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Abstract

In this work, we present the study of the copolyifi®/K-PEDOT) which concerns the combination of the
poly (N-vinylcarbazole) (PVK) properties and thasfethe poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT).
We describe the protocol of the synthesis, theastarization and the electronic and vibrationalprties

of the resulting copolymer. In addition, we studibkd structural and optoelectronic properties efriiodel
oligomer (Cbz-Edot) based on carbazole (Cbz) and ethylenedioxythioph@fdot), using Density
Functional Theory (DFT) with B3LYP/6-311G(d,p) callations. The results obtained were compared with
the experimental data.
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Résume

Nous présentons dans ce travail I'étude du copalgrteVK-PEDOT), qui combine a la fois les propriété
du poly (N-vinylcarbazolejPVK) et ceux du poly (3,4-éthylenedioxythiopherREDOT). Nous décrivons
dans cette étude le protocole de la synthese, factéaisation et les propriétés électroniques et
vibrationnelles du copolymere résultant. Ensuitasnotilisons la Théorie Fonctionnelle de Densit&TD
pour étudier les propriétés structurales et opttriques d’'un oligomere modéle (Cbz-Eda@t)base du
carbazole (Cbz) et d'étylenedioxythiophéne (EdbBs études théoriques sont réalisées par la méthode
B3LYP/6-311G(d,p). Les résultats obtenus serontpards aux données expérimentales.

Mots clés Copolymere; PVK; PEDOT; DFT; propriétés optoéieaiques; UV-Visible.
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1. Introduction

Les propriétés de conduction des polyméres ontnégés en évidence par H. Shirakawa efHl. prix
Nobel de chimie 2000. Récemment, la plupart desatra de recherches sont concentrés sur le
développement des nouveaux polyméres conjuguétuctaurs. Grace a leurs propriétés spécifiques, ces
composeés sont des matériaux prometteurs pourhadéagie des dispositifs électroniqyes$. Les poly (N-
vinylcarbazole)s (PVK) [3,4] sont largement étudiés grace a leurs propriétésacteaistiques
(photoluminescence, photoconductivité et propriétransport des trous). Des nouvelles concep@ons
base du PVK ou du carbazole et d’autres unitésugoes ont été réalisées et étudiées par Li. YaaQg e
[5,6]. D'autres part, le poly (3,4-éthylénedioxythiopbE{PEDOT), associe a la fois une conductivité
élevée, un gap faible et une stabilité exceptidaiié]. Cette famille des matériaux peut étre préparédéapa
polymérisation chimique ou électrochimique du moaoer3,4-éthylénedioxythiophéne (EDO®)9]. Ces
polymeéres suscitent depuis quelques années ugticr@issant.

Dans ce travail, nous présentons I'étude expériatermt théorique du copolymére (PVK-PEDOT) qui
combine a la fois, les propriétés du PVK et cewP&DOT. Nous décrivons d’'une part, le protocoldade
synthése chimique et I'étude des propriétés éleicjues et vibrationnelles en utilisant les méthodes
spectroscopiques : Infrarouge et UV-Visible. D'aufrart, nous utilisons la Théorie Fonctionnelle de
Densité pour étudier les propriétés structuraleopmbélectroniques d’oligomeére modele (Cbz-Eglot)
(Figure. 1). Les études théoriques sont réalisaesapméthode B3LYP/6-311G(d,[)0-12]. Les résultats
obtenus seront comparés aux données expérimentales.
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Figure. 1. Numérotation des distances et des anglés liaisons de I'oligom8ge ' (Cbg-

2. Préparation du copolymére (PVK-PEDOT)

Le copolymére (PVK-PEDOQOT) a été préparé par oxpdatihimique (Figure. 2). La méthode adoptée
est de mélanger des quantités équimolaires du RMESOT dans une solution pré-préeatle
FeCk dans le CHGl Le mélange est chauffé a reflux pendant 3h. Uasse solide séparée a été séchée. Le
copolymere a été extrait au moyen du méthanobetthne successivement, la masse solide du copglymeée
a été récupérée et a été séchée sous vide a 50°C.
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3. Résultats et discussiefifure. 2. Synthése par polymérisation chimique d@VK-PEDOT).
3.1. Résultats expérimentaux

