnées de configuration pour les états électroniques fondamental a et
excité b avec : a)S=0 et b)S>0.

molécules (hypothése de Born Oppenheimer). Autrement dit, on admet que les atomes se déplacent
tres lentement par rapport aux électrons pendant les variations dénergie électronique. On peut ainsi
les représenter comme des transitions verticales sur les diagrammes de coordonnées de configuration
(Fig. 5.7). Nous pouvons donc en déduire la forme du spectre d'émission, appelée progression de

Franck-Condon zéro-phonon (car on part de x;(0)) :

ho =1 > | < xoln)xs(0) > [3(Eo — jo — E) 5.1)
J

L'expression | < x4(n)[x»(0) > |* peut étre remplacée par la distribution de Poisson contenant le

paramétre de Huang-Rhys S [267,268], ce qui donne

exp(—S).S/
ho=1h ’“/_7')5(50 —jw—E) (5.2)
: .

Ce facteur de Huang-Rhys traduit la force du couplage électron-vibration du systeme, il est corrélé au
désordre. Lorsque le désordre augmente, le facteur de Huang-Rhys évolue dans le méme sens. S=0
signifie qu'il n'existe pas de décalage entre les coordonnées de configuration des courbes d'énergie
potentielle des états électroniques excité et fondamental (Fig. 5.7 a). La raie zéro-phonon (0 — 0)

qui correspond a la transition purement électronique a une intensité de fhexp(—S); lorsque S=0,
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toute l'intensité spectrale lui est attribuée, c'est donc la seule raie qui apparalt (fig. 5.8a). A mesure
que S augmente, ce qui se traduit par un écart de plus en plus important entre les coordonnées de
configuration des deux états électroniques (Fig. 5.7b), l'intensité du pic zéro-phonon diminue au profit

des transitions 0 — 1, 0 — 2, etc... qui apparaissent (Fig. 5.8b,c et d).
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Fic. 5.8 — Formes des spectres d'émission en considérant £y = 4,5 eV et w = 0,5 eV pour : a)S=0,
b)S=0,5, ¢)S=1 et d)S=3.

Nous n'avons considéré jusque la qu'un seul mode de vibration. St le systeme possede plusieurs

modes de vibrations, nous utilisons le modele donné par Hagler [267] et Moses [268] :

oo = Iy Z[ﬁ %5 Fo— Zn wi — ] (5.3)

nj i

Dans ce modeéle, w; est la fréquence (en eV) du ("¢ mode parmi les m modes de vibration du systeme
et n; représente le nombre de vibration pris en compte pour cette méme fréquence. Cette formule est

comparable a celle donnée par E. Mulazzi :

k m m ;
(E) =1y { 5 [exp[— > sIE ot - ur - E)} } 54

j=0 f=1 f=1
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Dans le cas du PPV, on considere 5 modes de vibration wy (en eV) auxquels on attribue un nombre

de transitions vibro-électroniques maximum de j=2. On a donc m=5 et k=2.

[1.3  Spectre d’émission d’'un systéme réel

Dans la section précédente, nous avons considéré que les raies n‘avaient aucune largeur, on
utilisait pour cela des fonctions de Dirac. Les spectres de systemes réels possedent en fait des raies

d'une certaine largeur qui provient de différents phénomenes.

1. Tout d'abord, la largeur minimale (dite naturelle), qui est liée au principe d'incertitude d'Hei-
senberg. Ce principe veut quentre la variation dénergie de l'atome et la durée moyenne 7 de

sa vie a 'état excité il y ait la relation :

AE.T = % (5.5)
Or,

AE = h.Av (5.6)
Donc,

Av.t = 21—7T (5.7)

Ainst Av ne peut pas étre nul car 7 serait alors infini et dans ce cas il n'y aurait pas d'émission.

2. Ensuite, nous avons un élargissement des raies par effet Doppler-Fizeau. Les molécules lumi-
nescentes ne sont pas immobiles, il en résulte une variation de la longueur d'onde émise. Il y a
une dépendance entre la vitesse des atomes émetteurs et 'observateur. L'élargissement Doppler
augmente avec la température car les molécules acquierent des vitesses dans une gamme plus

large. Pour obtenir une résolution maximale, il faut donc travailler a basse température.

3. Enfin, dans le cas des polymeres, un désordre supplémentaire est introduit par les nombreux
défauts que l'on peut rencontrer, et par le couplage qui se fait entre les niveaux électroniques

et vibrationnels des différentes chalnes (intrachaine et interchatne).

Ainsi, la fonction Dirac est-elle remplacée par une Lorentzienne qui permet de rendre compte de cet

élargissement des raies. La formule de E. Mulazzi devient donc :

2

5 5 ;
_ (Sr) y
IE) =1 S { §H [exp[—§ SIS X BB VZH (58)

j=0 =1

ol y est le facteur d'élargissement.
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[l.4  Pourquoi une distribution : apport de la théorie de Mulazzi

Dans les spectres de photoluminescence du PPV, trois pics sont systématiquement observés
[170,258-260]. Dans la littérature, ces trois pics sont couramment attribués aux transitions 0 — 0,
0 — 1,0 — 2 en allant des hautes vers les basses énergies (Fig. 5.9). En effet, le PPV est considéré
comme ayant une longueur moyenne donnée par un certain nombre d'unités monomere. On lui confere
donc une énergie de gap moyenne £y et deux ou trois modes de vibration principaux extraits des

spectres de diffusion Raman qui vont permettre de simuler les spectres de PL par la formule (5.8).
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Fic. 5.9 — Spectre de photoluminescence du PPV selon le modéle "standard".

Les spectres de PPV a température ambiante ont leur pic | presque toujours beaucoup moins
intense que le pic Il. Or, la raie zéro-phonon est généralement dans les systémes réels la raie la plus
intense. Cette interprétation ne permet donc pas une explication trés claire de cette intensité relative
importante entre les pics | et [l. On lexplique en donnant un facteur de Huang-Rhys important; mats,
dans ce cas, la transition 0 — 2 devient elle-méme intense (voir figure 5.8), ce qui n'est pas le cas
pour le spectre de PPV (voir figure 5.9). Cet effet peut sexpliquer également en prenant en compte
les effets de self-absorption.

En opposition avec le modele statique moyen (‘'standard’), E. Mulazzi interprete les pics comme
étant le résultat de la contribution de segments conjugués de différentes longueurs dans le PPV. Cette
interprétation permet dans le cas des spectres de PL du PPV de rendre compte d'un deuxieme pic qui
est souvent bien plus intense que le premier. L'approche d'E. Mulazzi permet d'expliquer lintensité
du pic Il comme étant la contribution 0 — 0 des segments longs (n = 6 a 10). Tandis que le pic |
provient des transitions 0 — 0 des segments courts (n = 5).

Le modele est basé sur une distribution gaussienne bimodale qui permet d'attribuer un poids a
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chaque longueur de chaine de fagon non symétrique car cette distribution, comme son nom l'indique
possede deux centres. Cette distribution est donc décrite par deux gaussiennes normalisées, l'une
contenant les segments conjugués courts et 'autre contenant les segments plus longs. La formule est
donnée ci-dessous :

1—G n—nm

n = W-QXP(—

——) (5:9)

ol le centre ny et oy représentent respectivement la longueur de segments la plus probable et la
dispersion relative de la distribution pour les segments courts alors que le centre n, et o, représentent
respectivement la longueur de segment la plus probable et la dispersion relative de la distribution
pour les segments longs. G est le poids attribué a la seconde distribution relativement a celui de la
premiere. n indique la longueur du segment conjugué, n va de 2 a 10 pour le PPV dans les calculs de
E. Mulazzi. La formule donnée va donc permettre de décrire les spectre de luminescence de chaque

oligomere de taille n :

2 5

5 .
_ (St.0) Vo
IE, n) = M,2> { }H [exp[— §H Sl R v%” (5.10)

j=0

ol M, représente l'intensité du moment dipolaire électrique pour les transitions électroniques sur
l'état 18, de chaque oligomere de taille n, dont les valeurs sont tirés de larticle de Yu et coll.
de 1994 [269] Le spectre du PPV sera finalement obtenu en donnant un poids a chaque spectre
d'oligomere du PPV [176] :

10
E) =Y IE) % P, (5.11)
n=2

Pour simuler les spectres de PL, E. Mulazzi considere les transitions 0 — 0,0 — 1, 0 — 2 pour
chaque fréquence wy, on a donc j qui va de 0 a 2. 5S¢, sont les contributions partielles au facteur
de Huang-Rhys total S, pour chaque fréquence de vibration w; interagissant avec l'état électronique

excité 15, des oligoméres a n unités.

Ces contributions, comme expliqué précédemment, traduisent le couplage électron-réseau pour
chaque fréquence de vibration. Elles sont déduites des spectres Raman expérimentaux des oligomeres

par un calcul développé par E. Mulazzi. Le tableau 5.4 regroupe ces parametres, il est tiré d'un article
de Mulazzi et coll. [112].

Un écart de 0,3 eV environ apparalt entre les valeurs des transitions verticales de luminescence
E, données ici et celles obtenues pas le calcul E,..i(em) a laide de la méthode PM6-ZINDO/S.

Les valeurs £, données par E. Mulazzi sont décalées dans le rouge car ces transitions verticales
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n 2 3 4 5 6 /7 8-10
En(eV) 351 282 254 244 231 226 226
S, 014 014 015 016 016 016 0,16
S, 006 006 006 006 006 006 0,06
S, 007 007 008 010 011 012 012
S4n 078 062 057 050 042 034 034
S5, 015 011 011 010 0710 007 007
yo(eV) 005 005 006 006 007 007 007

TaB. 5.4 — Valeurs de E,, S, et y, utilisées pour le calcul du spectre de luminescence.

de luminescence pour des oligoméres du PPV de taille n tiennent compte des effets interchalnes,
d'agrégation qui apparaissent a ['‘état solide. Ces valeurs permettent en effet de simuler des spectres

de luminescence de films de PPV, a l'état solide.

