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Liste des abréviations 

Général 

A Accepteur (molécule de type) 

AE Affinité Électronique 

ATD  Analyse ThermoDifférentielle 

ATG Analyse ThermoGravimétrique 

BC Bande de Conduction 

BV Bande de Valence 

CI Conversion Interne 

CIS Croisement intersystème 

CSO Couplage Spin-Orbite 

CISI Croisement intersystème inversé 

D Donneur (molécule de type) 

DFT Density Functional Theory (Théorie de la fonctionnelle de la densité) 

DR Deep Red (Rouge profond) 

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimétrie différentielle à balayage) 

EBL Electron Blocking Layer (Couche bloqueuse d’électrons) 

EDI Eau Désionisée 

EIL Electrons Injection Layer (Couche injectrice d’électrons) 

ETL  Electron Transport Layer (Couche de transport d’électrons) 

eV Electron-Volt 

GDM Gaussian Disorder Model (Modèle de désordre Gaussien) 

HBL Hole Blocking Layer (Couche bloqueuse de trous) 

HIL Hole Injection Layer (Couche injectrice de trous) 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (Orbitale moléculaire la plus Haute 
Occupée) 

HTL  Hole Transport Layer (Couche de transport de trous) 

ILCT IntraLigand Charge Transfer (Transfert de charges intraligand) 

LC Ligand Centered (Centrée sur le ligand) 

LED  Ligth Emitting Diode (Diode électroluminescente) 

LLCT Ligand Ligand Charge Transfer (Transfert de charge d’un ligand à l’autre) 

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Orbitale moléculaire la plus Basse 
Vacante) 

MC Metal Centered (Centrée sur le métal) 

MLCT Metal Ligand Charge Transfer (Transfert de charges du métal vers le ligand) 

MLLCT Metal Ligand Ligand Charge Transfer (Transfert de charges du métal aux 
ligands) 

MTR Multi Trap and Release (piégeage et relaxation multiple) 

NIR  Near InfraRed (Proche infrarouge) 

NTOs Natural Transition Orbitals (Orbitales de transitions naturelles) 

OLED Organic Ligth Emitting Diode (Diode électroluminescente organique) 

OM Orbitale(s) moléculaire(s) 

OPV  Organic PhotoVoltaic (cellule photovoltaïque organique) 

PI Potentiel d’Ionisation 

RMN Résonance Magnétique Nucléaire (spectroscopie) 

RQE Rendement Quantique Externe 

RQI Rendement Quantique Interne 
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SC Semi-Conducteur 

SCLC Space Charge Limited Current (Courant limité par la charge d’espace) 

TADF Thermally Activated Delayed Fluorescence (Fluorescence retardée activée 
thermiquement) 

Td Température de dégradation 

TD-DFT Time Dependent Density Functionnal Theory 

TFL Trap Filled Limited (Limité par le remplissage des pièges) 

Tg Température de transition vitreuse 

U-DFT Unrestricted-DFT (DFT pour le calcul des couches ouvertes) 

UNOs Unrestricted Natural Orbitals (Orbitales naturelles des couches ouvertes) 

UVO3  UV ozone 

WOLED White Organic Light Emitting Diode (Diode électroluminescente organique 
blanche) 

ZCE Zone de Charge d’Espace 

ZR Zone de recombinaison 

NDR Negative Differential Resistance (Résistance différentielle négative) 

Matériaux 

[Pt sal]  [Pt(II) salophen] 
[Pt ttb]  [Pt(II)(tétra-tert-butylsalophen)] 
AcONa  Acétate de sodium 
Al Aluminium 
Alq3 Tris-(8-hydroxyquinoline)aluminium   
C(CH)3 Tert-butyle 
Ca Calcium 
CDCl3  Chloroforme deutéré 
CH2Cl2  Dichlorométhane 
DMF  Diméthylformamide 
DMSO  Diméthylsulfoxyde 
EtOH Éthanol 
ITO  Indium Tin Oxyde (oxyde d’indium étain) 
K2PtCl4  Tétrachloroplatinate(II) de potassium 
LiF Fluorure de lithium 
MgSO4 Sulfate de magnésium 
NPD N,N′-Di(1-naphthyl)-N,N′-diphényl-(1,1′-biphényl)-4,4′-diamine 
PEDOT:PSS Poly(3,4-éthylènedioxythiophène):Polystyrène sulfonate 
TSAB 1,2,4,5-tetrasalicyl-alideneaminobenzene 

Symboles 

𝑒−  Électron 

𝐸𝐹  Niveau de Fermi 

ℎ+  Trou 

𝜇  Mobilité 

𝑊𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒  Travail de sortie de la cathode 

𝑊𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒  Travail de sortie de l’anode 

𝐸𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒  Champ électrique interne 

𝐸0  Barrière d’énergie à l’équilibre 

𝑞  Charge électrique 

𝑉0  Potentiel de contact 

𝐼  Courant 
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𝑉 (ou 𝑈)  Tension 

𝐸  Barrière énergétique sous un champ électrique 

𝐸𝐸𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒  Champ électrique externe 

𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙  Tension de seuil 

𝜙𝑒  Barrière énergétique à l’interface entre la cathode et le matériau SC organique 

𝜙ℎ  Barrière énergétique à l’interface entre l’anode et le matériau SC organique 

𝑆  Nombre total de spin 

𝑠𝑖  Projection normalisée du spin 

𝜂  Rendement de luminescence 

𝑊𝑅  Taux de recombinaisons radiatives 

𝑊𝑁𝑅  Taux de recombinaisons non radiatives 

𝑊𝑚  Travail de sortie d’un métal 

𝐸𝐹
𝑆𝐶   Énergie de Fermi du matériau SC 

𝐽𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚  Densité de courant thermoélectronique 

𝑇  Température 

𝜙𝐵  Barrière de potentiel 

𝑘𝐵  Constante de Boltzmann 

𝐴∗  Constante de Richardson 

𝑚∗  Masse effective du porteur de charge 

ℎ  Constante de Planck 

𝐽𝑠𝑐ℎ𝑡  Courant thermoélectronique assisté par effet de champ 

𝛽𝑆  Coefficient de Schottky 

𝐹  Champ électrique local à l’interface 

𝜖0  Permittivité du vide 

𝜖𝑟  Permittivité relative 

𝐽𝐹𝑁  Densité de courant de Fowler-Nordheim 

𝜇  Mobilité 

𝐽𝑃𝐹  Densité de courant de Poole-Frenkel 

𝐸𝑇  Niveau de piège dans le gap 

𝛽𝑃𝐹  Coefficient de Poole-Frenkel 

V Tension externe appliquée 

𝑑  Épaisseur de la couche active 

𝜇𝐺𝐷𝑀  Mobilité selon le modèle de désordre Gaussien 

𝜇∞  Mobilité limite lorsque la température tend vers l’infini 

𝜎𝑣𝑎𝑟  Variance de la distribution utilisée pour quantifier l’amplitude du désordre 

𝐽Ω  Densité de courant selon la loi d’Ohm 

𝑛  Densité de porteurs de charges quasi libres 

𝐽𝑆𝐶𝐿𝐶   Densité de courant limitée par la charge d’espace 

𝜃  Nombre de charges libres sur le nombre de charges totales 

𝑉𝑡𝑟  Tension de transition entre le régime ohmique et le régime limité par la 
charge d’espace 

𝑉𝑡𝑟𝑝  Tension de transition entre le régime ohmique et le régime limité par la 
charge d’espace avec un niveau de piège 

𝑉𝑇𝐹𝐿  Tension limite de remplissage des pièges 

𝑛0  Densité d’électrons piégés à l’équilibre thermodynamique 

𝐽  Densité de courant 

𝑟𝑐  Rayon d’Onsager 

𝜓  Densité de probabilité 

Ĥ  Opérateur hamiltonien 
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𝐸1 et 𝐸2 Énergie des électrons 1 et 2 

𝐽12  L’intégrale coulombienne des électrons 1 et 2 

𝐾12  L’intégrale d’échange entre les électrons 1 et 2 

𝜖  Coefficient d’extinction molaire 

𝜆𝑎𝑏𝑠  Longueur d’onde d’absorption 

𝜆𝑒𝑚  Longueur d’onde d’émission 

𝑘𝑞  Constante de vitesse d’auto-extinction 

𝜇ℎ  Mobilité des trous 

𝜇𝑒  Mobilité des électrons 

𝑇𝑓  Tooling factor 

𝑆  Surface 

𝐿𝑒  Radiance (ou luminance énergétique) 

𝐿  Luminance 

Φ𝑒  Flux de rayonnement émis 

Ω  Angle solide 

𝑉(𝜆)  Fonction d’efficacité lumineuse relative spectrale (par rapport à l’œil humain) 

𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠  Nombre de photons émis 

𝑁é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠  Nombre d’électrons injectés 

𝑒  Charge élémentaire électrique 

𝑐  Célérité de la lumière dans le vide 

𝐸𝐿(𝜆)  Spectre d’électroluminescence 

𝜆𝑑  Longueur d’onde dominante du spectre 
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Introduction 

Depuis une trentaine d’années, la recherche dans le domaine de l’électronique organique a 

considérablement progressé en raison des applications potentielles innovantes et variées. On peut, 

entre autres, citer l’évolution des diodes électroluminescentes organiques (OLEDs). Leurs 

performances ont été optimisées en peu de temps, si bien que les OLEDs blanches concurrençaient 

déjà l’éclairage par incandescence et halogène au début des années 2000. De nos jours, des 

panneaux lumineux de grande taille pour l’éclairage de bureau ont vu le jour et prennent le pas sur 

les LEDs pour certaines applications.  

Cependant, c’est dans le domaine de l’affichage que les OLEDs ont connu leur plus grand 

essor. Des technologies hybrides (silicium-organique), associant des OLEDs et transistors à effet 

de champ, sont maintenant commercialisées, et utilisées dans de nombreuses applications usuelles 

telles que des écrans de télévision incurvés (Sony, LG, …) ou encore des écrans de téléphones 

(Samsung). De plus, des écrans pliables performants sont à l’étude pour de futures 

commercialisations, ainsi que l’intégration d’écrans transparents dans les vitrages.  

Deux types de matériaux peuvent être utilisés pour la réalisation de ces OLEDs : des 

matériaux fluorescents et phosphorescents. Les premiers matériaux utilisés pour la réalisation 

d’OLEDs étaient fluorescents, mais de nos jours la combinaison de ces deux matériaux est 

privilégiée.  Il est en effet possible d’améliorer l’émission des OLEDs et de moduler leur couleur 

par le dopage de matériaux fluorescents à l’aide de matériaux phosphorescents. La collaboration de 

chimistes, qui peuvent synthétiser de nouveaux matériaux, avec les physiciens, qui déterminent les 

caractéristiques optimales que doivent posséder ces matériaux, peut conduire à la réalisation de 

dispositifs performants. Elle permet également de fabriquer des OLEDs de couleurs variées. La 

réalisation d’OLED émettant une lumière de couleur rouge présente un intérêt tout particulier pour 

des applications d’affichage dans le secteur de la sécurité ou l’automobile. Cependant, de par sa 

nature, une émission pure et stable dans le rouge, avec de bons rendements, est difficile à obtenir, 

la présence de phénomènes d’extinction étant plus importante dans cette région spectrale. 

Cette thèse aborde la synthèse et la caractérisation de complexes de platine(II), ainsi que leur 

intégration au sein d’OLEDs, dans le but d’obtenir une lumière rouge pur et stable. Ce projet est 

issu de la collaboration de deux laboratoires partenaires : les synthèses et l’étude des complexes ont 

été effectuées au Laboratoire de Chimie et de Coordination (LCC), et la fabrication des OLEDs et 

leur caractérisation dans le LAboratoire PLAsma et Conversion d’Énergie (LAPLACE).  
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Le manuscrit comprend quatre chapitres. Le premier chapitre décrit la structure et le 

fonctionnement des OLEDs, et permettra d’introduire les différentes problématiques liées à la 

fabrication de dispositifs émettant dans le rouge (> 650 nm). Le second chapitre présente le choix 

et la synthèse des complexes de platine(II), ainsi que leurs caractérisations. Ces résultats ont guidé 

le choix des matériaux qui constitueront les OLEDs décrites dans le chapitre suivant. Les procédés 

de fabrication et les protocoles ayant été utilisés lors de cette étude sont présentés dans le chapitre 

3. Le dernier chapitre est consacré à l’étude des performances des OLEDs réalisées, et à l’étude des 

différents mécanismes associés aux propriétés électriques et optiques des OLEDs rouge. 
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Chapitre 1 : Généralités sur les OLEDs 

Dans ce chapitre, la définition d’une OLED et son contexte historique seront tout d’abord 

abordés, puis son fonctionnement et sa structure seront expliqués. 

 Définition 
Une diode électroluminescente organique (ou OLED pour Organic Ligth Emitting Diode) 

est un dispositif électrique permettant l’émission de lumière lors de l’application d’une tension à 

ses bornes. Elle est constituée d’un empilement de couches organiques minces, prises en sandwich 

entre deux électrodes, dont l’une au moins est transparente et permet la transmission de la lumière 

émise (Figure 1-1). Les produits organiques composant cette dernière sont le plus souvent sensibles 

à l’environnement (air et humidité). L’empilement qu’ils constituent est protégé par une couche 

d’encapsulation. 

 

Figure 1-1 : Schéma d’une OLED 

 Historique des OLEDs 
L’histoire des OLEDs commence dans les années 1950 (Figure 1-2), en France, lors de la 

première observation d’électroluminescence dans des couches minces de cristal d’acridine et de 

quinacrine par Bernanose et al. [1]. En 1977, Shirakawa et al. mettent en œuvre  un des premiers 

polymères à haute conductivité, en dopant le polyacétylène avec de l’iode [2]. Ils recevront, en 2000, 

le Prix Nobel de chimie pour « la découverte et le développement des polymères conducteurs ». 

Dans les années 1980, l’entreprise Kodak travaille sur le développement de dispositifs bicouches 

déposés en phase vapeur et composés de matériaux électroluminescents. Cela mènera en 1987 à la 

première OLED bicouche de Diamine/Alq3, avec un rendement quantique externe (RQE) de 1%, 

réalisée par Tang et VanSlyke [3]. En 1990, Burroughes et al. présentent la première OLED 

fabriquée à base de polymère [4]. Cette découverte conduit, en 1994, à la réalisation de la première 

OLED blanche (ou WOLED pour White light-emitting organic electroluminescent devices) par 

Kido et al. [5].  
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Figure 1-2 : Évolution de la technologie OLED au cours du  temps 

Depuis les années 2000, de nombreuses recherches sont menées sur les OLEDs. Ces 

dispositifs possèdent de nombreux avantages, même si leurs performances sont faibles comparées 

à celles des dispositifs inorganiques [6]. De fait, leur durée de vie est largement inférieure à celle 

des LEDs (10 000 heures pour les OLEDs contre plus de 20 000 heures pour les LEDs), de même 

que leur efficacité lumineuse (100 lm/W pour les OLEDs contre plus de 150 lm/W pour les 

LEDs). Toutefois, l’amélioration de ces dernières est encourageante pour l’avenir (Figure 1-3). Les 

matériaux organiques peuvent être déposés sur de nombreux types de substrats, et la création de 

films souples avec ces derniers permet la réalisation de dispositifs flexibles, avantage majeur sur les 

LEDs. Les OLEDs présentent aussi l’avantage de ne pas avoir besoin de systèmes optiques, tels 

que des réflecteurs et diffuseurs, pour être utilisées. Malgré leur prix de fabrication encore élevé 

(environ 200€ pour un panneau d’éclairage de 10 x 10 cm), leur facilité d’intégration dans certains 

systèmes, notamment d’affichage, rend ces dispositifs attractifs. Du fait de leurs avantages, et de la 

concurrence entre certaines entreprises dans le domaine des OLEDs, l’intégration de ces dernières 

au sein de produits commercialisés a pu être constatée depuis le début des années 2000 (Figure 1-2), 

comme dans des afficheurs simples commercialisés par Pioneer ou Philips par exemple. À partir 

de 2012, elles ont été intégrées dans des afficheurs plus complexes, tels que dans les écrans de 

téléphone portable Samsung. En 2015, des écrans de télévisions de grande taille utilisant la 

technologie OLED ont vu le jour [7]. Un autre avantage des OLEDs est leur faible consommation 

d’énergie pour l’affichage (30 à 60% de moins selon les couleurs affichées), rendant ces sources de 

lumière très attrayantes au vu des différentes normes écologiques qui se mettent peu à peu en place. 

Les OLEDs sont ainsi utilisées comme source de lumière dans certaines applications nécessitant 

un éclairage faible (objets de décoration), parfois transparent (intégration dans les vitrages), et 

surtout peu coûteux en énergie. 
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Figure 1-3 : Évolution de l'efficacité lumineuse en Lm/W des différentes technologies d’éclairage [8] 

Tableau 1-1 : Performance de PHOLEDs de différentes couleurs à 1 000 Cd/m² d’après le SID 2012 [9] 

Couleur 
Coordonnées de couleur CIE 

(1931) 
Rendement lumineux 

(Cd/A) 

Durée de vie en fonctionnement (h) 

𝜏95% 𝜏50% 

Rouge 
profond 

(0,69 ; 0,31) 17 14 000 250 000 

Rouge (0,64 ; 0,36) 30 50 000 900 000 

Jaune (0,44 ; 0,54) 81 85 000 1 450 000 

Vert (0,34 ; 0,62) 85 18 000 400 000 

Bleu (0,18 ; 0,42) 50 700 20 000 

À titre indicatif, le Tableau 1-1 ci-dessus rassemble les performances d’OLEDs 

phosphorescentes (PHOLEDs), de différentes couleurs, réalisé en 2012 [9]. On peut y trouver les 

coordonnées chromatiques, définies selon la Commission internationale de l'éclairage (CIE) en 

1931, le rendement lumineux, ainsi que les durées de vie en fonctionnement d’OLEDs. Les 

coordonnées CIE sont une représentation, sur un graphique 2D (x et y), de la chrominance que 

peuvent prendre les OLEDs (Figure 1-4a). Elles seront abordées plus tard dans ce manuscrit (cf. 

3.4.2 Caractérisation lumineuse). Retenons ici qu’elles donnent la couleur exacte des OLEDs. Elles 

sont associées au rendement lumineux (en Cd/A), rapport des caractéristiques optiques en fonction 

de celles électriques (cf. 3.4.3 Rendements), qui permet de quantifier les performances des OLEDs. 

Ces performances ne sont comparables entre elles uniquement pour des OLEDs de même couleur. 

En effet, le rendement lumineux, et plus particulièrement la mesure de la luminance (en Cd), prend 

en compte la sensibilité de l’œil humain à la lumière (Figure 1-4b). Cela explique que le rendement 

lumineux est très faible pour les grandes longueurs d’onde (rouge profond), augmente jusqu’à être 

maximal pour les longueurs d’onde avoisinant les 500 nm (vert), et diminue de nouveau pour les 

faibles longueurs d’onde (bleu) (Tableau 1-1). Le rendement lumineux dépend aussi du RQE. Nous 
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reviendrons sur ces notions (cf. 3.4 Méthodes de caractérisation). Pour le moment, notons que pour 

avoir un haut rendement lumineux dans le bleu, il faudrait un RQE beaucoup plus important. Or, 

la lumière bleue est difficile à obtenir, du fait du gap énergétique important qu’elle met en jeu [10]. 

Pour la lumière rouge, c’est l’inverse, l’énergie permettant son obtention étant faible, un grand 

nombre de mécanismes (vibrationnels) tend à diminuer la quantité de lumière émise [11]. Cela rend 

la réalisation d’OLED dans ce domaine spectral plus compliquée. Nous y reviendrons plus tard. 

Les durées de vie en fonctionnement (𝜏95% et 𝜏50%) des OLEDs présentées (Tableau 1-1) donnent 

des indications sur la dégradation des dispositifs au cours du temps. Les OLEDs jaunes étant 

souvent composées de plusieurs émetteurs (vert et rouge), les mécanismes de dégradation peuvent 

être différents, et donc plus lents, comparés aux autres couleurs, ce qui peut expliquer l’écart 

important de la durée de vie de ces dispositifs. 

 

Figure 1-4 : Diagramme de chromaticité CIE 1931 (x, y) (a) et courbes représentant la réponse chromatique d'un 
observateur normalisé (𝑥̅, 𝑦̅ et 𝑧̅) (b) 

 Matériaux semi-conducteurs et diodes électroluminescentes 
Les dispositifs semi-conducteurs (SC) organiques ayant des propriétés similaires à leurs 

homologues inorganiques, nous commencerons par la description de ces derniers pour introduire 

les notions importantes, avant de recentrer la discussion sur les composés organiques. 

1.3.1. Semi-conducteurs inorganiques 

La théorie des bandes permet de modéliser de façon simple les valeurs d’énergies que peuvent 

prendre les électrons (𝑒−) au sein d’un matériau. De façon générale, ces électrons n'ont la possibilité 

de prendre que des valeurs d'énergie comprises dans certains intervalles (bandes), lesquels sont 

séparés par des « bandes » d'énergie interdites où aucun électron ne peut résider. On parle alors de 

structure de bandes. Lors de l’application de cette théorie à un matériau, deux parties distinctes 

apparaissent : une partie où les bandes sont remplies par des électrons, et une autre vide de tout 

électron. On appelle la bande de plus haute énergie remplie en électrons bande de valence (BV), et 
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la bande la plus basse en énergie vide d’électrons bande de conduction (BC) (Figure 1-5a). Cette 

dénomination est donnée à partir du diagramme de bandes du matériau au zéro absolu (0 K). Le 

niveau de plus haute énergie contenant des électrons à 0 K est appelé niveau de Fermi (𝐸𝐹). [12] 

La largeur de la bande interdite est définie pour le gap énergétique entre le haut de la BV et 

le bas de la BC. Lorsque la BC est partiellement remplie même à 0 K, il y a chevauchement avec la 

BV. Le gap est alors inexistant et une infime quantité d’énergie suffit à conduire les électrons au 

sein du matériau qui est qualifié de conducteur (Figure 1-5b). Au contraire, si la BC est vide et le gap 

trop large (supérieur à quelques électrons-volts (eV)), le matériau est dit isolant. Dans le cas où la 

BC est vide de tout électron, mais que le gap est suffisamment faible (inférieur à 3-4 eV), le matériau 

est isolant à température nulle, mais une élévation de cette dernière permet le passage d’électrons 

de la BV à la BC. La conductivité augmente avec la température et le matériau est défini comme 

semi-conducteur. Le passage d’un électron de la BV à la BC induit une lacune d’électron (on parle 

alors de trou (ℎ+)) dans la BV. Sous l’influence d’un champ électrique externe, un électron de 

valence voisin peut se déplacer au niveau de l'électron manquant, décalant ainsi cette lacune. Ce 

trou est alors capable de se mouvoir à travers le matériau et donc de conduire l'électricité. 

Le terme « semi-conducteur » désigne donc la propriété qu’a un matériau à conduire les 

charges à température non nulle. Par abus de langage, on ne parlera pas de dispositif semi-

conducteur, mais de semi-conducteur, en englobant le dispositif en entier. Cependant, on parlera 

bien de matériau semi-conducteur pour caractériser un matériau possédant la propriété de semi-

conducteur. 

 

Figure 1-5 : Diagramme de bande d’un matériau quelconque (a), et bande de valence et de conduction d’un 
métal, d’un semi-conducteur et d’un isolant (b) 
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1.3.2. Semi-conducteurs organiques 

Contrairement aux matériaux SC inorganiques, qui sont constitués d’un réseau d’atomes 

ordonnés (réseau cristallin) permettant une continuité dans le passage du courant, les matériaux SC 

organiques sont composés de molécules liées les unes aux autres par des liaisons faibles (de type 

Van der Waals), formant un réseau discontinu (amorphe). Ainsi, la mobilité (𝜇) des porteurs de 

charges, c’est-à-dire la propriété des électrons et des trous à traverser un matériau, est très inférieure 

à celles des matériaux SC inorganiques (𝜇 ≅ 10-2 - 10-6 cm²/V.s pour les organiques contre 𝜇 ≅ 

103 cm²/V.s pour le silicium). Ce réseau amorphe amène aussi des changements dans 

représentation des niveaux d’énergies que peuvent prendre les électrons. Pour mieux comprendre 

ces différences, revenons tout d’abord sur la définition du terme « organique ». 

1.3.2.1. Matériaux organiques 

On dit qu’un matériau est organique lorsque ce dernier est composé essentiellement d’atomes 

de carbone, d’hydrogène, d’azote, et d’oxygène. Du fait de leur configuration électronique, ces 

atomes peuvent former deux types de liaisons: des liaisons simples «  » ou des liaisons doubles « 

 » (Figure 1-6). On distingue les orbitales moléculaires , orbitales liantes en général occupées, et 

les orbitales moléculaires *, orbitales antiliantes souvent non occupées. 

 

Figure 1-6 : Formule développée (à gauche) et diagramme d’orbitale moléculaire sous la théorie du lien de 
valence (à droite) de l’éthylène [13] 

1.3.2.2. -conjugaison 

Le caractère semi-conducteur des matériaux SC organiques provient d’une alternance entre 

ces liaisons chimiques simples () et doubles (). Les molécules présentant cette spécificité sont 

dites -conjuguées (Figure 1-7). On peut classer les matériaux organiques conjugués en deux 

familles : les matériaux de faible masse molaire (ou « petites molécules ») (de l’ordre de 1 000 

g/mol) et les polymères.  

Cette alternance de liaisons 𝜎/𝜋 engendre la délocalisation des électrons présents dans le 

système 𝜋. Les électrons peuvent ainsi passer plus facilement d’un atome à l’autre amenant à une 
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forte conduction au sein d’une même molécule (intramoléculaire). À l’inverse, la conduction entre 

différentes molécules (intermoléculaire) est faible en comparaison. De fait, elle est assurée par des 

sauts entre les orbitales moléculaires (OM) de ces différentes molécules, ce qui nécessite un certain 

apport en énergie. Cette conduction est souvent rendue possible grâce à la température. 

 

Figure 1-7 : Exemple de petites molécules (a) et de polymères (b) utilisés dans les OLEDs 

1.3.2.3. HOMO-LUMO et diode organique 

Une diode organique est un dispositif électronique composé d’une ou plusieurs couches de 

matériaux SC organiques situés entre deux électrodes. Afin de simplifier la compréhension, et 

d’alléger les schémas, nous expliquerons ici le fonctionnement d’une diode organique monocouche 

constituée uniquement d’une couche SC organique comprise entre deux électrodes. De plus, on 

appellera anode l’électrode par laquelle sont injectés les trous dans le dispositif, en fonctionnement 

normal (tension positive), et cathode l’électrode injectant les électrons. L’anode sera alors reliée à 

la borne « + » du générateur de tension/courant et la cathode à la borne « - » lors de l’application 

d’une tension (ou courant) positive. Par convention, la masse de la source de tension/courant se 

situe au niveau de la borne « - ». 

L’utilisation du recouvrement des OM pour la description de la physique des matériaux 

organiques est à l’origine d’un changement de nomenclature utilisée. Ainsi on ne parlera pas de BV 

pour les matériaux SC organiques, mais d’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO pour 

High Occupied Molecular Orbital). De même la  BC devient l’orbitale moléculaire la plus basse 

inoccupée (LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (Figure 1-8a). L’énergie séparant 

le niveau du vide du niveau énergétique de la bande HOMO est appelée potentiel d’ionisation (PI) 

et du niveau de la bande LUMO est nommée affinité électronique (AE). 
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Pour réaliser des diodes organiques, les électrodes encadrant la couche SC organique sont 

choisies avec des travaux de sortie différents, le travail de sortie de la cathode (𝑊𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒) étant plus 

faible que celui de l’anode (𝑊𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒) (Figure 1-8a). Ainsi, lors de la mise en contact de ces dernières 

avec le matériau SC organique, la différence de potentiel entraine un alignement des niveaux de 

Fermi et une polarisation du matériau SC organique, ainsi que l’apparition d’un champ interne à la 

diode (𝐸⃗ 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒) (Figure 1-8b). Ce champ interne est lié à une barrière d’énergie (𝐸0) dépendant de 

la charge élémentaire (𝑞) et du potentiel de contact (𝑉0) :  

 𝐸0 = 𝑞 𝑉0 (1.1) 

avec 𝑉0 = 𝑊𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 − 𝑊𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒  

 

Figure 1-8 : Représentation sous forme de diagramme énergétique d’un semi-conducteur organique avant 
contact (a) et après contact 

1.3.2.4. Caractéristique I/V d’une diode organique 

L’application d’un champ externe à la diode permet la mesure de sa caractéristique 

courant/tension (ou I/V). La Figure 1-9a montre la caractéristique I/V typique d’une diode.  

On peut voir que le courant est quasi nul lorsque la tension est négative. Cela s’explique par 

le fait que, lors de l’application d’une tension négative, la barrière énergétique (𝐸) séparant les 

niveaux d’énergie des deux électrodes (𝑊𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒 et 𝑊𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒) augmente, rendant le passage des 

porteurs de charges impossible (Figure 1-9b). Le faible courant présent provient de la dérive des 

porteurs minoritaires générés thermiquement. Au contraire, l’application d’une tension positive 

diminue la barrière énergétique et ce jusqu’à 𝑉 = 𝑉0, où le champ électrique externe (𝐸⃗ 𝐸𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒) 

appliqué annule le champ interne, on parle alors de régime de bandes plates (Figure 1-9c). L’injection 

des charges est alors limitée par les barrières de potentiel aux interfaces. L’application d’une tension 

supérieure à la tension de seuil (𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙) permet de diminuer le niveau énergétique de l’anode et ainsi 

de faciliter le passage des trous (Figure 1-9d). Il en va de même du côté de la cathode pour les 

électrons. Le courant de diffusion devient majoritaire, et le courant total augmente en même temps 

que la tension. La tension de seuil correspond au potentiel de contact (𝑉0) augmenté des barrières 
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aux interfaces (𝜙𝑒 et 𝜙ℎ) (1.2). Une diode permet ainsi le passage du courant dans un sens (on dit 

qu’elle est « passante ») et l’interdit dans l’autre (on dit alors qu’elle est « bloquante »). 

 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 = (𝑊𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 − 𝑊𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒) + (𝜙𝑒 + 𝜙ℎ) (1.2) 

 

Figure 1-9 : Courbe I/V typique d'une diode (a) et variation du diagramme de bande lors de l’application d’un 
champ externe négatif (b) ou positif avec 𝑉 = 𝑉0 (c) ou 𝑉 > 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙  (d) 

1.3.3. Transition électronique et propriétés optiques des molécules 
organiques 

Après avoir défini la luminescence, nous aborderons les mécanismes de fluorescence et de 

phosphorescence. Nous nous intéresserons ensuite aux propriétés électroniques des matériaux SC 

organiques et à leur électroluminescence. 

1.3.3.1. Luminescence 

Une substance est dite luminescente si elle possède la propriété de restituer sous forme de 

photons une partie de l’énergie absorbée au cours d’une excitation. Différents processus 

d’excitation sont susceptibles de provoquer la luminescence, donnant lieu à différentes 

dénominations. Ainsi, une excitation suite à une réaction chimique pourra donner lieu à de la 

chimiluminescence ou de la bioluminescence, tandis qu’une excitation par échauffement 

provoquera de la thermoluminescence. La photoluminescence, induite par l’absorption de photons 

(lumière), est très utilisée pour la caractérisation des matériaux constituant les OLEDs. Dans ces 
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travaux, nous nous intéresserons plus particulièrement à l’électroluminescence, qui correspond à 

l’émission de lumière induite par l’injection de charges dans un matériau choisi.  

1.3.3.2. Fluorescence et Phosphorescence 

La fluorescence et la phosphorescence sont deux cas particuliers de la luminescence. Nous 

utiliserons dans un premier temps la photoluminescence pour décrire ces deux mécanismes. 

L’absorption d’un photon amène une espèce (molécule par exemple) se trouvant dans son état 

fondamental vers un état électroniquement excité. Lorsqu’une molécule se trouve dans un état 

excité, elle peut revenir à son état fondamental par désexcitation radiative (émission de 

luminescence). D’autres voies de désexcitation dites non radiatives (sans émission de lumière) sont 

possibles. Le digramme de Perrin-Jablonski (Figure 1-10) illustre les différents chemins possibles de 

désexcitation. 

 

Figure 1-10 : Diagramme de transition de Perrin-Jablonski 

Un électron est caractérisé par son spin (𝑠 = ½), et plus particulièrement par son nombre 

quantique magnétique de spin (𝑚𝑠), correspondant à la projection du spin sur l’axe z et qui peut 

prendre deux valeurs : 𝑚𝑠 = + ½ ou 𝑚𝑠 = − ½ (Figure 1-11). Par abus de langage, on confond le 

nombre quantique magnétique de spin (orientation du spin) et le spin, et on parlera de spin « Up » 

ou « Down » respectivement. [14] 
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Figure 1-11 : Représentation d'un électron de spin Up (à gauche) et Down (à droite) 

L’état fondamental d’un matériau est constitué d’une paire d’électrons de spin opposés, dont 

le nombre quantique magnétique de spin total (𝑀𝑠 = ∑𝑚𝑠𝑖
, avec 𝑚𝑠𝑖

= ±½) est ainsi nul. Les 

électrons étant antiparallèles, la multiplicité de spin vaut alors  2𝑆 + 1 = 1 (car 𝑆 = 𝑀𝑠 = 0) et 

correspond donc à un état singulet noté 𝑆0 (état fondamental). L’absorption d’un photon provoque 

le passage d’un de ces deux électrons de l’état fondamental vers un état excité. L’orientation du 

spin des électrons restant inchangé lors de ce processus, les électrons demeurent antiparallèles et 

2𝑆 + 1 est donc toujours égal à 1. L’état excité considéré est aussi un état singulet, et il est noté 𝑆1, 

𝑆2, …, 𝑆𝑛 selon son énergie. À l’état excité, une molécule peut subir une conversion où l’un des 

électrons change d’orientation, 𝑆 devient alors égal à 1. La multiplicité de spin de ce nouvel état 

électronique est alors 2𝑆 + 1 = 3, et il est appelé état triplet. Les états triplets sont notés 𝑇1, 𝑇2, 

…, 𝑇𝑛 selon leur énergie, qui est en général inférieure à celle des états singulets dans la même 

configuration. Enfin, il est à noter qu’à chacun de ces états électroniques sont associés des niveaux 

vibrationnels. 

L’excitation d’un électron le fait donc passer de l’état fondamental (𝑆0) à un état excité (𝑆𝑛) 

(Figure 1-10). Une fois sur cet état excité, l’électron subit différents mécanismes de désexcitation 

afin de revenir à l’état fondamental. Il est possible de citer les trois mécanismes intermoléculaires 

principaux de désexcitation : la désexcitation vibrationnelle, qui consiste en la vibration de la 

molécule et le passage de l’électron d’un état vibrationnel à un autre, la conversion interne (CI), qui 

correspond au passage d’un électron d’un état à un autre possédant la même multiplicité de spin, 

et la conversion intersystème (CIS), qui définit le transfert d’un électron entre deux états de 

multiplicités différentes. Les CIS sont en principe interdites, mais sont rendues possibles grâce au 

couplage spin-orbite (CSO). L’efficacité de ce couplage varie à la puissance quatrième du numéro 

atomique, ce qui explique pourquoi les CIS sont favorisés par la présence d’atomes lourds. D’autres 

processus de désexcitation intermoléculaire existent, tels que la collision entre deux molécules, qui 

peut introduire une dissipation d’énergie, ou encore le transfert d’énergie ou de charges entre deux 

molécules, qui seront détaillés par la suite (1.4.4 Dopage et 1.4.5 Désexcitations non radiatives, pertes et 

rendements). 
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Ces désexcitations peuvent être radiatives ou non, c’est-à-dire qu’elles conduisent ou non à 

l’émission d’un photon. Deux types de transitions radiatives peuvent être observés lors de la 

désexcitation permettant à la molécule de revenir de son état excité à son état fondamental (Figure 

1-10). Si la transition se fait à partir d’un état singulet (𝑆1 → 𝑆0), on parle alors de fluorescence. Il 

s’agit d’un phénomène rapide et intense (10-9 à 10-7 s). L’émission à partir d’un état triplet (𝑇1 →

𝑆0) est plus lente (10-7 s jusqu’à 1 s), et est appelée phosphorescence. 