3.1.1. Propriétés vibrationnelles (Infrarouge (IR) copolymére.

Les principales bandes IR avec leurs attributiansapolymere préparé (PVK-PEDOT) sont rapportées
dans le Tableau 1. Le PEDOT est essentiellemeatigaisé par des bandes principales situées ac(a18
840 cm', 922 cnit, 1201 cnil), et les bandes principales du PVK sont situé@eta cm', 1088 cnif, 1123
cm?, 2853 crif). Cependant, nous notons la présence aussi bgehateles principales caractéristiques du
PEDOT que celles du PVK dans le spectre vibratibdaeopolymere (PVK-PEDOT).

Tableau 1. Principales bandes IR expérimentales (en‘)cmiu PVK, PEDOT et (PVK-PEDOT) et leurs
attributions.

PVK PEDOT PVK-PEDO

Freq I Freq I Freq I Attributions

(cm™) (cm™) (cm”)

526 f 518 f 522 f Cisaillement et balancement des groupements
de CH;

744 tF - - 744 f Balancement et rotation des cycles de
méthylénes dans le polyvinyle

- - 840 m 844 f Déformation hors du plan des C-H des cycles
thiophénes

- - 922 m 932 m Cisaillement aromatique hors du plan et
rotation de C-H

1088 Fo- - 1075 tF Etirement C-O

1123 m - - 1192 F Elongation C-N du carbazole

- - 1201 F - - Etirement S-O

1322 m - - 1356 tF Cisaillement C-H du groupe de Vinyle

1624 m - - 1622 f Elongation symétrique C=C et étirement de
cycle de thiophene

2853 tf - - 2880 tf Elongation aromatique C-N du cycle
carbazole

| : Intensité, f : faible, tf : tres faible, F : Fort, tF : trés Fort et m : moyen.

3.1.2. Propriétés électroniques UV-Visible.
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Le spectre d’absorption du copolymére (PVK-PEDQi@suré a température ambiante a I'état solide,
est présenté sur la Figure. 3. Le copolymére stisth@bsorbe d’une part dans la région visible ouisn
avons localisé une large bande centrée a 620 nm tuprésence du motif PEDOT dans notre copolymére
[13], d’autre part, nous avons détecté dans la régMmutk bande centrée a 363.8 nm correspondante a la

transitionte-1t* et due a la présence du PVK dans le matériavapé¢ps].

T
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Figure. 3. Spectre UV-Visible du (PVK-PEDOT).

3.2. Résultats théoriques

3.2.1. Parameétres géométriques

Le processus d'optimisation (la condition d’énergimimale globale des matériaux est réalisée) a été
appligué en utilisant la méthode de calcul B3LYB18:G(d,p). Les caractéristigues géométriques de la
structure optimisée (distances inter-cycliquestdingles de torsiorts) du modéle choisi sont rassemblées
dans le Tableau 2. Le calcul théorigue montre gaeahgles de torsion sont respectivement 26.2° qaour
24.6° pourf,, 23.4° pourds;, 24.1° pourd, et 22.5° pouls. Les distances inter-cycliques sont évaluées a
1.463A. En effet 'angle de torsion constitue un compmintre I'effet de la conjugaison et la répulsion
stérique entre les atomes d’hydrogenes qui favdaisgtructure non planaire. L’analyse de ces rawult
montre que la conformation syn-gauche est la streda plus stable.

Tableau 2. Paramétres structuraux (longueurs de liaisons (eat/Angles de torsion (en degré) du modele
(Cbz-Edot’; par la méthode B3LYP-311G(d,p)

Parametres géométriques
o | o
A
won | & |
oo | 8|
| &

3.2.2. Paramétres vibrationnels

Les fréquences infrarouges du modéle (Cbhz-Bdetnt également calculées en utilisant la méthode
semi-empirique AM1[15]. En comparant successivement les principales kam@érimentales et
théoriques, nous constatons une nette similarié€ aes intensités plus ou moins fortes (TablealER).
examinant la structure du copolymére (Cbz-Eglds bandes principales sont détectées & em@®orii*
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et elles sont attribuées au balancement et rotafionméthylene dans les groupes polyvinyliques,
I'élongation des cycles du carbazole localisée3@813n" est présente pour les deux spectres.