[1.5 Simulations des spectres de PL

Les spectres de PL des films de PPV en fonction de la température de conversion, des films
composites PPV/SWCNT en fonction du pourcentage massique FP,,ss de nanotubes introduits, et
des nanotubes de PPV ont pu étre reproduits grace au modele phénoménologique de distribution
bimodale mis au point par E. Mulazzi. Ce modéle permet d'interpréter ‘évolution des spectres de PL
en terme de distribution des segments conjugués et ainsi de permettre un diagnostic morphologique

sur l'organisation des chalnes conjuguées dans le matériau.

La figure 5.10 présente le spectre simulé d'un film de PPV converti a 300°C issu d'une dilution
(1/4). Sur cette figure sont représentés les spectres de tous les oligomeres du PPV qui contribuent a
la forme générale du spectre de PL (les spectres de PL pour n=7 a 10 ne forment qu'un seul spectre,
leur énergie de transition £, étant identique). Nous pouvons remarquer les différences d'intensité
sur ces spectres, qui découlent directement des poids P, attribués par la distribution bimodale de
gaussienne pour correspondre a l'émission expérimentale. Les lonqueurs de chalne sont comprises
entre n=5 et n=10. Ce choix est déterminé principalement par lefficacité du processus de transfert
dénergie des segments conjuguées les plus courts vers les segments conjugués les plus longs. Il
dépend fortement des effets intrachaines et interchalnes qui dépendent eux-mémes des conditions de
préparation de l'échantillon. Ainsi, nous définirons n* comme étant la longueur de conjugaison des
segments excités courts a partir de laquelle la recombinaison radiative commence. Pour le film de
PPV converti a 300°C issu d'une dilution (1/4), n*=5.
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Longueur d'onde (nm)
650 625 600 575 550 525 500 475

i Spéct're PL simulé’
|Film de PPV converti a 300°C
_|issu d'une dilution (1/4)
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Fic. 5.10 — Simulation du spectre de PL d'un film de PPV converti a 300°C issu d'une dilution (1/4).
Les spectres des oligomeres n=5 a 10 qui participent a la simulation du spectre sont présentés au
dessous. Chaque spectre de PL d'oligomere a son intensité qui dépend de la pondération donnée par
la distribution bimodale.

[I.5.a Simulation des spectres de PL de films de PPV en fonction de la température de conversion

La figure 5.11 présente a droite la simulation des spectres de PL pour les films convertis a 110°C
et 300°C. Les paramétres de la distribution bimodale utilisés pour chaque spectre sont donnés dans

le tableau 5.5.

Films de PPV issus d'une dilution (1/4)

*

Echantilon n* ny o nm o G
PPV110°C 4 2 1 4 1 035
PPV300°C 5 3 1 6 1 030

TaB. 55 — Parametres de la distribution bimodale utilisés pour simuler les spectres de PL de films
de PPV en fonction de la température de conversion.

D'aprés ces paramétres, la distribution bimodale dans le cas du film de PPV converti a 110°C
est située vers des segments plus courts que pour le film de PPV converti a 300°C. En effet, pour
le film de PPV converti a 110°C, les deux centres de la bimodale sont situés a n=2 et n=4 (en
taille d'oligomere) tandis que pour le film de PPV converti a 300°C, cette double distribution a pour
centres n=4 et n=6, les segments conjugués sont plus longs.

Le spectre simulé de PL du film de PPV converti a 110°C présente une bande principale située
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Fic. 511 — Spectres de PL expérimentaux (a gauche) et simulés (a droite) de films de PPV issus
d'une dilution (1/4) convertis a 110°C et a 300°C.

a 255 eV due a la transition 0 — 0 de loligomeére n=4, une bande située a 235 eV due a la
fois a la transition vibronique 0 — 1 de n=4 et aux transitions électroniques 0 — 0 de n=b et
n=0, et une bande située a 2,20 eV due aux transitions vibroniques 0 — 1 de n=5 et n=6 et aux
transitions électroniques 0 — 0 des n=7 a 10. Comme le poids attribué par la distribution bimodale
aux segments conjugués de taille n=4 est important, l'intensité relative du pic situé a 255 eV est

plus importante que celle des autres pics.

Le spectre simulé de PL du film de PPV converti a 300°C présente une bande située a 2,43 eV
due a la transition électronique 0 — 0 de loligomére n=Db, une bande située 2,26 eV due a la fois
a la transition vibroniqgue 0 — 1 de n=5 et aux transitions électroniques des segments conjugués
de n=06 a n=10 et un épaulement situé a 2,10 eV du aux transitions vibroniques 0 — 1 des n=0 a
10. La bande située a 2,26 eV est la plus intense car elle provient des segments les plus longs, les

chatnes étant mieux conjuguées pour un film de PPV converti a 300°C.

Finalement, on observe que pour simuler convenablement les spectres de PPV, on doit introduire
les valeurs n*=4 pour le film de PPV converti a 110°C et n*=5 pour le film de PPV converti a
300°C. Ceci est cohérent avec l'interprétation des spectres expérimentaux donnée dans le chapitre 3 :
les chalnes polymériques des films de PPV convertis a 110°C sont moins bien compactées que celles
des films de PPV convertis a 300°C, ce qui limite la migration des excitons des segments les plus
courts vers les segments les plus longs. Ainsi, les segments les plus courts ont une probabilité non
négligeable de luminescer pour les films de PPV convertis a 110°C, ce qui oblige a tenir compte du

fait que l'on doit considérer l'oligomere n= 4 pour la simulation des spectres de PL.
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[1.5.b  Simulation des spectres de PL de films de PPV en fonction de la dilution du précurseur

Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm) 650 625 600 575 550 525 500 475
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Fic. 5.12 — Spectres de PL expérimentaux (a gauche) et simulés (a droite) de films de PPV convertis
a 300°C en fonction de la dilution du précurseur.

La figure 5.12 présente a gauche les spectres de PL expérimentaux et a droite les spectres calculés
obtenus pour des films de PPV convertis a 300°C issus de dilution (1/1), (1/4), (1/10) et (1/20) du
précurseur. On observe pour les spectres PL expérimentaux ou simulés 'augmentation de l'intensité
relative de la premiere bande située a haute énergie (située a 2,41 eV pour les spectres expérimentaux
et a 244 eV pour les spectres simulés) par rapport a la seconde bande (située a 2,24 eV environ
pour les spectres expérimentaux et a 2,26 eV environ pour les spectres simulés) lorsque la dilution
augmente. Cette augmentation relative s'accompagne d'un décalage dans le bleu de l'émission. Afin
de reproduire théoriquement l'augmentation d'intensité relative de la premiere bande et le décalage
dans le bleu de l'émission, les spectres sont simulés a partir des parametres de distribution bimodale

donnés dans le tableau 5.6.

Films de PPV convertis a 300°C

E chantillon n" n oo n o G
Dilution (1/1) 5 3 1 8 2 03
Dilution (1/4) 5 3 1 6 1 03
Dilution (1/10) 5 3 1 6 1 025
Dilution (1200 5 3 1 6 12 020

TaB. 5.6 — Parametres de la distribution bimodale utilisés pour simuler les spectres de PL de films
de PPV en fonction de la dilution du précurseur du PPV.

On observe que n* est toujours égal a 5, les échantillons étant tous converti a 300°C. En revanche,

le centre des segments longs de la distribution bimodale passe de n,=8 a n,=6. De plus le poids
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G attribué aux segments longs diminue de 0,3 a 0,2. La distribution en segments conjugués voit son
centre n; attribué aux segments longs se décaler vers les segments plus courts. De plus, la contributon
des segments courts prend de plus en plus d'importance (révélée par la diminution du poids G). On
a donc de plus en plus de segments conjugués courts dans les films de PPV lorsque la dilution
du précurseur augmente, ce qui était déja constaté dans le chapitre 3. 'augmentation relative de
la premiere bande située a haute énergie pour les spectres de PL simulés est la conséquence de
l'augmentation d'intensité de la bande due a la transition électronique 0 — 0 de l'oligomere n=b.
Cette simulation permet donc de valider le fait que les films de PPV possedent des segments
conjugués de plus en plus courts lorsque l'on augmente la dilution du précurseur. Cependant, n* ne
diminue pas et reste égal a 5 quelque soit la dilution, la migration n'est donc pas totalement interdite

et celle-ct empéche [émission due aux segments les plus courts (n=2 a n=4).

[1.5.c  Simulation des spectres de PL de films de PPV en fonction de la proportion P, de SWCNT

introduite

Cette étude a été réalisée durant la these de H. Aarab et les résultats ne seront donc pas réexposés
ict. Comme dans le cas de l'étude sur la dilution du précurseur, les deux effets que sont l'augmentation
d'intensité relative de la premiére bande située a plus haute énergie par rapport a la deuxieme bande
et le léger décalage spectral vers le bleu qui apparaissent lorsque la concentration en SWCNT P,
augmente sont reproduits en augmentant la contribution des segments courts relativement a celle des
segments longs. La contribution en segments courts augmente car le réseau des SWCNT empéchent
la bonne conversion du PPV, ce qui favorise la formation de segments courts et défavorise la formation
de régions mieux ordonnées contenant des segments conjugués plus longs. De plus, la dissociation
des excitons sur ce réseau lors de la migration empéche une émission importante due aux segments

les plus longs.