S’il est possible en théorie que l’énergie de l’émission d’un corps soit égale à l’énergie qu’il a 

absorbée, cela n’est pas observé en pratique du fait de la présence de désexcitations non radiatives. 

De fait, le rendement de luminescence (𝜂) dépend du rapport du taux de désexcitations radiatives 

(𝑊𝑅) sur la somme de ce dernier et du taux de désexcitations non radiatives (𝑊𝑁𝑅).  

 𝜂 =
𝑊𝑅

𝑊𝑅 + 𝑊𝑁𝑅
 (1.3) 

Ainsi pour obtenir un rendement de 100% il faudrait qu’il n’y ait aucune désexcitation non 

radiative. Or dans les matériaux fluorescents, si une partie des états excités singulets (𝑆1) conduisent 

à de la fluorescence, des CI non radiatives sont possibles, ce qui se traduit par une diminution du 

rendement. Il en est de même pour les matériaux phosphorescents. Les conversions intersystèmes 

𝑆1 → 𝑇1 permettent d’obtenir un plus grand nombre de recombinaisons radiatives. Cependant, les 

chemins de désexcitations non radiatives étant plus rapide que la phosphorescence, il existe 

toujours des pertes. 

Dans le cas de l’électroluminescence, ce n’est pas l’absorption d’un photon qui engendre 

l’émission de lumière, mais le mouvement des charges au sein du matériau. Mais avant d’aborder 

l’électroluminescence, il nous faut d’abord introduire les notions de polarons et d’excitons.  

1.3.3.1. Polarons et excitons 

L’injection (ou le retrait) d’un électron dans une molécule -conjuguée induit la déformation 

locale de cette dernière ainsi que la « polarisation » locale de son environnement. L’association de 

cette charge localisée et de la déformation qui lui est associée est une quasi-particule appelée 

polaron. On identifie deux types de polarons : les polarons « positifs » et les polarons « négatifs » 

(Figure 1-12). Par abus de langage, on appelle souvent « électron » un polaron négatif et « trou » un 

polaron positif. La déformation locale subite ayant un coût énergétique, les niveaux d’énergie des 

polarons positifs et négatifs sont respectivement légèrement décalés par rapport aux niveaux 

d’énergie de la bande HOMO ou de la bande LUMO du matériau. Ce décalage est noté Δ𝐸. 
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L’association de ces deux types de polarons est appelée paire électron-trou, ou encore 

exciton. C’est la formation d’excitons qui permet l’émission de lumière lors de 

l’électroluminescence. 

 

Figure 1-12 : Représentation d’un état neutre (a) et d’un polaron négatif et positif (b) 

1.3.3.2. Électroluminescence 

L’électroluminescence se décompose en plusieurs étapes et commence par l’injection de 

porteurs de charges au sein du dispositif. Des électrons sont injectés par la cathode et les trous par 

l’anode (Figure 1-13). Ces charges transitent au sein des différentes couches organiques jusqu’à leur 

recombinaison (zone de recombinaison (ZR)). Une paire électron-trou est ainsi créée et peut se 

désexciter de façon radiative ou non, suivant les mécanismes décrits précédemment. 

 

Figure 1-13 : Étapes de base de l'électroluminescence : (1) injection des porteurs de charges, (2) transport, (3) 
formation d’un exciton, (4) désexcitation radiative de l’exciton 

 Fonctionnement d’une OLED 
Dans cette partie, nous nous attarderons plus en détail sur chacune des étapes constituant 

l’électroluminescence (Figure 1-13). 

1.4.1. Injection de charges 

La première étape de l’électroluminescence est l’injection. Cette étape se réalise au niveau des 

électrodes avec l’injection d’électrons à la cathode et de trous à l’anode. Avant de voir les différents 
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mécanismes pouvant régir cette injection, attardons-nous d’abord sur les différents types de contact 

pouvant exister à l’interface électrode-matériau SC. 

1.4.1.1. Interface aux électrodes 

On définit généralement trois types de contacts entre un métal et un matériau SC à savoir : 

ohmique, neutre et bloquant. Si ces types de contact sont acquis dans le domaine des SC 

inorganiques, ils sont très discutés et controversés dans celui des SC organiques. Ainsi, nous allons 

dans un premier temps décrire le modèle de Schottky (i), décrivant les interactions aux interfaces 

métal-SC inorganique, puis un second modèle proposé dans la littérature (ii) [15]. 

 

Figure 1-14 : Diagrammes énergétiques des différents types de contacts possibles entre un métal et un matériau 
semi-conducteur organique : (a) sans contact, (b) contact neutre, (c) contact bloquant, (d) contact ohmique 

(i) Le premier modèle [16], basé sur les SC inorganiques, raisonne à partir de la position du 

niveau de travail de sortie du métal (𝑊𝑚), comparé au niveau de Fermi du matériau SC (𝐸𝐹
𝑆𝐶), pour 

déterminer le type de contact présent (Figure 1-14a). Le travail de sortie d’un métal correspond à la 

différence entre le niveau de vide et le niveau de Fermi du métal. Ainsi, si les niveaux de Fermi sont 

les mêmes, le contact est dit neutre (Figure 1-14b), aucune courbure de bande ne se produit et les 

niveaux d’énergie demeurent les mêmes qu’avant le contact. Lorsque 𝑊𝑚 est inférieur à  𝐸𝐹
𝑆𝐶 , il y 

a formation d’une zone de charge d’espace (ZCE) positive à l’interface, aussi appelée zone de 

déplétion, de largeur 𝜆0. La hauteur de la barrière d’énergie étant égale à la différence entre 𝑊𝑚 et 

𝐸𝐹
𝑆𝐶 , elle est donc plus grande que dans le cas d’un contact neutre. Le contact est alors dit bloquant 

ou rectifiant (Figure 1-14c), et la barrière de potentiel à franchir pour les électrons ne fera 

qu’augmenter avec l’application d’une tension continue dans le sens direct. Enfin, si 𝑊𝑚 est 
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supérieur à 𝐸𝐹
𝑆𝐶 , la zone de charge d’espace créée est de charge négative, et la barrière de potentiel 

est diminuée. Les électrons pourront circuler librement de l’électrode vers le matériau SC 

organique. Le contact est dit ohmique (Figure 1-14d). Ce type de contact est très important, car il 

limite les pertes et maximise l’injection de charges. On cherchera donc à réaliser ce type de contact 

en choisissant les électrodes utilisées de façon adaptée.  

 (ii) Une autre façon de raisonner est de comparer le niveau énergétique de la bande HOMO 

(ou de la bande LUMO) avec celui du travail de sortie de l’anode (ou de la cathode). On s’intéresse 

ainsi à la hauteur des barrières aux interfaces 𝜙𝑒 et 𝜙ℎ (cf. Figure 1-9c page 37). Il n’y a ainsi pas de 

contact neutre. Soit 𝜙𝑒/ℎ est supérieure à 0,4 eV et les porteurs de charges ne peuvent pas passer 

la barrière d’énergie d’interface, le contact est dit bloquant, soit 𝜙𝑒/ℎ est inférieure à 0,4 eV et les 

porteurs de charges peuvent alors passer par-dessus la barrière d’énergie d’interface, le contact est 

alors dit passant. 

Lors de la mise en contact entre le métal et le matériau SC organique, il a été démontré qu’une 

discontinuité du niveau de vide pouvait se produire, causée par la formation d’une couche dipolaire 

à l’interface [17]. Cette couche est due à un transfert de charges, qui se produit lors de la mise en 

contact des espèces, mais aussi aux différences de structures, aux réactions chimiques, ou à 

l’arrangement du nuage électronique. La couche dipolaire entraîne ainsi un décalage du niveau de 

vide , dont la valeur est déterminée par la forme du dipôle (Figure 1-15). 

 

Figure 1-15 : Diagramme énergétique d’un contact métal-matériau SC organique avant (a) et après (b) contact 

Maintenant que nous connaissons les types de contact ayant lieu aux interfaces métal-

matériau SC, intéressons-nous aux différents mécanismes d’injection. 

1.4.1.2. Mécanismes d’injection 

Il existe quatre mécanismes d’injection : (i) thermoélectronique, (ii) assistée par effet de 

champ, (iii) par effet tunnel et (iv) par la présence de pièges présents à l’interface métal-matériau 

SC organique (Figure 1-16).  
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(i) Le mécanisme d’injection thermoélectronique suggère que les électrons peuvent franchir 

la barrière de potentiel comprise entre une électrode et la bande LUMO grâce à l’agitation 

thermique. Richardson [18] modélise ce mécanisme sous la forme  : 

 𝐽𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚 = 𝐴∗ 𝑇2 exp (−
𝜙𝐵

𝑘𝐵𝑇
) (1.4) 

Où 𝐽𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚 est la densité de courant thermoélectronique, 𝑇 la température, 𝜙𝐵 la barrière de 

potentiel, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann et 𝐴∗ la constante de Richardson modifiée qui dépend du 

matériau considéré : 

 𝐴∗ =
4 𝜋 𝑞 𝑚∗ 𝑘𝐵

2

ℎ3
 (1.5) 

avec 𝑞 la charge élémentaire, 𝑚∗ la masse effective du porteur de charge dans le SC et ℎ la 

constante de Planck. 

 

Figure 1-16 : Mécanismes d’injection de charges possibles à l’interface entre un métal et un matériau semi-
conducteur organique : (i) thermoélectronique, (ii) assisté par effet de champ, (iii) par effet tunnel et (iv) grâce à 

la présence de pièges présents à l’interface métal-matériau SC organique 

(ii) Le mécanisme d’injection assistée par effet de champ reprend le modèle précédent en y 

ajoutant l’effet Schottky. Cet effet correspond à la diminution de la barrière de potentiel lors de 

l’application d’un champ électrique extérieur. Ce mécanisme est modélisé par : 

 𝐽𝑠𝑐ℎ𝑜𝑡 = 𝐽𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚 . exp (
𝛽𝑆 √𝐹

𝑘𝐵 𝑇
) (1.6) 
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avec : 𝛽𝑆 = √
𝑞3

4 𝜋 𝜖0 𝜖𝑟
  

où 𝐽𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚, 𝑇, 𝑘𝐵 et 𝑞 sont cités précédemment, 𝐹 est le champ électrique local à l’interface, 

𝜖0 la permittivité du vide et 𝜖𝑟 la permittivité relative du matériau SC. 

(iii) L’injection par effet tunnel est possible lorsque l’épaisseur de la barrière (𝜆) est 

suffisamment fine (< 10 nm). Les électrons passent alors directement du niveau de Fermi du métal 

dans le matériau SC organique. Cet effet peut être assisté thermiquement. Ce mécanisme est décrit 

par l’équation de Fowler-Nordheim (FN) [19] : 

 𝐽𝐹𝑁 =
𝑞3 𝐹2

8 𝜋 ℎ 𝜙𝐵
exp [−

8𝜋

3

√2𝑚∗

ℎ

𝜙𝐵
3/2

𝑞𝐹
] (1.7) 

(iv) L’injection des électrons du métal vers le matériau SC organique peut être assistée par la 

présence de pièges à l’interface entre ces deux matériaux. Les pièges dans les matériaux SC 

organiques sont des défauts (ou impuretés), présents au sein du matériau et interagissent avec les 

porteurs injectés, modifiant ainsi les caractéristiques du courant. Ces niveaux « pièges » 

correspondent à des états « vides », « capturant » des charges. On parle alors de remplissage des 

pièges. Le remplissage de ces pièges à l’interface métal-matériau SC organique tend à créer une 

zone de charge d’espace (ZCE) facilitant l’injection des électrons dans le matériau. Si la présence 

de pièges au sein de ce dernier est ici bénéfique, elle peut également entraîner des désexcitations 

non radiatives. Cela sera abordé plus tard en détail (1.4.5 Désexcitations non radiatives, pertes).  

Il est important de remarquer qu’aucun des modèles précédents n’est satisfaisant pour 

expliquer à lui seul les phénomènes d’injection à l’interface métal-matériau SC organique. C’est leur 

combinaison qui souvent permet de modéliser au mieux l’injection de charges.  

Une fois les électrons injectés au sein du matériau SC organique, ils vont pouvoir se déplacer, 

suivant les propriétés de conduction de ce dernier, selon différents mécanismes de transport.  

1.4.2. Transport de charges 

Comme pour les modèles d’injection de charges, afin de décrire correctement le mécanisme 

de transport au sein d’une OLED différents modèles doivent être combinés: (i) le transport par 

saut, (ii) l’effet Poole-Frenkel, (iii) le modèle de désordre Gaussien et (iv) le modèle suivant la loi 

de Mott-Gurney. Tous ces modèles reposent sur le déplacement des électrons au sein du matériau 

SC organique, qui pour rappel est lié à la mobilité (𝜇). Pour un matériau SC organique, la valeur de 

la mobilité est de l’ordre de 10-2 - 10-6 cm²/V.s. 
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(i) Le modèle de transport par sauts s’explique par la structure désordonnée des matériaux 

SC organiques. Pour rappel, un matériau SC organique est composé d’un empilement de molécules 

possédant des liaisons intramoléculaires fortes et intermoléculaires faibles. Ainsi, le transport des 

électrons dans le volume doit obligatoirement s’effectuer par le « saut » d’une molécule à une autre. 

Si les électrons ne peuvent se déplacer que par sauts dans les petites molécules, le transport dans 

les polymères conjugués est une combinaison de mouvements le long des OM délocalisées des 

chaines polymères et de sauts entre ces dernières. Ces sauts sont activés thermiquement (effet 

Schottky), mais peuvent aussi se réaliser par effet tunnel (Fowler-Nordheim). Ce moyen de 

transport peut aussi être lié à un processus de piégeage/dépiégeage (relaxation) multiple (MTR 

pour Multi Trap and Release). 

 (ii) L’effet Poole-Frenkel est basé sur l’existence de puits de potentiels coulombiens dans 

lesquels des charges peuvent être piégées puis extraites par activation thermique. Ce modèle 

prévoit, sous la présence d’un champ électrique externe (F), l’abaissement du potentiel d’ionisation 

du puits. La densité de courant (𝐽𝑃𝐹) peut ainsi être obtenue par : 

 𝐽𝑃𝐹 = 𝐵0 𝑇
2 exp (

𝛽𝑃𝐹

𝑘𝐵 𝑇
√𝐸 −

𝐸𝑇

𝑘𝐵 𝑇
) (1.8) 

et 𝐸 =
𝑉

𝑑
  

où 𝐵0 est une constante expérimentale liée au matériau, 𝐸𝑇 est le niveau du piège dans le gap, 

𝛽𝑃𝐹 est le coefficient de Poole-Frenkel s’apparentant à l’effet Schottky (𝛽𝑃𝐹 = 2𝛽𝑆, cf. équation 

(1.6)), 𝑉 est la tension externe appliquée et 𝑑 l’épaisseur de la couche étudiée. 

(iii) Le modèle de désordre Gaussien (GDM pour Gaussian Disorder Model) repose sur le 

mélange des deux modèles précédents. Il suppose un transport par sauts dans une densité d’états 

gaussienne donnée, tout en se reposant sur la mobilité selon la loi de Poole-Frenkel (mobilité 

augmentant de façon exponentielle avec le champ électrique appliqué). On obtient ainsi la mobilité 

selon le modèle GDM [20]: 

 𝜇𝐺𝐷𝑀 = 𝜇∞ exp [−(
2 𝜎𝑣𝑎𝑟

3 𝑘𝐵 𝑇
)
2

+ 𝐶 ((
𝜎𝑣𝑎𝑟

𝑘𝐵𝑇
)
2

− 2,25)√𝐸] (1.9) 

avec 𝜇∞ la mobilité limite lorsque la température tend vers l’infini, 𝜎𝑣𝑎𝑟 la variance de la 

distribution utilisée pour quantifier l’amplitude du désordre et C une constante dépendant de la 

distance entre les états localisés dans le gap. 
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(iv) Le dernier modèle est couramment utilisé, car il permet de décrire les caractéristiques 

densité de courant/tension (J/V) des OLEDs. Il se décompose selon 4 étapes (Figure 1-17).  

 

Figure 1-17 : Courbe type log J en fonction de log V suivant la loi de Mott-Gurney 

La première étape correspond à la densité de courant (𝐽) des porteurs intrinsèques libres dans 

les matériaux SC organiques, qui est faible et donc rapidement limitée. Elle est régie par la loi 

d’Ohm : 

 𝐽Ω = 𝑞 𝑛 𝜇 𝐸 (1.10) 

avec 𝑛 = 𝑁 exp (−
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐹

𝑘𝐵𝑇
)  

où 𝑁 est la densité d’états de porteurs intrinsèques quasi libres du matériau SC et est égal à 

10 21 cm-3 dans les polymères et 10 20 cm-3 dans les petites molécules [21]. 

La seconde étape débute lorsque le nombre de charges injectées dans le matériau SC devient 

supérieur à celui présent à l’équilibre. Le surplus de charges forme alors une ZCE, créant un champ 

électrique s’opposant à l’injection des porteurs, réduisant ainsi l’injection. On parle de courant 

limité par la charge d’espace (SCLC pour Space Charge Limited Current), et le courant (𝐽𝑆𝐶𝐿𝐶) n’est 

plus limité par l’injection de charges, mais par la mobilité des porteurs. Il est donné par l’expression 

de Mott-Gurney [22] : 

 𝐽𝑆𝐶𝐿𝐶 =
9

8
 𝜖0 𝜖𝑟 𝜇 

𝑉2

𝑑3
 (1.11) 
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La représentation graphique de log(J) en fonction de log(V) (Figure 1-17) permet de bien 

appréhender ce changement, puisque la pente de la courbe passe de 1 (régime ohmique) à 2 (régime 

limité par la charge d’espace). La transition entre les étapes un et deux se réalise à la tension [22] : 

 𝑉𝑡𝑟𝑝 =
9 𝑞 𝑛 𝑑2

8 𝜖0 𝜖𝑟
 (1.12) 

Toutefois, l’équation (1.12) ne prend pas en compte la présence de pièges au sein de l’OLED. 

Un coefficient correcteur est ainsi ajouté, 𝜃, qui représente le rapport du nombre de charges libres 

sur le nombre total de porteurs de charges. 𝜃 = 1 en l’absence de piégeage. On obtient ainsi la loi 

de Mott-Gurney corrigée : 

 𝐽𝑆𝐶𝐿𝐶 =
9

8
 𝜖0 𝜖𝑟 𝜇 𝜃 

𝑉2

𝑑3
 (1.13) 

avec : 𝜃 =
𝑛𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒

𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

𝑛𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒

𝑛𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡é𝑒 + 𝑛𝑝𝑖é𝑔é𝑒
  

La tension de transition entre le régime ohmique et la région de charge d’espace devient 

alors [22] : 

 𝑉𝑡𝑟𝑝 =
9 𝑞 𝑛 𝑑2

8 𝜃 𝜖0 𝜖𝑟
 (1.14) 

Cette tension augmente quand 𝜃 diminue. Lors de la deuxième étape, les pièges se 

remplissent, jusqu’à atteindre une limite de remplissage des pièges (TFL pour Trap Filled Limited). 

À cette tension tous les pièges sont remplis : 

 𝑉𝑇𝐹𝐿 ≈
𝑞 𝑛∗ 𝑑2

𝜖0 𝜖𝑟
 (1.15) 

où : 𝑛∗ = 𝑛 − 𝑛0  

𝑛0 correspond à la densité d’électrons piégés à l’équilibre thermodynamique, en l’absence de 

champ électrique appliqué. Une fois les pièges remplis, la loi de Mott-Gurney sans piège s’applique 

à nouveau (étape 4).  

Les électrons et les trous se déplacent au sein du matériau SC organique suivant ces modèles 

jusqu’à atteindre la zone de recombinaison.  

1.4.3. Recombinaison 

Une recombinaison consiste en la désexcitation d’une paire électron-trou (ou exciton). La 

formation de cet exciton est le résultat d’une interaction coulombienne entre un électron et un trou. 
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Cette interaction n’est possible que lorsqu’un électron et un trou se croisent à une distance 

suffisamment faible pour que les forces d’interactions coulombiennes soient supérieures à celle de 

l’agitation thermique. Cette distance est définie par le rayon d’Onsager (𝑟𝑐) donné par la relation : 

 𝑟𝑐 =
𝑞2

4 𝜋 𝜀0 𝜀𝑟 𝑘𝐵 𝑇
 (1.16) 

Nous allons maintenant voir les différents types d’excitons existants, ainsi que la nature que 

peuvent prendre ces derniers. 

1.4.3.1. Excitons de Wannier-Mott et de Frenkel 

Il existe deux sortes d’excitons : l’exciton dit de « Wannier-Mott » [23] et l’exciton dit de 

« Frenkel » [24] (Figure 1-18). Dans le premier cas, on considère qu’il existe une interaction faible 

entre l’électron et le trou pouvant se faire sur de longues distances. Ce type d’exciton se forme de 

façon générale dans les matériaux à grand gap, présentant des mobilités élevées, et donc le plus 

souvent dans les matériaux SC inorganiques. Dans le deuxième cas, la charge est considérée comme 

localisée sur la molécule, ou sur un proche voisin. Il existe donc une interaction forte entre les 

charges et la molécule, où les liaisons covalentes seront beaucoup plus importantes que celles de 

Van der Waals (entre les molécules). Ce type d’exciton est le plus probable dans les matériaux semi-

conducteurs organiques où la mobilité des porteurs de charges et la permittivité diélectrique relative 

(𝜖𝑟) sont faibles par rapport à ceux des matériaux SC inorganiques (𝜖𝑟 = 3,5 en moyenne pour les 

SC organiques contre 𝜖𝑟 = 10 -15 pour les SC inorganiques).  

Il existe un cas intermédiaire, appelé exciton à transfert de charges [25], qui considère que la 

distance entre le trou et l’électron est plus importante que dans le cas de l’exciton de Frenkel. Dans 

ce cas, les charges sont situées sur des molécules voisines possédant des groupements donneurs et 

accepteurs. Ce type d’exciton a pu être observé, par exemple, à l’interface de deux matériaux 

organiques différents. 

 

Figure 1-18 : Schéma des deux mécanismes de formation des excitons 
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1.4.3.2. Ratio des états singulets/triplets 

La phase de formation des excitons est très importante puisqu’elle détermine l’état à partir 

duquel les électrons vont se désexciter (singulet ou triplet). Pour rappel, les électrons et les trous 

sont des polarons (respectivement négatifs et positifs) (cf. Figure 1-12 page 41) qui possèdent un 

spin « Up » ou « Down » (cf. Figure 1-11 page 39). L’association d’un électron avec un trou, pouvant 

tous les deux prendre deux formes possibles, amènerait à considérer de façon erronée quatre 

combinaisons électron-trou (Figure 1-19).  

 

Figure 1-19 : Représentation des différentes configurations de spins possibles pour les électrons et les trous (a) 
et de leurs combinaisons erronées possibles (b) 

D’après la Figure 1-19, on aurait alors 50% d’états de nombre quantique magnétique de spin 

total 𝑀𝑠 = 0 (état singulet) et 50% d’états avec 𝑀𝑠 = 1 (état triplet), ce qui n’est pas vérifié par 

l’expérience [26] (25% d’états singulet contre 75% d’états triplet). Ceci s’explique grâce à deux 

principes physiques : le principe d’indiscernabilité impliquant qu’un ensemble de N particules 

indiscernables reste invariable lors de l’échange de deux particules quelconques lui appartenant, et 

le principe de symétrisassions introduit par Pauli, qui stipule que la fonction d’onde associée à deux 

particules indiscernables sera toujours antisymétrique s’il s’agit de fermions (spin demi-entier) ou 

symétrique s’il s’agit de boson (spin entier). 

Ainsi le premier principe traduit une égalité de la densité de probabilité (𝜓) de présence pour 

deux particules 𝑞1 et 𝑞2 : 

 |𝜓(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ )|
2 = |𝜓(𝑞2⃗⃗⃗⃗ , 𝑞1⃗⃗  ⃗)|2 (1.17) 

   soit 𝜓(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) = +𝜓(𝑞2⃗⃗⃗⃗ , 𝑞1⃗⃗  ⃗) Fonction d’onde symétrique (Boson) 

   ou  𝜓(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) = −𝜓(𝑞2⃗⃗⃗⃗ , 𝑞1⃗⃗  ⃗) Fonction d’onde antisymétrique (Fermion) 

 Considérant ici des fermions, la fonction d’onde est antisymétrique. En supposant qu’il n’y 

a pas de couplage spin-orbite (influence du spin sur la position de l’électron et vice-versa), la 

fonction d’onde peut être séparée en deux parties indépendantes découplées : une partie spatiale, 

notée 𝜓(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗), et une partie de spin, notée 𝑆𝑝𝑖𝑛(𝑚𝑠1 , 𝑚𝑠2) : 
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 𝜓(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) =  𝜓(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) . 𝑆𝑝𝑖𝑛(𝑚𝑠1 ,𝑚𝑠2)  (1.18) 

La fonction d’onde devant être antisymétrique (principe de Pauli), si la partie spatiale est 

symétrique (𝜓(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) = 𝜓(𝑟2⃗⃗  ⃗, 𝑟1⃗⃗⃗  )), alors la partie de spin devra être antisymétrique 

(𝑆𝑝𝑖𝑛(𝑚𝑠1 ,𝑚𝑠2) = −𝑆𝑝𝑖𝑛(𝑚𝑠2 ,𝑚𝑠1)), et vice-versa.  

Il y a quatre combinaisons de spins possibles pour deux électrons 1 et 2 : ↑1↑2, ↑1↓2, ↓1↑2 et 

↓1↓2. Un problème se pose pour les cas ↑1↓2 et ↓1↑2. En effet, les spins étant différents ces états 

ne correspondent ni à une partie de spin symétrique ni à une partie de spin antisymétrique, les 

électrons 1 et 2 étant indiscernables. De fait, les électrons 1 et 2 ne sont pas complètement dans 

l’état ↑1↓2, ni complètement dans l’état ↓1↑2, mais dans une combinaison linéaire de ces deux états : 

 𝜎− =
1

√2
 (↑1↓2 − ↓1↑2)  Antisymétrique 

 𝜎+ =
1

√2
 (↑1↓2+ ↓1↑2) Symétrique 

On aboutit ainsi à l’existence de quatre états différents possibles associés à une même partie 

spatiale pour une molécule dont les propriétés sont fixées par deux électrons : 

Singulets 2𝑆 + 1 = 1 𝜓𝑠𝑖𝑛𝑔𝑢𝑙𝑒𝑡(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) =  𝜓𝑠𝑦𝑚(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) .
1

√2
 (↑1↓2 − ↓1↑2) 

Triplets 2𝑆 + 1 = 3 𝜓𝑡𝑟𝑖𝑝𝑙𝑒𝑡(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) =  𝜓𝑎𝑛𝑡𝑖𝑠𝑦𝑚(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) .
1

√2
 (↑1↓2+ ↓1↑2) 

  𝜓𝑡𝑟𝑖𝑝𝑙𝑒𝑡(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) =  𝜓𝑎𝑛𝑡𝑖𝑠𝑦𝑚(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) . (↑1↑2) 

  𝜓𝑡𝑟𝑖𝑝𝑙𝑒𝑡(𝑞1⃗⃗  ⃗, 𝑞2⃗⃗⃗⃗ ) =  𝜓𝑎𝑛𝑡𝑖𝑠𝑦𝑚(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗) . (↓1↓2) 

Lorsque la distribution des spins des électrons et des trous est aléatoire, on obtient un rapport 

d’états singulets/triplet de 25%/75% (Figure 1-20). 

 

Figure 1-20 : Représentation des quatre états que peuvent prendre les excitons au sein d’une OLED 

L’application de l’opérateur Hamiltonien (Ĥ) permet de calculer les énergies moyennes (𝐸𝑆 

et 𝐸𝑇) des fonctions singulet (Ψ𝑆) et triplet (Ψ𝑇) : 
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 𝐸𝑆 = < Ψ𝑆|Ĥ|Ψ𝑆 >= 𝐸1 + 𝐸2 + 𝐽12 + 𝐾12   

et 𝐸𝑇 = < Ψ𝑇|Ĥ|Ψ𝑇 >= 𝐸1 + 𝐸2 + 𝐽12 − 𝐾12  

avec 𝐸1 et 𝐸2 les énergies des électrons 1 et 2, 𝐽12 l’intégrale coulombienne et 𝐾12 l’intégrale 

d’échange. D’après ce modèle, 𝐾12 étant toujours positive, l’énergie de l’état triplet sera toujours 

inférieure à celle de l’état singulet, et les états triplets plus stables que les états singulets. Cependant, 

il est à noter que si cela est vrai dans la plupart des cas, certaines études montrent qu’il est possible 

d’avoir que l’état triplet soit de plus haute énergie que l’état singulet. 

1.4.3.3. Rendement 

Ce rapport entre le nombre d’états singulets et le nombre d’états triplets formés oriente le 

choix d’un matériau émissif plutôt qu’un autre. En effet, dans un matériau fluorescent, au maximum 

25% d’excitons singulets peuvent être créés, ce qui limite à 25% le rendement quantique (cf. équation 

(1.3)). Il existe cependant des mécanismes permettant d’augmenter le nombre d’excitons se 

recombinant à partir de l’état singulet. Ces mécanismes consistent en un passage de certains des 

excitons de l’état triplet à l’état singulet (croisement intersystème inversé (CISI)). On parle alors de 

fluorescence retardée. Il existe deux façons de réaliser ce type de fluorescence : à l’aide des triplet-

triplet annihilation (TTA-S), qui sera développée plus tard, ou par chauffage (TADF pour 

Thermally Activated Delayed Fluorescence) (Figure 1-21). Dans les deux cas, le temps de vie des 

états triplets (𝑇1) doivent être élevés et celui des états singulets (𝑆1) faibles, et le gap d’énergie entre 

les états 𝑆1 et 𝑇1 (Δ𝐸(𝑆1-𝑇1)) suffisamment faible, pour que la fluorescence retardée ait lieu [27]. 

Δ𝐸(𝑆1-𝑇1) doit être faible dans le cas de la TADF pour pouvoir observer le peuplement de l’état 

singulet (𝑆1) à partir de l’état triplet (𝑇1). 

 

Figure 1-21 : Illustration des mécanismes de croisement intersystème inversé (CISI), ou fluorescence retardée, 
par TTA-S (a) et TDAF (b) 

 Dans le cas d’un matériau phosphorescent, le maximum de recombinaisons radiatives 

pouvant être créés correspond au pourcentage maximum d’excitons triplets, soit 75%. D’après ce 

seul pourcentage, il serait donc plus intéressant d’utiliser des matériaux phosphorescents en tant 
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que matériaux émetteurs. Néanmoins, la préparation d’OLED constituée exclusivement de 

molécules phosphorescentes conduit à une très faible émission. Cela est dû à des mécanismes 

d’extinction qui seront abordés par la suite. De ce fait, l’insertion de matériaux phosphorescents 

bien choisis au sein de matériaux fluorescents est souvent utilisée pour maximiser les rendements 

et performances des OLEDs. On parle alors de « dopage ». 

1.4.4. Dopage 

De la même façon que pour leurs homologues inorganiques, le « dopage » des SC organiques 

consiste en l’ajout intentionnel d’un faible pourcentage de dopant (<10%) [28] au sein d’une 

matrice, afin de modifier les propriétés électriques et/ou optiques des couches actives. La 

différence réside dans le fait qu’il ne s’agit pas ici de substituer certains atomes du matériau par 

d’autres, mais d’un mélange de différentes molécules au sein d’une même couche, le dopant utilisé 

pouvant être organiques ou inorganiques.  

Le dopage des SC organiques est couramment utilisé pour contrôler la couleur de la lumière 

émise, mais également pour améliorer la luminance, la stabilité des diodes ou encore moduler la 

conductivité de certaines couches. Afin de modifier la couleur d’émission d’une OLED, il est 

possible d’utiliser un système matrice-dopant: une faible quantité de luminophores ou de 

complexes phosphorescents (dopant) sont ajoutés dans une couche émissive composée de 

molécules organiques (la matrice). Le changement de couleur provient alors du transfert des 

excitons de la matrice vers le dopant où ils se désexcitent. Ce type de dopage est souvent couplé à 

l’utilisation d’un dopant phosphorescent (complexe) dans une matrice fluorescente. De cette façon, 

les molécules voisines des complexes phosphorescents sont des molécules organiques, ce qui 

supprime théoriquement l’interaction entre ces complexes et favorise de nouvelles interactions 

entre la matrice et le dopant. Dans les matériaux fluorescents, les états triplets n’étant pas émissifs, 

le rendement quantique théorique reste limité à 25%. Le système matrice fluorescente – dopant 

phosphorescent présente l’avantage d’utiliser à la fois les états singulets et triplets pour l’émission 

de lumière [29,30]. Parmi les matériaux phosphorescents, les complexes à base de métaux lourds 

présentent un intérêt particulier. En effet, le fort couplage spin-orbite, dû à la présence d’atomes 

lourds de métal tels que le platine ou l’iridium, augmente ainsi le rendement quantique interne 

(RQI) des OLEDs (proche de 100%) [31,32]. 

Deux types de mécanismes sont à l’origine de l’interaction entre la matrice et le dopant : les 

transferts Dexter [33] et Förster [34] (Figure 1-22). Dans le premier cas, le transfert d’énergie 

s’effectue de la matrice vers le dopant : un électron passe de l’état singulet (ou triplet) de la matrice 

à l’état correspondant du dopant, pendant qu’un autre électron se déplace de l’état fondamental du 
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dopant à celui de la matrice. Dans le cas du transfert Förster, le retour d’un exciton de la matrice à 

son état fondamental induit par résonnance l’excitation d’une molécule proche (dopant) qui passe 

à l’état excité. Pour ce faire, le spectre d’émission de la matrice doit recouvrir le spectre d’absorption 

du dopant. Ce type de transfert n’implique que des états singulets, car le transfert d’énergie entre 

des configurations électroniques d’états de spin différents est interdit. Par conversions internes (CI) 

le dopant peut ensuite émettre par phosphorescence. Si les niveaux énergétiques des bandes 

HOMO et LUMO du dopant se situent entre ceux de la matrice, ces transferts sont facilités, 

permettant une meilleure émission du dopant (Figure 1-22). 

 

Figure 1-22 : Représentation des mécanismes de transferts Dexter (a) et Förster (b) 

Le transfert Dexter conserve la multiplicité de spin de l’exciton. Les transferts singulet-

singulet et triplet-triplet sont donc possibles. Ainsi dans le cas d’un transfert Dexter, le 

recouvrement entre deux molécules est nécessaire. Elles doivent donc se trouver suffisamment 

proches (environ 1 nm) pour que le transfert d’énergie se réalise. Les transferts Dexter se font par 

contact. Cela n’est pas le cas pour le transfert Förster qui correspond à un transfert d’énergie par 

résonnance, et qui peut donc se réaliser sur des distances jusqu’à 10 fois plus élevées. De ce fait, au 

sein d’une couche dopée (<10% de dopant), le transfert Förster se produira de façon plus probable 

que le transfert Dexter. 