Tableau 3. Comparaison des principales bandes IR p&rimentales du copolymére (PVK-PEDOT) et
calculées par la méthode (B3LYP/6-311G(d,p)) d'olmmére modéle (Cbz-Edo.

Freq. Exp | Freq. Calc. | Attributions

(cm’) (cm”)

744 f 739 f Balancement et rotation des cycles dthyhenes
dans le polyvinyle

844 f 818 m Déformation hors du plan des C-H detesy
thiophenes

932 m 885 f Cisaillement aromatique hors du plamtgtion
de C-H

1075 tF 1031 m Etirement C-O

1192 F 1210 m Elongation C-N du carbazole

1356 tF 1355 m Cisaillement C-H du groupe de Vinyle

1393 tF 1398 m Elongation des cycles du carbazole

1475 F 1494 m Elongation des cycles de PVK

1622 f 1627 F Etirement symétrique C=C et élongadies

cycles de thiophéne

2880 - - Elongation aromatique C-N du cycle eadie
| : Intensité, f: faible, tf : trés faible, F : FptF : trés Fort et m : moyen.

3.2.3. Propriétés électroniques

Dans le Tableau 4, nous avons regroupé les vatlgnergies des niveaux HOMO, LUMOA&,
(différence entre HOMO et LUMO) d'oligomére (CbzdEd. Nous avons également présenté dans le
méme tableau (pour des raisons de comparaisorertjiende gap déterminée par extrapolation du spectr
d’absorption du copolymére (PVK-PEDOT). Il est &eamoque les résultats de calcul supposent que les
molécules en question sont a I'état isolé et itéandontré que les gaps calculés sont plus élewas/idon
0.20V que ceux de la phase conderj$ég Apres correction, la valeur de I'énergie de gapribdéle (Cbz-
Edot)y obtenue par la méthode B3LYP/6-311G(d,p) a l'étaydé est en accord avec la valeur
expérimentale du copolymeére (PVK-PEDOT).

Tableau 4. Valeurs calculées des énergies HOMO, LUD| AE; (LUMO-HOMO) (eV), longueur d'onde
d’absorption Anax (NM) et force d’oscillation (O.S) d’oligomere modke (Cbz-Edot), aussi bien que le gap £
(eV) et le maximum d’absorptionima, (nm) expérimentaux du copolymeére (PVK-PEDOT) non dpé et dopé.

Composé Valecakulées ésRltats expérimentaux
(Cbz-Edot) HOMO LUMO  AE uv 0.S uv
(eV) (eV) (eV)  Amax(nm) Amax(NM) (eV)
Neutre -4.65 -1.15 3.50 414.03 1.646 - -
Dopé -6.72 -3.90 2.82 - - 620 2.45

4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons préparé un copolymemgigué organique (PVK-PEDOT) a partir des
motifs PVK et EDOT. Les propriétés vibrationnelsled transitions électroniques du copolymere oét ét
déterminées et elles confirment bien la structwenduveau copolymere (PVK-PEDOT). Un modéle
structural du copolymére a été élaboré et a pedmidéterminer les propriétés géométriques du cognpos
ayant un lien avec la conjugaison. La méthode B3la¥Bc la base 6-311G(d,p) ont été choisies pour
étudier le comportement structural et électroniqiie copolymére (PVK-PEDOT). Les fréquences
infrarouges théoriques du modéle (Cbz-Edaot)ncordent bien avec celles obtenues expérimemtale
pour le copolymere préparé. La valeur de I'énedgiegap du copolymeére (PVK-PEDOT) mesurée de
facon empirique et déterminée a partir du specalesdrption, concorde aussi avec celle du modebe{C
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Edot) obtenue par la méthode DFT. Ce modéle refléte dempropriétés du copolymeére. Ces résultats
nous ont conduits a suggérer ce composé pour @satjpns en électronique organique.
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