11.5.d Nanotubes de PPV

Les spectres expérimentaux de PL obtenus (i) pour les nanotubes de PPV synthétisés dans des
membranes de PC par l'imprégnation d'une solution de précurseur diluée (1/20) suivi d'une conversion
a 110°C et (ii) pour un film de PPV converti a 110°C issu d'une dilution (1/20) du précurseur sont
présentés sur la figure 5.13 a gauche. Ces deux spectres présentent trois bandes situées aux mémes
longueurs d'onde (2,46 eV; 2,30 eV et 2,15 eV) avec de mémes intensités relatives. De plus, on observe
pour les nanotubes de PPV lapparition d'une nouvelle bande située aux plus hautes énergies aux
alentours de 2,75 eV.

Les spectres simulés de ces échantillons sont présentés sur la figure 5.13 a droite. Les spectres
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Fic. 5.13 — Spectres de PL expérimentaux (a gauche) et simulés (a droite) d'un film de PPV converti
a 110°C issu d'une dilution (1/20) et de nanotubes de PPV synthétisés dans des membranes PC par
imprégnation d'une solution de précurseur de dilution (1/20) et convertis a 110°C.

présentent trois bandes communes situées a 2,54 eV; 2, 35 eV et 215 eV. La bande supplémentaire
qui apparalt pour le spectre de PL des nanotubes de PPV est située a 2,80 eV. Les parametres de la

distribution bimodale ayant permis de calculer ces sepctres sont présentés dans le tableau 5.7.

Echantillons issus d'une dilution (1/20) et convertis a 110°C

Echantillon n"oonoo o G
Film de PPV 4 3 1 4 05 04
Nanotubes de PPV 3 3 4 1 05 0.4

TAB. 5.7 — Parameétres de la distribution bimodale utilisés pour simuler les spectres du film de PPV
et des nanotubes de PPV (synthétisés dans une membrane de PC) synthétisés a 110°C et issus d'une
dilution (1/20).

La distribution bimodale utilise les mémes parameétres pour simuler les spectres de films de PPV
110°C et les nanotubes de PPV. Par contre, l'émission commence a partir de l'oligomére n=3 (n*=3)
pour les nanotubes de PPV alors que pour les films de PPV convertis a 110°C, 'émission commence a
partir de l'oligomere n=4. Ainsi, la nouvelle bande située aux hautes énergies est due a la transition
électronique 0 — 0 de loligomere n=3, tandis que la bande commune des spectres de PL simulés
située a 254 eV est due a la transition électronique 0 — 0 de loligomere n=4. L'émission de
l'oligomére n=3 implique que dans les nanotubes de PPV, la migration des especes photogénérées
est fortement réduite. Il y a présence de segments conjugués trés courts (n=3) isolés provenant de
l'élaboration en milieu confiné des nanotubes a l'aide d'une dilution importante (1/20). Cela explique
le déclin mono-exponentiel observé pour cette bande située aux hautes énergies (voir chapitre 4) : ce

déclin provient d'une espece unique directement photogénérée sur des segments conjugués de taille
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n=3 sans qu'il y ait eu migration au préalable.
Ainsi, la simulation du spectre de PL obtenu sur des nanotubes de PPV permet d'attribuer
l'émission de la nouvelle bande expérimentale située a 2,75 eV (environ 450 nm) : celle-ci est due a

l'émission radiative d'excitons localisés sur des segments trés courts et isolés de taille n=3.

Il Discussion : nanostructure, exciton et confinement

Deux types dexcitons (ou excitations s'il s'agit de charges) peuvent étre identifiés dans les
polyméres conjugués : les excitons intrachatnes et les excitons interchaines. Les premiers sont formés
par la conjugaison des électrons 7 le long de la chaine. Les excitons interchaines apparaissent quand
2 segments de chalne sont couplés spatialement, soit parce que des chatnes trés proches les unes des
autres sont en interaction dans le polymere (par exemple dans un film) ou soit simplement parce que
la chalne est repliée sur elle-méme. Ainsi les propriétés optiques vont dépendre fortement de ['état
d'agrégation du polymere. Dans les matériaux composites ou les nanofibres, ces propriétés peuvent
aussi dépendre de la nanostructuration. Cest ce que nous allons discuter ici.

Les polymeres conjugués présentent un désordre statique de conformation important (par oppo-
sition au désordre dynamique). Ce désordre apparalt sur les chalnes a l'échelle moléculaire ol la
conjugaison des électrons 7 est rompue fréquemment soit par des défauts (liaisons carbonyles,...),
soit par des rotations. La chaine n'est plus alors considérée comme un cristal unidimensionnel infini,
mais comme une association de sous unités moléculaires qui peut étre décrite comme un ensemble de
segments a liaisons CC alternées. Ainsi chaque segment est analogue a un chromophore unique. Le
polymere peut donc étre assimilé a un ensemble d'oligomeéres luminescents de différentes tailles dont
les propriétés optiques sont régies par une loi de distribution statistique qui dépend de leur nombre
mais aussi de leur taille. C'est 'hypothése de base employée dans certaines théories phénoménolo-
giques des interactions lumiere matiere dans ces matériaux dont un bon exemple est le modele de E.
Mulazzi présenté ci-dessus. De méme, il était nécessaire d'effectuer des calculs de chimie quantique
dédiés aux différents oligomeres du précurseur du PPV et du PPV lui-méme afin de mieux cerner les
dépendances entre leur taille et les énergies de transitions mises en jeu dans les processus que nous
étudions, d'étudier l'influence de la conjugaison, et des recouvrements électroniques sm-orbitalaires.
Clest ce que nous nous sommes attachés a faire dans ce chapitre.

Les expériences de spectroscopie de site sélective et de « molécule unique » fournissent la
preuve expérimentale qu'une lot de distribution bimodale est trés appropriée pour décrire le désordre
des polymeres conjugués de type PPV a l'échelle nanométrique. Ces travaux suggerent que lénergie

absorbée par un polymére conjugué apres excitation est efficacement acheminée sur des chromophores
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de basse énergie le long de la chatne par un mécanisme de transfert dénergie électronique. Le role
des sous unités conformationnelles formées d'oligoméres par rupture de conjugaison, ou de segments
affectés par des rotations, est donc primordial dans la nature des excitons mis en jeu au cours des
photoexcitations. Dans une approche simplifiée, ces sous unités sont couplées électroniquement par
un mécanisme d'interaction dipolaire et de ce fait devraient donner lieu a la formation d'excitons
délocalisés. Cependant les calculs de chimie quantique ne peuvent prédire exactement les géométries
de torsion pour lesquelles les recouvrements orbitalaires 7-m deviennent négligeables, faibles ou
forts [270].

En fait les défauts de conformation peuvent étre liés également a une localisation dynamique des
excitations, oli les excitons sont piégés par le fort couplage électron-phonon dans les segments conju-
gués. De plus, les propriétés dynamiques des excitons dans les polymeres conjugués sont dépendantes
de la morphologie du matériau, qui influe forcément sur leur énergie de migration. Il est évident par
exemple que la migration interchalne ne sera pas la méme dans un film solide ou dans une solution.
Le fait méme que les excitons puissent migrer, a comparer au cas opposé évoqué plus haut ol ils
sont localisés, implique que ces excitons peuvent étre captés par des pieges ou se recombiner non
radiativement sur des défauts, induisant de ce fait une extinction de luminescence ou des rendements
quantiques faibles [270]. Pour des photoexcitations de forte intensité, il peut également se produire
une recombinaison dynamique des excitons. En effet, dans ce cas, la densité dexcitons photogénérés
est forte et de ce fait leur migration entraine des collisions statistiquement fréquentes dans lesquelles
ils peuvent s'annihiler deux par deux. Ces recombinaisons le plus souvent non radiatives sont dites
bimoléculaires. Un autre cas de figure est celui oli deux excitons localisés sur la méme chatne ou sur
des segments appartenant a des chatnes distinctes, peuvent s'annihiler, non par collision dynamique,
mais par transfert d'énergie (annihilation singulet-singulet ou triplet-triplet) [270]. La seule condition
est qu'ils soient séparés spatialement par une distance proche du rayon de Forster/Dexter, ce qui
doit étre une situation commune dans les polyméres sous forme de films ou dans les agrégats formés
de chatnes tres proches et repliées. Nous voyons donc que les propriétés dynamiques des excitons
dépendent fortement de la nanostructure du matériau luminescent. Les effets a l'échelle nanométrique
déterminent ainsi les propriétés optiques observées. Une compréhension fine des phénomeénes ato-
miques, électroniques, et dynamiques dans les chalnes ou entre les chalnes est donc nécessaire a
toute amélioration macroscopique des performances de dispositifs basés sur ces matériaux.

Parmi les questions qui restent ouvertes dans ce travail, il en est une a laquelle nous pouvons
partiellement répondre. Est-il possible de déceler une quelconque signature du confinement des
excitations en relation avec la nanostructure des matériaux? En d'autres termes observons-nous une
photophysique différente sur le matériau massif et sur le matériau nanostructuré ?