Afin d’optimiser les transferts, les niveaux d’énergie (HOMO et LUMO) des molécules de la 

matrice et du dopant doivent être adaptés. Avec une différence d’énergie de 0,2 eV, un transfert 

exothermique est possible, favorisant ainsi le transfert de l’exciton de la matrice vers le dopant de 
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façon irréversible. Pour de plus faibles différences d’énergie (< 0,2 eV), un transfert inverse du 

dopant vers la matrice (endothermique) est possible conduisant à une perte d’énergie. Par 

conséquent, il est indispensable que les niveaux des états singulets et triplets de la matrice soient 

supérieurs respectivement à ceux du dopant pour que les transferts de la matrice vers le dopant 

soient totaux. 

Ces mécanismes existent aussi dans les SC non dopés. Ils impliquent alors deux molécules 

de même nature et de mêmes niveaux énergétiques, amenant à des recombinaisons non radiatives, 

des pertes d’énergie, et donc une diminution du rendement quantique. 

1.4.5. Désexcitations non radiatives, pertes et rendements 

La dépendance de la densité des excitons en fonction du courant traversant les OLEDs est 

non linéaire et provient des interactions des excitons entre eux et/ou avec des polarons. Ces 

interactions associées à un transfert d’énergie (de type Förster ou Dexter) influent directement sur 

le rendement quantique des OLEDs. On parle alors de mécanismes d’extinction ou de quenching. 

Il existe différents mécanismes d’interactions : 

Singulet-Polaron Annihilation (SPA) 𝑆 + 𝑝 → 𝑝𝑛 + 𝑆0 → 𝑝 + 𝑆 

Singulet-Singlet Annihilation (SSA) 𝑆 + 𝑆 → 𝑆𝑛 + 𝑆0 → 𝑆 + 𝑆0 

Triplet-Triplet Annihilation (TTA-S) 𝑇 + 𝑇 → 𝑆𝑛 + 𝑆0 → 𝑆 + 𝑆0 

Triplet-Triplet Annihilation (TTA-T) 𝑇 + 𝑇 → 𝑇𝑛 + 𝑆0 → 𝑇 + 𝑆0 

Triplet-Polaron Annihilation (TPA) 𝑇 + 𝑝 → 𝑝𝑛 + 𝑆0 → 𝑝 + 𝑆0 

où 𝑆, 𝑇 et 𝑝 sont des états singulets et triplets et des polarons, 𝑆𝑛, 𝑇𝑛 et 𝑝𝑛 sont des états 

singulets et triplets et des polarons intermédiaires dits chaud (c’est-à-dire les états 𝑆, 𝑇 et 𝑝 excités 

à des états d’énergie plus élevés), et 𝑆0 est l’état fondamental. L’influence de ces mécanismes sur 

l’émission d’une OLED n’est pas la même selon si cette dernière est de type fluorescente ou 

phosphorescente. 

Pour les OLEDs fluorescentes, les pertes de rendement (d’efficacité) sont en majeure partie 

liées au SPA [35,36] (Figure 1-23).  
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Figure 1-23 : Illustration des différents mécanismes pouvant avoir lieu dans une OLED fluorescente 

Le SPA est un processus qui peut être décrit par le mécanisme de transfert d’énergie de type 

Förster. L’annihilation entre un exciton singulet avec des charges libres ou piégées entraîne la 

formation de porteurs chauds (ou polarons à plus forte énergie) (Figure 1-24).  

 

Figure 1-24 : Représentation de la formation d’un porteur de charge « chaud » par l’annihilation d’un exciton 
singulet 

Le SPA reste limité dans les OLEDs, contrairement au laser organique ou aux LEDs, du fait 

qu’il est souvent observé pour de fortes densités de courant. 

Dans le cas des OLEDs phosphorescentes, le SPA, le TPA et le TTA-T sont à l’origine d’une 

perte de rendement (Figure 1-25).  

Le phénomène de SPA diminue le nombre d’états singulets, et le nombre d’états triplets 

émissifs (du fait du CI). Son influence sur l’émission des matériaux phosphorescents reste 

cependant faible. Le phénomène de TPA, comme dans le cas des SPA pour les OLEDs 

fluorescentes, tend à diminuer le nombre d’états triplets émissifs, et ainsi le rendement. De même 

que le SPA, une grande densité de courant est nécessaire pour l’observer. Le TTA est identifié 

comme la limite intrinsèque associée uniquement à l’émetteur phosphorescent. Bien que le TTA-S 

améliore le rendement des OLEDs fluorescentes, il réduit grandement le rendement des OLEDs 
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phosphorescentes. Deux processus physiques peuvent être utilisés pour expliquer le mécanisme 

TTA : le TTA dû à « la diffusion de triplet » et le transfert d’énergie Triplet-Triplet (TTA-T).  

 

Figure 1-25 : Illustration des différents mécanismes pouvant avoir lieu dans une OLED phosphorescente 

Le modèle de diffusion d’excitons est basé sur le transfert par « sauts » de l’état triplet d’une 

molécule excitée vers une molécule à l’état fondamental. Plusieurs études ont montré que le 

transfert de type Dexter (Figure 1-26) est le mécanisme dominant de la diffusion des excitons triplets 

dans les couches à base de matériaux phosphorescents [37]. Le transfert d’énergie triplet-triplet (de 

type Förster) dépend du recouvrement spectral entre l’émission de l’état triplet d’une molécule 

excitée et l’absorption à l’état fondamental d’une autre molécule. Ce décalage est large pour les 

matériaux phosphorescents, ce qui tend à réduire le TTA de type Förster entre deux molécules 

phosphorescentes. Le TTA de type Dexter est fortement lié à la distance entre les molécules 

phosphorescentes. Ainsi pour de fortes concentrations de molécules phosphorescentes, le TTA de 

type Dexter est le mécanisme prépondérant responsable de la réduction du rendement des OLEDs 

phosphorescentes. 

 

Figure 1-26 : Représentation des différents types de transferts TTA : Dexter et Förster 

Dans les deux cas d’électroluminescence, un déséquilibre des charges (présenté plus loin) 

peut entraîner des désexcitations non radiatives aux interfaces entre les couches constituantes les 

OLEDs. De plus, la présence de pièges et les désexcitations vibrationnelles sont aussi à l’origine de 
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pertes de rendement, tout comme les pertes optiques. En effet, tous les photons émis au sein de la 

couche émettrice ne parviennent pas à un observateur extérieur. Il existe un grand nombre de 

pertes optiques au sein de l’OLED qui dépendent de sa structure et des électrodes. Les différences 

d’indices optiques des différentes couches provoquent des réflexions et réfractions déviant les 

rayons émis par la couche émissive, entraînant le piégeage optique de la lumière émise. 

On distingue ainsi différents rendements au sein d’une OLED. Le rendement quantique 

interne (RQI) correspond ainsi au ratio du nombre de photons créés au sein de la couche sur le 

nombre d’électrons injectés. Il correspond au rendement cité jusqu’à présent (25% maximum pour 

les diodes à base de matériaux fluorescents et 75% pour les matériaux phosphorescents). On le 

différencie du rendement quantique externe (RQE) qui est défini par le rapport du nombre de 

photons perçus à l’extérieur de l’OLED sur le nombre d’électrons injectés. Le rapport du RQE sur 

le RQI est lié au nombre de photons « piégés » dans la cellule. 

Il est à noter que la dépendance de la densité des excitons en fonction du courant traversant 

les OLEDs n’étant pas linéaire, du fait des interactions citées précédemment, le RQE n’est pas non 

plus linéaire en fonction de la densité de courant (J) (Figure 1-27). Ainsi, RQE décroit quand J 

augmente (« roll-off »). Baldo et al. [38] ont défini 𝐽0 comme étant la valeur de la densité de courant 

pour laquelle le RQE diminue de 50%. 

 𝐽0 =
2 𝑞 𝑑 𝑘𝑇

2

𝑘𝑇𝑇
 (1.19) 

où 𝑘𝑇 le taux de décroissance de phosphorescence et 𝑘𝑇𝑇 le taux de TTA. 

 

Figure 1-27 : Courbe type du rendement quantique externe (RQE) en fonction de la densité de courant (J), avec 
J0 correspondant à une diminution du RQE de 50% 
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 Structure des OLEDs et challenges 

Nous venons de voir les bases du fonctionnement d’une OLED, et il apparait que la structure 

de l’OLED est un facteur clé pour assurer son bon fonctionnement. Nous allons donc aborder le 

choix de la structure, ainsi que les challenges à surmonter. 

1.5.1. Monocouche et multicouches 

En première approche, nous avons considéré notre OLED comme étant une couche 

organique comprise entre deux électrodes (monocouche). Cependant, même si les électrodes sont 

choisies de façon à favoriser l’injection de charge en réduisant la barrière de potentiel aux interfaces, 

l’équilibre entre les électrons et les trous en son sein n’est pas toujours atteint. En effet, une couche 

organique est caractérisée par la mobilité des porteurs de charges la traversant. De façon générale, 

la mobilité des trous (𝜇ℎ) est supérieure à celle des électrons (𝜇𝑒) dans les matériaux organiques. 

Certains de ces matériaux possèdent des mobilités de trous ou d’électrons importantes et sont 

appelés transporteurs de trous ou d’électrons respectivement. Cela implique que le porteur 

dominant traverse une grande partie de la couche avant de rencontrer un porteur de charge opposé, 

plaçant ainsi la zone de recombinaison (ZR) proche de l’électrode (Figure 1-28a). Lorsque la ZR est 

trop proche des électrodes, une partie des charges ne se recombine plus de manière radiative, 

conduisant à une extinction de la luminescence.  

Dans le but d’obtenir un meilleur équilibre des charges, il est possible d’utiliser deux couches 

organiques (bicouches), l’une optimisée pour le transport de trous (côté anode) et l’autre dans 

l’injection d’électrons (côté cathode) (Figure 1-28b). On obtient alors une hétérojonction simple, 

dans laquelle la recombinaison s’effectue à l’interface des deux matériaux. La ZR se situant à 

l’interface, le nombre de photons émis augmente par rapport au cas précédent, et donc le RQI est 

amélioré. Cependant, la présence de l’hétérojonction entraîne une accumulation de charges 

(polarons) à l’interface entre les deux couches. La proximité de cette accumulation avec la ZR 

entraîne une augmentation des interactions SPA et TPA, augmentant les pertes et le quenching. 

 

Figure 1-28 : Diagramme de bandes (a) d'une monocouche (émissive transporteuse d’électrons), (b) d'une 
bicouche avec hétérojonction simple et (c) d’une multicouche avec hétérojonction double  
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Afin de diminuer ces interactions, il est possible d’introduire un troisième matériau, en faible 

épaisseur (10 à 20 nm), à l’interface des deux matériaux précédents. On obtient alors une structure 

de double hétérojonction (Figure 1-28c). Ce matériau est alors le siège des recombinaisons. La ZR 

est étendue, éloignant ainsi l’accumulation de polarons de cette zone, ce qui permet de réduire les 

interactions d’extinction. Il est possible alors d’étudier les propriétés d’émission de cette couche de 

façon plus aisée. Le choix judicieux des matériaux de transport de trous et d’électrons qui lui sont 

associés permet d’optimiser au mieux l’OLED. 

On pourrait alors conclure que l’utilisation d’une multitude de couches judicieusement 

choisies permettrait l’obtention d’une OLED ayant un rendement d’émission maximal. Cependant 

l’augmentation du nombre de couches implique une augmentation du nombre d’interfaces, qui sont 

le lieu de nombreux pièges et mécanismes tendant à diminuer le passage des porteurs de charges. 

L’épaisseur totale du dispositif est aussi augmentée, le rendant plus résistif, et donc moins 

performant. Il faut donc trouver un compromis entre le nombre de couches utilisées et les 

performances désirées. 

1.5.2. Structure de bandes 

Afin d’optimiser la structure de l’OLED, on se réfère souvent à la structure de bande des 

matériaux. Cela permet de voir rapidement si la structure est viable d’un point de vue énergétique. 

De fait, un électron ne pourra pas passer d’un matériau à l’autre si le gap d’énergie séparant leurs 

niveaux moléculaires est trop important (> 0,4 eV) (Figure 1-29). 

L’utilisation de plusieurs couches organiques jouant chacune un rôle différent au sein de 

l’OLED permet d’optimiser les performances de cette dernière. On peut ainsi placer, du côté de 

l’anode, des couches aidant à l’injection de trous ou leur transport (HIL pour Hole Injection Layer 

et HTL pour Hole Transport Layer), et parfois une couche bloqueuse d’électrons (EBL pour 

Electrons Blocking Layer) permettant d’imposer la ZR. Du côté de la cathode, on place des couches 

pour l’injection ou le transport d’électrons (EIL pour Electrons Injection Layer ou ETL pour 

Electron Transport Layer), et parfois des couches bloqueuses de trous (HBL pour Hole Blocking 

Layer). Enfin, au centre de toutes ces couches est déposée la couche émettrice (EML pour Emissive 

Layer), lieu de la recombinaison. Le rôle joué par les couches constituant une OLED dépend des 

niveaux énergétiques de ses couches voisines, ainsi que de la mobilité des porteurs de charges en 

son sein. Une couche peut alors remplir plusieurs de ces rôles en même temps. Comme énoncé 

précédemment, le nombre de couches utilisées est un compromis dans le but d’obtenir les 

meilleures performances. Il en va de même avec l’utilisation des couches bloqueuses d’électrons et 

de trous. En effet, si ces couches permettent de concentrer le nombre de porteurs de charges au 
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sein de la couche émissive, et donc d’accroître le nombre potentiel de recombinaisons (radiatives), 

elles augmentent aussi le nombre de phénomènes d’annihilation, et donc les effets de désexcitations 

non radiatives. 

 

Figure 1-29 : Diagramme énergétique type d’une OLED 

1.5.3. Problématiques 

Au cours des dernières décennies, différentes problématiques se sont imposés dans le 

domaine des OLEDs. L’émission de lumière blanche a, par exemple, été beaucoup étudiée [39]. La 

possibilité d’avoir de larges panneaux de lumière flexibles, peu coûteux en énergie et émettant une 

lumière blanche homogène est assez attractive. Cependant, cela amène d’autres problèmes tels que 

la réalisation d’OLEDs de hautes performances sur de grandes surfaces, ou encore une bonne 

herméticité des couches d’encapsulation. En effet, plus la taille des OLEDs augmente, plus le 

nombre de défauts croît [40] et des phénomènes d’échauffements peuvent aussi apparaître. S’il est 

possible de réaliser des OLEDs de quelques dizaines de centimètres, la fabrication de panneaux de 

plus larges surfaces d’émission homogènes est difficile. De plus, les matériaux organiques 

composant les OLEDs sont souvent sensibles à l’environnement, c’est-à-dire qu’ils se dégradent 

en présence d’humidité ou d’oxygène (quelques ppm) présent dans l’air. Ces dispositifs doivent 

donc être encapsulés à l’aide de couches barrières imperméables afin d’augmenter leur durée de vie 

[41]. Une limitation vient du fait que les barrières imperméables performantes connues sont rigides, 

ce qui est en contradiction avec une propriété attrayante des OLEDs : leur possible flexibilité selon 

le substrat choisi. 

Un autre domaine d’étude est celui de la couleur d’émission des OLEDs. De nombreux 

matériaux ont été développés permettant de couvrir toute la gamme d’émission du bleu jusqu’au 

rouge. Cependant, parmi les matériaux émetteurs, les luminophores émettant dans le rouge profond 
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(DR pour Deep Red)/proche infrarouge (NIR pour Near InfraRed) (𝜆 > 650 nm) sont les moins 

développés. Pourtant, l’émission de lumière dans cette gamme spectrale est très attrayante pour des 

applications pratiques dans des domaines tels que la sécurité, les télécommunications ou le 

biomédical [42–46].  

Grâce à leur intégration simple et la possibilité de les miniaturiser de façon rentable, les 

OLEDs DR sont considérées comme des sources prometteuses pour les biosenseurs 

(spectroscopie NIR ou capteurs de molécules à base de lumière) [47,48], et pourraient être utiles 

en photothérapie (traitement des cancers de la peau) [49]. Cependant, dans la gamme spectrale 𝜆 > 

650 nm, l’efficacité d’émission des matériaux organiques est souvent faible, en raison de l’extinction 

des états excités à température ambiante. Une perte d'efficacité quantique est souvent observée 

dans la région spectrale du rouge saturé, du fait de phénomènes d’auto-extinction ainsi que TTA 

[37]. Ainsi, la question du compromis entre l'efficacité et la pureté des couleurs dans les OLEDs, 

en particulier pour la région DR/NIR, doit encore être résolue [50]. L’une des voies exploitées 

consiste à mettre en œuvre les luminophores utilisés pour de multiples applications dans le domaine 

biologique et biomédical. Parmi ceux-ci, les complexes de platine(II) ont montré des propriétés 

photo-physiques intéressantes alliant à la fois une forte émission dans le DR/NIR et une grande 

stabilité à température ambiante [51]. 

Les complexes de type Pt(II) salophen, du fait de leurs propriétés photophysiques 

intéressantes, sont fortement étudiés dans ce but. Ils émettent dans la région rouge de la gamme 

spectrale, et ce avec de hauts rendements quantiques [52], ce qui en fait de bons candidats pour 

l’intégration dans les dispositifs émetteurs de lumière tels que les OLEDs.  

L’objectif de ce travail de recherche est la réalisation d’OLEDs émettant dans le rouge/DR 

de qualité, utilisables par exemple en tant que dispositifs d’affichage. À cette fin, un complexe de 

platine(II) phosphorescent a été synthétisé, dans le but d’être utilisé comme dopant au sein 

d’OLEDs.  
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Chapitre 2 :  Choix et étude du dopant 

Comme expliqué précédemment, l’utilisation d’un dopant peut permettre de changer la 

couleur d’émission d’une OLED. Ainsi, pour obtenir des OLEDs émettant dans la gamme 

spectrale du rouge profond (650 < 𝜆 < 800 nm), l’intégration d’un dopant particulier au sein d’une 

matrice fut sélectionnée. Il fallait donc choisir un dopant émettant dans la région spectrale DR, et 

une matrice pour laquelle le transfert d’énergie entre cette dernière et le dopant était possible. 

L’utilisation de ce type d’OLEDs est pressentie dans le domaine de l’automobile, cela imposant 

une contrainte supplémentaire : une stabilité thermique à 80 °C. 

Dans ce chapitre nous aborderons le choix du dopant utilisé au cours de ces travaux de thèse, 

ainsi que sa caractérisation. 

 Choix du dopant 

Depuis la fin des années 90, l’utilisation de matériaux phosphorescents en tant que dopant 

au sein des OLEDs s’est démocratisée. De fait, un rendement quantique interne (RQI) maximal de 

seulement 25% peut être obtenu pour les matériaux fluorescents (cf. 1.4.3.2 Ratio des états 

singulets/triplets). L’utilisation de couches émissives constituées uniquement de matériaux 

phosphorescents est cependant inenvisageable, du fait qu’elles entraînent la multiplication des 

interactions conduisant à des phénomènes de TTA, et donc une chute du rendement lumineux (cf. 

3.4.3 Rendements). Pour contrer cela, l’utilisation de matériaux phosphorescents comme dopant au 

sein d’une matrice fluorescente a pour but d’augmenter les rendements. 

 Au cours de ces deux dernières décennies, de nombreux types de dopants différents ont été 

utilisés au sein des OLEDs. Si la tendance au « tout organique » croit de plus en plus du fait d’une 

volonté écologique grandissante, l’utilisation de complexes métalliques en tant que dopant est bien 

connue et montre de bons résultats.  

2.1.1. Complexes métalliques 

En 1987, la première OLED réalisée par Tang et VanSlyke est basée sur un complexe 

métallique de tris-(8-hydroxyquinoline)aluminium  (Alq3) en tant que couche émissive fluorescente 

[1]. De nombreuses recherches sont développées dans la recherche de complexes métalliques 

luminescents [2–4].  

L’utilisation de métaux lourds pour la coordination au sein de ce type de complexe favorise 

l’efficacité du croisement intersystème (CIS) des états singulets à triplets grâce au couplage spin-

orbite [5,6], conduisant à une bonne émission. Pour rappel, le CIS n’est possible qu’avec un 

couplage spin-orbite fort. Étant plus important pour les métaux lourds (cf. 1.3.3.2 Fluorescence et 
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Phosphorescence), on trouve un grand nombre de complexes basés sur les métaux lourds tels que le 

Re, Os, Ir, Pt et Au [7], dont les complexes correspondants sont le plus souvent phosphorescents. 

Les propriétés photo-physiques que possèdent ces complexes dépendent du métal utilisé [8], 

mais aussi des ligands auxquels ils sont associés. Parmi eux, on s’intéressera aux bases de Schiff. 

2.1.2. Ligands : Bases de Schiff 

Un ligand est appelé base de Schiff lorsqu’il comporte une double liaison C=N dont l’atome 

d’azote est lié à un groupe aryle ou alkyle (Schéma 2-1). Du fait de leur structure, leur synthèse est 

relativement simple, et les modifications possibles nombreuses. Un exemple est l’obtention de 

ligands bi ou polydentates par l’association de groupements phénol à ces bases de Schiff. Les 

ligands ont une très grande influence sur les caractéristiques des complexes métalliques. Des 

modifications de la base de Schiff permettent ainsi d’ajuster les propriétés physiques et photo-

physiques des complexes, comme par exemple un changement de couleur d’émission de ces 

derniers [9,10]. D’autre part, l’augmentation de la rigidité des ligands peut entraîner une diminution 

de l’émission non radiative des complexes [11], et donc conduire à des dispositifs plus performants. 

Ainsi, les bases de Schiff couplées à des métaux sont très utilisées au sein des OLEDs [10,12–14]. 

 

Schéma 2-1 : Formule chimique générale d’une base de Schiff 

2.1.3. Complexes de Platine(II) 

Parmi les différents atomes métalliques, le platine(II) se différencie par sa configuration 

électronique en 5d8 (5d6 pour les ions métalliques Re+, Os2+, Ir3+), mais surtout par sa géométrie 

plan carrée et par la possibilité d’interactions Pt-Pt, pouvant influer sur l’émission des complexes 

[7].  

Avant les années 80, les complexes de platine(II) étaient surtout étudiés dans les domaines 

de la médecine ou de la catalyse. En effet, le caractère peu luminescent de ces complexes en 

solution, rendait peu attractif le développement de complexes phosphorescents de platine(II) pour 

les applications de l’optoélectronique. C’est en 1985, avec les travaux de Maestri et al. [15], qu’une 

famille de complexes de platine(II) luminescents à base de ligands diimine a vu le jour. Suite à ces 

travaux, de nombreuses recherches portant sur le design et les propriétés photo-physiques de 

complexes de platine(II) ont été effectuées. Ils ont permis la synthèse d’un grand nombre de 

complexes de platine(II), avec notamment des ligands de base de Schiff, étant bi-, tri- ou tetradentes 
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[7,16]. L’utilisation de ligands tetradentes augmente à la fois la stabilité du complexe et sa rigidité 

afin d’optimiser ses performances d’émission.  

Par la suite Che et al. ont étudié des complexes de platine(II) à base de ligands de salen (Schéma 

2-2a) avec de hauts rendements quantiques d’émission (𝜙𝑒𝑚 > 0,55) [17]. L’étude a été étendue aux 

ligands de type salophen (Schéma 2-2b) quelques années plus tard, et les complexes associés 

montrent des caractéristiques photo-physiques intéressantes avec des émissions dans la région 

spectrale rouge et avec un fort rendement de luminescence (𝜙𝑒𝑚 > 0,90) [18,19].  

 

Schéma 2-2 : Formule topologique du ligand Salen (a) et du ligand salophen (b) où 𝑅1, 𝑅2, 𝑅3 et 𝑅4 
correspondent à des substituants  

2.1.4. Choix du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] 

Basée sur le travail de Che et al. [17] la synthèse du complexe [Pt(II) salophen] ([Pt sal]) (Figure 

2-7) a été réalisée au sein du Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC). L’incorporation de ces 

complexes au sein d’OLEDs a ensuite été envisagée, du fait de leur caractère phosphorescent et 

des possibilités de modification des ligands. 

 

Schéma 2-3 : Formule topologique du complexe de type bissalophen 

Afin d’étudier les conséquences de l’intégration de complexes binucléaires de platine(II) au 

sein d’OLEDs, la synthèse de base de Schiff de type bissalophen à partir du 3,3’,4,4’-

tetraminobiphenyl et du complexe binucléaire de platine correspondant ont été réalisées (Schéma 

2-3). Malheureusement, ce complexe n’est que très peu soluble dans les solvants organiques, 

limitant non seulement son analyse, mais aussi son utilisation ultérieure. Ainsi, il est difficilement 

évaporable, empêchant son intégration dans des OLEDs. Pour pallier à ce problème, l’ajout de 

groupements tert-butyle a alors été envisagé. Des essais de synthèse de [Pt(II) octa-tert-butyl-TSAB] 

ont alors été effectués. Ce travail est toujours en cours, et la principale difficulté réside dans la 
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complexation du ligand par deux atomes de platine. Dans un premier temps, l’utilisation du 

[Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] [Pt ttb] (Schéma 2-4, repris en Figure d’aide 1) au sein d’OLEDs a été 

développée. L’ensemble de ces travaux justifieront ou non la synthèse de complexes binucléaires 

et pourront être utilisés comme référence pour les études futures de complexes binucléaires. 

Il est à noter qu’au début de ces travaux de thèse, les travaux de Che et al. [20] n’étaient pas 

connus : la synthèse du [Pt ttb] étant donc nouvelle et son étude à réaliser. Le [Pt sal] fut synthétisé 

en parallèle afin de comparer les deux complexes. 

 

Schéma 2-4 : Représentation moléculaire du [Pt salophen] (a) et du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] (b) 

 Synthèse du dopant 
Les synthèses du [Pt ttb] et du [Pt sal] se réalisent en deux étapes : la synthèse des bases de 

Schiff, suivie de la complexation du platine sur ces ligands. La synthèse du [Pt sal] (servant de 

référence) ayant déjà été décrite [18], seule la synthèse du [Pt ttb] est présentée ici. Les synthèses 

décrites ici sont générales, les informations complémentaires (pesées des réactifs, fournisseurs des 

solvants, etc.) sont rapportées dans la partie Protocoles expérimentaux. 

2.2.1. Synthèse du tetra-tert-butylsalophen 

La synthèse du tetra-tert-butylsalophen (ou N,N''-bis-(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-

phenylenediamine) est réalisée selon le protocole reporté par Wöltinger et al. [21]. 1 équivalent d’o-

phénylènediamine et 2 équivalents de 3,5-di-tert-butylsalicylaldéhyde sont dissous dans de l’éthanol 

(EtOH) (Schéma 2-5). Le mélange est porté à reflux et laissé sous agitation pendant une nuit. Après 

refroidissement, la filtration du mélange permet de récupérer le précipité (produit) et d’éliminer les 

traces de réactifs. On obtient ainsi le tetra-tert-butylsalophen avec un rendement de 45%. (Figure 

annexe 1). 

2.2.2. Synthèse du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] 

La complexation de platine(II) sur la base de Schiff est réalisée avec du 

tetrachloroplatinate(II) de potassium (K2PtCl4) et en présence d’acétate de sodium (AcONa) 

comme proposé par Che et al. [18]. Cependant, contrairement à ces travaux, la réaction est effectuée 
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dans du diméthylsulfoxyde (DMSO) uniquement (Schéma 2-5), comme cela a été effectué lors de la 

complexation des Brsalphen [22] et BrtBusalphen [23]. 

 

Schéma 2-5 : Synthèse du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] : synthèse du ligand et complexation du platine(II) 

Si la complexation du platine est réalisable par voie thermique classique, il a aussi été 

démontré que l’utilisation des microondes pouvait s’avérer utile pour certaines réactions [24], 

notamment afin de réduire les temps de réaction par l’apport important d’énergie sur une courte 

durée [25]. Les réactions de complexation sont lentes et peuvent durer plusieurs jours. Deux voies 

de complexation ont ainsi été testées : (i) la voie thermique et (ii) la voie par microondes. 

(i) Dans un ballon, on place le ligand, 1 équivalent de K2PtCl4 et 2 équivalents d’AcONa. Le 

mélange est dissous dans le DMSO. La solution est ensuite chauffée à 95 °C sous argon et est mise 

sous agitation durant 48 heures. 

(ii) La synthèse est réalisée dans un tube en verre prévu pour les microondes. On y place le 

ligand, 1 équivalent K2PtCl4 et 2 équivalents d’AcONa, auxquels est ajouté du DMSO. Le tube est 

ensuite irradié par des pulses de puissance de 200 W et de durée de 30 secondes, selon un 

programme imposant une contrainte de température devant rester entre 100 °C et 120 °C. Cinq 

pulses d’irradiation sont appliqués au mélange comme visible sur la Figure 2-1. Le mélange subit ce 

programme 4 fois au total, et est refroidi entre chaque passage. 
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Figure 2-1 : Paramètres et courbes du programme d’irradiation utilisé pour la complexation par microondes 

Dans les deux cas, la purification est la même. Le produit obtenu est transvasé dans une 

ampoule à décanter à l’aide d’eau distillée, puis extrait à l’aide de dichlorométhane (CH2Cl2). L’eau, 

qui était rouge devient incolore une fois la totalité du produit récupéré. La solution de CH2Cl2 est 

ensuite séchée sur du sulfate de magnésium (MgSO4) et évaporé à sec. La purification est effectuée 

sur une colonne de gel de silice en éluant avec un mélange de 10% puis 20% de CH2Cl2 dans du 

pentane. 

Lors de la purification de la synthèse par voie microondes, une quantité importante 

d’impuretés au sein du produit est observée. La purification du produit est plus compliquée. La 

répétabilité de la manipulation semble aussi être difficile et le rendement faible (environ 10%). La 

variation du temps et de la puissance d’exposition n’ayant pas résolu ce problème, la voie thermique 

fut retenue, et les complexes utilisés dans la suite de cet écrit ont été synthétisés selon cette 

méthode. Le rendement obtenu pour cette voie de synthèse est de 40%. Les spectres RMN 1H et 

13C correspondants, ainsi que la microanalyse, sont présentés en annexe (Figure annexe 2 et Figure 

annexe 3). 

Il est à noter que le spectre RMN 1H  obtenu pour le [Pt sal] (Figure annexe 4) est similaire à 

celui de la littérature [18] et que sa microanalyse est présentée en annexe (page 195). 

 Caractérisations 
Différentes caractérisations ont été effectuées sur les complexes de [Pt ttb] et [Pt sal]. Dans 

le but de les compléter, des calculs par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density 

Functional Theory) ont été effectués en collaboration avec le Laboratoire de Chimie et Physique 

Quantiques (LCPQ). Une étude théorique du [Pt sal] ayant déjà été rapportée [26], les calculs 

effectués ont portés principalement sur le [Pt ttb].  

Afin de mieux comprendre les résultats de DFT présentés dans ce chapitre, une présentation 

générale de cette méthode de calcul sera effectuée avant la présentation des différentes 

caractérisations du [Pt ttb] et du [Pt sal]. 
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2.3.1. DFT : Présentation 

 La DFT, ou théorie de la fonctionnelle de la densité, est une méthode de calcul quantique 

permettant l’étude de la structure électronique de molécules [27]. Les énergies et la forme des 

orbitales moléculaires (OM) peuvent être déterminées. On distinguera les calculs dits couches 

fermées (DFT) des calculs dits couches ouvertes (U-DFT) (Figure 2-2). En effet, la DFT n’a pas 

accès aux OM des états excités tels que l’état 𝑆1 ou 𝑇1 car elle ne considère que les paires d’électrons 

dans ces calculs. L’un avec un spin « Up » ( et l’autre « Down » (). On parle alors de « couche 

fermée » (Figure 2-3). Or les états excités 𝑆1 ou 𝑇1 possèdent un excès d’électrons d’un type de spin 

(par exemple par rapport à ) et correspondent à des « couches ouvertes » (unrestricted en 

anglais). 

 

Figure 2-2 : Méthodes de calculs des différents états et transitions d’une molécule phosphorescente 

La détermination des états excités dans notre cas fait appel à l’U-DFT (pour Unrestricted 

DFT) et permet de caractériser les orbitales naturelles des couches ouvertes (UNOs pour 

Unrestricted Natural Orbitals). Seules les UNOs de l’état triplet 𝑇1 peuvent être obtenues. 

L’évaluation de l’état singulet couche ouverte nécessite le calcul de la combinaison de deux 

déterminants (Figure 2-3 et 1.4.3.2 Ratio des états singulets/triplets). Or la DFT est une méthode 

monodéterminantale rendant le calcul de l’état 𝑆1 impossible à réaliser avec des méthodes 

courantes. La détermination de l’état 𝑇1 est possible, car deux des micro-états sont 

monodéterminaux (Figure 2-3).  



Chapitre 2 : Choix et étude du dopant 

- 76 - 

 

Figure 2-3 : Représentation schématique d’une couche fermée (à gauche) et des couches ouvertes simulables ou 
non des états excités (à droite) 

L’énergie de transition 𝑇1 → 𝑆0, correspondant à l’émission de phosphorescence, est calculée 

en faisant la différence entre les énergies des états 𝑇1 et 𝑆0, calculée par SCF [28]. Il est alors 

possible d’obtenir deux résultats : 𝐸0−0 et 𝐸𝑣𝑒𝑟𝑡. Dans les deux cas, ces énergies correspondent à 

la différence d’énergie entre les états 𝑆0 et 𝑇1. 𝐸𝑣𝑒𝑟𝑡 est la différence d’énergie entre 𝑇1et 𝑆0à la 

géométrie de 𝑇1, et 𝐸0−0 celle entre les deux minimas de 𝑇1 et 𝑆0 (Figure 2-2). 

 

Figure 2-4 : Configuration des orbitales moléculaires des quatre transitions principales pouvant s’effectuer au 
sein d’un hypothétique complexe métallique [(L1)M(L2)] [29] 

L’état 𝑆1 ne pouvant être déterminé facilement, il est néanmoins possible de simuler le 

spectre d’absorption. Pour cela, on utilise la TD-DFT (pour Time Dependent DFT), et les orbitales 

de transitions naturelles (NTOs pour Natural Transition Orbitals) qui facilitent l’identification des 

OM mises en jeu dans la transition [27,30]. On peut classer les transitions électroniques dans les 

complexes métalliques en quatre catégories (Figure 2-4) : centrée sur le métal (MC pour Metal 

Centered), du métal vers le ligand (MLCT pour Metal Ligand Charge Transfer), du ligand vers le 

ligand (LLCT pour Ligand Ligand Charge Transfert), et centré sur le ligand (LC pour Ligand 

Centered). D’autres transitions peuvent néanmoins exister. C’est le cas par exemple du transfert de 

charge intraligand (ILCT pour IntraLigand Charge Transfert), où la charge passe d’une orbitale 𝜋1 

à l’autre orbitale à l’état excité 𝜋2
∗, ou encore du transfert du métal et d’un ligand à l’autre ligand 
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(MLLCT pour Metal-Ligand Ligand Charge Transfer). Le spectre d’émission de la molécule étudiée 

peut ainsi être simulé à partir de ces transitions électroniques. 

Le calcul par la méthode DFT des OM, lorsqu’un seul électron célibataire est présent dans 

la structure, conduit aux SOMOs (pour Singly Occupied Molecular Orbitals). Elles décrivent les 

espèces oxydées et réduites de la molécule, ainsi que les sites d’oxydation et de réduction de la 

molécule. Selon les cas, elles peuvent même permettre de remonter aux OMs à partir desquelles 

l’oxydation et la réduction se déroulent. 

2.3.2. Structure cristallographique 

Des cristaux de [Pt ttb] ont été obtenus et ont permis de déterminer sa structure 

cristallographique. De fait, si celle du [Pt sal] avait déjà été déterminée [18], celle du [Pt ttb] n’était 

pas encore répertoriée. La structure du [Pt ttb] est donc déterminée par des mesures de diffraction 

des rayons X. Le [Pt ttb] cristallise sous forme monoclinique de groupe d’espace P21/c avec a = 

13,116(6) Å, b = 15,792(8) Å, c = 18,149(9) Å et  = 96,752(13)° (Figure 2-5a). Les molécules de 

complexe sont arrangées par paires, et ce de façon tête-queue (Figure 2-5b). La distance entre deux 

molécules d’une paire est de 3,53 Å, ce qui est plus important qu’au sein de la structure du [Pt sal] 

(3,34 Å) [18]. Cela est très certainement dû à la présence des groupements tert-butyle qui 

augmentent l’encombrement stérique du complexe. De plus, aucune interaction - entre les 

groupements phénylène et phénoxy n’est observée. L’atome de platine(II) central adopte une 

géométrie plan carrée avec des angles N-Pt-N = 83,75(7)° et O-Pt-O = 85,15(6)° (Figure 2-5c). Les 

distances déterminées entre l’atome de Pt(II) et ceux d’azote et d’oxygène (Tableau 2-1) sont 

comparables à celles observées pour des complexes de platine analogues (Pt-N : 1,951(2)-1,955(2) 

Å et Pt-O : 1,989(1)-1,990(2) Å).  

 

Figure 2-5 : Structure cristallographique du [Pt ttb] (a) présentant l’arrangement par paires des molécules (b) et 
vue moléculaire du [Pt ttb] avec la notation des différents atomes le constituant (c) 

Afin de mettre au point un protocole de calcul fiable, les structures déterminées par DFT 

(OM à l’état 𝑆0 Figure 2-6) et par diffraction des rayons X ont été comparées (Tableau 2-1). On 

constate alors que les paramètres géométriques mesurés et simulés ne présentent que des 
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différences négligeables (inférieures à 0,025 Å et 1,5°). On peut remarquer que les valeurs obtenues 

par simulation sont proches des valeurs expérimentales, ce qui valide en partie le choix de la 

fonctionnelle et de la base de calcul [31]. 

Tableau 2-1 : Longueurs de liaison (Å), angles (°) et angle dièdre (°) du [Pt ttb] sélectionnés pour les données 
obtenues par rayons X et par calculs DFT dans l’état fondamental 𝑆0 et dans l’état triplet le plus bas 𝑇1 

 Rayons-X 𝑆0 𝑇1 

Pt-N1/Pt-N2 1,956/1,950 1,972/1,970 1,965/1,963 

Pt-O1/Pt-O2 1,984/1,986 2,000/1,997 1,990/1,986 

N1-Pt-O1 177,8 178,6 175,2 

N1-Pt-N2 83,7 83,5 84,2 

O1-Pt-O2 85,1 86,4 87,8 

Pt-O1-C1-C2 176,6 177,7 175,8 

Pt-N1-C8-C13 -0,7 -0,18 0,51 

La comparaison des OM obtenues pour le [Pt ttb] avec celles décrites pour le [Pt sal] 

démontre que la présence des groupements tert-butyle n’a que peu d’effet sur ces dernières. En 

effet, les bandes HOMO et LUMO des deux complexes sont de même nature, comme le montre 

la Figure 2-6. Seules leurs énergies diffèrent faiblement : niveaux énergétiques HOMO et LUMO 

du [Pt ttb] à -5,25 eV et -2,33 eV et du [Pt sal] à -5,49 eV et -2,48 eV. Cela est cohérent avec le fait 

que la densité électronique des deux complexes n’est pas la même, du fait de la présence des 

groupements tert-butyle. Du fait de cette forte ressemblance, qui est récurrente pour toutes les 

simulations, seules les simulations réalisées pour le [Pt ttb] seront présentées par la suite.  

 

Figure 2-6 : Simulation des bandes HOMO et LUMO à l’état fondamental (𝑆0) du [Pt ttb] (à gauche) et du [Pt sal] 
(à droite) avec leurs énergies respectives 

2.3.3. Caractérisations optiques 

Le [Pt ttb] et le [Pt sal] sont caractérisés optiquement, d’abord en absorption, puis en 

émission. Comme précédemment, les calculs DFT et données expérimentales sont comparés. 
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2.3.3.1. Absorption 

Afin de mesurer les spectres d’absorption des deux complexes, des solutions de différentes 

concentrations sont réalisées. Le solvant utilisé est le chloroforme, les deux complexes étant 

correctement solubles dans ce dernier. L’analyse des spectres aux différentes concentrations permet 

de montrer que la loi de Beer-Lambert est vérifiée, ainsi que le calcul de l’absorptivité molaire (𝜖) 

aux différentes longueurs d’onde d’absorption (𝜆𝑎𝑏𝑠) (Tableau 2-2). Les spectres d’absorption du 

[Pt ttb] et du [Pt sal] à 2.10-5 mol/L sont ainsi obtenus et présentés en Figure 2-7 ci-dessous. 

Tableau 2-2 : Données photophysiques d’absorption des complexes [Pt ttb] et [Pt sal] dans le chloroforme 

 𝜆𝑎𝑏𝑠 [nm] (𝜖 [L/mol.cm]) 

[Pt ttb] 330 (17 400), 372 (31 600), 389 (36 750), 450 (4 400), 480 (7 650), 535 (7 200), 565 (8500) 

[Pt sal] 320 (18 300), 365 (30 750), 385 (31 200), 435 (3 800), 460 (6 600), 510 (6 400), 535 (7 350) 

 

Figure 2-7 : Spectres d’absorption du [Pt ttb] et du [Pt sal] dans du chloroforme à 2.10-5 mol/L en fonction des 
longueurs d’onde (a) ou de l’énergie (b). Le début de l’absorption (onset) est indiqué sur le graphique par des 

droites en pointillés. 

La Figure 2-7a montre que les spectres d’absorption du [Pt ttb] et du [Pt sal] sont similaires, 

si on considère que le spectre du [Pt ttb] est décalé vers les hautes longueurs d’onde par rapport à 

celui du [Pt sal]. Ce décalage, plus marqué aux hautes longueurs d’onde qu’aux basses (Tableau 2-2), 

correspond à un écart d’énergie d’environ 0,13 eV entre les deux spectres (Figure 2-7b). Le décalage 

entre les spectres d’absorption pourrait être expliqué par la présence des groupements tert-butyle. 

On distingue deux bandes d’absorption pour le [Pt ttb] (respectivement pour le [Pt sal]) : une fine 

entre 345 et 420 nm (335 et 410 nm) avec un épaulement à 330 nm (320 nm), et une plus large 

entre 440 et 630 nm (420 et 590 nm). On constate que le coefficient d’absorption du [Pt ttb] est 

plus élevée que celle du [Pt sal] (Tableau 2-2), entraînant un spectre d’absorbance de plus grande 

intensité (Figure 2-7a). Le gap optique des deux complexes peut être estimé en extrapolant la région 

linéaire de l’absorption (onset) [32,33] aux hautes longueurs d’onde et basses énergies (Figure 2-7a). 
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On obtient ainsi une longueur d’onde, dit d’onset, de 616 nm et 584 nm pour le [Pt ttb] et [Pt sal] 

respectivement, ce qui correspond à un gap optique de 2,01 eV et 2,12 eV (Figure 2-7b). 

Le calcul par TD-DFT des 20 premières transitions 𝑆0 → 𝑆1, … , 𝑆20 dans le chloroforme 

permet la simulation du spectre d’absorption des deux complexes (Figure 2-8). Les longueurs 

d’onde, les forces d’oscillateur et transitions correspondantes, sont présentées dans le Tableau 2-3.  

 

Figure 2-8 : Spectre UV-Vis simulé du [Pt ttb] et les NTOs associées pour une force d’oscillation de plus de 0,02. 

On voit ainsi que les transitions électroniques prédites sont légèrement décalées vers les 

basses longueurs d’onde (bleu) par rapport aux bandes des maxima expérimentaux. Ce décalage 

peut être expliqué par l’absence de modèle de solvant, ainsi que par l’absence du couplage spin-

orbite dans la simulation. Cependant, le décalage dans le bleu avoisinant ici les 0,1 eV, l’accord 

théorie-expérience est très satisfaisant. De plus, le léger décalage vers les hautes longueurs d’onde 

(rouge) du [Pt ttb] par rapport au [Pt sal] observé expérimentalement (Figure 2-7) est reproduit dans 

la simulation. Ce décalage dans le rouge peut être discuté en termes d’effet électronique. En effet, 

il est bien connu qu’ajouter un groupe inducteur -donneur (tert-butyle) augmente l’énergie de la 

bande HOMO et de la bande LUMO. Cependant, si les calculs montrent ce redshift, la 

déstabilisation des orbitales moléculaires n’est pas visible, du fait qu’aucun effet des groupements 

tert-butyle n’est visible sur ces dernières (Figure 2-6). Cela reste cohérent avec le fait que le décalage 

est de faible énergie (< 0,2 eV). 
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Tableau 2-3 : Énergie d'excitation, longueur d'onde, force de l'oscillation, et caractère de certaines des 
transitions du [Pt ttb] et du [Pt sal] simulées (L1 correspond à la partie phénolate du ligand, L2 à la partie 

phényldiamine, et L3 au ligand de salophen dans son intégralité) 

 Complexe-état 𝜆 (nm)/𝐸 (eV) 𝜆𝑒𝑥𝑝 (nm) 𝑓 Transition Caractère 

[Pt ttb]-𝑆1 530,6/2,31 565-450 0,072 H → L ML1L2CT 

[Pt sal]-𝑆1 520,3/2,38 535-435 0,065 H → L ML1L2CT 

[Pt ttb]-𝑆3 440,6/2,80 656-450 0,022 H → L + 1 ML1L2CT/MC 

[Pt sal]-𝑆3 425/2,91 535-435 0,026 H → L + 1 ML1L2CT/MC 

[Pt ttb]-𝑆4 391,8/3,24 389-330 0,038 H - 4 → L ML3CT 

[Pt ttb]-𝑆5 372,8/3,34 389-330 0,194 H - 1 → L + 1 ML1L2CT/MC 

[Pt sal]-𝑆5 351/3,53 385-320 0,20 H - 1 → L + 1 ML1L2CT/MC 

[Pt ttb]-𝑆6 360/3,45 389-330 0,706 H - 2 → L ML3L2CT 

[Pt sal]-𝑆6 352/3,52 385-320 0,71 H - 2 → L ML3L2CT 

[Pt ttb]-𝑆10 320,5/3,83 389-330 0,113 H - 2 → L + 1 ML3L3CT/MC 

[Pt sal]-𝑆10 312/3,97 385-320 0,09 H - 2 → L + 1 ML3L3CT/MC 

Les transitions à 530 nm (520 nm) et 440 nm (425 nm) du spectre TD-DFT du [Pt ttb] (Figure 

2-8) (respectivement du [Pt sal]) correspondent à des excitations 𝐻 → 𝐿 et 𝐻 → 𝐿 + 1 (avec 𝐻 

pour HOMO et 𝐿 pour LUMO), et équivalent à des transitions de transfert de charges du métal et 

d’une partie du ligand vers une autre partie du ligand (MLLCT). Ces transitions montrent une 

redistribution de la densité électronique dans le système , du fait du couplage électronique proche 

des différentes parties du ligand de salophen. Des bandes d’absorption plus intenses sont prédites 

à 372 nm pour le [Pt ttb] et 351 nm pour le [Pt sal], impliquant des OM occupées plus profondes 

(HOMO – 1 et HOMO – 2). Il est à noter que les dix premières transitions les plus basses 

impliquent seulement les deux bandes LUMOs les plus basses (LUMO et LUMO + 1). Comme 

mentionné par Hogan et al. [26] les bandes d’absorption résultant de ces transitions correspondent 

à des énergies plus faibles et sont associées à une plus grande contribution des transferts charges 

du métal vers le ligand (MLCT). 

Un test de stabilité chimique des complexes au sein du chloroforme a été réalisé. Pour ce 

faire, les spectres d’absorption de solutions de complexes à 0,01 g/L dans le chloroforme ont été 

enregistrés au temps t = 0 et t = 4 jours (Figure 2-9). On remarque alors que les spectres d’absorption 

sont identiques après que les solutions soient restées quatre jours à température ambiante dans le 

solvant. On en déduit que le [Pt ttb] et le [Pt sal] sont stables en solution dans le chloroforme pour 

une durée d’au moins quatre jours, ce qui est suffisant pour réaliser leur dépôt potentiel via 

enduction centrifuge. 
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Figure 2-9 : Spectre d'absorption du [Pt ttb] (a) et du [Pt sal] (b) à 0,01 g/L pour un temps t = 0 de référence et 
quatre jours après 

2.3.3.2. Émission 

Les spectres d’émission du [Pt ttb] et du [Pt sal] sont mesurés sur des solutions de 2.10-5 

mol/L dans le chloroforme. L’excitation est réalisée à 390 nm pour les deux complexes afin d’être 

comparable (Figure 2-10). Pour la Figure 2-10 ainsi que pour les figures suivantes « u.a. » signifie 

unité arbitraire. 

 

Figure 2-10 : Spectre d'émission du [Pt ttb] et du [Pt sal] dans le chloroforme à 2.10-5 mol/L (𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  = 390 
nm) en fonction des longueurs d’onde (a) et des énergies (b) 

On peut voir sur la Figure 2-10a que les deux complexes possèdent un pic d’émission, centré 

sur 655 nm pour [Pt ttb] et sur 619 nm pour [Pt sal], suivi d’un léger épaulement à 720 nm et 660 

nm respectivement. Le [Pt sal] émet donc une lumière rouge-orangé alors que le [Pt ttb] émet lui 

dans le rouge-rouge profond. Comme précédemment, le décalage des longueurs d’onde vers le 

rouge présent sur le [Pt ttb] par rapport au [Pt sal] peut être expliqué par la présence des 

groupements tert-butyle sur les cycles aromatiques. Ces mêmes groupements justifient le fait que 

l’émission du [Pt ttb] soit supérieure à celle du [Pt sal]. En effet, les groupements tert-butyle 

augmentent l’encombrement stérique des molécules et diminuant l’agrégation des molécules et les 

effets de désexcitations non radiatives intermoléculaire. De ce fait, la constante de vitesse d’auto-
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extinction (𝑘𝑞) du [Pt ttb] (𝑘𝑞= 0,2 108 L/mol.s) est près de 35 fois moindre que celle du [Pt sal] 

(𝑘𝑞= 6,9 108 L/mol.s) [20], impliquant une meilleure émission. 

L’émission des complexes présentant un pic fin d’émission, ainsi qu’un unique état émissif, 

il est possible de déterminer les énergies des états triplets directement à partir du maximum des 

spectres d’émission en solution. On trouve alors que les énergies des états triplets des complexes 

de platine(II) sont 𝐸𝑇 = 1,88 eV pour le [Pt ttb] et 𝐸𝑇= 1,97 eV pour le [Pt sal] (Figure 2-10b). 

Dans le but d’approfondir la caractérisation des propriétés d’émission des états triplets, on 

caractérise les états triplets les plus bas à l’aide de calculs d’U-DFT pour le [Pt ttb]. Les UNO sont 

représentées en Figure 2-11. Les paramètres géométriques principaux de l’état triplet le plus bas (𝑇1) 

sont rassemblés dans le Tableau 2-1. On remarque dans ce tableau que les différences entre les 

géométries optimisées de 𝑆0 et 𝑇1 sont négligeables, avec des variations de l’ordre de 0,02 Å pour 

les longueurs de liaisons et de 2,3° pour les angles. La sphère de coordination de l’atome de Pt(II) 

et le squelette de carbone de la molécule sont quasiment identiques pour les HOMO/LUMO (état 

𝑆0) et les UNO/UNO + 1 (état 𝑇1) (Figure 2-11). Ceci traduit qu’il n’y a pas de réorganisation 

géométrique lors de l’excitation lumineuse de la molécule. Seule une réorganisation électronique 

différencie ces deux états, favorisant l’émission de lumière lors du retour 𝑇1 → 𝑆0. Le système est 

ainsi protégé contre les décompositions non radiatives et peut expliquer un haut rendement 

phosphorescent [11,34]. 

 

Figure 2-11 : HOMO/LUMO et UNO/UNO + 1 du [Pt ttb] simulés par DFT et U-DFT et leurs énergies 
correspondantes 

La grande ressemblance des orbitales HOMO/LUMO et UNO/UNO +1 permet de 

déterminer la nature de l’état 𝑇1. Il peut être issue d’une transition entre la bandes HOMO, avec 

un caractère important des orbitales d du platine et  des phénolates, et la bandes LUMO, avec les 

orbitales  des phénolates et de la phényldiamine. Il peut être considéré comme un état 3MLLCT 
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ou un mélange de constitutions MLCT/LLCT. Bien que l’inclusion des couplages spin orbite soit 

requis pour discuter de façon précise de la nature des états émissifs, l’attribution des transitions 

proposées est cohérente avec la caractérisation expérimentale des complexes de platines similaires 

[34]. 

Le calcul, par l’approche SCF, des énergies d’émission 𝐸0−0 et 𝐸𝑣𝑒𝑟𝑡 donnent les résultats 

suivants : 𝐸0−0 = 1,88 eV (659 nm) et 𝐸𝑣𝑒𝑟𝑡 = 1,70 𝑒𝑉 (728 𝑛𝑚). Le pic au maximum de 

l’émission du [Pt ttb] observé expérimentalement ne montre pas de structure de vibration, et 

correspondrait essentiellement à la transition 𝐸0−0. Ceci est cohérent avec le résultat expérimental 

(1,89 eV, 655 nm), ce qui renforce la cohérence des résultats obtenus par simulation. 

Une comparaison entre les spectres d’absorption et d’émission des deux complexes est 

réalisée (Figure 2-12). Elle permet de mettre en avant que le recouvrement entre ceux-ci est très 

faible pour les deux complexes. Ainsi, la réabsorption de photons émis par le [Pt ttb] et [Pt sal] par 

ces derniers n’est que peu envisageable, et ne devrait pas diminuer les performances d’émission une 

fois intégrés au sein d’OLEDs. 

 

Figure 2-12 : Spectres d'absorption et d'émission du [Pt ttb] (respectivement en noir en en rouge) et du [Pt sal] 
(respectivement en bleu et en orange) 

2.3.4. Caractérisation électrochimique 

Afin de déterminer expérimentalement les niveaux énergétiques des bandes HOMO et 

LUMO des complexes, des mesures de voltammétrie cyclique sont réalisées dans le chloroforme 

avec un microdisque de platine. On remarque  sur la Figure 2-13 que l’oxydation et la réduction du 

[Pt sal] sont irréversibles, alors que pour le [Pt ttb] les deux sont réversibles. La variation de la 

vitesse de balayage lors des mesures montre cependant que la réduction du [Pt ttb] n’est réversible 

qu’à partir d’une vitesse supérieure à 0,2 V/s. 
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Figure 2-13 : Courbes de voltammétrie cyclique du [Pt ttb] et du [Pt sal] dans le chloroforme 10-3 M + 0,1 mol/L 
de (nBu4N)[PF6] sur un microdisque de platine à 0,2 V/s 

Les niveaux des bandes HOMO et LUMO sont obtenus par la méthode dite de l’onset [35], 

soit : 

 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 = −(𝐸(𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡,𝑜𝑥 𝑣𝑠.𝐹𝑐+/𝐹𝑐) +  5,39) (eV) (2.1) 

et 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 = −(𝐸(𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡,𝑟𝑒𝑑 𝑣𝑠.𝐹𝑐+/𝐹𝑐) + 5,39) (eV) (2.2) 

où 𝑜𝑥 signifie oxydation, 𝑟𝑒𝑑 signifie réduction, et 𝐹𝑐+/𝐹𝑐 correspond au couple redox 

ferrocérium/ferrocène utilisé en tant que référence pour le potentiel. On trouve que les valeurs des 

niveaux de la bande HOMO pour [Pt ttb] et [Pt sal] sont proches (respectivement -5,84 eV et -5,92 

eV) et que le niveau énergétique de la bande LUMO du [Pt sal] est légèrement plus faible que celui 

du [Pt ttb] (respectivement -3,66 eV et -3,48 eV) (Tableau 2-4). Le gap électronique du [Pt ttb] est 

ainsi de 2,36 eV et est plus important que celui du [Pt sal]. 

Tableau 2-4 : Propriétés électrochimiques du [Pt ttb] et du [Pt sal] 

Produits 
𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 𝑜𝑥 𝑣𝑠.𝐹𝑐+/𝐹𝑐  

(V) 

HOMOexp 
(eV) 

HOMOcal 
(eV) 

𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 𝑟𝑒𝑑 𝑣𝑠.𝐹𝑐+/𝐹𝑐 

(V) 

LUMOexp 
(eV) 

LUMOcal 
(eV) 

𝐸𝑔
𝑒𝑙  

(eV) 

𝐸𝑔
𝑐𝑎𝑙  

(eV) 

[Pt ttb] 0,45 −5,84 −5,25 −1,91 −3,48 −2,33 2,36 2,92 

[Pt sal] 0,53 −5,92 −5,49 −1,73 −3,66 −2,48 2,26 3,01 

Les valeurs des bandes HOMO et LUMO calculées par DFT sont reportées dans le Tableau 

2-4. On constate ainsi que les calculs donnent des valeurs de niveaux d’énergie des bandes HOMO 

et LUMO en accord avec les valeurs obtenues expérimentalement. Le caractère -donneur des 

groupements tert-butyle se traduit par l’augmentation des niveaux énergétiques HOMO/LUMO. 

Ainsi, le [Pt sal] est le complexe avec le niveau d’énergie de la bande HOMO le plus faible (-5,49 

eV). Il est le plus faible donneur d’électrons comparé à [Pt ttb] et est donc plus difficile à oxyder 

(0,53 V). En comparaison, le [Pt ttb] a le niveau d’énergie de la bande LUMO le plus haut (-2,33 

eV), faisant de lui le plus faible accepteur d’électron, et est donc le plus difficile à réduire (-1,91 V). 
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Ces résultats sont cohérents avec le fait que si la présence des groupements ne change pas les OM 

simulées des deux complexes, leurs niveaux énergétiques respectifs varient. 

Les orbitales moléculaires frontières des espèces oxydées et réduites (SOMO) ainsi que les 

distributions de densités de spins correspondantes sont présentent en Figure 2-14. Les deux SOMO 

indiquent que l’ajout et le retrait d’électrons se font à partir de la bande HOMO et la bande LUMO 

à l’état fondamental des espèces neutres (Figure 2-6 à gauche). De fait, les deux SOMO et les bandes 

HOMO et LUMO possèdent la même distribution. La SOMO après l’étape d’oxydation ([Pt ttb]+) 

est délocalisée sur la molécule entière, alors que la SOMO de l’espèce réduite ([Pt ttb]-) est localisée 

sur le ligand de salophen. Cette disposition va dans le sens de l’expérience et du caractère réversible 

de l’oxydation et de la réduction. La délocalisation de la réduction pourrait en partie expliquer le 

fait que sa réversibilité n’apparaisse que pour de hautes vitesses de balayage. Les calculs des SOMO 

n’ayant pas été réalisés pour le [Pt sal], des processus redox pour ce complexe restent incompris.  

 

Figure 2-14 : SOMOs et distributions de densités de spins du couple redox du [Pt ttb}. En haut : SOMOs du [Pt 
ttb]+ (à gauche) et du [Pt ttb]- (à droite). En bas : Distribution de densité de spin de [Pt ttb]+ (à gauche) et du [Pt 

ttb]- (à droite) 

2.3.5. Caractérisation thermique 

Une analyse thermique est réalisée par Analyses thermogravimétriques (ATG) et 

thermodifférentielles (ATD) (Figure 2-15). L’extrapolation de la région linéaire au début du 

chauffage et de la pente de perte de masse de l’ATG donne des températures de dégradation (Td). 

Elle est confirmée par la présence d’un pic endothermique en ATD. On remarque alors que la Td 

du [Pt ttb] et plus grande que celle du [Pt sal] (respectivement 390 °C et 375 °C). Ce résultat est en 

accord avec les Td de leurs ligands respectifs (Td = 195 °C pour le tetra-tert-butylsalophen et Td = 

163 °C pour le salophen). L’ajout des groupements tert-butyle permet donc d’augmenter la 

température de dégradation.  
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Figure 2-15 : Courbes ATD (en bleu) et ATG (en rouge) du [Pt ttb] (a) (m = 1,666 mg ; Td = 390 °C) et du [Pt sal] 
(b) (m = 3,070 mg ; Td = 375 °C) sous azote (100 mL/min) avec un chauffage de 30 °C à 600 °C à 10 °C/min 

La caractérisation des propriétés thermique du [Pt ttb] est complétée par la réalisation d’une 

mesure par calorimétrie différentielle à balayage (DSC pour Differential Scanning Calorimetry) 

(Figure 2-16). On constate que le produit synthétisé ne possède pas de température de transition 

vitreuse (Tg) en deçà de 250 °C. 

 

Figure 2-16 : Courbe DSC du [Pt ttb] (1,2 mg) sous hélium (30 mL/min) avec un chauffage de 22 °C à 250 °C à 10 
°C/min 

2.3.6. Caractérisations en film 

Les spectres d’absorption et d’émission d’un film de [Pt ttb] ont également été mesurés (Figure 

2-17). Pour ce faire, le [Pt ttb] est évaporé sous vide (cf. 3.3.1.2 Évaporation par sources 

thermiques) selon la même méthode que celle décrite plus bas pour la fabrication des OLEDs (cf. 

3.3.2.3 Dépôts des couches organiques et de la cathode), et est déposé sur une cuve de quartz.  
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Figure 2-17 : Comparaison des spectres d’absorption (a) et d’émission (b) du [Pt ttb] en solution dans du 
chloroforme à 2.10-5 mol/L et sous forme de film 

On constate que les pics d’absorption sont les mêmes que  pour le complexe de platine(II) 

en solution (Figure 2-17a), néanmoins leurs intensités diffèrent. Ainsi, le maximum d’émission ne 

se situe plus à 390 nm comme précédemment mais à 375 nm. De plus, l’absorption entre 440 et 

630 nm est plus importante lorsque le complexe est sous forme de film. Le spectre d’émission du 

film de [Pt ttb] est similaire à celui de la solution de [Pt ttb], à la différence qu’il est centré sur 665 

nm (Figure 2-17b). L’émission sous forme de film est donc décalée vers les hautes longueurs d’ondes, 

ce qui est en accord avec la littérature. L’émission du film de [Pt ttb] se situant dans la gamme 

spectrale du rouge profond (650 < 𝜆 < 800 nm), il est possible d’espérer que l’intégration de ce 

complexe dans des OLEDs conduira à l’obtention d’une émission de lumière de couleur rouge 

profond.  

 Résumé 
Nous avons donc synthétisé les complexes de [Pt(II) (tetra-tert-butylsalophen] et de [Pt(II) 

salophen] et les avons caractérisés. Le [Pt ttb] présente une fine bande d’absorption centrée à 390 

nm, et une plus large entre 440 et 630 nm correspondant à une transition MLLCT. Le [Pt sal] 

présente le spectre d’absorption analogue, mais décalé vers les basses longueurs d’onde, l’écart 

énergétique entre les deux spectres étant d’environs 0,13 eV. Le [Pt ttb] émet dans le rouge profond, 

avec un pic d’émission centré sur 655 nm et un épaulement aux environs de 720 nm. Le [Pt sal] 

émet dans le domaine spectral rouge-orange avec un pic centré sur 619 nm et un épaulement aux 

alentours de 660 nm. Le niveau énergétique de la bande HOMO du [Pt ttb] (respectivement du [Pt 

sal]) a été déterminé à -5,84 eV (-5,92 eV), et celui de sa bande LUMO à -3,48 eV (-3,66 eV). Les 

énergies des états triplets sont 𝐸𝑇 = 1,88 eV pour le [Pt ttb] et 𝐸𝑇= 1,97 eV pour le [Pt sal]. Les 

deux complexes sont stables thermiquement avec des températures de dégradation de 390 °C pour 

le [Pt ttb] et de 375 °C pour le [Pt sal].  
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Grâce à ces informations, les choix des matériaux à utiliser dans les OLEDs intégrant ces 

complexes vont être déterminés.  
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Chapitre 3 :  Structures et fabrication des OLEDs 

Dans ce chapitre, nous discuterons du choix des différents matériaux utilisés pour la 

réalisation d’OLEDs, nous présenterons ensuite les différentes structures qui ont été étudiées, et 

nous finirons en expliquant comment les OLEDs ont été fabriquées. Il est à noter que la conception 

des différentes OLEDs fut réalisée au sein du LAboratoire des PLAsmas et Conversion d’Énergie 

(LAPLACE). 

 Matériaux 

La réalisation des OLEDs commence par le choix des différents matériaux qui seront utilisés 

pour les constituer. Pour rappel, une OLED est constituée de couches organiques superposées 

entre deux électrodes. L’ensemble de ces couches repose sur un substrat. Substrat 

L’utilisation de substrat rigide, tel que le verre, est très répandue dans la recherche en 

laboratoire, car il est simple de réaliser et de travailler avec ce type de substrat. Cependant, de 

nombreuses études sont conduites sur la fabrication de dispositifs d’OLEDs flexibles [1–3]. Du 

fait de la nature des couches organiques constituant les OLEDs (cf. 1.3.2 Semi-conducteurs organiques), 

ces couches peuvent subir des déformations plus ou moins importantes. Ainsi, des recherches sont 

conduites dans le but de synthétiser de nouveaux matériaux alliant de bonnes propriétés 

conductrices et mécaniques [4]. Des écrans totalement flexibles, composés d’OLEDs, ont déjà vu 

le jour dans certains laboratoires de recherche, et leur commercialisation d’ici quelques années est 

envisagée.  

D’autres caractéristiques influent sur le choix du substrat. On peut citer, par exemple, sa 

stabilité chimique. S’il est évident que le substrat ne doit pas réagir avec les couches subjacentes, il 

faut aussi noter que, dans le cas des OLEDs, ce dernier ne doit pas désorber d’oxygène ou d’eau 

durant le processus de fabrication de l’OLED et son utilisation. Une autre caractéristique est la 

transparence du substrat. En effet, pour des OLEDs classiques, la lumière est transmise à travers 

le substrat, et ce dernier doit donc avoir une transmittance maximale dans le domaine d’émission 

(de façon générale dans le domaine du visible (400-800 nm)). 

Dans le cadre de l’étude présentée dans ce manuscrit, seule l’intégration du complexe au sein 

des OLEDs nous intéresse. Une bonne transmittance du substrat est primordiale, permettant une 

meilleure étude de la lumière émise suite à l’intégration des complexes de platine(II) au sein des 

OLEDs réalisées. De plus, la flexibilité n’est pas nécessaire dans cette étude. D’après ces critères, 

et pour une question de simplicité, le verre fut choisi en tant que matériau pour le substrat. 

Cependant des OLEDs, de structures similaires à celles qui seront développées, ont déjà été 
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réalisées au sein du LAPLACE sur des substrats solides de polycarbonate et souples de 

polytéréphtalate d'éthylène (PET). Le passage des substrats de verre aux substrats polymères solides 

ou souples dépend en grande partie de l’électrode déposée, qui doit avoir une bonne tenue 

mécanique, ainsi que de l’herméticité du substrat, qui ne doit pas laisser migrer l’eau et l’humidité 

de l’environnement vers les couches organiques.  

3.1.1. Électrodes 

Comme expliqué dans le chapitre 1, les électrodes utilisées dans les OLEDs sont 

sélectionnées en fonction de leur travaux de sortie (𝑊𝑚), mais aussi selon leur bonne transmittance 

pour l’électrode du côté de laquelle est émise la lumière.  

3.1.1.1. Anode 

Les électrodes sont souvent métalliques, dans le but d’obtenir les meilleurs transports de 

charges possibles, et ainsi de réaliser de bons contacts pour le dispositif. L’anode la plus 

couramment utilisée est l’oxyde d’indium étain (ITO pour Indium Tin Oxyde).  En effet, l’ITO 

présente l’avantage d’être un très bon conducteur, tout en présentant une bonne transmittance dans 

le domaine du visible (> 70% de 400 nm à 500 nm et 90% entre 500 nm et 800 nm) [5]. 

L’inconvénient de l’ITO vient du fait que l’indium est un matériau rare et donc cher. Ainsi, de 

nombreuses recherches sont menées sur les oxydes conducteurs et transparents (ou TCO pour 

Transparent Conducting Oxides) afin de réaliser des dispositifs sans indium [6–8]. Des anodes 

composées d’aluminium dopé à l’oxyde de zinc (AZO pour Aluminum doped Zinc Oxyde) ou 

encore des oxydes métalliques de type MoO3/Ag/MoO3 ont ainsi vu le jour [9–11]. L’inconvénient 

des TCO est qu’ils possèdent des propriétés mécaniques inadaptées aux substrats souples. Des 

électrodes transparentes flexibles, souvent à base de nanotubes de carbone ou nanofils d’argent, 

ont été développées comme solution à ce problème [12]. 

Pour cette étude, l’ITO fut sélectionné. Il présente en effet l’avantage d’être bien connu [13–

17] ce qui simplifierait l’étude des couches actives. De plus, sa bonne transmittance jusque dans les 

hautes longueurs d’onde permettrait une bonne extraction de la lumière émise, même si cette 

dernière est dans le rouge profond. 

3.1.1.2. Cathode   

Dans le cas d’OLEDs classiques de type bottom emission, les cathodes sont souvent des 

métaux, comme par exemple Mg:Al ou Mg:Ag, CsF:Al ou encore Al2O3:Al [18]. Actuellement, la 

plus couramment utilisée de nos jours est la combinaison fluorure de lithium /aluminium (LiF/Al) 

[19–21] : l’utilisation de LiF avec de l’Al formerait des dipôles F- et Li+ à l’interface couche 

active/cathode, le premier migrant du côté de l’Al et le second du côté de la couche organique 
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[22,23]. Ce dépôt favorise l’accumulation d’électrons et diminue le travail de sortie de l’électrode (-

4,0 eV pour l’Al contre -3,2 eV pour le LiF/Al) [24], mais le LiF étant un isolant, l’épaisseur de la 

couche déposée doit être fine, inférieure à 1 nm [25], pour ne pas empêcher l’injection de charges. 

Étant données les difficultés de réalisation, nous avons utilisé une autre cathode. La 

réalisation et la caractérisation des OLEDs au sein du LAPLACE pouvant être effectuées dans son 

intégralité en boîte à gant, le calcium (Ca) fut choisi. L’un des avantages du calcium est son faible 

travail de sortie (-2,9 eV [26]) permettant une bonne injection des électrons. Néanmoins, sa forte 

réactivité à l’oxygène et à l’air reste un défaut majeur des électrodes en calcium [27], et implique 

que les manipulations soient réalisées sous atmosphère contrôlée (azote). 

3.1.2. Couches organiques 

Différentes couches organiques peuvent être utilisées dans une OLED, ayant chacune un 

rôle différent selon les niveaux énergétiques des bandes HOMO et LUMO et leurs propriétés de 

transport de charges (cf. 1.5 Structure des OLEDs et challenges). Dans le cas de cette étude, l’utilisation 

des complexes [Pt ttb] et [Pt sal] au sein d’OLEDs a été menée sur une structure simple et bien 

connue, afin d’optimiser l’analyse de ces dispositifs.  