C'est un paradigme complexe. Le confinement est caractérisé par des transitions optiques discretes
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ou multiexcitoniques, par des énergies de transitions So-S; plus élevées (liées a des énergies de
liaison électron-trou accrues), et par une augmentation de ‘énergie entre le plus bas niveau excité
singulet (5q) et le plus bas niveau triplet (74), lorsque la taille des chromophores diminue [270]. Cette
derniere énergie est liée a l'interaction d'échange, qui est un phénomene purement coulombien entre
deux particules dont les fonctions d'onde se recouvrent. Le meilleur exemple de confinement est donné
par les nanocristaux semi conducteurs (quantum dots) dont les propriétés optiques sont corrélées
a leurs dimensions. Confinement ne veut pas dire qu'il n'y a pas d'interactions entre excitations.
Ces interactions peuvent étre dipolaires, a courte portée (interaction avec des vibrations nucléaires
localisées, transfert d'énergie de type Forster-Dexter) ou a longue portée (écrantage coulombien ou
couplage électron-phonon par exemple). De plus, si les excitons restent confinés ou localisés dans un
nanocristal isolé (bien que des charges photogénérées puissent migrer de son centre vers sa surface),
ils sont susceptibles de transférer de [‘énergie entre les particules d'un ensemble si celles-ct sont
proches.

L'énergie de liaison d'un exciton est l'énergie d'attraction coulombienne entre le trou et l'électron.

Elle est donc estimée simplement par :

E e’

= 512
p drepe, < r > 12

ol e est la charge de l'électron, & et €, sont les permittivités du vide et du milieu, et < r > est
la distance moyenne électron-trou. Dans les oligomeres et polyméres conjugués Eg varie denviron
0.1 eV a 1 eV. L'extension spatiale | de lexciton est de lordre de 2 < r > et dépend donc de Eg.
Dans les oligoméres, les valeurs de | sont proches de leur longueur [271]

Pour les polyénes et les oligomeres, des études ont montré également que l'énergie de liaison
Eg et linteraction d'échange augmentent lorsque la taille des molécules diminue [270]. Pour le PPV
en particulier, Tretiak et coll. [272] donnent des valeurs de | comprises entre 3 et 7 unités monomeéres,
selon les méthodes de calcul quantique utilisées, tandis que certains travaux expérimentaux donnent
des valeurs entre 5 et 7 unités. On voit donc que lextension des excitons dans le PPV est toujours en
débat du fait de différences notables dans les estimations, mais que la limite supérieure tourne autour
de N = 7. On peut donc raisonnablement penser que lextension des excitons sur une chaine PPV
est grosso modo égale a la longueur d'un oligomere court (N = 3) ou d'un oligomere plus long (N =
7), et donc que les excitons (ou excitons-polarons) peuvent étre localisés sur les différents segments
conjugués sans délocalisation spatiale importante au dela de ces segments.

La longueur des oligomeres ou des segments conjugués dans un polymére est donc assimilable a
une longueur de confinement. Dans ce travail, nous sommes typiquement dans un tel cas de figure :

la chalne polymeére du PPV est décrite comme un ensemble d'oligomeres de différentes longueurs.
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Nos expériences d'absorption optique, de luminescence et de diffusion Raman portent les signatures
des longueurs de confinement de ces fragments : nous observons des décalages spectraux vers les
hautes énergies en absorption ou en émission, des augmentations d'intensité d'émission sur les
hautes énergies des profils spectraux, et des différences d'intensité de diffusion Raman. Tous ces
effets sont sous tendus par une description du polymere en termes de raccourcissement des longueurs
de segments conjugués lorsque les chatnes sont isolées ou « rompues » par les différentes syntheses
ou structuration des matériaux. Les théories vibroniques qui font intervenir des couplages électron-
phonon seuls ne peuvent rendre compte de ces effets qui sont communs a tous nos matériaux. Clest
en ce sens que la théorie de la distribution bimodale, malgré sa simplicité apparente, prend toute
son ampleur, car elle est a méme de décrire et de prédire les signatures photophysiques de tous ces
matériaux.

Avons-nous obtenu une preuve expérimentale que des effets de confinement, au sens défint plus
haut, apparaissent dans certains de nos composés ?

Les films minces, ou les nanofibres de PPV obtenus a partir de dilutions de précurseur faibles
montrent indéniablement des déclins de PL monoexponentiels avec des temps de vie plus longs. Cest
la signature que les especes émissives dans ces matériaux sont isolées. Dans le cas particulier des
nanotubes de PPV a faible paroi, nous avons observé que ce temps de vie augmente et qu'il est
corrélé a l'apparition d'une émission a haute énergie (450 nm ou 2.75 eV) qui n'est pas présente dans
les matériaux massifs. Le modele de distribution bimodale indique alors que les segments conjugués
émettant a cette énergie doivent avoir une taille de 3 unités monomeres, ce qui est trés court. La
taille d'une unité monomere du PPV est 0.625 nm, N = 3 correspond donc & une longueur de 1.875
nm (N = 7 correspond a 4.375 nm). Il y a donc un possible confinement de ces excitons sur des
segments conjugués trés courts qui doivent avoir une énergie de liaison plus forte qui leur confére
une plus grande stabilité et un temps de vie plus éleve.

Seules des expériences complémentaires en fonction de la densité d'excitation sur les tubes ou
en fonction de la température d'observation pourraient apporter plus de réponses quantitatives sur
la dynamique excitonique en permettant d'estimer les constantes de diffusion ou les mécanismes de

transfert d'énergie.

IV Conclusions

7

Dans une premier temps, nous avons calculé a l'aide de méthodes semi-empiriques peu coliteuses
en ressource informatique les transitions verticales démission et d'absorption des différents oligomeres

du PPV. Les valeurs obtenues, comparables a celles trouvées dans la littérature, nous ont permis de
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valider la méthode utilisée et de l'appliquer a l'étude d'oligomeres du précurseur du PPV. Les valeurs
de transitions verticales démission obtenues sont comparables aux valeurs expérimentales. Cela nous
permet de conclure que le précurseur du PPV possede une émission située environ a 3,19 eV (valeur
théorique) provenant d'espéces localisées et n'est donc pas responsable de la nouvelle bande S qui
apparalt aux hautes énergies (environ 2,75 eV) dans les spectres de PL des nanotubes de PPV.
Dans un second temps, nous avons expliqué le modele phénoménologique d'E. Mulazzi qui permet
de simuler les spectres de PL du PPV. Dans ce modele, la morphologie du polymere est caractérisée
par une distribution bimodale en segments conjugués de différentes longueurs avec : i) un centre
“segments longs” correspondant a des régions semi-cristallisées du polymere ol les chaines sont
mieux ordonnées et possedent des segments conjugués plus longs et ii) un centre “segments courts”
correspondant a des régions désordonnées, amorphes ot les segments conjugués sont courts et isolés.
Ce modele nous a permis de reproduire les spectres de PL de films de PPV en fonction de la
température de conversion et de confirmer les observations effectuées dans le chapitre 3 : i) en
diminuant la température de conversion, la conjugaison effective du PPV diminue et les chalnes sont
moins bien compactées, ce qui diminue lefficacité de la migration des excitons; ii) en augmentant
la dilution du précurseur, l'évaporation rapide du solvant ne permet pas une bonne agrégation des
chalnes, ce qui diminue également la conjugaison effective et lefficacité de la migration des excitons
des segments conjugués courts vers les segments conjugués longs. Finalement, le modele de Mulazzi
nous a également permis de comprendre lorigine de la nouvelle bande démission située aux hautes
énergies observée sur les spectres de PL de nanotubes de PPV : elle provient de 'émission d'excitons
localisés sur des segments conjugués courts isolés du PPV de taille n=3. Aprées une breve discussion
sur un possible confinement des excitations dans les chalnes de PPV, nous suggérons d'assimiler

cette longueur de conjugaison a une longueur de confinement.




Conclusion

ORs de ce travail, nous avons étudié la nanostructuration d'un polymeére conjugué en modifiant
certains parametres de synthese. Nous avons choisi un polymeére conjugué bien connu de la
communauté scientifique des polymeres conducteurs : le PPV. Cest le prototype de polymere

photoluminescent utilisé comme couche active dans les diodes électroluminescentes. Les parametres
de synthese qui nous ont semblé les plus pertinents pour cette étude ont été la température de
conversion et la dilution du précurseur du PPV. La nanostructuration du PPV s'est faite par deux

voies différentes :

1. réalisation de nanocomposites PPV/SWCNT;
2. synthese de nanofibres de PPV.

Les modifications apportées au matériau massif standard avaient un double objectif :

1. fondamental pour comprendre la structure supramoléculaire des chatnes conjuguées;

2. applicatif pour améliorer les propriétés d'émission du PPV et de rendre possible l'intégration

du PPV dans des nanosystemes.

Dans un premier temps, la synthese de nanofibres de PPV a pu étre réalisée par une méthode
de “wetting template” qui consiste a imprégner une membrane nanoporeuse d'une solution contenant
le polymere précurseur. Cette méthode a permis de controler la morphologie nanofil/nanotube en
modifiant la dilution du polymere précurseur ou la nature de la membrane utilisée.

Dans un second temps, les modifications de photoémission de ces nanostructures ont été étudiées.
Lorsque la température de conversion diminue ou lorsque la dilution de précurseur et la concentration
de SWCNT introduits dans le PPV augmentent ou lorsque l'on modifie la morphologie, des nanofils

aux nanotubes; la PL stationnaire montre :
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1. un déplacement des spectres de PL vers le bleu;

2. une augmentation relative de l'intensité de la premiere bande située aux hautes énergies.
Les mesures de rendement quantique de PL révelent une efficacité de PL accrue :

1. en diminuant la température de conversion ou modifiant la morphologie, des nanofils aux

nanotubes ;

2. en diminuant la concentration de SWCNT.

Des études de déclins de PL transitoire ont permis de suivre la cinétique excitonique présente
dans chaque nanostructure. Les temps de déclins s'allongent et tendent a devenir mono-exponentiels
lorsque la température de conversion ou la concentration de précurseur diminuent. L'étude de diffraction
des rayons X indique que la température de conversion et la dilution du précurseur sont des grandeurs
physiques déterminantes dans la structuration des films de PPV. 'augmentation de la température de
conversion et de la dilution du précurseur aboutissent a des résultats tout a fait similaires. L'absorption
IR et 'absorption optique montrent que la conversion a 110°C est incomplete. Cette température ne
permet pas l'‘élimination complete des défauts chimiques chlorés, soufrés et de conformation. La dilution
du précurseur favorise l'isolation des chaines et la diffusion de loxygene au cours de la formation
des films solides. Dans les deux cas, ce sont les défauts qui provoquent une dispersion de segments
conjugués plutét courts, confirmée par la diffusion Raman et l'absorption optique, dans une structure
supramoléculaire moins compacte ot la migration des especes photogénérées devient difficile. En
résumé, ces deux parametres de synthese permettent de contréler [émission et le rendement quantique
des films de PPV.

St l'introduction des nanotubes de carbone dans la matrice polymere induit un décalage dans le
bleu de l'émission et une augmentation relative de la bande située a haute énergie, par contre les
déclins de PL deviennent plus rapides et les rendements quantiques plus faibles. L'interaction entre le
polymere et le réseau de SWCNT entraine la désexcitation non-radiative des espéces photogénérées
par dissociation des charges sur les SWCNT mais permet, en revanche, daméliorer de plusieurs

ordres de grandeur le signal de photoconductivité [150].

La dilution du précurseur a permis de controler la morphologie nanofil/nanotube a lintérieur des
membranes nanoporeuses de polycarbonate. Les études d'absorption optique, de photoluminescence
et de diffusion Raman rendent compte d'une meilleure conjugaison des chatlnes pour les nanofils,
synthétisés avec de faibles dilutions, comparés aux films de PPV synthétisés a la méme température
de 110°C. Ce résultat suggere que la synthése en milieu confiné semble favoriser l'agrégation des
chatnes. En revanche, l'augmentation de la dilution du précurseur permet d'obtenir des nanotubes

de PPV caractérisés par une nouvelle bande d'émission située a haute énergie dont les temps de
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déclins deviennent mono-exponentiels et des rendements quantiques exceptionnellement élevés pour
le PPV (46%). Ce résultat suggere qu'une dilution importante permet une isolation des chaines et un
raccourcissement des segments conjugués (observé en diffusion Raman).

De plus, les mesures d'absorption infrarouge polarisée mettent en évidence une orientation privi-
légiée des chalnes selon l'axe des pores des nanofibres de PPV synthétisées pour de faibles dilutions
du précurseur dans les membranes d'alumine. St l'on compare ce résultat au décalage dans le rouge
de l'émission des nanofils de PPV synthétisés dans les membranes PC pour des faibles dilutions,
nous pouvons en déduire que la nanostructuration du PPV en milieu confiné par l'imprégnation de

solution fortement concentrée initie un meilleur ordre supramoléculaire des chalnes.

Des nanofibres composites de PPV/SWCNT ont été également synthétisées. Nous avons pu
constater lors de cette étude que le précurseur du PPV était un bon dispersant des SWCNT. La
technique de microscopie Raman a permis de mettre en évidence indirectement la présence des
SWCNT dans ces nanofibres. Les premieres études de PL transitoire sur ces systemes indiquent que

les déclins suivent le méme comportement que pour les films composites.

En résumé, les études de spectroscopies optiques ont permis de comprendre l'importance des
différents parametres de synthése sur la nanostructuration du PPV. Ils influent sur la longueur
de conjugaison effective et sur l'interaction des chalnes conjugués entre elles (concept de chatnes
agrégées et isolées). Lorsque la température de conversion diminue, que la dilution augmente, que
le taux de SWCNT introduit augmente, que l'on passe de la morphologie nanofil a nanotube, les
chatnes conjuguées sont de plus en plus courtes et isolées. Le matériau se déstructure, en inhibant
la formation d'agrégats qui s'accompagne d'une meilleure conjugaison des segments. La formation de

segments isolés de plus en plus courts est caractérisée par un décalage dans le bleu.

Des calculs moléculaires de chimie quantique associés a un modeéle phénoménologique développé
par E. Mulazzi ont été entrepris. Ce modéle consiste a interpréter les spectres de PL en terme
d'une distribution bimodale de différents segments conjugués. Dans un premier temps, les calculs
moléculaires ont permis de mieux comprendre les propriétés optiques du précurseur du PPV, trés peu
étudiées dans la littérature. Les calculs théoriques montrent sans ambiguité que la nouvelle bande
d'émission qui apparait pour les nanotubes de PPV ne provient pas d'un résidu de précurseur non
converti. Dans un second temps, le modele de Mulazzi a permis de conforter les hypothéses avancées
pour expliquer les différentes modifications apportées aux spectres d'émission en fonction des différents
parametres de synthése. Cette distribution bimodale suppose, dans le PPV, la coexistence de deux

types de régions :

1. des régions amorphes pour lesquelles les segments sont relativement courts et isolés;
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2. des régions ordonnées, mieux cristallisées pour lesquelles les segments conjugués sont relati-

vement plus longs et agrégés.

Ainsi, le décalage dans le bleu de [‘émission et l'augmentation relative d'intensité de la bande
située a haute énergie sont bien reproduits en attribuant un poids de plus en plus important aux
segments conjugués courts. Une bréve discussion sur un possible confinement des excitations dans
les chalnes de PPV a été présentée.

Il apparalt que les différentes longueurs de conjugaison présentes sur les chalnes peuvent étre
considérées comme des longueurs de confinement induisant des effets analogues a ceux qui inter-
viennent dans les nanocristaux (décalage spectraux vers le bleu par exemple quand la taille des
segments diminue). Ces effets sont accentués dans le cas des nanotubes de PPV, pour lesquels une

nouvelle bande située a haute énergie provient de segments conjugués courts n=3.

Des scénarii ont été proposés pour expliquer la formation des nanofils/nanotubes de PPV dans
les membranes de polycarbonate, l'inhomogénéité de surface sur ces mémes membranes ou pour
comprendre la formation exclusive de nanotubes dans les membranes d'alumine. Nous pensons que
des études hydrodynamiques sur [‘écoulement dans les pores, laspect mouillabilité, l'importance
de l‘évaporation du solvant,... devraient permettre de mieux comprendre les phénomenes mis en jeu
lors de l'imprégnation. D'autre part, afin de valider le caractére applicatif des nanofibres PPV et
composites PPV/SWCNT synthétisées, il conviendrait deffectuer des mesures de photoconductivité
a lintérieur et en-dehors des membranes dans le but de détecter un accroissement possible du
photocourant sur plusieurs décades pour les nanofibres composites comme cela a déja été observé
sur les films composites. Enfin, [étude de l'‘électroluminescence des nanostructures étudiées dans ce
travail en fonction des paramétres de synthése (température et dilution) devrait permettre de valider
les changements observés en photoluminescence, puisque ce sont les mémes especes émissives qui

sont responsables des propriétés démission des deux phénomenes.




ANNEXE A

Nanotubes de carbone

|  Structure

Les nanotubes de carbone ont été découverts de facon fortuite par S. lijima en 1991 [273] en
observant en microscopie électronique les produits secondaires obtenus lors de la synthése par arc
électrique de molécules de fulleréne. Les nanotubes de carbone sont des structures qui dérivent de la
forme fullerene (ballon de football composé de 20 hexagones et de 12 pentagones, comme le montre
la figure A1 a gauche) qui consistent en un plan de graphite enroulé fermé de chaque coté par deux

calottes hémisphériques (voir figure A1 a droite).

Fic. A1 — A gauche, molécule de fullerene G, a droite : nanotube de carbone monoparoi fermé de
chaque coté.

Ces nanotubes de carbones ont des diametres de lordre du nanometre et des longueurs de
quelques pym a quelques mm. De ce fait, ils ont une facteur de forme tres important qui leur confere
cette géométrie quasi-1D.

Deux grandes familles de nanotubes de carbone existent :

1. Les nanotubes de carbone multifeuillets ou MWCNT (MultiWall Carbon NanoTubes) : ils sont

formés de tubes concentrés imbriqués les uns dans les autres (figure A2 a droite). Leur nombre
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SWCNT

Fic. A2 — A gauche : nanotube de carbone monoparoi ou SWCNT, a droite : nanotube de carbone
multiparois ou MWCNT.

de feuillets et leur diametre sont trés variables. Leur diametre varie entre 2 et 50. La distance
intertubes est de 3,44 A [274], distance proche de la distance entre plans de graphite qui est de
3,35 A Le nombre de feuillets varie entre 2 et 50 nm. Les nanotubes de carbone multifeuillets a
deux parois, les DWCNT (DoubleWall Carbon NanoTubes) sont particulirement étudiés dans la
mesure o ils sont les plus petits des MWCNT et qu'ils possedent ainsi la structure électronique
la plus simple des MWCNT.

. Les nanotubes de carbone monofeuillet ou SWCNT (SingleWall Carbon Nanotubes) : comme

leur nom l'indique ces nanotubes ne sont formés que par un seul feuillet de graphéne (figure A2
a gauche). Du fait des interactions attractives de Van der Waals, ces nanotubes vont se regrouper
en fagots (figure A.3) constitués d'une vingtaine a une centaine de nanotubes et adoptent un
arrangement périodique de symétrie triangulaire. Les distances intertubes sont de 3,2 A [275].
Ainsi, l'observation des nanotubes SWCNT isolés n'est pas évidente et des protocoles de

séparation et de dispersion doivent étre envisagés afin d'isoler ces structures.