3.1.2.1. Matrice (Alq3) 

La première couche organique à déterminer fut la matrice devant recevoir les complexes de 

platine(II). Comme dit précédemment, le tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum (Alq3) (Schéma 

3-3Schéma 3-1 et Figure d’aide 1) est l’un des premiers matériaux organiques utilisés dans la 

conception d’OLED [13]. Il a depuis été largement utilisé et étudié pour améliorer son utilisation 

dans ce domaine [28–35]. Il présente une stabilité thermique et morphologique conduisant à la 

formation de dépôts de qualités par évaporation thermique [36], technique de déposition qui sera 

utilisée et décrite plus loin. Ce matériau est donc intéressant pour l’intégration des complexes de 

platine(II) dans des OLEDs. 

 

Schéma 3-1 : Représentation moléculaire du tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum (Alq3) 

Afin de vérifier qu’un transfert d’énergie de l’Alq3 vers les complexes de platine(II) est 

possible, le spectre d’émission de l’Alq3 (Figure 3-1a) est comparé à celui d’absorption des complexes 

(Figure 3-1b).  
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Figure 3-1 : Spectre d'émission brut de l'Alq3 (a) et comparaison des spectres normalisés d'émission de l'Alq3 et 
d’absorption du [Pt ttb] et du [Pt sal] (b) 

Cette comparaison montre que le pic d’émission de l’Alq3 est centré sur 520 nm et recouvre 

les bandes d’absorption du [Pt ttb] et du [Pt sal] (situées entre 440 et 630 nm et 420 et 590 nm 

respectivement) : ce recouvrement est favorable à un transfert d’énergie de type Förster de la 

matrice vers le dopant. L’excitation des solutions à 2.10-5 mol/L, à 520 nm (Figure 3-2), longueur 

d’onde maximale d’émission de l’Alq3, conduit aux mêmes spectres obtenus avec une excitation à 

390 nm (Figure 2-10), ce qui confirme qu’un transfert d’énergie entre l’Alq3 et les complexes est 

possible. 

 

Figure 3-2 : Spectres d'émission normalisés du [Pt ttb] et du [Pt sal] dans le chloroforme à 2.10-5 mol/L 
(𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  = 520 nm) 

Les niveaux énergétiques HOMO et LUMO de l’Alq3 sont déterminés par des mesures de 

voltammétrie cyclique, afin d’être comparés avec les valeurs obtenues pour les complexes de 

platine(II) (dans le chapitre précédent). On mesure ainsi un niveau énergétique de la bande HOMO 

de -5,98 eV et celui de la bande LUMO de -3,13 eV, ce qui est en accord avec la littérature (-5,8 eV 

et -3,1 eV respectivement) [37,38]. Leur comparaison à ceux des complexes (aussi déterminés par 

électrochimie) (Figure 3-3), montre qu’un transfert de charge semble également possible : les 
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niveaux énergétiques des complexes sont compris entre ceux de l’Alq3. Le passage d’électrons de 

la bande LUMO de l’Alq3 vers celle des complexes de platine(II) est possible.  

 

Figure 3-3 : Représentation des niveaux énergétiques des bandes HOMO et LUMO du [Pt ttb] et du [Pt sal] au 
sein d’une couche d’Alq3 

D’après la littérature, l’énergie de l’état triplet de l’Alq3 est d’environ 𝐸𝑇 = 2,10 eV [34]. Cette 

énergie est supérieure à celles estimées via les spectres d’émission pour les complexes (𝐸𝑇 = 1,88 

eV et 𝐸𝑇= 1,97 eV respectivement pour le [Pt ttb] et le [Pt sal]) (Figure 3-4a). La différence d’énergie 

est supérieure à 0,1 eV, impliquant qu’un transfert de l’état triplet de l’Alq3 vers ceux des complexes 

est possible. Le niveau énergétique 𝑆1 de l’Alq3 (𝐸𝑆1 = 2,37 eV) visible en Figure 3-4a est déterminé 

grâce au spectre d’émission (Figure 3-4b). 

 
 

Figure 3-4 : Représentation des niveaux 𝑇1 du [Pt ttb] et du [Pt sal] et des niveaux 𝑆1 et 𝑇1 d’Alq3 (a) et spectre 
d’émission de l’Alq3 en fonction de l’énergie (b) 

Du fait de ses caractéristiques, l’Alq3 est utilisé comme matrice pour des fluorophores 

émettant dans le rouge/orange dans la littérature [39–41]. Il fut ainsi choisi comme matrice pour 

accueillir les complexes de platine(II) et constituera la couche émissive des OLEDs réalisées. 
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3.1.2.2. NPD 

L’Alq3 étant un transporteur d’électrons, un transporteur de trous fut ajouté à la structure, 

afin d’assurer un meilleur équilibre des charges au sein des OLEDs réalisées, et d’optimiser les 

performances des OLEDs (cf. 1.5.1 Monocouche et multicouches). Le N,N′-Di(1-naphthyl)-N,N′-

diphenyl-(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine (NPD) (Schéma 3-2 et Figure d’aide 1) fut choisi pour ses 

caractéristiques concernant ses niveaux énergétiques (-5,4 eV et -2,3 eV pour les niveaux 

énergétiques HOMO et LUMO respectivement [37,38]). Ce matériau joue ici le rôle de transporteur 

de trous ainsi que de bloqueur d’électrons (Figure 3-5). La différence d’énergie, importante, entre 

les deux bandes LUMO de ces matériaux (> 0,8 eV) limite le passage des électrons, et celle entre 

les deux bandes HOMO (> 0,5 eV) favorise l’injection de trous à l’interface des deux matériaux. 

Les recombinaisons à l’interface des deux couches seront alors favorisées. De plus, les couches 

NPD et Alq3 est couramment utilisées dans des OLEDs, et leurs propriétés ont été largement 

étudiées [28,42]. Le niveau énergétique de l’état triplet est estimé à 2,41 eV [43]. 

 

Figure 3-5 : Représentation du digramme d’énergie 
de deux couches : le NPD et l’Alq3 

 

Schéma 3-2 : Représentation moléculaire du N,N′-
Di(1-naphthyl)-N,N′-diphenyl-(1,1′-biphenyl)-4,4′-

diamine (NPD) 

3.1.2.3. PEDOT:PSS 

Afin d’améliorer les performances des OLEDs réalisées, du poly(3,4-

éthylènedioxythiophène):Polystyrène sulfonate (PEDOT:PSS) (Schéma 3-3 et Figure d’aide 1) est 

déposé sur l’ITO [44,45]. Du fait de son niveau énergétique HOMO légèrement inférieure à celle 

de l’ITO (Figure 3-6), le PEDOT:PSS joue le rôle de transporteur de trous, améliorant la conduction 

entre l’ITO et les couches actives. Le PEDOT:PSS est aussi reconnu pour être un bon conducteur 

et être transparent en couche mince [46,47], ce qui permet une bonne transmittance de la lumière 

émise malgré sa présence. L’ajout de cette couche sert aussi de couche tampon pour éviter la 
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migration possible de l’indium vers la couche émettrice, et donc une dégradation plus rapide de 

l’OLED [17]. Elle permet également de « masquer » la rugosité de l’ITO (𝑅𝑎
𝐼𝑇𝑂= 1,8 nm contre 

𝑅𝑎
𝑃𝐸𝐷𝑂𝑇= 0,8 nm) [48]. Dans la suite de ce manuscrit, le PEDOT:PSS n’est pas considéré comme 

couche active de l’OLED, mais comme une partie intégrante de l’anode (il n’apparait donc pas dans 

les diagrammes d’énergie) (Figure d’aide 1). Ainsi, les seules couches désignées comme actives 

correspondront au NPD et à l’Alq3. 

 

Figure 3-6: Représentation du diagramme 
énergétique autour du PEDOT:PSS 

 

Schéma 3-3: Représentation moléculaire du Poly(3,4-
éthylènedioxythiophène):Polystyrène sulfonate 

(PEDOT:PSS) 

 Structure des OLEDs 
Une fois les matériaux sélectionnés, une structure générale décrite en Figure 3-7 est élaborée 

(ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3/Ca). La couche d’Alq3 dopée avec du [Pt ttb] ou du [Pt sal] 

constituera la couche émissive (Figure 3-7). La structure monocouche présente l'avantage de pouvoir 

étudier les mécanismes physiques ayant lieu dans le matériau. Cela nous intéresse plus 

particulièrement ici pour l’analyse de l’interaction entre la matrice et le complexe de platine. De 

plus, l’utilisation d’Alq3 couplé au Ca conduit la création d’un contact ohmique du côté de la 

cathode (Figure 3-6), et une meilleure injection des électrons au sein de la couche active, tout en 

simplifiant aussi l’analyse des mécanismes physiques présents. Un deuxième type de structure sera 

également à l’étude : elle comportera deux couches (bicouche), une HTL (NPD) et une ETL (Alq3) 

(Figure 3-7). Les structures bicouches donnent de meilleures performances et rendent compte de la 

possibilité d’utiliser le dopant au sein d’OLEDs plus complexes (multicouches). 

Les structures étant définies, il reste néanmoins à déterminer le pourcentage de dopant à 

insérer dans la matrice, ainsi que les épaisseurs des différentes couches déposées. 
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Figure 3-7 : Représentation des structures réalisées : monocouche (a) et bicouche (b) 

3.2.1. Pourcentage de dopant 

Le pourcentage de dopage correspond au ratio, en nombre de molécules, de dopant à insérer 

dans la matrice. Dans le but d’optimiser les performances obtenues, il fut fixé à 5% [49–51]. Il a en 

effet été démontré que l’efficacité des dispositifs augmente avec le pourcentage de dopant jusqu’à 

4 à 6 %, pour les complexes de platine(II). Au-delà de ces concentrations, la formation d’agrégats 

et d’excimères apparaît, amplifiant le phénomène de recombinaisons non radiatives, et diminuant 

donc les performances de l’OLED.  

Si l’on considère une matrice d’Alq3, dont la densité de nombre est d’environ 

1021 molécules/cm-3 [52], et que le dopant ne s’agrège pas, il est possible de calculer que 5% de 

dopant représente une densité de nombre de 5.1019 molécules/cm-3, ce qui correspond à une 

distance moyenne entre les molécules dopantes d’environs 3 nm. Cette distance est supérieure à 

celle entrainant  des phénomènes de TTA via les mécanismes de Dexter (< 1 nm) [34,53,54], 

entraînant la baisse de performance décrite précédemment. Le choix de doper la couche d’Alq3 

avec 5% de complexe de platine(II) est donc cohérent. 

Dans la suite de ce manuscrit, ce dopage à 5% sera noté sous la forme du ratio (19:1) 

(exemple : Alq3:[Pt ttb] (19:1)).  

3.2.2. Choix des épaisseurs 

La résistivité et la transmittance des couches d’ITO diminuent avec l’augmentation de son 

épaisseur [14,15]. Une couche d’épaisseur de 100 nm permet d’obtenir un bon compromis de 

transmittance (> 90%) et de résistance de surface (< 10 Ω/).  

L’épaisseur du PEDOT:PSS a été déterminée de façon empirique au sein du LAPLACE, 

avant mon arrivée. C’est-à-dire que différents paramètres de dépôt (qui seront décrit plus loin) ont 

été testés, puis les épaisseurs mesurées à l’aide d’un profilomètre mécanique. L’objectif était 

d’obtenir une épaisseur conduisant à une résistance de contact la plus faible possible, tout en 
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gardant une bonne transmittance. Ainsi, une couche de 20 nm (+/- 5 nm) est retenue, en partie 

due à la viscosité faible du PEDOT:PSS utilisé. 

Les épaisseurs de NPD et d’Alq3 (respectivement 55 nm et 85 nm) sont choisies en accord 

avec les travaux de Talib et al. [28]. Ils ont en effet démontré que ces épaisseurs conduisaient à une 

forte intensité d’émission (deux fois plus intense que pour d’autres épaisseurs), une faible 

réflectance de la lumière émise (diminution de l’effet cavité), tout en ayant une tension de seuil 

basse (5,1 V). Ainsi, la couche active mesure 140 nm pour les bicouches. Afin que les OLEDs 

soient comparables, l’épaisseur de la couche active dans les OLEDs monocouches est fixée à 150 

nm. Cette épaisseur conduit à une bonne émission, sans que la couche soit trop résistive. 

Pour le calcium, 100 nm suffisent à réaliser la prise de contact sans être trop résistif. Le 

contact entre la cathode de Ca et la couche d’Alq3 est ohmique, ce qui assure une conductivité 

importante des électrons de la cathode vers la couche active. 

En résumé les structures optimales sont présentées dans la Figure 3-9 (repris en Figure d’aide 

2). 

 

Figure 3-8: Épaisseurs de différentes structures créées : monocouche (a) et bicouche (b) 

3.2.3. Liste des structures réalisées 

Deux sortes d’OLEDs, les monocouches et les bicouches, ont été réalisées. Pour chacun de 

ces types d’OLEDs, différentes structures ont été envisagées (Tableau 3-1, repris en Figure d’aide 3). 

Une OLED monocouche d’Alq3 non dopé (A) est définie comme l’échantillon référence. Deux 

autres sont dopées à 5 %, respectivement par le [Pt ttb] (A(ttb)) ou le [Pt sal] (A(sal)). Il en va de 

même pour les OLEDs bicouche. Une structure de couche active NPD/Alq3 (N/A) sert de 

référence à deux structures dont l’Alq3 sert de matrice à [Pt ttb] (N/A(ttb)) ou [Pt sal] (N/A(sal)) 

respectivement. 

Des essais ont été effectués afin de voir s’il était aussi possible de doper le NPD pour les 

OLEDs bicouches. En effet, les niveaux énergétiques HOMO et LUMO de ce dernier sont 

compatibles avec ceux des complexes de platine(II) (cf. Figure 3-6). De plus, le niveau énergétique 
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du triplet du NPD (situé à -2,99 eV [55]) est supérieur à celui des complexes (cf. Figure 3-5) et 

pourrait donc permettre un transfert de charge de la matrice vers le dopant. Deux structures sont 

réalisées, une monocouche et l’autre bicouche, dans lesquelles le NPD est dopé à l’aide du [Pt ttb] 

(respectivement N(ttb) et N(ttb)/A). 

Tableau 3-1: Liste des structures d’OLEDs réalisées et de leurs abréviations 

Abréviations Structures 

A ITO/PEDOT:PSS/Alq3/Ca 

A(ttb) ITO/PEDOT:PSS/Alq3:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

A(sal) ITO/PEDOT:PSS/Alq3:[Pt sal] (19:1)/Ca 

N/A ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3/Ca 

N/A(ttb) ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

N/A(sal) ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3:[Pt sal] (19:1)/Ca 

N(ttb) ITO/PEDOT:PSS/NPD:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

N(ttb)/A ITO/PEDOT:PSS/NPD:[Pt ttb] (19:1)/Alq3/Ca 

 Réalisation des dispositifs 
Les différentes techniques de dépôt utilisées pour la réalisation des OLEDs, puis le protocole 

de fabrication utilisé dans ce travail, seront décrits. 

3.3.1. Techniques de dépôt utilisées  

De nombreuses techniques de déposition de couches minces existent. On peut les classer de 

façon générale sous deux catégories : (i) les dépôts par voie humide, et (ii) ceux par voie sèche. 

(i) Les techniques de déposition par voie humide présentent l’avantage d’être moins coûteuse 

en énergie et plus facile à mettre en place de façon industrielle que celles par voie sèche. Cependant, 

elles imposent certaines contraintes, notamment concernant la solubilité des matériaux. Parmi les 

techniques de déposition par voie humide on trouve notamment l’impression par jet d’encre, 

l’enduction par trempage, le roll-to-roll, ou encore l’enduction centrifuge (ou spin coating). Les 

dépôts par impression par jet d’encre (Figure 3-9) sont au cœur des recherches actuelles, du fait de 

leurs prédispositions pour des dépôts rapides sur de larges surfaces, permettant une 

industrialisation simple du procédé [56,57]. Cependant, ce type de dépôt exige des molécules ou 

polymères de petite taille, solubles dans des solvants spécifiques, et ayant une viscosité bien définie. 

Le dépôt par trempage (Figure 3-9), quant à lui, s’il permet le dépôt de films minces ordonnés, 

nécessite l’utilisation d’une grande quantité du produit et de solvant [58]. Il présente aussi 

l’inconvénient de déposer le matériau sur tout le substrat, c’est-à-dire des deux côtés de ce dernier, 

mais aussi sur ses tranches. Le dépôt par roll-to-roll (Figure 3-9) est très apprécié des industriels, du 

fait de la possibilité de réaliser des dépôts sur de larges surfaces, en peu de temps, et pour des coûts 
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moindres [59]. Il nécessite cependant un appareillage volumineux et difficile à mettre en place en 

laboratoire. Le dépôt par spin coating nécessite, lui, moins de produit que celui par trempage, et ne 

nécessite que peu de matériel pour être réalisé par rapport à l’impression par jet d’encre ou le roll-

to-roll. 

 

Figure 3-9 : Illustration de techniques de dépôt par voie humide : (a) impression par jet [60], (b) enduction par 
trempage [61] et (c) roll-to-roll [62] 

(ii) La voie sèche nécessite l’évaporation des matériaux, et donc leur chauffage à des 

températures qui peuvent être élevées et dégrader ces derniers. De plus, seules les petites molécules 

(cf. 1.3.2.2 -conjugaison) peuvent être déposées par évaporation, les polymères se dégradant avant 

de pouvoir être évaporés. Parmi les voies sèches, on trouve le dépôt par canon à électron, par 

pulvérisation cathodique, ou encore par sources thermiques (Figure 3-10). Le dépôt par canon à 

électrons permet le dépôt de produits ayant des températures d’évaporation élevées, comme par 

exemple les métaux et repose sur l’évaporation de matériau par bombardement électronique de ce 

dernier. Cependant, lors de l’utilisation de cette méthode, des rayons X sont créés, pouvant 

endommager les structures organiques se trouvant au sein des OLEDs [63,64]. . Le dépôt par 

pulvérisation cathodique repose sur l’arrachement d’atomes d’une cible, composée du matériau à 

déposer, à l’aide d’un plasma. Il est utilisé pour le dépôt d’oxydes métalliques tel que l’ITO par 

exemple. La présence d’oxygène en quantité même infime dans le plasma est une limitation de cette 

technique pour le dépôt de couches organiques. De plus, comme pour le dépôt par canon à 

électrons, cette technique de dépôt est assez énergétique et peut donc entraîner une dégradation 

des couches organiques déjà déposées si elles ne sont pas protégées [65]. La sublimation sous vide 

(ou évaporation) à l’aide de sources thermiques est moins énergétique que le dépôt par canon à 
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électron, et ne nécessite pas de plasma. Elle est beaucoup utilisée pour la fabrication d’OLEDs en 

laboratoire. 

 

Figure 3-10 : Illustration de techniques de dépôt par voie sèche : (a) canon à électrons [59] et (b) pulvérisation 
cathodique [66] 

La nature des matériaux sélectionnés impose le choix des méthodes de dépôts : le 

PEDOT:PSS est un polymère, le NPD et l’Alq3 sont des petites molécules, et le Ca est un métal 

(Tableau 3-2). Tous les matériaux organiques sélectionnés peuvent être déposé par spin coating. 

Pour toutes ces raisons, et d’autres qui seront abordées plus loin, le spin coating et l’évaporation 

sous vide furent choisies comme techniques de dépôt. Ces techniques sont couramment utilisées 

lors de la fabrication d’OLEDs dans le domaine de la recherche. Leur fonctionnement est expliqué 

ci-dessous. 

Tableau 3-2 : Récapitulatif des méthodes de dépôt utilisables selon les matériaux 

Méthodes des dépôts TCO Polymères 
Petites molécules 

(organiques) 
Cathodes métalliques 

Impression par jet d’encre      

Enduction par trempage      

Roll-to-roll     

Spin coating     

Canon à électrons     

Pulvérisation cathodique      

Sources thermiques     

3.3.1.1. Spin coating 

L’enduction centrifuge permet le dépôt, par voie liquide, de polymères ou de petites 

molécules. Le dépôt par voie humide est très étudié dans la fabrication de dispositifs électroniques 

à faibles coûts comportant des polymères. Il s’agit d’une technique de dépôt simple et facile 

d’utilisation. 
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Un substrat est posé sur une plaque munie d’un système d’aspiration en son centre. Il est 

ensuite recouvert d’une solution contenant le matériau à déposer. Le vide réalisé sous le substrat 

permet ainsi de le maintenir en place lors de la rotation de la plaque, permettant l’éjection du surplus 

de liquide par force centrifuge (Figure 3-11). L’épaisseur de la couche obtenue est établie par le choix 

des paramètres de dépôt : accélération, vitesse et temps de la rotation.  

 

Figure 3-11 : Illustration d’un dépôt par enduction centrifuge (ou spin coating) 

Une fois le dépôt effectué, les substrats subissent généralement un recuit dans le but 

d’éliminer le solvant ayant servi lors du dépôt. Le temps de recuit dépend du solvant utilisé. En 

effet, lors de la rotation, et du fait de la faible épaisseur des couches obtenues, les solvants volatils, 

tels que le chloroforme par exemple, ont tendance à commencer à s’évaporer. Cela peut entraîner 

des disparités au sein du dépôt. Les solvants et paramètres de dépôt (accélération, vitesse et temps 

de rotation) utilisés doivent donc être choisis en accord avec ce phénomène.  

Cette technique de dépôt, et de façon générale la réalisation de composants électroniques, 

nécessite que la surface des substrats utilisés soit très propre. Ainsi, la présence d’impuretés créée 

une zone d’ombre derrière ces derrières, en forme de cône et dont la pointe est tournée vers le 

centre de l’échantillon, dans laquelle il n’y a pas ou peu de produit déposé. Cela est dû au fait que 

ce procédé repose sur l’utilisation de la force centrifuge. On parle alors de « comètes » (Figure 3-12). 

Ce nom vient de la forme que prennent ces défauts. Ce problème peut être évité par un nettoyage 

optimisé des substrats utilisés, ainsi que par la réalisation des dépôts par spin coating en salle 

blanche (limitant ainsi la présence de poussières et autres particules). 

 

Figure 3-12 : Photographie d'un substrat d’ITO recouvert de PEDOT:PSS déposé par spin coating présentant des 
« comètes »  
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Ce procédé est utilisé dans nos travaux pour déposer le PEDOT:PSS. On aurait aussi pu 

l’utiliser pour réaliser le dépôt des couches dopées par le [Pt ttb]. En effet, la présence des 

groupements tert-butyle le rend soluble dans des solvants organiques usuels, comme le 

chloroforme, contrairement au [Pt sal]. Cependant, une étude comparative entre les deux 

complexes n’est pas possible s’ils ne sont pas déposés de la même façon. De plus, un test de stabilité 

de l’Alq3 dans le chloroforme a démonté que ce dernier se dégrade s’il reste trop longtemps dans 

ce solvant (Figure 3-13). Cela pourrait provenir de l’oxydation du solvant, lui donnant un caractère 

acide (formation de HCl). Afin de le vérifier, une goutte de HCl fut ajoutée à une solution « t = 0 », 

dans le but de simuler l’oxydation du chloroforme (Figure 3-13). On constate alors que le spectre 

obtenu est similaire à celui mesuré à « t = 4 jours », en accord avec notre hypothèse. Enfin, 

l’utilisation du spin coating pour la réalisation d’OLEDs multicouches demande une étude 

approfondie de la solubilité des produits utilisés dans différents solvants. La superposition de 

plusieurs couches organiques nécessite l’utilisation de solvants orthogonaux [67–69]. Dans le but 

de réaliser des structures complexes de façon simple et rapide, la méthode de déposition par 

évaporation fut donc choisie pour le dépôt des couches actives. 

 

Figure 3-13 : Spectres d'absorption d’Alq3 dans du chloroforme à 0,1 g/L à t = 0, t = 0 après ajout d’une goutte 
de HCl (2 mol/L), et à t = 4 jours 

3.3.1.2. Évaporation par sources thermiques 

L’évaporation par sources thermiques repose sur le chauffage de produits à des températures 

supérieures à leur température de sublimation. Ainsi, les produits déposés doivent avoir une 

température de dégradation (𝑇𝑑) supérieure à leur température de sublimation. La température de 

sublimation étant fortement dépendante de la masse molaire, les grosses molécules, tels que les 

polymères (masse molaire > 1 000 g/mol), ne peuvent pas être déposées par cette méthode. Leur 

température de sublimation étant plus importante que leur 𝑇𝑑. La méthode de déposition par voie 

humide, telle que le spin coating, est ainsi privilégiée pour ce type de matériau. L’évaluation de la 

𝑇𝑑 est donc importante pour l’utilisation de dépôts par évaporation thermique. Dans le but de 
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diminuer les températures auxquelles sont chauffés les matériaux, un vide secondaire est réalisé. 

De façon générale, un vide inférieur à 10-6 mbar est nécessaire pour la réalisation de dépôts par 

évaporation.  

Un évaporateur est composé d’une enceinte (ou bâti), pouvant être mis sous vide, et 

regroupant différents éléments : (i) une source de dépôt, (ii) un porte-échantillon et (iii) un 

contrôleur à quartz (Figure 3-14).  

 

Figure 3-14 : Illustration d’une enceinte d’évaporation par sources thermiques 

(i) La source d’évaporation peut être constituée d’une ou plusieurs sources thermiques. Ces 

dernières peuvent être des sources basses températures, c’est-à-dire n’excédant pas 600 °C et très 

pratiques pour le dépôt contrôlé de matériaux organiques, ou hautes températures, permettant de 

monter à des températures supérieures à 600 °C et donc le dépôt d’autres matériaux tels que les 

métaux notamment (exemples : Al, LiF, MoO3, Au, etc.). Quel que soit leur type, les sources sont 

constituées d’un creuset en céramique réfractaire (alumine, nitrure de bore, etc.) chauffé par un 

filament (souvent de tungstène) traversé par de forts courants. Le corps du creuset étant calorifugé, 

le produit qu’il contient est ainsi chauffé jusqu’à évaporation sous forme de cône de dépôt (Figure 

3-14). 
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 (ii) Le porte-échantillon est placé de façon perpendiculaire aux sources, afin que les substrats 

puissent recevoir le matériau évaporé (Figure 3-14). Des masques, permettant de déposer les 

matériaux selon des motifs choisis, sont insérés entre les échantillons et le support permettant de 

mettre en place les substrats sur le porte échantillon. Dans certains bâtis, la rotation dans un sens 

du porte-échantillon à faible vitesse et lors du dépôt, ainsi que celle des supports dans le sens 

contraire, permet une homogénéisation des couches minces obtenues.  

(iii) Des contrôleurs à quartz sont placés à l’intérieur du bâti d’évaporation, au même niveau 

que les échantillons, et permettent de quantifier les épaisseurs des couches déposées (Figure 3-14). 

Il est à noter que la vitesse de dépôt d’un matériau augmente lorsque la température de chauffage 

appliquée augmente. Les quartz se présentent sous forme de rondelles et doivent être changés 

régulièrement afin de garder des mesures précises des épaisseurs. Le dépôt de matériaux sur le 

quartz entraîne un changement de sa fréquence d’oscillation. Par des calculs, interne aux 

contrôleurs, via la quantité (masse) de matériau déposé sur le quartz, il est possible d’estimer 

l’épaisseur déposée. Ainsi, un calibrage des contrôleurs est nécessaire avant la réalisation des dépôts. 

Pour cela, trois paramètres principaux doivent être rentrés dans le programme des contrôleurs : (a) 

la densité, et deux facteur appelés (b) Z-Factor, et (c) tooling factor. 

(a) La densité correspond à celle du produit déposé. Elle permet l’utilisation d’un même 

tooling factor pour différents produits sur une même source thermique. Elle est caractéristique de 

chaque produit, et connue pour chacun des produits utilisés [70].  

(b) Z-Factor est un facteur correctif qui influe sur la précision des épaisseurs affichées en 

fonction de la durée de vie du quartz. Il permet ainsi d’avoir les mêmes épaisseurs réelles avec des 

quartz neufs ou après la réalisation de plusieurs dépôts. Ce facteur étant difficile à obtenir pour les 

produits organiques, il est généralement considéré comme égal à 8,8 pour ces derniers (selon le 

constructeur). 

(c) Le tooling factor est lui aussi un facteur correctif. Après le calibrage, il permet la 

corrélation entre l’épaisseur affichée par le système de commande et l’épaisseur réellement déposée. 

Il dépend de la position géométrique du quartz par rapport aux échantillons et à la source. Pour 

déterminer la valeur exacte du tooling factor (𝑇𝑓
𝑟é𝑒𝑙), il faut réaliser un dépôt avec un tooling factor 

prédéterminé (𝑇𝑓
𝑎𝑓𝑓𝑖𝑐ℎé

). La comparaison de l’épaisseur réellement déposée (𝑒𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒), mesurée à 

l’aide d’un profilomètre, à celle affichée par le contrôleur à quartz (𝑒𝑎𝑓𝑓𝑖𝑐ℎé𝑒), via la formule (1.3), 

donne 𝑇𝑓
𝑟é𝑒𝑙. Il est à noter que cette mesure du tooling factor nécessite d’être réalisée deux ou trois 

fois avant que le calibrage soit fiable. 



Chapitre 3 : Structures et fabrication des OLEDs 

- 111 - 

 𝑇𝑓
𝑟é𝑒𝑙 = 𝑇𝑓

𝑎𝑓𝑓𝑖𝑐ℎé
 

𝑒𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒

𝑒𝑎𝑓𝑓𝑖𝑐ℎé𝑒
 (3.1) 

Lorsque plusieurs sources sont présentes au sein du bâti d’évaporation, l’association d’un 

contrôleur à chacune de ces sources permet les coévaporations. Une meilleure précision des 

épaisseurs déposées est obtenue grâce à l’utilisation de caches pouvant couper le cône de dépôt. 

3.3.2. Protocole de fabrication des dispositifs 

Dans cette partie, le protocole de fabrication des OLEDs et sa mise en place sont abordés. 

Comme dans le chapitre précédent (2.2 Synthèse du dopant), les informations complémentaires de ce 

protocole sont détaillées dans la partie Protocoles expérimentaux.  

Le protocole de fabrication des OLEDs commence par le nettoyage des substrats, suivi du 

dépôt du PEDOT:PSS. Ces deux opérations sont réalisées en salle blanche, dans le but d’éviter la 

présence de poussière ou autres impuretés qui tendent à diminuer les performances et la durée de 

vie des OLEDs. Les substrats ainsi obtenus sont placés en boîte à gants, où les dépôts des couches 

organiques (NPD et Alq3) et de la cathode (Ca) sont réalisés. 

3.3.2.1. Nettoyage des substrats 

Dans le travail présenté, les substrats utilisés sont en verre recouvert d’ITO déjà 

photolitographié selon un design choisi (discuté dans une partie dédiée plus bas). Le nettoyage de 

ces substrats est une étape cruciale qui conditionne les performances des OLEDs. La qualité de 

l’ITO joue, en effet, un rôle clé sur la qualité de l’interface (ou du contact) électrode/couche active, 

et donc sur l’injection de trous. Des études sur des OLEDs à base d’Alq3 ont montré que la hauteur 

de barrière au contact injecteur de trou/couche active influence la durée de vie des dispositifs [71]. 

L’augmentation et la stabilisation du travail de sortie de l’ITO (jusqu’à -5,7 eV) conduisent ainsi à 

des temps de vie plus importants des OLEDs. Les propriétés de l‘ITO dépendent fortement de la 

manière dont il a été fabriqué et recuit [5,72], mais également de la manière dont il a été nettoyé. 

En effet, les traitements chimiques et/ou physiques de la surface de l’ITO ont pour effet de 

modifier sa composition chimique de surface et par conséquent son travail de sortie, sa résistance 

de surface et sa rugosité [72,73]. Il a été observé, après traitement au HCl ou à l’UV ozone, une 

diminution de la rugosité et de la résistance de surface, ainsi qu’une augmentation du travail de 

sortie de l’ITO, passant de -4,5 à -4,8 eV (favorisant l’injection de trou) [74]. 

De plus, l’ITO, comme tout oxyde, a une forte énergie de surface, s’opposant ainsi au dépôt 

d’un liquide en minimisant la surface de contact. Ce phénomène implique un fort angle de contact 

entre le liquide et l’ITO, rendant difficile le dépôt du liquide sur le substrat. Cela est notamment le 

cas pour l’eau. Or le PEDOT:PSS, de façon générale, est stabilisé dans un mélange d’eau avec un 
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faible pourcentage de DMSO [75,76]. Le nettoyage des substrats tend à diminuer l’énergie de 

surface de l’ITO et donc l’angle de contact du PEDOT:PSS sur l’ITO. Cela augmente ainsi la 

mouillabilité des substrats, améliorant le dépôt. 

Un grand nombre de protocoles de nettoyage de substrat d’ITO sont rapportés dans la 

littérature, et bon nombre d’entre eux reposent sur l’utilisation de divers solvants, chauffés ou non, 

parfois couplé à des ultrasons ou encore à l’utilisation de plasmas [77–81]. Afin de déterminer le 

meilleur protocole à utiliser durant cette étude, différents tests de nettoyage des substrats d’ITO 

ont été effectués. 

Il est à noter que le pourcentage exact de DMSO présent dans la solution de PEDOT:PSS 

commerciale utilisée n’est pas connu, le protocole de synthèse de celui-ci étant propre à chaque 

fournisseur et non divulguée. 

3.3.2.1.1. Tests de différentes techniques de nettoyage 

L’objectif de ces tests est de déterminer un protocole de nettoyage conduisant à une surface 

d’ITO prête à accueillir le dépôt de PEDOT:PSS. On souhaite obtenir une énergie de surface de 

l’ITO la plus faible possible, et donc un angle de contact faible. Pour comparer les différentes 

techniques de nettoyage, le logiciel Digidrop® est utilisé. Ce logiciel, via un traitement de l’image, 

détermine les angles de contact formés par des gouttes de liquides sur des surfaces solides (𝜃) 

(Figure 3-15). Les gouttes déposées sont calibrées à l’aide d’un pousse seringue millimétré relié à 

l’appareil de mesure. Cette analyse résultant d’une moyenne statistique, la précision est de l’ordre 

de 1 à 2°.  

 

Figure 3-15 : Photographies de la technique de mesure des angles de contact via Digidrop® : avant le dépôt (a) 
avec la calibration de la goutte, et après dépôt (b) avec mesure de l’angle de contact 𝜃 

Avant de commencer les tests, une étude préliminaire est menée. On analyse ainsi l’influence 

de la taille des gouttes déposées sur l’ITO, ainsi que l’angle de contact avant nettoyage de nos 

substrats. On démontre ainsi que la taille des gouttes n’a que peu d’influence (< 1°) sur l’angle de 

contact mesuré (Tableau annexe 1). Par la suite, toutes les gouttes mentionnées font 100 µL, sauf 



Chapitre 3 : Structures et fabrication des OLEDs 

- 113 - 

indications contraires. Pour éviter toutes contaminations par des sels et avoir des expériences 

reproductibles, il est décidé que l’eau désionisée (EDI) sera utilisée comme liquide pour réaliser les 

gouttes. En effet, après quelques mesures, il est montré que l’angle de contact de l’EDI est inférieur 

d’environ 8° à celui du PEDOT:PSS (Tableau annexe 2). De plus, le PEDOT:PSS étant stabilisé en 

grande partie dans l’eau, si l’angle de contact formé par l’EDI diminue, celui du PEDOT:PSS le 

sera également. L’angle de contact d’une goutte d’EDI sur un substrat d’ITO non traité est en 

moyenne de 85°. 