De part ses analogies avec la feuille de graphéne (réseau d'atomes de carbone hybridés sp?,

interaction de Van der Walls,...), le cylindre de carbone peut étre décrit comme lenroulement d'un

plan de graphene. Cet enroulement se réalise en faisant coincider les deux extrémités d'un vecteur du

.
réseau graphitique correspondant a deux noeuds du réseau. Ce vecteur denroulement C, est défint

par (voir figure A4) :
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Fic. A3 — Fagot de nanotubes de carbone monoparoi [276].

C_/)7 — OA = na; + mas (A1)

L'axe du nanotube obtenu est perpendiculaire au vecteur Cp et les hexagones forment une courbe
hélicoidale a la surface du nanotube. L'hélicité du tube dépend de l'angle 6 entre a7 et Ch, appelé
angle de chiralité. Cet angle est compris entre 0° et 30°. Il existe ainsi plusieurs maniéere d'enrouler

le tube :

8 = 30° n = m : le nanotube est constitué d’hexagones paralléles a 'axe du tube. La structure

est de type “armchair” (voir figure A5 en haut).

8 =0°n=0oum= 0:le nanotube semble posséder une ceinture d’hexagone dans un plan

perpendiculaire a son axe. La structure est de type “zig-zag” (voir figure A5 au milieu).

0°< 6 < 30%5 n %+ m= 0. toutes les autres possibilités. Leur enroulement défini une vis
d'archimede, la structure est de type “chirale” (voir figure A5 en bas).

La fermeture du tube seffectue ensuite par l'introduction dans le réseau d’hexagones plans de
défaut de type pentagone. Conformément a la lot d'Euler, 6 pentagones sont suffisants pour former la
calotte qui ferme le nanotube.

Le type ou la chiralité du nanotube, défini par son couple d'indice (n,m) est une caractéristique
essentielle dont découlent de nombreuses propriétés. Connaissant la distance ac_¢ entre atomes de
carbone dans les tubes, de 1,42 A, on peut en déduire :

-Le diametre d d'un tube (n,m) :

\/3(n? + nm + m?
s

d = de—c (A2)

-L'angle 6 :
mv/3

m -+ 2n

0 = arctan(

) (A3)
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Fic. A4 — Représentation du vecteur C,, définissant
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Fic. A5 — Différentes types de structure des nanotubes.
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I Méthodes de production

Différentes méthodes de synthese ont permis la production des nanotubes de carbone avec pour
objectif de synthétiser des nanotubes de carbone de mieux en mieux contréler en diametre, en nombre
de parois et en grande quantité. Suivant la température de synthese, les procédés se distinguent en

deux catégories :

1. Les procédés haute température (températures supérieures a 3000°C) : arc électrique [273,277],

ablation laser [278], réacteur solaire [279];

2. Les procédés moyenne température (températures inférieures a 1000°C) : décompositions cata-

lytiques [280,281], techniques PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) [2].

Les nanotubes monoparois que nous utiliserons proviennent du procédé arc électrique et du

procédé de décomposition catalytique

[I.1 Nanotubes arc électrique

Cette technique dérive de la méthode développée par Kratschner et coll. pour produire des
fullerenes. Un arc électrique est établi entre deux électrodes de graphite situées dans un réacteur
rempli d'un gaz inerte d'hélium ou d'argon, lélévation de température qui en résulte permet la
sublimation du graphite. Ce dernier se condense ensuite sur l'extrémité de la cathode ot les nanotubes
se forment. Si 'anode est en graphite pur, des nanotubes multiparois seront formés. En revanche, en
présence de catalyseurs métalliques, des monoparois seront synthétisés [277,282]. Les nanotubes
synthétisés présentent peu de défauts mais sont généralement pollués par de nombreuses impuretés
(catalyseur, carbone amorphe,...). Les diametres sont de l'ordre de 1,3-1,4 nm et ont une faible dispersion
1277,

[1.2  Nanotubes HiPCO

La méthode HiPCO (High Pressure Carbon monoxide) est une méthode de décomposition cataly-
tique [280]. Un flux de monoxyde de carbone CO est injecté avec des particules de Fe(CO)s dans un
four a haute pression (10 atm) dont la température est comprise entre 700°C et 1200°C. Les particules
de fer jouent le role de catalyseur et permettent la nucléation des nanotubes de carbone :

CO(g) + CO(g) — C(s) + CO,

Cette méthode favorise la formation de nanotubes de carbone monofeuillet SWCNT. Leur géométrie

est assez uniforme mais les NTC sont moins bien graphitisés que ceux réalisés par la méthode arc
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électrique, la température de synthése étant inférieure. Le diamétre moyen des SWCNT obtenus par
la méthode HiPCO est de 0,8 nm.

[1.3 nanotubes CoMoCAT

La méthode CoMoCAT (Cobalt Molybdenum CATalytic method) est également une méthode de
décomposition catalytique. Elle fonctionne a des températures comprises entre 700°C et 950°C, a des
pressions comprises entre 1 et 10 atm et utilise un mélange Cobalt :Molybdéene comme catalyseur [281].
Cette technique permet un bon controle des caractéristiques des SWCNT produits en changeant des

paramétres de syntheése tels la proportion Mo :Co, la température ou le temps de réaction [281].

Il Propriétés

[11.1  Propriétés électroniques et électriques

Il est possible de comprendre les propriétés électroniques remarquables des nanotubes de carbone
en considérant la structure de bande d'un feuillet de graphene. Celui-ci est un semi-conducteur a
gap nul dont la surface de Fermi se résume en 6 points qui assurent le continuum d'énergie entre les
bandes de valence et de conduction. Cela signifie donc que seuls 6 états (k, k,) sont responsables
de la conduction dans le plan du graphene. Par l'enroulement de ce feuillet de graphéne, on montre
l'apparition de nouvelles conditions aux limites périodiques, et donc une quantification du vecteur

d'onde k dans la direction de cet enroulement

kL = nx A4
dnre
ol dyrc représente le diametre du tube :
B 3 2 2
dore = 2 c X /3 x (n? + m?+ nm) A5

b

Ainsi, le nanotube peut étre conducteur si et seulement si un des 6 états (k,, k,) correspondant
au niveau de Fermi du graphite satisfait a cette relation. Dans le cas inverse, le nanotube est
semi-conducteur.

Les propriétés électroniques dépendent donc des entiers n et m définissant la chiralité des

nanotubes [283] et on établit ainsi qu'un nanotube est conducteur si :

n—m=3p;(n,mp) N (A6)
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En prenant en compte toutes les chiralités possibles, on compte donc un tiers de nanotubes métalliques
et deux tiers de nanotubes semi-conducteurs.

La densité détats des nanotubes de carbone diverge pour différentes valeurs de ['énergie que L'on
appelle sinqularités de Van Hove, typiques des objets unidimensionnels. Les transitions électroniques
des nanotubes ont lieu entre ces sinqularités de part et d'autre du niveau de Fermi : Eqy entre
premieres singularités, £,, entre secondes singularités, etc...

Pour la premiere transition Eqy, lénergie du gap sécrit pour un nanotube de carbone métallique
(M) ou semi-conducteur (SM) :

b x dc—c X Eb A de—c X Eb

EN = By = (A7)

dNTC dNTC

ol ac_c=142 A distance entre atomes de carbone

Eo = 2,9¢V, énergie d'interaction entre deux atomes de carbone voisins

Les propriétés électroniques des NTC peuvent étre modifiées par transfert de charge. Le nanotube
de carbone peut étre dopé p par substitution d'un atome de carbone avec un atome de bore ou dopé
n par substitution d'un atome de carbone avec un atome d'azote. Le dopage peut également avoir
lieu par adsorption sur sa surface d'espéces donneuses ou acceptrices délectrons. Il peut s'agir de
métaux alcalins, d'halogénes [284] ou bien de molécules organiques, les effets de ce dopage peuvent
étre facilement observés par spectroscopie d'absorption optique [285].

Les nanotubes de carbone sont de bons conducteurs (conductivité supérieure a celle du cuivre). Ils
sont de trés bons modeéles pour le transport balistique, démontrés expérimentalement sur des SWCNT
par Kong et coll. [286]. Les nanotubes de carbone peuvent supporter de fortes densités de courant,
de loin supérieur a celle du cuivre, matériau de référence : des valeurs de 107 A/cm? [287] voire 10"
Alcm? (données par IBM) ont pu étre obtenues. Ce sont également des supraconducteurs & basse
température. Ils possedent également des propriétés d'émission de champ dues a leur caractere uni-
dimensionnel : soumis a un champ électrique, on peut générer a leur extrémité des champs électriques

colossaux qui permettent d'arracher des électrons et de les émettre vers l'extérieur [288].

[11.2 Propriétés mécaniques

Les nanotubes de carbone possédent des doubles liaisons C=C qui conferent a cette structure
une grande résistance mécanique. Ainsi, les valeurs des modules d'Young obtenues pour les SWCNT,
comme les MWCNT sont de lordre de 1 TPa[289,290]. Cependant ces valeurs sont tres dépendantes de
la structure du matériau et peuvent descendre jusqu'a 10 GPa selon le taux de défauts présents [290].

Les nanotubes présentent également une grande capacité a la déformation et une grande flexibilité
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qui permet des allongements réversibles supérieurs a 10%. Cette flexibilité est due a une forte capacité
de ré-hybridation sp’ — sp> des atomes de carbone. La résistance a la rupture est, elle aussi, trés
élevée, entre 13 et 52 GPa (200 MPa pour l'acier) [291].

[1l.3  Propriétés thermiques

Des mesures de conductivité thermiques effectuées sur des SWCNT avancent des conductivités
thermiques comprises entre 1800 et 6000 W.K~".m~" [131,292], la valeur pour le diamant étant de
2000 W.K='.m~". Par contre ces valeurs sont fortement dépendantes de lorientation des tubes au

cours de la mesure.

[11.4  Propriétés optiques

La couleur noire des nanotubes de carbone provient de leur forte absorption optique dans les
domaines de l'UV-visible-proche IR. Le matériau le plus noir jamais constitué par 'homme est un tapis
de nanotubes de carbone orientés verticalement [293]. Les nanotubes de carbone ont également des
propriétés d'électro-luminescence qui leur permettent d'émettre dans l'infra-rouge [294] ainsi que des
propriétés de photoconductivité [295-297]. Ils possedent également des propriétés de photolumines-
cence mises en évidence par O'connell et coll. [225], comme nous l'avons mentionné plus précisément

dans le chapitre 4.




ANNEXE B

Dispositifs expérimentaux et principes de mesure

Dans cette partie sont décrits les différents montages expérimentaux ayant permis les études
spectroscopiques sur les films et nanofibres de PPV et de composites SWCNT/PPV ainsi que leur

principe de mesure.

| Absorption optique domaine Ultra-violet (UV)-Visible (Vis)-Proche
Infrarouge(NIR :Near Infra Red)

Les mesures d'absorption optique sont réalisées a l'aide d'un spectrometre a réseau “Cary 2300
VARIAN" ayant une gamme spectrale étendue de 180 nm (6,89 eV) a 3300 nm (2,66 eV). Ces énergies
correspondent aux énergies électroniques externes dans les atomes et les molécules. Cette spectro-
scopie va donc sonder leurs niveaux de valence. La couleur des polymeéres provient de leurs liaisons
insaturées, appelées chromophores. Ces liasons entralnent une absorption qui correspond a la transi-
tion 1 — s*. L'absorption va donc nous renseigner sur la largeur de la bande interdite du matériau
et va nous permettre une premiéere approche des transitions vibroniques de l'état fondamental et du
premier niveau excité (voir figure B.1). Dans le cas de polyméres conjugués, cette spectroscopie per-
met également l'analyse des bandes polaroniques, bandes qui apparaissent a l'intérieur de la bande
interdite.

Le principe est d'utiliser des lampes qui couvrent le domaine UV-Vis-NIR qui viennent illuminer
l'échantillon, celui-ci absorbant le rayonnement selon sa lonqueur d'onde. Un échange dénergie

onde-électron se produit, engendrant une atténuation progressive de l'intensité de l'onde au cours
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Fic. B.1 — Diagramme énergétique de l'absorption optique.

de sa propagation dans la matiere. Les spectres réalisés donnent l'absorbance en fonction de la
longueur d'onde, A(A). Cette absorbance correspond au logarithme du rapport de lintensité lumineuse
de lexcitatrice sur l'intensité lumineuse transmise. Elle est donnée par la loi de Beer-Lambert :

So

A= logg

Il Photoluminescence

Lorsqu'on envoie un faisceau lumineux sur un échantillon, les atomes du matériau peuvent ab-
sorber certaines valeurs de [‘énergie sous forme de photons. Cette absorption peut étre suivie d'une
émission, appelée luminescence. On a parlé de photoluminescence car dans notre cas le matériau
est excité par des photons. Deux phénomenes interviennent dans la luminescence : la fluorescence
et la phosphorescence. Ces deux phénomenes se distinquent par leur durée démission aprées cessa-
tion de lexcitation. La fluorescence est caractérisée par une breve durée de vie, contrairement a la

phosphorescence.

1.1 Photoluminescence stationnaire

On pourra étudier les durées de vie de fluorescence par des montages de photoluminescence
résolue dans le temps (voir plus loin). Ici, il est question de photoluminescence stationnaire et
l'échelle de temps n'est donc pas prise en compte. Tous ces phénomenes sont au moins constitués de

deux phases. Il y a tout d'abord excitation par absorption puis désexcitation par émission de photons
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du systeme, cette deuxieme phase est appelée luminescence. Entre ces deux phases, il peut exister
des étapes intermédiaires. Le principe physique peut étre expliqué par le diagramme énergétique de
la figure B.2.

m

y Premier niveau
: excits

——
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L1

Etat
fondamental

[}
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¥ =
A D

Fic. B.2 — Diagramme énergétique de la photoluminescence.

Le matériau absorbe un photon dénergie supérieure a celle de sa bande interdite. Un électron
passe donc de l'état fondamental au premier état excité, cest la transition A — B, notée encore
0 — n car on part généralement du niveau vibrationnel O pour arriver a un niveau n quelconque.
La désexcitation se fait soit spontanément par résonance et [‘électron repasse alors a son niveau
fondamental soit par désexcitation non radiative B — C et il y a donc échange de chaleur et émission
de phonon. La photoluminescence apparait alors lors du retour du systéme a l'état fondamental par la
transition radiative C — D avec émission d'un photon. Cette émission est décrite par le spectre dans
lequel chacune des transitions vibroniques donnera un pic d'intensité spécifique a la force d'oscillateur.
Si la désexcitation met en jeu les niveaux vibrationnels O de chacun des états électroniques concernés,
on verra sur le spectre une raie ‘zéro-phonon" qui est généralement la plus intense.

Le montage utilisé est un spectrophotometre Fluorolog-3.

Théoriquement, les spectres d'absorption et d'émission sont symétriques par rapport a l'énergie
de la raie zéro-phonon pour laquelle 'émission lumineuse a lieu a l'énergie la plus grande. Ce
phénomene s'appelle leffet miroir. Dans la pratique, ces deux raies ne se retrouvent pas exactement
a la méme énergie. Cette différence dénergie est appelée le décalage de Stokes (Stokes shift).

Lorsqu'un électron absorbe un photon d'énergie hv, cet électron passe sur sur un niveau excité.
Il se trouve sur un état vibrationnel quelconque, il se désexcite alors de facon non-radiative sur un
niveau vibronique de plus basse énergie, le systeme transmet de [‘énergie sous forme de chaleur au
réseau. Finalement, lorsque ['électron se désexcite radiativement et retourne sur le niveau fondamental,
clest en émettant un photon d'énergie plus petite que hv, l'énergie d'absorption.

Les spectres de photoluminescence du PPV correspondent en absorption au domaine situé a basse
énergie. La structure des pics est bien mieux résolue en PL, car les excitations élémentaires vont en

priorité migrer vers les segments de chatnes polymériques les plus longs, c'est-a-dire d'énergie plus
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basse. La luminescence ne provient donc que des segments les plus conjugés. A l'inverse, l'absorption

survient pour toutes les longueurs de segments.

[l.2 Photoluminescence résolue en temps

Etudier les cinétiques des états excités est d'un trés grand intérét pour comprendre les phénoménes
photophysiques, photochimiques ou photobiologiques. Le principe physique mis en jeu est le méme
que pour la photoluminescence stationnaire. Mais, dans ce cas, la source qui photogénere les especes
est un laser pulsé avec des largeurs de pulse aussi petits que 50-100 fs. La résolution en temps
de la luminescence dépend du systéme de détection temporelle mis en oeuvre. Dans notre cas, nous
avons utilisé une caméra a balayage de fente (streak camera), qui permet des résolutions de l'ordre
de quelques picosecondes. Les temps de vie déduits de ces expériences sont trés importants car ils
déterminent les durées disponibles aux especes photogénérées pour interagir avec d'autres especes
ou pour diffuser dans le milieu. De plus, les profils temporels (exponentiels ou non,..) donne des

informations sur la nature des especes, leur migration,..

[l.2.a Montage expérimental

Streak . SDG
Caméra . I |
Spectrométre ccD Oscilloscope

Laser
femtoseconde

27.35°
Echantillon

Q2
! \ | (97
,l-we:lmsp]ittel

A

Fic. B.3 — Schéma du montage expérimental confocal de photoluminescence résolue en temps. Le
microscope confocal est entouré en rouge sur la figure.

La figure B.3 présente le montage confocal de photoluminescence résolue en temps (PLRT) utilisé
durant toute cette étude. Le faisceau laser primaire de longueur d'excitation =800 nm est obtenu
par un systeme Hurricane X de Spectra-Physics possédant une amplification régénérative. Les pulses
obtenus ont une durée de 100 fs, avec une cadence de 1 kHz. Chaque pulse possedent une énergie

de TmJ, ce qui équivaut donc a une puissance d"TW.
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Le faisceau passe ensuite par un générateur de seconde et troisieme harmonique, composé d'un
cristal BBO. Ce qui permet de doubler et de tripler la fréquence du laser initial et d'obtenir deux

longueurs d'ondes supplémentaires d'excitation : % = 400nm et % = 267nm.

La puissance du laser est diminuée a laide des filtres de densité afin d'éviter les problemes
de “photobleaching” (processus impliquant l'oxydation par le dioxygene qui convertit irréversiblement
les molécules en produit non fluorescent et qui est fortement dépendant de [‘énergie d'excitation) ou
d'annihilation (plus lintensité est importante et plus il y a d'especes photogénérées, celles-ci ont
ensuite plus de chance de se rencontrer et de former des espéces non-radiatives par annihilation).

Un séparateur de faisceau permet de “nettoyer” la longueur d'onde d'excitation choisie (267 nm,
400 nm ou 800 nm) des raies parasites. La finesse, la pureté et l'intensité de la raie sont ensuite
vérifiés a l'aide d'un spectrometre portatif a fibre optique OceanOptics.