Avant de réaliser les tests, les substrats d’ITO sont dégraissés à l’aide d’une solution d’EDI 

et de liquide vaisselle professionnel chauffée à 50 °C, puis rincés à l’EDI et séchés à l’azote. Ce 

prénettoyage sert à homogénéiser les substrats et rendre les différents tests comparables et est 

réalisé en salle blanche. Pour référence, l’angle de contact sur ces substrats dégraissés est de 70°. 

Ce prénettoyage permet donc de réduire l’angle de contact. Cependant, ce dernier reste trop élevé 

pour pouvoir réaliser les dépôts.  

Les traitements étudiés reposent sur un nettoyage dit « classique ». Il consiste en un passage 

des substrats dans différents bains de solvants successivement, puis d’un séchage sous azote. Les 

solvants utilisés sont, dans l’ordre, l’acétone, l’éthanol, l’isopropanol et l’EDI. Chaque bain de 

solvants est utilisé durant 10 minutes et peut être chauffé à 50 °C ou encore mis sous ultrasons. 

Afin de tester l’efficacité de ce nettoyage, quatre variations de ce dernier sont testées : sans chauffer 

et sans ultrasons (-T/-u), sans chauffer, mais avec ultrasons (-T/+u), avec chauffage et sans 

ultrasons (+T/-u), et enfin avec chauffage et ultrasons (+T/+u). L’évolution de l’angle de contact 

en fonction du temps, après la réalisation de ces nettoyages (en salle blanche), est analysée (Figure 

3-16a). La première mesure, réalisée juste après le nettoyage des substrats, est considérée comme   

t = 0.  

 

Figure 3-16 : Angle de contact d'une goutte d'eau (100 µL) sur un substrat d'ITO ayant subi différents 
nettoyages : avec (+) et sans (-) chauffage (T) des solvants utilisés, avec (+) et sans (-) ultrasons des bains, et 

passés sous UVO3 
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On observe ainsi que le nettoyage successif dans les bains sans ultrasons ni chauffage réduit 

l’angle de contact de 47°. L’ajout du chauffage et des ultrasons permet de diminuer davantage ce 

dernier. Ainsi, si on omet les deux points pour la courbe « -T/+u », présents à 3 et 4 minutes, qui 

ne semblent pas être en adéquation avec le reste des mesures pour ce nettoyage, le nettoyage avec 

les meilleurs angles de contact est celui utilisant le chauffage et les ultrasons (entre 17 à 20° durant 

les 6 premières minutes).  

Le dernier bain, utilisé lors du nettoyage, est un bain d’EDI. Afin d’analyser l’influence de ce 

bain lors du nettoyage, un substrat dégraissé subit uniquement un nettoyage en bain d’EDI (chauffé 

et sous ultrasons) suivi d’un séchage à l’azote. L’angle de contact obtenu est de 26,5°, ce qui est 

proche de celui obtenu avec la succession de bains sans chauffage ni ultrasons. Ce résultat tend à 

prouver que l’utilisation des bains d’acétone et d’éthanol ne sert qu’à enlever les traces de résidus 

organiques pouvant se trouver à la surface de l’ITO, mais que seul le bain d’EDI permet en grande 

partie la diminution de l’angle de contact. Un recuit pendant 2 minutes à 100 °C de ces substrats 

augmente l’angle de contact est de 32°. On peut en conclure que le passage des substrats dans 

l’EDI crée des liaisons O-H à la surface de l’ITO, ce qui peut être à l’origine de la forte diminution 

de l’angle de contact lors des nettoyages. 

Nous avons évoqué précédemment la possibilité d’utiliser des plasmas afin de nettoyer la 

surface de l’ITO. Parmi ceux-ci on trouve le traitement UV ozone (UVO3) qui repose sur la création 

d’un plasma ozone (O3) par l’irradiation UV de dioxygène (O2). Il est approprié pour le nettoyage 

des surfaces d’ITO, car il supprime les possibles contaminants présents (couche de carbone). Il a 

en effet été démontré que le nettoyage d’ITO à l’aide de solvants organiques, s’il permet une 

diminution du travail de sortie (passage de 4,3 eV à 4,5 eV), ne permet pas l’élimination totale de 

la couche de contamination (19% toujours présente [81]). Il conduit également à la formation d’une 

surface déficiente en Sn et riche en oxygène. Ces paramètres influent sur le travail de sortie de 

l’ITO, et conduisent donc à une augmentation des performances des OLEDs [80,81]. De plus, il a 

été prouvé que le traitement de l’ITO par l’UVO3 conduit à des paramètres d’énergie de surface 

constants, quel que soit le nettoyage utilisé en amont [82]. La surface obtenue est donc la même 

pour tous les échantillons, ajoutant de la reproductibilité au nettoyage.  

Ainsi, un dernier test est réalisé à l’aide d’un traitement au sein d’une enceinte à UV ozone 

(UVO3). Un substrat dégraissé subit ainsi un traitement UVO3 de 10 minutes.  En comparant les 

angles de contact obtenus par traitement UVO3 à ceux obtenus par le nettoyage « +T/+u » (Figure 

3-16b), on constate qu’ils sont nettement inférieurs. On obtient ainsi un angle de contact inférieur 

à 8° même après 15 minutes.  
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3.3.2.1.2. Protocole de nettoyage retenu 

Au vu des résultats précédents, il fut décidé, pour un gain de temps et pour diminuer son 

coût (solvants), que le nettoyage serait réalisé à l’aide d’un traitement UVO3 précédé du minimum 

de nettoyage chimique. Le protocole expliqué ci-après est celui retenu et appliqué lors de la 

réalisation des OLEDs dans la suite de ce manuscrit. Le nettoyage des substrats d’ITO commence 

par le rinçage des substrats à l’acétone. Ce rinçage a pour but l’élimination des traces de résidus 

organiques dus à la fabrication des substrats. Il est suivi d’un nettoyage manuel, effectué à l’aide 

d’un mélange d’EDI et de liquide vaisselle professionnel chauffé à 50 °C, dans le but de dégraisser 

les substrats. Les substrats sont ensuite placés dans une enceinte où ils subissent un 

traitement UVO3 pendant 10 minutes, pour éliminer les contaminants organiques encore présents 

sur leur surface. Ils sont ensuite récupérés et prêts pour recevoir le dépôt de PEDOT:PSS. 

3.3.2.2. Dépôt du PEDOT:PSS 

Une fois les substrats d’ITO nettoyés, le PEDOT:PSS est déposé par spin coating, en salle 

blanche. Le PEDOT:PSS est filtré sur une membrane de 1,2 µm dans le but d’éliminer les impuretés 

et agrégats pouvant se trouver au sein de la solution.  

Les substrats subissent ensuite un recuit à 100 °C pour éliminer des restes de solvant dans 

lequel est stabilisé le polymère déposé. Cependant, du fait de la présence de DMSO au sein du 

solvant, tout le solvant ne peut pas être évaporé (Tébullition
DMSO  = 189 °C). La température de 100 °C est 

choisie, car elle permet l’évaporation de l’eau tout en ne dégradant pas le polymère. 

Après ce recuit, les plots d’ITO, utilisés pour la connexion à la cathode, sont nettoyés à l’aide 

d’eau désionisée et de «  lingettes  » spéciales salles blanches. Afin d’éviter les courts circuits 

potentiels sur les dispositifs finaux, cette opération est réalisée avec minutie de façon répétée jusqu’à 

élimination des traces de PEDOT:PSS sur les plots d’ITO. Les substrats sont alors séchés à l’azote 

dans le but d’enlever l’eau résiduelle.  Ils sont ensuite placés et conservés en boîte à gants, sous 

azote, où ils recevront plus tard les différentes couches organiques et de la cathode. 

3.3.2.3. Dépôts des couches organiques et de la cathode 

Avant le dépôt de la première couche organique sur les substrats ITO/PEDOT:PSS, un 

recuit de quelques minutes à 100 °C est réalisé au sein de la boîte à gants. De fait, le PEDOT:PSS 

étant un sel, ce produit a tendance à capter l’humidité ambiante. Le recuit permet donc de diminuer 

au maximum la quantité d’eau dans la couche de polymère. La boîte à gants étant sous azote, le 

taux d’eau contenu en son sein est de l’ordre de la partie par million (ppm), évitant ainsi une 

réabsorption d’eau par la couche. 
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Le dépôt des couches de NPD et d’Alq3 est réalisé dans un évaporateur, placé en boîte à 

gants, à l’aide de deux sources thermiques basses températures, et sous un vide inférieur à 10-5 

mbar. Dans le but d’avoir des dépôts précis, la vitesse de dépôt de ces matériaux ne doit pas être 

trop élevée (< 2-3 nm/s). Cependant, dans le cas d’un dopage par les complexes de platine(II), 

cette vitesse est en partie imposée par celle du dopant. En effet, le dopage est réalisé par 

coévaporation de la matrice et du dopant, et la vitesse de dépôt peut être assimilée à un nombre de 

molécules déposées en fonction du temps. Ainsi, la vitesse de dépôt de la matrice doit être 19 fois 

supérieure à celle du dopant (ratio 19:1) pour obtenir le pourcentage de dopage désiré (5%). Pour 

les raisons citées ci-dessus et car la température de dépôt des complexes ne devant pas être trop 

élevée, pour ne pas risquer de les dégrader, une vitesse de déposition des complexes entre 0,02 et 

0,05 nm/s est imposée, impliquant une vitesse de déposition du NPD et de l’Alq3 comprise entre 

0,4 et 1 nm/s lors des coévaporations. Les vitesses de dépôt du NPD et de l’Alq3 sont identiques 

même lorsque ces couches ne sont pas dopées, dans un souci de comparaison des différentes 

structures réalisées. 

Une vérification du pourcentage de dopant au sein des couches déposées a été effectuée. 

Pour ce faire, des dépôts, de 150 nm chacun, sont réalisés sur des substrats de verres (selon le 

protocole de nettoyage et dépôt décrits ci-dessus). Un dépôt d’Alq3 sert de référence aux dépôts 

d’Alq3 dopé à 5 % par le [Pt ttb] ou le [Pt sal]. Les films ainsi obtenus sont solubilisés dans une 

petite quantité de CDCl3 et analysés en RMN 1H. En comparant le spectre de l’Alq3 (Figure annexe 

5) avec celui du [Pt ttb] (Figure annexe 2), un pic à 8,93 ppm, correspondant aux deux protons de 

HC=N du complexe, se distingue des signaux de l’Alq3. En accord avec Shi et al. [30], les pics à 

8,88 ppm et à 8,84 ppm de l’Alq3 correspondent à deux protons en tout. Le pourcentage de 

complexe au sein du film peut ainsi être calculé par le ratio de l’intégrale de ces deux pics avec celle 

du [Pt ttb] à 8,93 ppm, correspondant à deux protons (Figure annexe 6). Le résultat obtenu montre 

que le pourcentage de [Pt ttb] au sein de la couche d’Alq3 est proche de 5 %. 

1

8,7 + 8,9 + 1
= 5,6 % 

La même vérification est réalisée pour le dépôt avec le [Pt sal]. Son spectre contient, en effet, 

aussi un pic correspondant aux deux protons de HC=N situé lui à 8,91 ppm (Figure annexe 7). Le 

résultat trouvé est de 6,3 %. 

Le calcium est également déposé grâce aux sources thermiques présentent dans le bâti 

d’évaporation. Ces dernières étant dites basses températures, elles ne peuvent pas excéder 600 °C 

sans risque d’endommager le système. Le calcium étant un métal facile à évaporer (𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛 = 842 
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°C, 𝑇𝑠𝑢𝑏𝑙𝑖𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ≈ 395 °C à P = 10-5 mbar), il est possible de l’évaporer via ces sources. Du fait du 

contact thermique entre le creuset et le matériau, sa vitesse de déposition est faible. Le calcium est 

évaporé à 575 °C avec d’une vitesse de déposition de située entre 0,05 et 0,1 nm/s. 

3.3.3. Design des OLEDs 

La taille des substrats (24 x 36 mm) est imposée par le porte-échantillon de l’évaporateur. 

Dans le but de réaliser plus d’une OLED lors de chaque test, il fut décidé de créer un design 

donnant la possibilité de positionner plusieurs OLEDs par substrats. Pour ce faire, ces dernières 

doivent se trouver dans le sens de la largeur du substrat. Du fait de la présence de plusieurs OLEDs 

par substrat, la possibilité de réaliser une prise de contact de l’anode à deux endroits, entourant les 

OLEDs, permettrait une meilleure distribution du courant dans ces dernières. Ainsi, des substrats 

d’ITO, photolitographié selon notre modèle répondant à toutes ces exigences, sont fournis par 

Kintec (Figure 3-17 et Figure annexe 8).  

 

Figure 3-17 : Photographie des substrats d'ITO photolitographiés utilisés pour la réalisation des OLEDs 

Le dépôt de PEDOT:PSS étant déposé par spin coating, il recouvre intégralement le substrat, 

obligeant le nettoyage (dégagement) des plots d’ITO pour les prises de contact des électrodes 

(Figure 3-18). Les masques utilisés lors du dépôt des couches organiques (NPD et Alq3, dopé ou 

non) (Figure annexe 8) ont été conçus pour qu’elle recouvre le PEDOT:PSS, mais sans toucher les 

plots d’ITO correspondant à la cathode (Figure 3-18). Cela évite les fuites de courant de la cathode 

vers le PEDOT:PSS puis l’anode sans passer par les couches actives déposées. La cathode est 

réalisée sous forme de peigne (Figure annexe 8) afin d’avoir une surface d’éclairage la plus homogène 

possible. La présence d’angles saillants au niveau de la cathode tend à créer des effets de bord 

(concentration des lignes de champ électrique sur les bords de la cathode), qui conduisent à des 

échauffements locaux, et par conséquent une dégradation prématurée des dispositifs. Pour éviter 

ces phénomènes, une géométrie de cathode avec les bords arrondis a été choisie afin d’assurer une 

répartition plus uniforme de la densité de courant. 
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Figure 3-18: Représentation des différentes étapes de réalisation des dispositifs 

L’utilisation des masques définis précédemment conduit à des substrats comme celui 

présenté en Figure 3-19. La présence de 4 OLEDs par substrat et la fabrication de deux substrats 

minimum par lot permettent de vérifier la reproductibilité des mesures réalisées. La surface 

d’émission est calculée à partir des dimensions des masques utilisés (Figure annexe 8) et de 

l’équation (1.11). On trouve ainsi que les OLEDs réalisées présentent une surface de 18,28 mm². 

 𝑆 =
1

2
 𝜋 𝑟2 + 𝑙 𝐿 (3.2) 

Avec 𝑟 = 𝑙 = 2 𝑚𝑚 et 𝐿 = 6 𝑚𝑚  

 

Figure 3-19 : Photographie de substrats types réalisés lors de cette étude 

 Méthodes de caractérisation 
Parmi les différentes méthodes de caractérisation utilisées sur les OLEDs réalisées, on 

détaillera les mesures de caractérisations électriques (I/V), lumineuses (luminance et spectres 

d’électroluminescences), des rendements (RQE), et les coordonnées chromatiques. 

3.4.1. Caractérisation électrique 

Les caractérisations électriques sont réalisées à l’aide d’un sourcemètre (Keithley), en reliant 

la borne « + » de ce dernier à l’anode (ITO) et sa borne « - » à la cathode (Ca) (Figure 3-17). Les 

mesures sont réalisées en boîte à gants, sous atmosphère contrôlée (azote). Dans un but de 
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reproductibilité, une plaque de mesure pouvant accueillir jusqu’à six substrats (Figure 3-20) a été 

fabriquée. Cela conduit à des mesures répétables pour les quatre OLEDs comprises sur chacun de 

ces substrats.  

 

Figure 3-20 : Photographies du montage utilisé pour les caractérisations électriques des OLEDs : plaque de 
mesure (à gauche) et sourcemètre (à droite) 

Sauf cas contraire, les mesures sont réalisées à l’aide du logiciel Kickstart et consiste en des 

cycles de tension de 0 à 14 V puis du 14 à 0 V (ou de 0 à -14 V puis de -14 à 0 V dans le cas de 

mesures en tension négative), avec un pas de 50 mV et un délai entre deux mesures de 0,5 à 1 

seconde, pour polariser progressivement les OLEDs. L’utilisation d’un cycle de tension permet une 

meilleure polarisation. Une limite de courant de 20 mA est de manière générale imposée pour 

prévenir la dégradation des OLEDs à fort courant. Des courbes courant/tension (I/V), comme 

présentées en Figure 3-21, sont alors obtenues. En divisant le courant obtenu par la surface des 

OLEDs (18,28 mm²), il est possible de représenter les courbes de densité de courant/tension (J/V). 

Ces dernières montrent les performances électriques des OLEDs, et peuvent être comparées à la 

littérature, même si certaines précautions sont à prendre. En effet, il est parfois difficile de connaître 

les conditions exactes dans lesquelles les résultats décrits ont été obtenus. On peut citer par exemple 

la présentation de densités de courant élevées mais qui sont souvent obtenues pour de minuscules 

surfaces d’émission. 

 

Figure 3-21 : Courbe I/V type d'une OLED (a), à partir de laquelle la courbe J/V peut être calculée (b) 
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3.4.2. Caractérisation lumineuse 

Les caractérisations lumineuses sont de deux types : la détermination de la luminance et la 

mesure des spectres d’électroluminescence. Dans les deux cas, les mesures sont réalisées à l’aide 

d’un spectroradiomètre (SpecBos), ainsi que d’un support métallique spécialement fabriqué pour 

ces mesures (Figure 3-22). Les mesures lumineuses sont réalisées en boîte à gants, dans l’obscurité 

afin que le SpecBos ne soit pas perturbé par la lumière environnante. Pour référence, une mesure 

dans les conditions usuelles lorsque l’OLED est éteinte conduit à un spectre d’émission d’intensité 

inférieure à 1.10-5 (u.a.) et une luminance inférieure à 0,1 Cd/m². 

 

Figure 3-22 : Photographie du montage de caractérisation lumineuse des OLEDs 

La mesure s’effectue en intégrant le flux lumineux émis par un cercle de rayon 𝑟. L’utilisation 

du support impose une distance fixe (5 cm) entre l’OLED étudiée et le SpecBos, impliquant un 

cercle d’intégration de rayon constant, de 1,5 mm, et inférieur à la largeur des OLEDs réalisées (cf. 

3.3.3 Design des OLEDs). De plus, la mesure réalisée avec le SpecBos dépend de l’angle avec lequel 

elle est effectuée. Ainsi, l’utilisation d’un support rend les mesures reproductibles d’un substrat à 

l’autre, que ce soit au niveau du cercle d’intégration ou de l’angle entre le substrat et l’appareil de 

mesure (𝜃 ≅ 90°). 

La mesure via le SpecBos conduit à différentes valeurs dont luminance énergétique (𝐿𝑒) ou 

radiance, et la luminance (𝐿). La première est définie comme la puissance du rayonnement émit en 

un point d'une surface, par unité de surface, et dans une direction donnée par unité d'angle solide: 

 𝐿𝑒 =
𝑑2Φ𝑒

cos 𝜃 𝑑𝑆 𝑑Ω
 (3.3) 

où Φ𝑒 est le flux de rayonnement émis, 𝜃 l’angle d’émission, 𝑆 la surface d’intégration, et Ω 

l’angle solide (Figure 3-23). La mesure de luminescence étant réalisée dans la direction normale à 

celle de l’OLED (spectroradiomètre perpendiculaire à l’OLED), et à une distance faible (~ 5 cm) 

de cette dernière, l’angle 𝜃 peut être considéré comme petit, et l’OLED assimilée à une surface 
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lambertienne, c’est-à-dire une source de lumière dont la luminance est uniforme angulairement. 

L’expression (3.3) devient alors :  

 𝐿𝑒 =
Φ𝑒

𝑆 𝜋
 (3.4) 

 

Figure 3-23 : Géométrie utilisée pour déterminer la luminance énergétique en un point sur une surface d’intérêt 
dans une direction spécifique [83] 

La luminance énergétique mesurée à chaque longueur d’onde s’exprime en W/sr.m².nm et 

est définie comme la luminance énergétique spectrique (𝐿𝑒
𝑠 ). Elle permet notamment de tracer les 

spectres d’émission des dispositifs. L’intégration de cette valeur sur l’ensemble du spectre mesuré 

(380 à 780 nm) conduit à une valeur de la luminance énergétique en W/sr.m², qui évalue les 

performances d’OLEDs pour leur utilisation dans des applications telle que la photothérapie ou 

les capteurs. 

La luminance, qui s’exprime en lm/sr.m² ou Cd/m², est une caractéristique utilisée pour 

évaluer les performances d’OLEDs pour leur utilisation dans des applications telles que l’affichage 

ou l’éclairage, car elle prend en compte la sensibilité de l’œil humain, donnant ainsi une sensation 

visuelle de la luminosité d'une surface. Comme expliqué brièvement dans la partie 1.2 Historique des 

OLEDs, l’œil humain ne distingue pas tous les rayonnements de la même façon. Ainsi, à luminances 

énergétiques égales, les lumières émises dans des longueurs d’onde appartement aux extrémités du 

spectre visible (400 et 800 nm) sont moins perçues que celles de la partie centrale de ce spectre. 

Pour cette raison, la Commission Internationale de l’Éclairage (CIE) a standardisé une fonction 

d’efficacité lumineuse relative spectrale (𝑉(𝜆)) entre 360 et 830 nm (Figure 3-24). Cette courbe, 

centrée sur 555 nm, correspond à une observation de niveaux de lumière usuels (vision 

photonique). Elle permet notamment la correction de la luminance qui se calcule selon l’équation : 
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 𝐿 = 𝐾 ∫ 𝐿𝑒(𝜆) 𝑉(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

 (3.5) 

où 𝐾 vaut 683 lm/W et 𝐿𝑒 est la luminance énergétique spectrique (en W/sr.m².nm). 

 

Figure 3-24 : Réponse photonique de l'œil humain 𝑉(𝜆) 

Les mesures de la luminance et de la luminance énergétique évaluent les performances des 

OLEDs, ainsi que leurs rendements. 

3.4.3. Rendements 

Différents types de rendements peuvent être évalués : le rendement énergétique, le 

rendement lumineux et les rendements quantiques. Le rendement énergétique est le rapport de la 

puissance lumineuse émise par la puissance électrique dépensée. Dans le domaine de l’éclairage, il 

est exprimé en lm/W et est appelé efficacité lumineuse : 

 𝜂𝑒 =
𝐿 𝜋 𝑆

𝑈 𝐼
 (3.6) 

où 𝐿 est la luminance, 𝑆 la surface, 𝑈 la tension appliquée, et 𝐼 le courant traversant la 

structure. Le rendement lumineux traduit l’efficacité de la recombinaison des électrons et des trous 

au sein de l’OLED. Il est exprimé en Cd/A et déterminé selon l’équation : 

 𝜂𝑞 =
𝐿 𝑆

𝐼
=

𝐿

𝐽
 (3.7) 

où 𝐽 est la densité de courant. Ce rendement se distingue des rendements quantiques internes 

et externes (RQI et RQE respectivement), abordés dans le Chapitre 1, qui s’expriment eux en %, et 

représentent le nombre de photons émis par rapport aux nombres d’électrons injectés. Le RQI, 

étant interne au dispositif, n’est pas mesurable directement, mais peut seulement être estimé grâce 

aux mesures externes. Pour ces raisons, le RQE est plus largement utilisé dans la littérature, afin de 

comparer les différentes performances des OLEDs réalisées. Il présente aussi l’avantage de ne pas 
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prendre en compte la sensibilité de l’œil, contrairement à la luminance. Cependant, les valeurs 

trouvées dans la littérature sont souvent des maxima qui sont mesurés pour de faibles densités de 

courant (10-3 - 10-1 mA/cm²) au lieu de celles utilisées en fonctionnement nominal des diodes (1 - 

10 mA/cm²). De plus, le RQE peut varier selon la structure du dispositif, ainsi que les conditions 

de mesures.  

En effet, une OLED est un empilement de couches organiques et inorganiques, dont 

chacune possède des indices de réfraction différents, formant ainsi une microcavité. Cette structure 

introduit ainsi des effets d’interférences significatives qui peuvent moduler le rendement du 

dispositif et son spectre d’émission. Par exemple, il est possible d’obtenir des microcavités au sein 

d’une OLED dont la structure est mal choisie, pouvant entraîner une différence de couleur selon 

l’angle de mesure (Figure 3-25) [84,85]. Cet exemple montre une OLED émettant dans le bleu 

(NPD), avec une pointe de vert (Alq3) selon l’angle de mesure, 0° correspondant à une mesure 

usuelle c’est-à-dire se situant à la normale du dispositif. Ce phénomène est dû à une épaisseur d’Alq3 

trop importante (supérieure à 100 nm). 

 
 

Figure 3-25 : Spectres d’électroluminescence normalisés (a) et schéma d’illustration (b) d’une OLED présentant 
une microcavité conduisant à l’obtention de différentes couleurs selon l’angle de mesure 

De plus, le RQE correspond au rapport du nombre de photons émis par l’OLED (𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛), 

et reçu à l’extérieur de cette dernière par un appareil de mesure, sur le nombre d’électrons injectés 

dans l’OLED (𝑁é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠). 

 𝑅𝑄𝐸 =
𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠

𝑁é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
 (3.8) 

avec  𝑁é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 =
𝐼

𝑒
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 où 𝐼 est le courant et 𝑒 la charge élémentaire électrique. Or le nombre de photons émis peut 

être considéré soit suivant un demi-hémisphère à la surface de l’OLED, soit dans toutes les 

directions, et dans ce cas il est plus élevé. Pour des applications d’affichage, l’émission se fait à la 

surface. Le cas du demi-hémisphère semble donc plus adapté et donc communément utilisé. 

𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛 est alors défini comme : 

avec 𝑐 la célérité de la lumière dans le vide, et 𝐸𝐿𝑛𝑜𝑟𝑚(𝜆) le spectre d’électroluminescence 

normalisé [86]. 

Pour l’étude présentée, les épaisseurs ont été choisies afin que le phénomène de cavité ne 

soit pas présent. L’épaisseur d’Alq3 sélectionnée est de 85 nm, soit inférieure au 100 nm pour 

lesquels cet effet apparait. De plus, l’utilisation du support impose un angle de 0° (normale au 

dispositif), conduisant à des mesures reproductibles pour les épaisseurs fixées. Cette méthode de 

calcul de rendement a été utilisée principalement pour caractériser les performances d’affichages, 

et réaliser des études comparatives entre les deux types de complexes. 

3.4.4. Coordonnées chromatiques 

La mesure de l’électroluminescence des OLEDs via le SpecBos permet aussi de déterminer 

la couleur de ces dernières. Comme expliqué dans la partie 1.2 Historique des OLEDs, la couleur des 

OLEDs est quantifiable par l’utilisation des coordonnées chromatiques (𝑥, 𝑦). Celles-ci ont été 

mises en place par la CIE en 1931, et sont données par :  

 𝑥 =
𝑋

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
 (3.10) 

 𝑦 =
𝑌

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
  

avec 𝑋 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) 𝑥̅(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

 (3.11) 

 𝑌 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) 𝑦̅(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

  

 𝑍 = ∫ 𝐸𝐿(𝜆) 𝑧̅(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

  

 𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 =
Φ𝑒

ℎ𝑐

∫ 𝜆 𝐸𝐿𝑛𝑜𝑟𝑚(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

∫ 𝐸𝐿𝑛𝑜𝑟𝑚(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

 (3.9) 
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où 𝑥̅(𝜆), 𝑦̅(𝜆) et 𝑧̅(𝜆) sont les fonctions de référence définies par la CIE (Figure 3-26a), et 

𝐸𝐿(𝜆) le spectre d’électroluminescence. Ces coordonnées donnent la représentation des couleurs 

du spectre visible sous la forme d’un diagramme 2D (Figure 3-26b), la coordonnée 𝑧 étant facilement 

déterminée à partir de 𝑥 et 𝑦 puisque 𝑥 + 𝑦 + 𝑧 = 1.  

 
 

Figure 3-26 : Diagramme de chromaticité CIE 1931 (x, y) (a) et courbes représentant la réponse chromatique 
d'un observateur normalisé (𝑥̅, 𝑦̅ et 𝑧̅) (b) 

Toutes les couleurs existantes sont présentes au sein de ce diagramme. Le contour du 

diagramme représente le lieu des rayonnements monochromatiques et la droite joignant les 

extrémités bleu et rouge du spectre visible est le lieu des rayonnements dichromatiques, composés 

d'un mélange de rayonnement monochromatique violet et rouge. Les coordonnées chromatiques 

ne quantifient donc pas que la couleur de la lumière, mais aussi sa pureté, c’est-à-dire si cette 

dernière est proche d’une source monochromatique ou non.  

 Résumé 
Dans ce chapitre nous avons présenté le choix des différents matériaux, ainsi que les 

méthodes employées et les différents protocoles utilisés pour la fabrication des OLEDs. Les 

OLEDs sont ici réalisées sur des substrats de verre, il est cependant possible de les réaliser sur 

substrats souples. Deux types de structures sont étudiées : une structure 

monocouche ITO/PEDOT:PSS/Alq3/Ca, où la couche d’Alq3 est dopée ou non avec les 

complexes de platine(II), et une structure bicouche ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3/Ca, dans 

laquelle les couches de NPD ou d’Alq3 sont dopées. Les designs sélectionnés conduisent à la 

réalisation de quatre OLEDs par substrat pour une analyse reproductible des différentes structures. 

Les montages utilisés pour les caractérisations électriques et optiques ont également été décrits, 

montrant le caractère reproductible des mesures via l’utilisation d’une plaque de mesure et d’un 

support.  
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Chapitre 4 : Intégration des complexes dans les 
OLEDs 

Dans ce chapitre nous nous intéresserons à la caractérisation des différentes structures 

d’OLEDs réalisées. Nous discuterons des performances électriques et lumineuses ainsi que des 

rendements de ces dernières. Pour alléger le texte, les abréviations des différentes structures seront 

utilisées pour référencer les OLEDs caractérisées (cf. Tableau 3-1 page 104 et Figure d’aide 2). Il est à 

noter que les performances des OLEDs présentées peuvent varier d’une étude à l’autre, les mesures 

ayant été effectuées sur différents lots d’OLEDs à différent moments au cours du temps. Ces 

différences s’expliquent par l’amélioration du fonctionnement du bâti d’évaporation utilisé pour la 

fabrication des OLEDs au cours de la thèse, et donc une amélioration des performances obtenues. 

Pour chaque étude, au minimum deux lots de quatre OLEDs ont été réalisés et caractérisés dans 

les mêmes conditions expérimentales, permettant ainsi de valider la reproductibilité des mesures.  

 Caractérisations optiques et électriques 

Les premières mesures réalisées furent la caractérisation optique et électrique des différentes 

structures. Pour rappel, les niveaux énergétiques HOMO et LUMO des complexes de platine(II) 

se situent entre ceux de l’Alq3 (cf. Figure d’aide 1). On attend donc un transfert de charge de la 

matrice vers le dopant. De même, le recouvrement du spectre d’émission de l’Alq3 avec les spectres 

d’émission du [Pt ttb] et du [Pt sal] (Figure 3-2 page 98) devrait conduire à un transfert d’énergie de 

la matrice vers le dopant. Les mesures des spectres d’électroluminescence et de photoluminescence 

des films réalisés permettront de vérifier si ces transferts ont bien lieu. Afin de tester ces 

performances, la caractérisation des OLEDs bicouches sera abordée dans un premier temps. 

4.1.1. Étude des OLEDs bicouches 

4.1.1.1. Caractéristiques J-L-V 

La Figure 4-1 montrent les caractéristiques J-L-V de N/A, N/A(ttb) et N/A(sal) qui sont 

rassemblées dans le Tableau 4-1. Ces OLEDs présentent toutes une tension d’allumage 𝑉𝑡𝑢𝑟𝑛 𝑂𝑁 de 

2-3 V. 

Tableau 4-1 : Comparaison des luminances et densités de courant mesurées à 14 V pour N/A, N/A(ttb) et 
N/A(sal) 

 Luminance (Cd/m²) Densité de courant (A/m²) 

N/A 4136 3490 

N/A(ttb) 1036 873 

N/A(sal) 174 210 
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Figure 4-1 : Mesures L/V (a) et J/V (b) des OLEDs bicouches 

La luminance nécessaire pour des applications dans le domaine de l’affichage n’est que de 

l’ordre de la centaine de Cd/m². Cette valeur étant atteinte pour une tension supérieure à 10 V pour 

N/A(ttb), l’utilisation de ce type de dispositif dans ce domaine est envisageable, mais impossible 

pour N/A(sal) dont les valeurs de luminance sont nettement plus faibles. 

On peut noter que les densités de courant des diodes dopées sont plus faibles que celles de 

la diode non dopée. Comme pour les luminances, les OLEDs dopées avec le [Pt ttb] présentent 

des caractéristiques électriques inférieures à celles dopées par le [Pt sal]. La diminution du courant 

sous l’effet du dopage suggère que la présence des complexes tend à modifier la structure 

électronique de la couche d’Alq3. Des études ont montré que le dopage des couches émissives par 

des complexes de métal (Ir ou Pt) introduit des niveaux de pièges dans les couches actives réduisant 

ainsi la mobilité des charges [1–6]. L’analyse électrochimique (cf. 2.3.4 Caractérisation électrochimique) 

a montré que les niveaux énergétiques LUMO des complexes sont inférieurs à celui de la 

matrice Alq3. Ils peuvent donc jouer le rôle de pièges à électrons. Une possibilité pour expliquer la 

diminution du courant (sous l’effet du dopage) pourrait être la formation d’états électroniques dans 

le gap de l’Alq3. 

À titre indicatif, les valeurs de luminance et de densité de courant obtenues pour N/A sont 

légèrement inférieures à celle de la littérature. Il est cependant difficile de les comparer, car les 

épaisseurs des couches, la nature du produit, ou encore la cathode influent fortement sur les 

performances des OLEDs [7,8]. Pour ces mêmes raisons, il est difficile de comparer les résultats 

obtenus par Che et al. pour des complexes dérivés du [Pt salophen] [9,10]. Afin de pouvoir 

comparer nos dispositifs entre eux, nous avons élaboré des structures identiques avec les mêmes 

produits et en utilisant le même mode opératoire. 
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4.1.1.2. Caractéristiques optiques 

4.1.1.2.1. Diodes non dopées 

Le spectre de photoluminescence mesuré pour N/A (excitation à 390 nm) montre deux 

bandes d’émission à 437 nm et 515 nm associées à l’émission du NPD et de l’Alq3 respectivement 

(Figure 4-2a). Sur la Figure 4-2b le spectre électroluminescent de N/A obtenu pour une tension de 

polarisation de 14 V se compose d’un large pic d’émission dans le vert avec un maximum centré à 

555 nm.  