Le montage confocal (entouré en rouge sur la figure) utilise un télescope catadioptrique associé a
un filtre spatial (“pinhole” de diametre 1pum, Thorlab), des filtres passe-bandes (Ekspla), et une lentille
a immersion solide (SIL) placée devant la fente d'entrée du spectrometre. Le signal de luminescence
est spectralement résolu par un spectrometre Oriel MS200i. La détection de la luminescence est
observée & l'angle magique (54,7°). L'agrandissement obtenu avec un tel montage est de 4 x 10°. La
taille du volume scanné est déterminé par le diameétre du spot qui est de ~ % donné par le critére
de Abbe-Rayleigh, qui est tres proche de la limite de diffraction du systéeme optique.

Apres résolution spectrale, le signal de luminescence est résolue temporellement en utilisant une
streak caméra (Hamamatsu C7700) couplée a une caméra CCD (charge-coupled device) (ORCAII)
qui permet d'acquérir numériquement les images en 3 dimensions (3-D) (temps, longueur d'onde, et

intensité en fausse couleur). La taille de l'image enregistrée est de 1024x124 pixels.

lIl Absorption Infra-Rouge

Le domaine proche infrarouge va de quelques pym a quelques centaines de pm. Cette plage
correspond énergétiquement aux niveaux de vibrations des molécules. La regle de sélection générale
pour une vibration moléculaire stipule que le mouvement des atomes les uns par rapport aux autres doit
s'accompagner d'une variation de moment dipolaire électrique. De telles vibrations sont dites actives
en infrarouge. Certaines vibrations n‘affectent pas le moment dipolaire de la molécule si bien quelles
n‘absorbent ni némettent de radiation, elles sont dites inactives en infrarouge. On peut développer
le moment dipolaire suivant une série de Taylor des déplacements des noyaux par rapport a leur
position déquilibre :

ou
U—Ho+@0+...
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Pour une bande d'absorption donnée, l'intensité | est proportionnelle a [u/0Q]* donc une vibration
moléculaire va absorber la lumiere infrarouge si le mode est actif.

Du point de vue semi-classique, les vibrations moléculaires sont traitées de maniére quantique
et l'interaction se traduit par la transition du systéme entre états vibrationnels discrets v (Fig. B.4a),
avec une probabilité pouvant étre nulle, d'oli l'apparition de regles de sélection. L'appareil que nous
utilisons est a transformée de Fourier, il présente ['avantage fondamental d'analyser simultanément
toutes les longueurs d'onde. Il permet donc une spectroscopie beaucoup plus rapide.

l'appareil utilisé est un FTIR (Fourier Transform Infra Red) Bruker Vertex 70 qui permet l'acqui-
sition de spectres sur une gamme 400-4000 cm~" & laide d'un détecteur DTGS. Il peut étre utilisé

en mode macro ou micro a l'aide d'un microscope.

IV Spectroscopie de diffusion Raman

La spectroscopie Raman est souvent utilisée en complément de la spectroscopie infrarouge car
elles obéissent toutes deux a des regles de sélection différentes et sont toutes deux des spectrosco-
pies vibrationnelles. Le processus mis en jeu ict est la diffusion. Contrairement a l'absorption ou a
l'émission, on a un processus a deux photons, un photon incident est annihilé et un photon diffusé
est créé. On explore en effet les niveaux dénergie des molécules en analysant les fréquences d'un
rayonnement diffusé par les molécules. Dans une expérience de spectroscopie Raman, un rayon inci-
dent monochromatique traverse ‘échantillon et l'on observe le rayonnement diffusé par la face frontale
de l'échantillon. Cest une diffusion inélastique de la lumiere sur les molécules, cest-a-dire qu'elle
s'accompagne d'un gain ou d'une perte dénergie par la molécule, et donc d'une modification de la
longueur d'onde de la lumiére diffusée par rapport a la lumiéere incidente. Il y a trois facons pour les

photons détre diffusés.

1. Ils peuvent céder une partie de leur énergie au matériau et donc ressortir avec une énergie plus
faible, ils sont diffusés a plus basse fréquence et constituent les raies Stokes de l'échantillon
(Fig. B.4b).

2. Ils peuvent aussi capter une partie de l'énergie des molécules (si elles sont déja excitées) et

donc ressortir a des fréquences supérieures sous forme de raie anti-Stokes (Fig. B.4c).

3. Enfin, la composante du rayonnement diffusé en conservant la méme direction et sans chan-

gement de fréquence est appelée diffusion Rayleigh, on parle alors de diffusion élastique
(Fig. B.Ad).

Il est important de noter que ces phénomenes de diffusion font généralement intervenir des états

virtuels, états énergétiques qui n'existent donc pas dans le matériau. La diffusion Raman induit
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un moment dipolaire p;, proportionnel au champ électrique inducteur E par un facteur a appelé

polarisabilité de la molécule. Cest un tenseur représenté par une matrice 3x3 :

Hinduit = [Q}Eexclmteur

Une vibration va donner lieu a une bande Raman si elle cause une variation de polarisabilité :

oa

507"
On peut modifier l'effet Raman de base en utilisant une onde incidente dont l'énergie est proche de
l'énergie de transition électronique de l'échantillon. Cette technique est appelée Raman de résonance
et va permettre d'exalter lintensité des pics sur les spectres (Fig. B.4e). De plus, il arrive souvent
que seuls quelques modes de vibration contribuent a la diffusion exaltée et le spectre est nettement
simplifié.

Dans cette étude, nous avons utilisé un spectrometre Raman Jobin-Yvon T64000. Il est constitué
d'un monochromateur, d'un pré-monochromateur et d'un systeme de détection du rayonnement tres
sensible refroidie a lazote liquide. Plusieurs lasers sont disponibles. Dans la gamme du visible
deux sources sont disponibles. La premiere, a Argon ionisé, émet les radiations aux longueurs d'onde
suivantes : 457,9 nm, 488 nm, 5145 nm et la seconde, a Krypton ionisé, fournit les raies suivantes :
647,1 nm, 676,4 nm. Dans la gamme de lultraviolet, nous utiliserons le laser argon, optimisé sur les
raies 351 nm et 363,8 nm. Ce laser permet uniquement de travailler en diffusion a 90° sur l'échantillon
en mode macro. Dans la gamme du visible, les autres sources permettent de travailler a l'aide d'un
microscope.

Un second équipement de diffusion permet d'utiliser une lonqueur de d'onde située dans le proche

infra-rouge de 1064 nm. Il comprend un spectrometre a transformée de Fourier. Cest un FT Raman
Bruker RFS100.
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Résumé

Etudes photophysiques d'un polymére conjugué nanostructuré : du film nanocom-
posite a la nanofibre

Ce travail de thése comporte un volet Matériaux qui s'insére dans une thématique Nanoma-
tériaux/Nanocomposites et un volet propriétés optiques relevant de la Nanophysique. Nous avons
adressé les effets de nanostructuration d'un polymeére conjugué semi-conducteur sur ses propriétés
démission optique : le poly(p-phénylene vinylene) (PPV). Deux types de nanostructuration sont mis
en oeuvre : ['élaboration de films minces nanocomposites polymeére / nanotubes de carbone (NTC);

['4laboration de nanofibres.

Les films minces nanocomposites PPV/NTC sont préparés par “drop-casting” pour diverses concen-
trations de NTC et dilutions du précurseur du PPV. Leurs propriétés optiques se trouvent fortement
modifiées par ces différents parametres. Leffet sur la photoluminescence de l'interaction entre chatnes

de polymere et les NTC est discuté.

Les nanofibres de PPV sont élaborées par une méthode d'imprégnation de membranes nanopo-
reuses. Selon les conditions de synthése, deux types de morphologie sont obtenus : nanofils ou na-
notubes. Des propriétés de photoluminescence tres différentes selon la morphologie nanofil-nanotube
sont mises en évidence. Ainsi, pour les nanotubes de PPV, le rendement quantique d'émission est
fortement renforcé et une nouvelle bande démission proche de 450 nm apparalt, présentant un déclin

trés lent.

L'ensemble des résultats de photoluminescence est interprété et discuté a laide d'un travail
théorique visant a décrire la structure moléculaire et supramoléculaire de ces nanostructures en terme
de distribution de segments conjugués (effets intrachatne/interchaine, taille des segments). Il s'appuie

sur un modele phénoménologique et sur des calculs de chimie quantique moléculaire.
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Abstract

Nanostructuration of conjugated polymer : photophysical properties of nanocom-
posite films and nanofibers

This PhD. Thesis is aimed at the investigation of organic nanomaterials presenting original
photophysical properties. We address the consequences of the nanostructuration on the absorbing and
emissive properties of poly(p-phenylene vinylene) (PPV), a prototype of a semiconducting conjugated
polymer for light emitting diode applications. On one hand, we investigate quasi-two dimensional
thin composite films of PPV loaded with carbon nanotubes (CNT). On the other hand, we achieve the
synthesis of quasi-one dimensional PPV nanofibers exhibiting optical properties different from those

of the bulk, which are possibly related to a near confinement regime of the photoexcited species.

The PPV/NTC| nanocomposite thin films are prepared by drop casting for several concentrations
of the PPV precursor polymer and for increasing CNT loads. The optical properties are strongly
modified by these synthesis conditions. The interacting effects between polymer chains and CNT on

the photoluminescence properties are discussed.

The PPV nanofibers are elaborated by the wetting template method in nanoporous membranes.
Depending on the synthesis conditions, we obtain either nanowires or nanotubes. These objects
present different emissive characteristics. In PPV nanotubes, the quantum yield is increased and a

new long-lived photoluminescence band is observed around 450 nm.

We discuss the experimental results with two theoretical approaches : (i) molecular calculations
of oligomers in order to find the most probable optical transition energies in short chains; (ii) a
phenomenological model based on the distribution of conjugated segment lengths, allowing a better

understanding of both intrachain and interchain interactions.
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