 

Figure 4-2 : Spectres de photoluminescence (𝜆𝑒𝑥 = 390 nm) (a) et d’électroluminescence (b) de N/A 

Ces spectres sont proches des spectres d’émission d’une monocouche d’Alq3 obtenue par 

photoluminescence et électroluminescence (Figure 4-3). Cependant, on remarque que le spectre 

d’électroluminescence de la bicouche est légèrement plus large et décalé vers le rouge par rapport 

à son spectre de photoluminescence, ou à celui d’électroluminescence d’une monocouche 

(émission centrée sur 515 nm et non 555 nm). On suppose que ce décalage est lié à 

l’interface NPD/Alq3. En effet, les caractéristiques optiques des OLEDs sont fortement affectées 

par les interactions aux interfaces organique/organique. Parmi les interactions observées à 

l’interface donneur/accepteur, la formation d’exciplexes, c’est-à-dire la formation d’excimères dont 

les deux molécules sont de nature différente, peut entraîner un décalage de la bande d’émission de 

la couche active (mesure en photoluminescence et électroluminescences) [11–13]. La formation 

d’exciplexes à l’interface NPD/Alq3 pourrait expliquer en partie le décalage vers les hautes 

longueurs d’onde observé. Cependant, contrairement au spectre d’électroluminescence, le spectre 

de photoluminescence mesuré sur N/A ne montre pas clairement ce décalage de l’émission de 

l’Alq3 (maximum à 515 nm). Étant donné que le spectre d’électroluminescence est acquis sous 

excitation électrique (polarisation à 14 V), l’élargissement du spectre et son décalage pourraient être 

liés à un effet de charge à l’interface entre les couches de NPD et d’Alq3 : l’effet Stark [14]. Sous 

excitation optique (spectre de photoluminescence), l’émission provient de l’ensemble de la couche 

d’Alq3, tandis que sous excitation électrique (spectre d’électroluminescence) la zone de 
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recombinaison est confinée à l’interface NPD/Alq3 [15]. Dans les OLEDs bicouches, la couche de 

NPD joue le rôle de transporteur de trous, mais également celui de bloqueur d’électrons, favorisant 

l’accumulation de charges à l’interface NPD/Alq3. La génération de charges à l’interface d’un 

système donneur/accepteur peut conduire à la création d’un champ local, pouvant modifier les 

niveaux électroniques de ce dernier, et entraînant ainsi un décalage vers le rouge des transitions 

optiques (effet Stark) [14,16].  

 

Figure 4-3 : Spectres de photoluminescence (𝜆𝑒𝑥 = 390 nm) (a) et d’électroluminescence réalisé à 14 V (b) de A 

4.1.1.2.2. Diodes dopées 

Les spectres électroluminescents de N/A(ttb) et N/A(sal) montrent une émission dans le 

rouge profond à 660 nm et dans le rouge à 635 nm respectivement (Figure 4-4).  

 

Figure 4-4 : Spectres d’électroluminescences de N/A(ttb) (a) et N/A(sal) (b) réalisés à 14 V 

L’absence d’émission d’Alq3 confirme que le transfert de charge et/ou le transfert d’énergie 

de la matrice Alq3 vers les dopants seraient donc totaux. 

Le Tableau 4-2 compare les pics d’émission obtenus par photoluminescence et 

électroluminescence pour les diodes monocouches (Figure annexe 9) et bicouches. On remarque que 

contrairement aux diodes non dopées, dont les valeurs de pics d’émission diffèrent entre la 

monocouche (528 nm) et la bicouche (555 nm), les diodes dopées présentent un pic d’émission 
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centré sur des longueurs d’onde similaires (659 nm contre 660 nm respectivement pour les 

monocouches et les bicouches pour le [Pt ttb] et 632 nm contre 635 nm pour le [Pt sal]). On peut 

donc supposer que l’interface NPD/couche dopée n’influe pas sur l’émission du complexe. 

Tableau 4-2 : Comparaison des longueurs d’onde maximales (en nm) des spectres d’émission de l’Alq3, du [Pt 
ttb] et du [Pt sal] mesurés en solution, par photoluminescence, et par électroluminescence 

Matériaux Photoluminescence Électroluminescence (monocouche) Électroluminescence (bicouches) 

Alq3 523 528 555 

[Pt ttb] 652 659 660 

[Pt sal] 630 632 635 

Dans les dispositifs bicouches, la zone de recombinaison est localisée à l’interface entre les 

couches de NPD et d’Alq3 grâce au bon équilibre de charges [15]. Dans les couches de Alq3, la 

mobilité des électrons est 2 fois plus élevée que celle des trous [17]. Par conséquent, la diminution 

de la mobilité des électrons induite par les complexes (phénomène de piégeage) devrait entraîner 

un élargissement de la zone de recombinaison dans le volume de la couche d’Alq3. L’influence de 

l’interface NPD/couche émissive, amenant au décalage vers les hautes longueurs d’onde et à 

l’élargissement du pic d’émission observé pour N/A, est alors réduite. 

4.1.1.1. Radiance, coordonnées chromatiques et rendement  

4.1.1.1.1. Radiance 

La luminance prend en compte la sensibilité de l’œil. Il est ainsi préférable d’étudier les 

radiances (𝐿𝑒) afin de comparer les performances des OLEDs (Figure 4-5). 

 

Figure 4-5 : Courbes L/J (a) et 𝐿𝑒/J (b) pour N/A, N/A(ttb) et N/A(sal) 

Pour illustrer cela, on constate que l’ajout de [Pt ttb] diminue la luminance de près de quatre 

fois à 14 V (4135 Cd/m² pour N/A contre 1036 Cd/m² pour N/A(ttb)) alors que la radiance, à 

densité de courant égale, est plus de 10 fois supérieure pour N/A(ttb) que pour N/A 

(respectivement 7,7 W/sr.m² et 0,7 W/sr.m² pour une densité de courant de 500 A/m²) (Figure 

4-5). Le dopage de la couche d’Alq3 améliore donc l’émission des OLEDs. Cela s’explique par le 
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caractère phosphorescent des deux complexes (théoriquement 100% des excitons sont radiatifs 

pour les matériaux phosphorescents contre 25% pour les matériaux fluorescents tel que l’Alq3). 

On constate aussi que N/A(ttb) possède des radiances bien supérieures à celles de N/A(sal) 

(3,6 W/sr.m² contre 1,2 W/sr.m² respectivement). Dans les systèmes matrice/dopant, les niveaux 

énergétiques HOMO et LUMO jouent un rôle dans les processus de désexcitations non radiatives 

induit par un champ électrique local [18]. Ces champs électriques créés par des défauts et/ou à 

proximité des interfaces avec les électrodes peuvent entraîner l’extinction des excitons par 

dissociation. Ce mécanisme est fortement lié à l’énergie de liaison des excitons. L’énergie de liaison 

(𝐸𝑏) correspond à la différence entre le gap électronique et le gap optique. Elle est de l’ordre de 

0,35 eV pour les excitons formés dans le [Pt ttb], alors qu’elle est estimée à 0,14 eV pour le [Pt sal]. 

Le taux de dissociation (𝑘𝑑𝑖𝑠𝑠) des excitons est inversement proportionnel à 𝐸𝑏 (𝑘𝑑𝑖𝑠𝑠 ~ 𝑒−𝐸𝑏/𝑘𝑇) 

[18]. Par conséquent, l’énergie de liaison étant plus élevée pour [Pt ttb], la dissociation des excitons 

dans les couches Alq3:[Pt ttb] serait moins importante que dans les couches Alq3:[Pt sal]. Les 

excitons dissociés n’émettant pas de lumière (extinction), l’émission des couches Alq3:[Pt sal] serait 

ainsi plus faible que celle des couches Alq3:[Pt ttb]. Un autre mécanisme de quenching pourrait 

expliquer les meilleures luminances de N/A(ttb)ba : les désexcitations non radiatives par triplet-

triplet annihilation (TTA). En effet, dans les diodes phosphorescentes, le phénomène de TTA joue 

un rôle clé dans les performances optiques des OLEDs. L’agrégation de molécules 

phosphorescentes peut induire ce phénomène, réduisant ainsi les performances des dispositifs. 

4.1.1.1.2. Coordonnées chromatiques 

La mesure via le SpecBos, outre les spectres d’émission, donne les coordonnées chromatiques 

et CIE (Tableau 4-3). La Figure 4-6 montre que les couleurs obtenues pour les OLEDs bicouches 

tendent à se rapprocher de la ligne de rayonnement chromatique, sauf pour les OLEDs dopées 

avec le [Pt ttb] dont l’émission de la structure en monocouche est déjà proche de cette dernière. 

Ces résultats démontrent donc que le dopage de la couche d’Alq3 par les complexes de platine(II) 

au sein de dispositifs bicouches permet d’obtenir de la lumière quasi monochromatique. 

Une étude de l’évolution des coordonnées chromatiques en fonction de la tension pour les 

structures bicouches a été réalisée (Figure 4-7). Elle montre qu’à partir de 5 V la couleur d’émission 

des OLEDs est stable. N/A(ttb) et N/A(sal) respectent donc les exigences d’une source rouge 

pour les applications d’affichage, à savoir x > 0,6 et y < 0,35. 
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Tableau 4-3 : Coordonnées chromatiques des 
différentes structures d'OLEDs 

Structure x y 

N/A 0.4111 0.5233 

N/A(ttb) 0.6906 0.3088 

N/A(sal) 0.6623 0.3368 
 

 

Figure 4-6 : Représentation des coordonnées 
chromatiques des différentes OLEDs selon le CIE 

 

Figure 4-7 : Coordonnées chromatiques (x à gauche et y à droite) en fonction de la tension de N/A, N/A(ttb) et 
N/A(sal) 

4.1.1.1.3. Rendement 

La caractérisation des différentes OLEDs à l’aide du SpecBos donne les valeurs de la radiance 

et les spectres d’émission permettant le calcul du rendement quantique externe (RQE) de ces 

dernières. De fait, la combinaison des équations (3.4), (3.8) et (3.9) vue précédemment conduit à la 

formule : 

 𝑅𝑄𝐸 =
𝑒𝐿𝑒𝜋

𝐽ℎ𝑐
 𝜆𝑑 (4.1) 

où 𝜆𝑑 =
∫ 𝜆 𝐸𝐿𝑛𝑜𝑟𝑚(𝜆) 𝑑𝜆

780

380

∫ 𝐸𝐿𝑛𝑜𝑟𝑚(𝜆) 𝑑𝜆
780

380

  

avec 𝑒 la charge élémentaire, 𝐿𝑒 la radiance (ou luminance énergétique), 𝐽 la densité de 

courant, ℎ la constante de Planck, 𝑐 la célérité de la lumière dans le vide, et 𝜆𝑑 la longueur d’onde 

dominante du spectre. En considérant l’hypothèse selon laquelle la luminance est homogène sur 
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l’ensemble de l’OLED, il est possible de déterminer le rendement des différentes structures (Figure 

4-8).  

 

Figure 4-8 : Rendement de A, A(ttb) et A(sal) en fonction de la densité de courant 

Le rendement obtenu pour N/A(ttb) est plus de trois fois supérieur à celui de N/A(sal) 

(près de 3,5% pour N/A(ttb) contre 1,1% pour N/A(sal) à 7 V). Si le RQE obtenu pour 

N/A(ttb) est faible comparé des complexes de platine(II) analogues [10,19], il faut noter que celui 

de N/A(sal) est 10 fois plus faible que le RQE obtenu par Che et al. pour [Pt sal] [9]. De même, 

le RQE de N/A est d’environ 0,4% lorsqu’il peut atteindre jusqu’à 20% dans la littérature pour des 

OLEDs à base d’Alq3 modifié ou d’Alq3 en structure inversée (cf. Erreur ! Source du renvoi 

introuvable. Erreur ! Source du renvoi introuvable.) [20,21]. Ces résultats montrent que 

l’amélioration de la structure, ainsi que le choix d’électrodes plus optimisées, pourrait conduire à 

un RQE cohérent avec la littérature pour N/A et N/A(sal), et donc un rendement plus important 

pour N/A(ttb).  

La différence de RQE entre N/A(ttb) et N/A(sal) pourrait s’expliquer par un transfert 

d’énergie de l’Alq3 vers le complexe plus efficace, et ce, peut-être, du fait d’une dispersion plus 

uniforme du [Pt ttb] dans la matrice. La formation d’agrégats de [Pt sal] favoriserait les 

désexcitations non radiatives des excitons par TTA. Une explication est que les groupements tert-

butyle du [Pt ttb] induisent une gêne stérique qui augmente la distance entre les molécules, 

diminuant les interactions d’auto-désexcitations non radiatives. 

Afin de corroborer cette interprétation, l’étude des propriétés optoélectroniques des 

structures monocouches A, A(ttb) et A(sal) a été réalisée.  

4.1.2. Étude des OLEDs monocouches 

La Figure 4-9 présente les caractéristiques J-L-V de A, A(ttb) et A(sal). Ces OLEDs 

présentent une tension d’allumage 𝑉𝑡𝑢𝑟𝑛 𝑂𝑁 de 8-10 V. Il est possible de voir une légère 

augmentation de densité de courant puis sa diminution entre 4 et 7 V pour A(sal). Un phénomène 
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identique est visible pour A(ttb) lors de la réalisation de plusieurs cycles en tension. Il s’agit d’un 

phénomène de résistance différentielle négative dont l’étude sera développée plus loin (4.3 Résistance 

Différentielle Négative et effet mémoire). 

On peut voir que la tendance des luminances et des densités de courant est la même que 

pour les dispositifs bicouches, excepté pour A(ttb) dont la luminance est plus importante que celle 

de A (2 Cd/m² contre 0,7 Cd/m² respectivement). Ce résultat suggère un meilleur équilibre des 

charges au sein de la couche émissive, et donc une meilleure conduction. Le courant est en effet 

plus faible pour une émission lumineuse plus importante pour A(ttb). Ce n’est pas le cas pour 

A(sal) qui possède une densité de courant plus faible que celle de A(ttb) (5 A/m² contre 11 A/m² 

respectivement à 14 V) et une luminance quasi inexistante (0,06 Cd/m²). Ces caractéristiques 

rejoignent les résultats précédents qui tendent à montrer que le [Pt ttb] conduit à de meilleures 

performances que le [Pt sal], et qui peuvent s’expliquer de la même manière que pour les OLEDs 

bicouches. 

 

Figure 4-9 : Mesures L/V (a) et J/V (b) des OLEDs monocouches 

 

Figure 4-10 : Comparaison des spectres de photoluminescence (𝜆𝑒𝑥 = 390 nm) de A, A(ttb) et A(sal) normalisés 

Comme énoncé précédemment, les mesures de spectres d’électroluminescence des OLEDs 

monocouches montrent des spectres similaires à l’exception des dispositifs non dopés (4.1.1.2 

Caractéristiques optiques). Les spectres de photoluminescence présentent eux un résultat intéressant. 
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Sur la Figure 4-10, les spectres de A et A(ttb) sont identiques à ceux présentés précédemment pour 

les OLEDs bicouches, mais le spectre de A(sal) possède deux pics d’émission : celui de l’Alq3 et 

celui du [Pt sal]. 

Ce résultat démontre que le transfert d’énergie de l’Alq3 vers le [Pt sal] n’est pas total 

contrairement à celui vers le [Pt ttb]. Cela tend à confirmer l’hypothèse avancée précédemment 

selon laquelle la dispersion de [Pt ttb] dans Alq3 serait plus uniforme que celle de [Pt sal]. Il serait 

alors possible de représenter cette dispersion comme dans la Figure 4-11. Une étude de 

photoluminescence sur des films d’Alq3 dopé à différents pourcentages de [Pt ttb] et [Pt sal] aiderait 

à la vérification de cette hypothèse. 

 

Figure 4-11 : Représentation de l'émission à l'intérieur de la couche d'Alq3 pour A (a), A(sal) (b) et A(ttb) (c) 

 

Figure 4-12 : Courbes L/V de A et A(ttb ligand) (a) et comparaison des spectres d'électroluminescence de A, N/A 
et A(ttb ligand) réalisés à 14 V (b) 

L’agrégation de molécules de [Pt sal] au sein de l’Alq3 entraînerait une augmentation des 

mécanismes d’auto-désexcitations non radiatives diminuant les performances optiques. La gêne 

stérique imposée par les groupements tert-butyle impliquerait une meilleure dispersion des 

molécules de [Pt ttb], diminuant ces mécanismes de désexcitations non radiatives. La présence du 

[Pt ttb] dans l’Alq3 change également l’équilibre de charge dans la couche dopée. Cela peut être 
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vérifié par la comparaison de la luminance de A et de A(ttb ligand), qui correspond à une 

monocouche d’Alq3 dopé par le ligand du [Pt ttb] (Figure 4-12a). A(ttb ligand) possède ainsi une 

luminance plus importante que A (1,7 Cd/m² contre 0,7 Cd/m² respectivement à 14 V). L’analyse 

du spectre d’électroluminescence de A(ttb ligand) montre qu’il est proche de celui obtenu pour 

N/A (Figure 4-12b). Des exciplexes moins énergétiques pourraient alors se créer à l’interface entre 

Alq3 et le [Pt ttb], de la même façon qu’à l’interface NPD/Alq3 dans N/A (cf. 4.1.1.2.1 Diodes non 

dopées). 

4.1.3.   Résumé 

Dans cette partie, nous avons démontré, via l’étude des spectres de photoluminescence et 

d’électroluminescence, que l’Alq3 constitue une bonne matrice pour l’intégration des complexes de 

platine(II) au sein d’OLEDs. Nous avons observé que le dopage de ce dernier avec du [Pt ttb] ou 

du [Pt sal] conduit à l’obtention d’OLEDs émettant dans le rouge profond (660 nm) ou le rouge 

(630 nm) respectivement, et ce de façon pure et stable en tension. De plus, le dopage de la couche 

d’Alq3 par les complexes de platine(II) améliore les performances des dispositifs obtenus. Enfin, 

nous avons observé que les performances obtenues pour les dispositifs dopés avec le [Pt ttb], 

qu’elles soient électriques ou optiques, sont supérieures à celles des OLEDs contenant du [Pt sal]. 

De ce fait, nous avons choisi d’effectuer une investigation plus poussée des propriétés des OLEDs 

dopées avec le [Pt ttb], qui est développée dans le reste de ce chapitre. 

 Zone de recombinaison 
Dans cette partie, nous nous intéresserons à la position de la zone de recombinaison dans 

les OLEDs bicouches. Nous n’étudierons ici que la structure bicouches N/A(ttb) pour les raisons 

évoquées précédemment. L’objectif est de déterminer la zone de recombinaison de ce type de 

dispositif afin de réaliser une OLED optimisée, dans laquelle seule la zone de recombinaison est 

dopée. En effet, dans les structures présentées jusqu’à présent, toute la couche d’Alq3 était dopée. 

Si nous avons vu que le [Pt ttb] aurait un impact positif sur l’équilibre des charges pour les OLEDs 

monocouches (Figure 4-9), cela n’a pas l’air d’être le cas pour les dispositifs bicouches au vu des 

mesures optiques et électriques qui montrent une nette diminution des performances par l’ajout du 

complexe (Figure 4-1).  

4.2.1. Description des essais 

Afin de réaliser cette étude, on choisit de doper uniquement une zone de quelques 

nanomètres au sein de la couche active (NPD/Alq3), et de la déplacer afin de déterminer la zone 

de recombinaison (ZR) via l’étude des spectres d’électroluminescence. Pour que les nouveaux 

dispositifs soient comparables aux structures abordées jusqu’à présent, les épaisseurs des couches 
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de NPD et d’Alq3 sont conservées (respectivement 55 nm et 85 nm). Dans la littérature, il a été 

démontré que la recombinaison dans de tels dispositifs se réalise à l’interface entre le transporteur 

de trous et d’électrons, et préférentiellement du côté de la couche d’Alq3 [22,23]. Ainsi, on réalise 

sept structures, notées S1 à S7, (Tableau 4-4 et Figure 4-13). L’épaisseur de la zone de dopage est 

choisie à 10 nm, car s’il a été démontré que la ZR est de 5 nm, il faut prendre en compte la diffusion 

des excitons créés dans la couche[24]. Le choix d’une épaisseur de dopage faible, placée à différents 

endroits au sein de la couche active, est jugé plus judicieux afin de mieux sonder l’emplacement de 

la ZR. 

On dope ainsi 10 nm de chaque côté de l’interface NPD/Alq3 (S3 et S5), puis on déplace la 

zone de dopage du côté NPD ou Alq3, conduisant aux sept structures visibles ci-dessous. Seule la 

constitution de la couche active est visible dans le Tableau 4-4, le reste de la structure ne changeant 

pas (100 nm d’ITO, 20 nm de PEDOT:PSS, et 100 nm de Ca). De la même manière que 

précédemment, pour alléger le texte on nommera directement S1 pour citer l’OLED de 

structure S1. 

Tableau 4-4 : Liste récapitulative des structures réalisées pour la détermination de la zone de recombinaison et 
leur abréviation 

Abréviation Structure 

S1 NPD(25 nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (10 nm)/NPD(20 nm)/Alq3 (85 nm) 

S2 NPD(35 nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (10 nm)/NPD(10 nm)/Alq3 (85 nm) 

S3 NPD(45 nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (10 nm)/Alq3 (85 nm) 

S4 NPD(45 nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (5 nm)/NPD(5 nm)/Alq3:[Pt ttb] (5 nm)/Alq3 (80 nm) 

S5 NPD(55 nm)/Alq3:[Pt ttb] (10 nm)/Alq3 (75 nm) 

S6 NPD(55 nm)/Alq3 (10 nm)/Alq3:[Pt ttb] (10 nm)/Alq3 (65 nm) 

S7 NPD(55 nm)/Alq3 (20 nm)/Alq3:[Pt ttb] (10 nm)/Alq3 (55 nm) 

La Figure 4-13 reprend de façon schématique l’ensemble des structures réalisées, et illustre le 

déplacement de la zone de dopage au sein de la couche active. 

 

Figure 4-13 : Représentation des différentes structures réalisées pour la détermination de la zone de 
recombinaison 
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Les spectres d’électroluminescence sont rassemblés dans la Figure 4-14. Ils sont enregistrés à 

10 V, contrairement aux mesures usuelles (14 V), du fait du dopage de la couche de NPD. Il a en 

effet été démontré que l’application d’une tension supérieure à 10 V sur de tels dispositifs entraîne 

une dégradation de ces derniers. Cela sera développé dans le paragraphe 4.5 OLEDs électro-

chromiques. 

 

Figure 4-14 : Spectres d'électroluminescence bruts (a) et normalisés (b) des OLEDs S1 à S7 réalisés à 10 V 

4.2.2. Observations et discussions 

La différence des niveaux énergétiques HOMO entre Alq3 et NPD (~ 0,3 eV) n’est pas 

suffisante pour jouer le rôle de barrière pour les trous, alors que la différence des niveaux 

énergétiques LUMO entre NPD et Alq3 (~ 0,6 eV) constitue une barrière d’énergie suffisante pour 

les électrons. La formation de dipôles à l’interface NPD/Alq3 a néanmoins été observée, par 

transfert partiel d’électron de l’Alq3 vers le NPD qui favorise l’accumulation de trous à l’interface. 

Ces dipôles entraînent une augmentation de la barrière à l’injection de trous de 0,55 eV [25]. 

Compte tenu des barrières d’énergies et des mobilités au sein des couches NPD et de l’Alq3, on 

peut supposer que la zone de recombinaison se situe à l’interface entre ces deux matériaux [22]. 

Les excitons ainsi formés à cette interface peuvent venir exciter des molécules voisines de NPD ou 

d’Alq3. On parle alors de diffusion d’excitons, qui peuvent être à l’état singulet ou triplet, au sein 

de ses couches. La distance sur laquelle peuvent diffuser les excitons ajoutés à la zone de 

recombinaison forme la zone d’émission. 

On constate que S1 et S2 émettent une lumière verte, typique de l’Alq3, et possèdent un 

spectre ressemblant fortement à celui obtenu pour N/A (Figure 4-14). De plus, on observe que la 

valeur maximale de 𝐿𝑒
𝑠  de S1 est supérieure à celle S2. On peut en conclure que la ZR se situe au-

delà des 45 premiers nanomètres de NPD, de même que la zone d’émission. La diffusion des 

excitons singulet dans le NPD a en effet été mesuré à 5 nm [26], ce qui est cohérent avec l’absence 

d’émission du complexe, ce dernier étant placé à 10 nm de l’interface.  
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Le dopage sur 10 nm de NPD à l’interface NPD/Alq3 (S3) fait apparaitre le pic d’émission 

du [Pt ttb]. Ce résultat suggère que la zone d’émission s’étend sur 10 nm au maximum dans la 

couche de NPD, ce qui est cohérent avec la longueur de diffusion des excitons au sein du NPD. 

Les excitons formés à l’interface NPD/Alq3 diffuseraient dans la couche NPD. L’émission due au 

[Pt ttb], qui est plus intense que celle due à l’Alq3, suggère que les recombinaisons se réalisent de 

façon privilégiée dans le NPD. Cependant, les spectres bruts obtenus pour S4 et S5 montrent le 

contraire (Figure 4-14). De fait, le dopage de 5 nm de chaque côté de l’interface NPD/Alq3 (S4) 

démontre une luminance énergétique spectrique maximale plus faible que lors du dopage du 

côté Alq3 uniquement (S5).  

Les OLEDs de structures S4 à S6 montrent un spectre semblable à celui du [Pt ttb], avec 

une légère émission aux alentours de 540 nm, correspondant à l’émission d’Alq3, qui décroit de la 

structure S4 à S6 sur les spectres normalisés. La zone de recombinaison se situerait donc bien à 

l’interface entre les couches de NPD et d’Alq3 et plutôt du côté de ce dernier comme énoncé plus 

haut [22]. Il a été démontré précédemment que le transfert d’énergie et/ou de charge de l’Alq3 vers 

le [Pt ttb] est total (cf. 4.1.1.2.2 Diodes dopées). L’observation de l’émission d’Alq3 pour S5 suggère 

que la zone d’émission s’étend au-delà de 10 nm dans la couche d’Alq3. Ceci se confirme avec le 

spectre d’électroluminescence de S6 où l’émission de l’Alq3 à quasiment disparu. La zone 

d’émission s’étendrait donc à plus de 20 nm de l’interface dans la couche d’Alq3. Cela est confirmé 

par la mesure du spectre d’électroluminescence d’une structure intermédiaire 

ITO/PEDOT:PSS/NPD(55 nm)/Alq3:[Pt ttb] (15 nm)/Alq3 (70 nm)/Ca noté S5.5 (Figure annexe 

10). On constate en effet que l’émission d’Alq3 est toujours présente sur le spectre 

d’électroluminescence de S5.5. 

Sur le spectre d’électroluminescence de S7, l’émission de l’Alq3, en plus de celle du [Pt ttb], 

suggère aussi que la zone d’émission serait supérieure à 20 nm. L’augmentation de l’émission d’Alq3 

peut s’expliquer via la longueur de diffusion des excitons singulets dans ce matériau, qui a été 

estimée à 20-25 nm [27,28]. Les molécules de [Pt ttb] étant suffisamment loin de l’interface, l’Alq3 

peut émettre de façon plus importante. La présence de l’émission du [Pt ttb], quant à elle, peut 

provenir de la diffusion des excitons triplets non radiatifs pour l’Alq3, dont la longueur de diffusion  

pourrait atteindre de 60 nm à 140 nm [29,30]. Ces valeurs inciteraient à doper la couche dans son 

intégralité. Cependant, le dopage de l’intégralité de la couche augmenterait la densité de pièges en 

son sein (cf. 4.1.1.1 Caractéristiques J-L-V), et devrait donc diminuer les performances des dispositifs. 

Néanmoins, ce n’est pas ce qui est observé lors de la comparaison entre N/A(ttb) et S5.5 (Figure 

annexe 11). On trouve en effet un rendement de 3,5% pour la couche entièrement dopée contre 

seulement 2,3% pour l’OLED partiellement dopée pour une tension de 7 V. Cependant, le fait que 
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seule une partie de la zone d’émission est dopée peut être la cause de ce résultat. Un dopage plus 

optimisé pourrait démontrer de meilleures performances. 

Un test dans lequel les 25 premiers nanomètres de la couche d’Alq3 sont dopés a été mené. 

Cette étude a été réalisée dans le cadre d’un autre projet de recherche. Pour cette raison, la structure 

de l’OLED étudiée est différente : le PEDOT:PSS est remplacé par du MoO3. Ce dernier, s’il 

possède une conductivité plus faible que le PEDOT:PSS, conduit cependant à des tensions 

d’allumage des dispositifs plus basses. De plus, il présente le grand avantage de pouvoir être déposé 

par voie sèche, simplifiant la réalisation d’OLEDs sur substrats souples. La possibilité d’évaporer 

le MoO3 permet également d’avoir un processus de fabrication des dispositifs entièrement réalisable 

en boîte à gants, évitant ainsi les pollutions extérieures. La structure de l’OLED étudiée est 

ITO/MoO3 (10 nm)/NPD(55 nm)/Alq3:[Pt ttb] (25 nm)/Alq3 (60 nm)/Ca, le substrat d’ITO 

utilisé étant similaire à ceux des OLEDs présentées jusqu’à présent. Du fait de ce changement au 

niveau de l’anode, les performances électriques et optiques ne sont pas comparables à celles des 

OLEDs précédentes (cf. 4.1.1 Étude des OLEDs bicouches). Cependant, on peut observer que le 

spectre d’électroluminescence obtenu (Figure annexe 12) présente un léger pic correspondant à 

l’émission d’Alq3. Le dopage de seulement 25 nm d’Alq3 ne semble donc pas suffisant. Ce résultat 

confirme que la zone d’émission au sein de la couche d’Alq3 s’étend au-delà des 20-25 nm de 

diffusion des excitons singulets de l’Alq3, cela peut être en partie dû à la présence du [Pt ttb]. 

 

Figure 4-15 : Courbes J/V des structures S1 à S7 

L’analyse des courbes J/V des différentes structures (Figure 4-15) montre que le dopage du 

NPD mène à des densités de courant plus faible que le dopage de la couche d’Alq3, à l’exception 

de S7. Ces résultats suggèrent que l’ajout de [Pt ttb] à l’interface NPD/Alq3 dans la couche d’Alq3 

tendrait à modifier cette interface. Nous avons proposé précédemment la formation de dipôles à 

l’interface entre le NPD et l’Alq3. Ces dipôles créent un champ interne opposé au champ externe 

appliqué. La présence de [Pt ttb] semble interférer avec la formation de ces dipôles lorsqu’il est 
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placé dans la couche d’Alq3 suffisamment proche de l’interface. Cela pourrait être dû aux niveaux 

énergétiques LUMO et HOMO du [Pt ttb] qui se situe entre ceux de l’Alq3 (Figure d’aide 1). Le 

transfert des électrons du niveau énergétique LUMO de l’Alq3 au [Pt ttb], empêcherait la création 

des dipôles du fait d’une barrière énergétique plus importante, et le niveau énergétique HOMO du 

[Pt ttb] faciliterait à l’injection des trous de la couche de NPD dans la couche d’Alq3, diminuant 

ainsi leur accumulation à l’interface. Cette hypothèse expliquerait l’augmentation de la densité de 

courant lors du dopage de la couche d’Alq3 uniquement de façon proche de l’interface. Elle est 

aussi cohérente avec l’augmentation de la luminance spectrique qui l’accompagne (Figure 4-14), les 

électrons et les trous étant plus présents sur le dopant, favorisant la recombinaison radiative sur ce 

dernier. 

4.2.3. Résumé 

D’après les résultats obtenus, le dopage sur 35 nm d’Alq3 permettrait d’être au-delà de la zone 

de diffusion des excitons singulets de l’Alq3 (20-25 nm [27,28]), et pourrait conduire au dopage de 

l’ensemble de la zone d’émission située dans la couche d’Alq3. Cependant, la diffusion des excitons 

triplets étant plus importante (60 nm à 140 nm [29,30]), le dopage de l’ensemble de la couche d’Alq3 

est peut-être nécessaire pour ne plus avoir d’émission de celui-ci. De plus, la longueur de diffusion 

des excitons du NPD étant de l’ordre de 5 nm [26], le dopage des 5 premiers nanomètres du NPD 

pourrait également modifier les performances de l’OLED. Un dispositif de couche active NPD (50 

nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (5 nm)/Alq3:[Pt ttb] (35 nm)/Alq3 (60 nm) conduirait au dopage de la 

zone d’émission dans son intégralité. Il serait intéressant de comparer les performances électriques 

et optiques d’un tel dispositif avec N/A(ttb), pour évaluer si le dopage de la zone d’émission 

uniquement permet d’aboutir à de meilleurs rendements. De plus, la réalisation d’une OLED de 

couche active NPD (50 nm)/NPD:[Pt ttb] (19:1) (5 nm)/Alq3:[Pt ttb] (85 nm), ou encore NPD:[Pt 

ttb] (19:1) (55 nm)/Alq3:[Pt ttb] (85 nm), permettrait de tester si le dopage de la couche de NPD 

en plus de celle d’Alq3 permet l’augmentation des performances de l’OLED. 

 Résistance Différentielle Négative et effet mémoire 

La caractérisation électrique de A(ttb) et A(sal) a démontré la présence d’un phénomène de 

résistance différentielle négative (NDR pour Negative Differential Resistance).  

4.3.1. Description du phénomène 

Lors des mesures électriques, des cycles en tension de 0 V à 14 V avec retour à 0 V sont 

effectués, comme expliqué précédemment (cf. 3.4.1 Caractérisation électrique). L’application répétée 

de ces cycles à A(ttb) fait apparaitre une NDR. Une NDR correspond à une élévation de la densité 

de courant puis à sa diminution lorsque la tension augmente. Ce phénomène est souvent observé 
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lors de la première caractérisation électrique d’une OLED. Dans ce cas, il est lié à la présence de 

chemins de conduction, créant des pics de courant et ainsi de forts échauffements locaux qui les 

détruisent. Le phénomène n’est ainsi plus observé lors des caractérisations suivantes. Dans le cas 

de A(ttb), la NDR apparait après plusieurs mesures électriques, suggérant que le [Pt ttb] introduit 

des niveaux de pièges, qui une fois remplis (polarisation à 14 V) amènent à l’observation de ce 

phénomène. La NDR de A(ttb) est clairement  visible sur la courbe rouge de la Figure 4-16. A(ttb) 

possède ainsi deux états : un état dit OFF, dont la courbe J/V est caractéristique d’une diode, et un 

état ON, qui présente une NDR. Un comportement similaire a pu être observé dans des dispositifs 

possédant une couche organique dopée à l’aide de nanoclusters métalliques ou par des colorants 

fluorescents [31–33]. 

Cette NDR apparaît après plusieurs cycles de mesures (au-delà de 5 cycles), et il a été observé 

que ce phénomène est réversible, avec un passage de l’état OFF à l’état ON par une application 

durant plusieurs minutes (supérieure à 10 minutes) d’une tension de 14 V. De même, le passage de 

l’état ON à l’état OFF est possible par l’application d’une tension opposée (-14 V) pendant une 

durée similaire.  

 

Figure 4-16 : Courbes J/V en tension positive et négative pour A et les deux états de A(ttb), avec J en échelle 
logarithmique 

Dans le but de mieux comprendre ce phénomène, des mesures de spectroscopie d’impédance 

ont été réalisées entre -14 V et 14 V pour A et pour les deux états de A(ttb). La spectroscopie 

d’impédance repose sur l’envoie d’un signal sinusoïdal à tension constante. On mesure ainsi la 

réaction du système (courant et impédance) lors de l’application de ce signal sinusoïdal en fonction 

de sa fréquence. Cela permet de remonter à l’impédance équivalente des dispositifs. Une 

monocouche dopée avec [Pt ttb] est laissée à -14 V durant plusieurs dizaines de minutes afin de 

s’assurer qu’elle se trouve à l’état OFF. Elle est alors analysée de -14 V à 14 V. La même OLED 

est ensuite polarisée à 14 V pendant plusieurs dizaines de minutes dans le but de passer à l’état ON. 

Elle est ensuite analysée de 14 V à -14 V. Ce processus a été mis en place afin de bien distinguer 
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les deux états, tout en obtenant des mesures comparables, car effectuées sur le même dispositif. 

On obtient ainsi les courbes d’impédance (|Z|) en fonction de la fréquence (f) pour A et les deux 

états de A(ttb). La NDR apparaissant aux alentours de 5 V, les courbes sont tracées pour cette 

tension (Figure 4-17). On remarque que si les courbes de A et de A(ttb) à l’état OFF sont nettes et 

suggèrent un courant stable tout au long de la mesure, ce n’est pas le cas pour l’état ON de A(ttb). 

Ces fluctuations de courant, lors des mesures pour A(ttb) à l’état ON, peuvent provenir de 

phénomènes de piégeage/dépiégeage au sein de la couche.  

En s’appuyant sur le schéma équivalent simple d’une OLED tiré de la littérature (Figure 4-18) 

[34], il est possible de déterminer la résistance de volume (𝑅𝑣) et la résistance de contact (𝑅𝑐) avec 

une précision de +/- 5 Ω (Tableau 4-5). 𝑅𝑣 correspond ainsi à la valeur de l’impédance (|Z|) aux 

faibles fréquences (10 Hz), alors que la valeur de |Z| aux hautes fréquences (106 Hz) donne 𝑅𝑐 

(Figure 4-17). La résistance de volume correspond à la résistance imposée sur le transport des 

charges dans la couche d’Alq3, dopée ou non, puisque l’anode et la cathode sont métalliques ou 

conductrices (PEDOT:PSS). De façon générale, 𝑅𝑐 rend compte de l’interface entre la couche 

d’Alq3 et les électrodes. Dans notre cas, le contact entre la couche d’Alq3 et la cathode (Ca) est 

ohmique (Figure 3-7 et Figure d’aide 1). 𝑅𝑐 dépend donc uniquement de l’interface entre l’Alq3 et le 

PEDOT:PSS. 

 

Figure 4-17 : Courbes |Z|/f de A et des deux états de 
A(ttb) réalisées à 5 V 

Tableau 4-5 : Valeurs de 𝑅𝑣 et de 𝑅𝑐 pour A et les 
deux états de A(ttb) relevées sur les courbes de la 

Figure 4-17 

Dispositif 𝑅𝑣 (Ω) 𝑅𝑐 (Ω) 

A 12.103 106 

A(ttb) ON 15.103 98 

A(ttb) OFF 1,35.106 154 

 

 

Figure 4-18 : Circuit équivalent d'une OLED 

On constate que le dopage de la couche d’Alq3 par le [Pt ttb] (A(ttb) OFF) augmente de 

façon importante les résistances 𝑅𝑣 et 𝑅𝑐 (Tableau 4-5), impliquant une diminution de la mobilité 

au sein de la couche active et une extraction des charges à l’interface PEDOT:PSS/Alq3 plus 

difficile. La polarisation de A(ttb) (passage à l’état ON) conduit à la diminution de la valeur de 𝑅𝑏 

jusqu’à ce qu’elle soit proche de celle de A. La mobilité au sein de A(ttb) ON est donc similaire à 

celle de A. Le transport des charges semble néanmoins irrégulier, la mesure de l’impédance de 
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A(ttb) ON n’étant pas stable (Figure 4-17). La résistance de contact, quant à elle, devient inférieure 

à celle de A, impliquant un meilleur transfert des charges à l’interface avec le PEDOT:PSS comparé 

à une couche d’Alq3 non dopée. L’ajout de [Pt ttb] modifie donc les résistances de la couche et 

améliore l’extraction de charges. 

Les mesures par spectroscopie d’impédance permettent également de calculer la capacité de 

l’OLED à la tension mesurée, via l’utilisation du circuit équivalent. À partir des points obtenus, on 

peut ainsi tracer les courbes de capacité (C) en fonction de la tension pour A et A(ttb) dans ces 

deux états, pour une fréquence de 1 000 Hz (Figure 4-19). La courbe C/V de A est typique d’un 

comportement de style Schottky [35]. Pour une tension négative et une tension positive inférieure 

à 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 (cf. 1.3.2.4 Caractéristique I/V d’une diode), la capacité est constante (capacité géométrique) 

et aucune charge n’est injectée. À partir de la tension de seuil (ici 2,5 V), le champ externe compense 

le champ interne de la diode, permettant l’injection de charges dans la couche d’Alq3. La capacité 

augmente avec la tension (capacité de diffusion) indiquant une accumulation de ces charges. L’Alq3 

étant un matériau transporteur d’électrons, et comme le contact Ca/Alq3 est un contact ohmique, 

on peut supposer que les charges injectées et accumulées dans cette couche sont des électrons. 

Lorsque la tension devient supérieure à la tension d’allumage de l’OLED (11 V dans notre cas), 

des trous sont injectés dans la couche d’Alq3 donc recombinaison et la capacité chute.  

 

Figure 4-19 : Courbes C/V de A et A(ttb) dans ses deux états obtenus à 1 000 Hz 

Dans le cas de A(ttb) à l’état OFF, on constate une modification de la caractéristique C/V. 

Deux pics de capacité à -10 V et 2,5 V sont clairement visibles (Figure 4-19). En accord avec les 

résultats précédents, la présence du complexe dans la couche d’Alq3 modifie les propriétés 

d’injection et de transport de l’OLED. La caractéristique C/V suggère un comportement de 

polarisation dipolaire. Il est ainsi possible de supposer la formation de dipôles au sein de la couche 

active, ainsi que des effets de piégeage/dépiégeage à l’interface avec le PEDOT:PSS. La courbe 

C/V de A(ttb) à l’état ON est symétrique par rapport à 0 V. Elle présente une capacité maximale 
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en ce point qui chute lors de l’application d’une tension positive ou négative. Cette caractéristique 

est similaire à celle obtenue pour des structures présentant des contacts ohmiques de type 

métal/SC/métal. Ce résultat évoque une injection bipolaire d’électrons. Une conduction limitée 

par la charge d’espace (cf. 1.4.2 Transport de charges) due à l’orientation de dipôles et/ou au piégeage 

de charges pourrait expliquer le changement de la caractéristique C/V. L’ajout de [Pt ttb] modifie 

donc l’injection de charge, et sa polarisation conduit à une injection de comportement ohmique à 

l’interface PEDOT:PSS/Alq3. 

4.3.2. Explications et mécanismes 

Trois parties peuvent être distinguées sur la comparaison des courbes J/V des deux états de 

A(ttb) : la première que l’on peut qualifier de bistable (deux états de conduction possibles) (i), la 

seconde qui correspond à la NDR (ii), et la troisième qui peut être dite monostable (un seul état 

de conduction) (iii) (Figure 4-20). Nous commenterons en nous appuyant sur les courbes obtenues 

en tension positive, le phénomène étant symétrique pour les tensions négatives (Figure 4-16). 

 

Figure 4-20 : Comparaison des courbes J/V des deux états de A(ttb) montrant les trois parties de ces courbes : (i) 
bistable, (ii) NDR, (iii) monostable 

(i) La première partie, qui s’étend de 0 V à 5 V, montre deux états de conduction différents, 

et donc un caractère bistable du dispositif. L’état OFF de A(ttb) possède une résistance de volume 

importante, entraînant une densité de courant faible. De plus, les densités de courant sont plus 

faibles pour les tensions négatives par rapport à celles en tension positive, ce qui traduit une 

injection de charge limitée par la nature des électrodes. On a pu observer que la résistance de 

contact estimée à partir de la spectroscopie d’impédance est plus élevée à l’état OFF (Tableau 4-5). 

On peut donc supposer une augmentation de la barrière énergétique à l’interface avec le 

PEDOT:PSS (Figure 4-21(i)). L’état ON présente une résistance de volume, ainsi que de contact 

plus faible. La symétrie en tensions positives et négatives de sa caractéristique J/V est cohérente 

avec une conduction limitée par le volume, telle que la conduction Poole-Frenkel (cf. 1.4.2 Transport 

de charges) [36]. La relation linéaire entre log(J/V1/2) et V1/2 (Figure annexe 13) pour V = 0 à 5 V tend 
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à démontrer que la conduction Poole-Frenkel serait dominante dans cet état. Ce résultat est en 

accord avec la théorie qui propose la création de chemins de conductions préférentiels au sein de 

la couche d’Alq3 [37]à l’origine de l’augmentation importante de la densité de courant à faible 

tension. Dans le cas du [Pt ttb], le complexe introduisant des phénomènes de piégeage/dépiégeage 

(Figure 4-17), ce dernier tendrait à capter les électrons, les chargeant de façon négative, ce qui aurait 

pour effet de charger positivement les molécules d’Alq3 environnantes. Les électrons pourraient 

ainsi se déplacer plus librement dans la couche d’Alq3.  

(ii) Dans la seconde partie, qui se situe de 5 V à 8 V, aucune différence par comparaison 

avec une diode classique n’est visible pour l’état OFF. Cependant, l’état ON présente le phénomène 

de NDR. La chute de densité de courant avec l’augmentation de la tension peut être attribuée à une 

accumulation de charges à l’interface entre le PEDOT:PSS et l’Alq3 [38]. Du fait de la présence des 

chemins de conduction, les électrons tendent à s’accumuler à l’interface, ce qui induit un champ 

interne s’opposant à l’injection de charge, entraînant ainsi la diminution de la densité de courant 

(Figure 4-21(ii)). 

 

Figure 4-21 : Représentation du diagramme énergétique pouvant expliquer les différents mécanismes proposés 
dans les deux états de A(ttb) : (i) bistable, (ii) NDR, (iii) monostable 

(iii) Au-delà de 8 V (𝑉𝑡𝑢𝑟𝑛 𝑂𝑁), l’OLED commence à émettre de la lumière. Les électrons 

accumulés à l’interface PEDOT:PSS/Alq3 se recombinent. Cela a pour effet de rééquilibrer les 

charges présentent à l’interface, et le champ interne devient le même pour les deux états (Figure 

4-21(iii)). Ce résultat est confirmé par le fait que seules les courbes en tension positives sont égales 

(Figure 4-16). Pour les tensions négatives, les densités de courant entre les deux états présentent un 

écart important. Les mêmes phénomènes sont observés sur les courbes C/V (Figure 4-19) avec un 

fort écart pour les tensions négatives et des courbes se superposant pour les tensions positives 

supérieures à 10 V. Les caractéristiques électriques deviennent similaires. Les luminances mesurées 

sont identiques pour les deux états (ON et OFF) (Figure 4-22). 
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Figure 4-22 : Courbes L/V des deux états ON et OFF de A(ttb) 

4.3.3. Influence de la température et de la lumière 

Afin de compléter l’étude du mécanisme de la NDR, des tests ont été réalisés sur un dispositif 

A(ttb) à l’état ON. Une mesure J/V est réalisée avant et après 10 minutes de chauffage à 80 °C. 

On observe sur la Figure 4-23 que les deux courbes sont quasiment identiques. Le fait de chauffer 

le substrat A(ttb) ne change donc pas l’état dans lequel il se trouve. Il ne passe pas à l’état OFF, et 

le phénomène de NDR n’est pas augmenté. L’énergie apportée par voie thermique à cette 

température ne semble donc pas suffisante pour interférer avec le phénomène de 

piégeage/dépiégeage (cf. Figure 4-17) à l’origine de la NDR. Un test avec une durée de chauffage 

plus longue serait néanmoins intéressant à réaliser. 

 

Figure 4-23 : Comparaison des courbes J/V de A(ttb) dans un état initial et après son passage pendant 10 
minutes à 80 °C 

Pour compléter ce test, un autre essai a été effectué sous exposition de lumière d’un substrat 

A(ttb) à l’état ON. Le dispositif est placé sous une source lumineuse (𝜆𝑒𝑚 = 395-410 nm) pendant 

10 minutes. Une mesure J/V est alors réalisée (Figure 4-24a). Le substrat est ensuite placé à nouveau 

sous la source lumineuse pour une durée de 20 minutes supplémentaire et une seconde mesure est 

réalisée (Figure 4-24a).  
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Figure 4-24 : Comparaison des courbes J/V de A(ttb) dans un état initial et après exposition à la lumière pendant 
10 minutes (a) et 30 minutes (b) 

Sur les courbes en Figure 4-24, on n’observe pas de modification des caractéristiques J/V de 

A(ttb) après exposition à la lumière pendant 10 minutes. Cependant, une exposition plus longue 

montre qu’il est possible d’augmenter le phénomène de NDR et d’obtenir de meilleurs ratios 

𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹.  

La longueur d’onde d’émission de la source lumineuse est située dans la bande d’absorption 

du [Pt ttb] et de l’Alq3 (Figure 2-7 et Figure 3-14). L’absorption de photons entraînerait la formation 

d’exciton qui vont se dissocier à l’interface Alq3/[Pt ttb]. La dissociation d’excitons crée un électron 

sur le [Pt ttb] et un trou sur l’Alq3 (cela se déduit des niveaux énergétiques HOMO et LUMO des 

matériaux). Les molécules de [Pt ttb] chargées créent des chemins de conductions préférentiels, 

décrits plus haut, responsables de la formation de la NDR. Une étude du comportement de A(ttb) 

sous lumière et sous une tension de 14 V permettrait d’accélérer le passage de l’état OFF à l’état 

ON. Un test similaire sous une tension de -14 V pourrait conduire à la dépolarisation de l’OLED 

et au passage de façon rapide de l’état ON à l’état OFF. Ces travaux n’ont malheureusement pas 

pu être réalisés par manque de temps. 

4.3.4. Modulation et applications 

Le phénomène de NDR a été étudié sur A(ttb), car on n’observe pas de NDR sur N/A(ttb). 

Ce résultat vient renforcer l’hypothèse selon laquelle la NDR provient de mécanismes se déroulant 

à l’interface entre le PEDOT:PSS et l’Alq3. Afin de comprendre plus en détail ce phénomène, une 

structure intermédiaire entre A(ttb) et N/A(ttb), que l’on désigne par N(10)/A(ttb), est réalisée. 

Une couche de NPD (d’épaisseur 10 nm) est insérée entre les couches de PEDOT:PSS et d’Alq3. 

L’épaisseur est choisie de telle sorte que l’épaisseur totale de couche active soit de 150 nm. Les 

performances de N(10)/A(ttb) sont comparées à celles des aux autres structures sur la Figure 4-25. 
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Figure 4-25 : Courbes J/V (a) et L/V (b) de A, A(ttb), N(10)/A(ttb) et N/A(ttb) à l’état ON 

On remarque que l’ajout d’une fine couche de NPD tend à diminuer l’effet de NDR. La 

densité de courant obtenue à l’état ON est plus faible pour N(10)/A(ttb) que pour A(ttb) (Figure 

4-25a). Le ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹, déterminant l’écart entre les états ON et OFF, calculé à 5 V passe d’un 

ratio de près de 5 000 pour A(ttb) contre un peu moins de 200 pour N(10)/A(ttb). De plus, la 

luminance augmente fortement (16 Cd/m² pour N(10)/A(ttb) contre 2,1 Cd/m² pour A(ttb)) et 

se rapproche de celle obtenue pour N/A(ttb) (33,6 Cd/m²) (Figure 4-25b). 

L’ajout de NPD à l’interface entre le PEDOT:PSS et l’Alq3 tend à équilibrer les charges du 

dispositif. Les chemins de conductions présents dans la couche d’Alq3 dopée sont toujours 

présents, mais l’accumulation de charges à l’interface NPD/Alq3 est plus faible, du fait d’une 

meilleure injection de trous favorisée par la couche de NPD, ce qui diminue l’effet de NDR. La 

variation d’épaisseur de NPD à l’interface entre le PEDOT:PSS et l’Alq3 pourrait alors permettre 

de moduler le phénomène de NDR. 

Une structure complémentaire comprenant 20 nm de NPD au lieu de 10 nm dans un 

dispositif dont la couche active mesure toujours 150 nm est réalisée. L’étude de cette structure 

montre une non-reproductibilité sur la présence ou non de la NDR. D’après ces données, 

l’épaisseur de NPD utilisée semble être proche de celle permettant d’annihiler le phénomène de 

NDR. 

Le ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 de la monocouche A(ttb) étant important (près de 5 000), ce type de 

dispositif pourrait être utilisé en tant que mémoire [39], le seuil de détection étant de 100 pour ce 

genre d’application. La possibilité de moduler la NDR, et donc le ratio, par l’ajout d’une fine couche 

de NPD rend cette propriété très intéressante pour l’application dans des mémoires, d’autant plus 

que l’émission est améliorée. Cependant, de nombreux autres tests seraient nécessaires pour 

totalement identifier les mécanismes à l’origine de ce phénomène. Les mécanismes de NDR dans 
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les dispositifs organiques sont, en effet, toujours très discutés et dépendent de la structure du 

dispositif et de la nature des contacts [37–39]. 

4.3.5. Résumé 

L’ajout de [Pt ttb] dans la couche d’Alq3 modifie les propriétés de transport des charges et 

améliore leur injection à l’interface PEDOT:PSS/Alq3. Un phénomène de NDR est observé pour 

les monocouches dopées, dont le mécanisme est fortement lié à l’interface couche 

dopée/PEDOT:PSS. Ces dispositifs possèdent ainsi deux états : un état ON et un état OFF. Une 

valeur du ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 intéressante pour l’application de ces dispositifs dans les mémoires a été 

obtenue. Elle peut être modulée par l’ajout de NPD à cette interface, diminuant l’effet de NDR et 

augmentant les performances. L’ajout d’une épaisseur plus importante de NPD faisant disparaître 

le phénomène de NDR, un compromis entre performances et bon ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 reste à trouver, 

tel que l’épaisseur optimale de NPD. Des essais sous tension constante et exposition lumineuse 

(395-410 nm) seraient aussi à effectuer, la lumière semblant accélérer le passage d’un état à l’autre 

du dispositif dopé. Une étude plus poussée de l’influence de la température sur ce phénomène 

pourrait être envisagée, en évitant la dégradation de l’OLED. Nous allons donner quelques 

éléments concernant la stabilité des OLEDs. 

 Stabilité des OLEDs 
On distingue deux types de dégradations : (i) la dégradation extrinsèque et (ii) la dégradation 

intrinsèque. [40] 

(i) La dégradation extrinsèque correspond aux dégradations causées par l’environnement, 

tels que l’humidité et l’oxygène présents dans l’air ambiant qui tendent à dégrader les électrodes et 

les différentes couches organiques de façon chimique. Nous avons évoqué dans le chapitre 

précédent l’oxydation du calcium en présence de ces deux composés. Le passage de l’oxygène au 

sein des couches organiques dégrade ces dernières et crée des points noirs visibles lors du 

fonctionnement du dispositif, alors que l’humidité s’infiltre sous la cathode, faisant apparaître des 

bulles ainsi qu’un phénomène de délamination [41]. Pour protéger les OLEDs de ces phénomènes, 

l’encapsulation à l’aide de couches hermétiques à l’air est souvent employée dans le but d’augmenter 

leur durée de vie [42–45]. De plus, la présence d’impuretés, de poussières, ou autres particules se 

déposant sur le dispositif lors de sa réalisation créée des défauts menant aussi à des points noirs. 

La température peut aussi modifier la structure de l’OLED si elle dépasse la température de 

transition vitreuse des matériaux, ainsi que sa morphologie en augmentant la diffusion des espèces 

et en facilitant leurs interactions [46,47].  
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(ii) La dégradation intrinsèque des OLEDs repose sur de nombreux phénomènes dont par 

exemple le changement de l’équilibre des charges dans le dispositif, l’accumulation de centres de 

recombinaisons non radiatifs ou encore la réorientation des dipôles [40]. Les dégradations 

intrinsèques sont souvent une conséquence du passage d’un courant important durant un temps 

suffisamment long au travers des couches organiques qui tend à les dégrader. Cependant, la 

dégradation des OLEDs à cause de la lumière est aussi possible, notamment à cause des UV [48]. 

Une étude de la stabilité des OLEDs a été effectuée sur les dispositifs monocouches et 

bicouches dopés avec du [Pt ttb] et non dopés en tant que références. L’étude des OLEDs sous 

atmosphère contrôlée (boîte à gants) a permis une analyse précise de la dégradation de ces 

dispositifs sous un stress thermique et/ou électrique, sans influence de la dégradation due à 

l’oxygène et à l’humidité. 

4.4.1. Stabilité thermique 

Une première étude de stabilité thermique a été réalisée sur N/A et N/A(ttb). Les 

températures de transition vitreuse du NPD et d’Alq3 sont respectivement 96 °C et 175 °C. Il a été 

démontré qu’une température de 120 °C est nécessaire pour commencer à modifier la structure à 

l’interface NPD/Alq3 [49,50]. Toutefois, ces OLEDs contiennent du cuivre(II) phtalocyanine 

(CuPc) à l’interface entre l’anode et le NPD, qui agit comme une couche de protection, empêchant 

ainsi la diffusion de l’ITO dans les dispositifs. Pour ces raisons, nous nous sommes limités à une 

température de 80 °C, car elle correspond à celle imposée par les constructeurs automobiles pour 

l’utilisation d’afficheur à base d’OLEDs dans leur produit. 

Afin de simuler un stress thermique, les dispositifs sont déposés sur une plaque chauffante, 

réglée à 80 °C, en boîte à gants. Des mesures électriques et optiques régulières sont effectuées à 8 

V. Cette tension est choisie, car elle correspond à un rendement lumineux optimal (Figure 4-26), 

sans être trop faible. 

 

Figure 4-26 : Courbe de rendement lumineux en fonction de la tension de N/A(ttb) 
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Les OLEDs sont retirées de la plaque chauffante le temps des mesures qui sont réalisées à 

température ambiante. Elles sont ensuite transférées dans une boîte à gants où les mesures sont 

effectuées. Ces manipulations peuvent expliquer les résultats reportés sur la Figure 4-27. À partir de 

500 heures la densité de courant de N/A chute de façon abrupte jusqu’à atteindre 0 au bout de 

1 000 heures (Figure 4-27a). Le transfert des OLEDs a pu entraîner une dégradation accélérée des 

dispositifs jusqu’à son dysfonctionnement. La luminance chute aussi (Figure 4-27a) puisqu’elle est 

liée à la densité de courant traversant l’OLED (moins de charges dans le dispositif impliquant 

moins d’excitons et donc moins de recombinaisons). De plus, l’émission n’est plus uniforme sur 

l’ensemble de l’OLED, une zone plus lumineuse et une autre plus sombre apparaissent à partir de 

1 000 heures. Ce résultat suggère une modification de la distribution du champ dans le dispositif. 

L’émission de N/A(ttb) reste uniforme et sa densité de courant chute de façon constante tout au 

long de l’étude (Figure 4-27b). Cette OLED semble se dégrader lentement sous stress thermique. 

 

Figure 4-27 : Courbes de courant et de luminance en fonction du temps de N/A (a) et de N/A(ttb) (b) mesurées à 
8 V, lors d’un stress thermique de 80 °C 

L’influence du stress thermique sur les OLEDs lors de cette étude est difficile à déterminer 

du fait de la façon de réaliser les mesures, mais aussi du fait de la présence d’une différence de 

performances entre les deux dispositifs. Ainsi, si la densité de courant de N/A(ttb) diminue plus 

fortement que celle de N/A elle est également plus importante. Toutefois, dans les deux cas, les 

dispositifs se dégradent même avec une température de seulement 80 °C. 

4.4.2. Stabilité électrique 

Une seconde étude a été effectuée pour tester la stabilité sous stress électrique. Les OLEDs 

sont soumises à une tension continue pendant plusieurs heures, et la mesure du courant est 

effectuée en parallèle. Les courbes obtenues présentent, de façon générale, une décroissance rapide 

du courant suivie par une décroissance lente (Figure 4-28a). La décroissance rapide trouve son 

origine dans la polarisation du dispositif. L’application d’une tension continue tend en effet à 

orienter les dipôles présents dans les couches organiques, créant ainsi un champ interne plus 
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important s’opposant au champ externe, ce qui explique la diminution du courant traversant 

l’OLED. Il s’agit d’un mécanisme réversible propre aux propriétés diélectriques des couches. La 

dégradation lente, visible après plusieurs heures, peut être liée à la formation et à la diffusion 

d’espèces ioniques dans le dispositif, notamment au niveau des électrodes avec la formation et la 

migration de In3+ et de Ca2+ ou Ca3+ possibles [51,52]. 

0,135 mA, ce qui amène à un 𝐼½ de 0,0675 mA et donc un 𝑡½ d’environ 245 h (Figure 4-28b).  

 

Figure 4-28 : Exemple de courbe de courant en fonction du temps mesurée sous stress électrique avec les 
courbes de tendance des décroissances rapide et lente (a) et présentation de l’extrapolation de la décroissance 

lente pour déterminer le temps de demi-vie (b) 

La décroissance de la luminance, associée à la décroissance du courant, peut être modélisée 

par l’équation mise en place par Féry et al. [53] : 

 𝐿 = 𝐿0 (𝑎𝑒−𝛼𝑡 + 𝑏𝑒−𝛽𝑡) (4.2) 

où 𝐿0 est la luminance initiale et 𝑎, 𝑏, 𝛼, 𝛽 sont les paramètres de simulation. En s’appuyant 

sur ce modèle il est ainsi possible de modéliser les chutes de courant obtenues avec l’équation :  

 𝐼 = (𝐴1𝑒
−

𝑡
𝜏1 + 𝐴2𝑒

−
𝑡
𝜏2) + 𝑐 (4.3) 

où 𝐼0 est le courant initial, 𝐴1, 𝐴2, 𝜏1, et 𝜏2 sont les paramètres de simulation et c une 

constante. Les paramètres 𝐴 correspondent aux amplitudes de décroissance, les paramètres 𝜏 au 

taux de décroissance, et le paramètre 𝑐 à la valeur vers laquelle converge la fonction modèle. Le 

paramètre 𝜏 peut être associé à la vitesse de dégradation, ainsi une valeur de 𝜏 élevée correspondra 

à un processus de dégradation lent. 

La décroissance rapide n’étant pas liée à un mécanisme de dégradation proprement dit, mais 

plutôt à un mécanisme de polarisation inhérent aux OLEDs, la durée de vie (ou temps de demi-

vie) (𝑡½) a été estimée à partir de la décroissance lente (Figure 4-28b). 𝑡½ correspond au temps pour 
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lequel le courant est égal à la moitié de sa valeur initiale. Son estimation est réalisée par extrapolation 

de la courbe de tendance de la dégradation lente. D’après la courbe, on obtient un 𝐼0 d’environ  

Dans la suite de cette étude, seules la mesure du courant en fonction du temps et sa courbe 

de simulation basée sur l’équation (4.3) seront présentées. Les comparaisons des différentes vitesses 

de dégradation seront appuyées sur les valeurs des 𝜏, et les temps de demi-vie seront donnés à 

partir des courbes d’extrapolation en annexe. 

4.4.2.1. Étude des OLEDs monocouches 

Des tests ont d’abord été réalisés sur les structures monocouches (A et A(ttb)) sous un stress 

électrique à 8 V afin de poser les bases de l’étude (Figure 4-29). La tension de stress (8 V) fut choisie 

pour les mêmes raisons que précédemment : le rendement lumineux est maximal pour cette tension 

(Figure 4-26). 

 

Figure 4-29 : Courant mesuré pour A (a) et A(ttb) (b) en fonction du temps sous stress électrique à 8 V 

On constate que le courant diminue de façon rapide durant les premières heures, puis de 

façon plus lente par la suite. Les mesures sont correctement modélisées par l’équation (4.3). Les 

temps de demi-vie sont estimés à environ 350 h pour les deux OLEDs (Figure annexe 14). Le dopage 

de A par le [Pt ttb] aurait peu d’influence sur la dégradation de l’OLED sous stress électrique. 

Cependant, on peut noter que la décroissance sur les 10 premières heures est beaucoup plus rapide 

pour l’OLED dopée (Figure 4-30). La présence de [Pt ttb] dans la couche d’Alq3 influence donc le 

mécanisme responsable de cette décroissance. 
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Figure 4-30 : Courbes 𝐼/𝐼0 en fonction du temps de A et A(ttb) sous un stress électrique de 8 V 

Une mesure J/V après 21 h de stress électrique montre une augmentation du courant 

comparé à la mesure I/V avant le stress (Figure 4-31). Une nouvelle mesure effectuée sur le même 

échantillon après 316 h (aucun stress électrique n’ayant été subi durant ce temps) présente une 

caractéristique J/V similaire à celle obtenue avant le stress électrique (t = 0). Les luminances sont 

également identiques (0,2 Cd/m² dans les deux cas). Ainsi, après 316 h de repos, l’OLED retrouve 

ses propriétés électriques et optiques. Ce résultat confirme que la décroissance rapide observée 

sous stress électrique (qui a lieu pendant les 20 premières heures) serait liée à un mécanisme 

réversible tel que les relaxations dipolaires et/ou le piégeage/dépiégeage de charges (observée 

précédemment par spectroscopie d’impédance (cf. 4.3.1 Description du phénomène)). Le dopage d’Alq3 

par le [Pt ttb] joue donc un rôle dans ce mécanisme, favorisant le stockage (ou rétention) de charge 

dans la couche d’Alq3. 

 

Figure 4-31 : Comparaison des courbes I/V de A(ttb) initiale, après 21 h à 8 V, et 316 h après le stress électrique 

4.4.2.2. Étude des OLEDs bicouches 

Au vu des résultats précédents, on réalise des tests de stress électrique à 8 V sur N/A et 

N/A(ttb) (Figure 4-32). 
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Figure 4-32 : Courbes de courant en fonction du temps de N/A (a) et N/A(ttb) (b) sous stress électrique à 8 V 

À 8 V, les deux structures montrent une décroissance sous l’effet du stress électrique. On 

peut noter un comportement spécifique pour N/A(ttb) avec la présence de « creux » ou chutes de 

courant (Figure 4-32b). La diminution rapide du courant puis son augmentation pourraient 

s’apparenter à un mécanisme de charge/décharge. Cela sera abordé plus tard dans une partie dédiée 

à ce phénomène. La Figure 4-33 montre les courbes normalisées de N/A et N/A(ttb). 

 

Figure 4-33 : Comparaison des courbes de courant normalisées de N/A et N/A(ttb) sous stress électrique à 8 V 

La décroissance lente de N/A(ttb) est moins prononcée que celle de N/A. Le temps de 

demi-vie (estimée à partir de la décroissance lente) est de 500 h pour N/A(ttb) et de 240 h pour 

N/A (Figure annexe 15). Alors que le dopage de l’Alq3 semble avoir peu d’influence sur la durée de 

vie des OLEDs monocouches, en bicouche le dopage augmente la durée de vie des OLEDs. 

Ce résultat est valable à 8 V, tension où le rendement lumineux est optimal, mais qu’en est-

il à 12 V, par exemple, tension pour laquelle ce rendement a chuté (cf. Figure 4-26) ? 

L’analyse des courbes obtenues lors d’un stress électrique à 12 V (Figure 4-34) montre un 

comportement différent. En effet, on observe une décroissance du courant, mais seulement sur les 

10 premières heures, suivi d’une augmentation du courant. Les OLEDs dopées et non dopées 

présentent un comportement similaire. Cette augmentation suggère la formation de court-circuit 
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ou probablement un échauffement (augmentation de la température de fonctionnement de 

l’OLED). Une diffusion d’ions métalliques (probablement In3
+) au sein de l’OLED [54] pourrait 

expliquer cette croissance du courant. 

 

Figure 4-34 : Courbes de courant en fonction du temps de N/A (a) et N/A(ttb) (b) sous stress électrique à 12 V 

Dans le but de compléter ces tests, des mesures de stress électrique à 10 V (tension 

intermédiaire entre 10 V et 12 V) a été réalisées pour N/A(ttb). Une mesure à 13 V montre 

l’influence d’un stress plus important. Les caractéristiques sont présentées en Figure 4-35. 

 

Figure 4-35 : Courbes de courant en fonction du temps de A(ttb) sous un stress électrique à 10V (a) et à 13V (b) 

 Pour 10 V, on observe la même tendance que pour 12 V : une décroissance sur les 10 

premières heures suivie d’une croissance. Néanmoins, on peut noter la présence des « creux » ou 

chutes de courant observés à 8 V (Figure 4-35a). À 13 V, la décroissance initiale n’est plus visible, 

et le courant croit avec le temps (Figure 4-35b). 

A tension constante, le courant a tendance à décroitre avec le temps de polarisation pour des 

tensions inférieures à 10 V. À partir de 10 V, une décroissance du courant sur quelques heures 

(~10 h) suivie d’une croissance est clairement visible. Ce comportement semble indiquer qu’un 

mécanisme de dégradation se déclencherait pour des tensions supérieures à 10 V (ce qui pourrait 

s’expliquer par un échauffement des couches par effet Joule et/ou une diffusion d’espèces 
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métalliques provenant des électrodes). Pour les OLEDs dopées, les mêmes mécanismes sont 

visibles, ainsi que des chutes de courant réversibles qui disparaissent pour des tensions supérieures 

à 10 V. 

4.4.2.3. Mécanisme des chutes de courant réversibles 

Nous avons vu précédemment que la courbe de courant en fonction du temps de N/A(ttb) 

à 8 V (ou 10 V) présente des creux qui pourraient être assimilés à des mécanismes de 

charge/décharge réversibles (Figure 4-32).  

En zoomant sur cette courbe (Figure 4-36), il est possible de distinguer trois zones : (i) une 

diminution rapide du courant dans le temps, (ii) une stabilisation de cette chute de courant puis 

son augmentation, (iii) une augmentation rapide du courant jusqu’à des valeurs rejoignant celles 

de la simulation. La description qui suit est une proposition de mécanismes susceptibles d’expliquer 

le phénomène observé (Figure 4-37). 

 

Figure 4-36 : Zoom de la courbe du courant en fonction du temps de N/A(ttb) sous stress électrique à 8 V 

(i) Comme vu précédemment lors de la discussion sur la NDR, le même mécanisme est 

proposé : le [Pt ttb] capturerait des électrons, le transformant ainsi en [Pt ttb]-, et entraînant le 

chargement positif des molécules d’Alq3 avoisinantes en Alq3
+. La formation de ces espèces 

chargées conduirait à la création de dipôles [Pt ttb]- - Alq3
+ (Figure 4-37(i)). Ces dipôles entraîneraient 

la formation de chemins de conduction privilégiés, amenant à une accumulation d’électron à 

l’interface NPD/Alq3. Ce phénomène induirait un champ interne, opposé au champ appliqué 

(Figure 4-37(ii)), réduisant ainsi la mobilité des électrons dans la couche d’Alq3, menant à une 

diminution rapide du courant (Figure 4-36(i)).  
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Figure 4-37 : Représentation des mécanismes proposés menant à la dégradation réversible observée pour 
N/A(ttb) sous stress électrique 

(ii) L’accumulation d’électrons au sein de la couche d’Alq3, via les chemins de conduction 

privilégiés, amènerait alors à la création d’échauffements locaux [55–57]. Ces derniers induiraient 

des mécanismes thermiquement assistés, tels que la relaxation des électrons capturés par le [Pt ttb], 

et donc la dépolarisation des dipôles [Pt ttb]- - Alq3
+, ainsi que l’injection thermiquement assistée 

d’électrons de la couche d’Alq3 vers la couche de NPD (Figure 4-37(iii)). 

(iii) La disparition des chemins privilégiés, ainsi que la diminution de la quantité d’électrons 

à l’interface NPD/Alq3, mènerait à la diminution du champ interne. Cela expliquerait 

l’augmentation du courant jusqu’au retour à un état proche de l’état initial, la dégradation de 

l’OLED sous l’effet du stress électrique ayant lieu (Figure 4-36(iii)). 

Ce phénomène de charge/décharge n’est visible ni avec les OLEDs bicouches non dopées 

(Figure 4-32), ni avec les dispositifs monocouches, qu’ils soient dopés ou non (Figure 4-29). Cela 

renforce l’hypothèse qu’il provient d’une interaction entre le [Pt ttb] et l’Alq3, à l’interface entre le 

NPD et l’Alq3. Il pourrait en partie expliquer l’amélioration du temps de demi-vie de N/A(ttb) 

comparé à N/A. 

4.4.2.4. Stress électrique et thermique 

Nous avons vu précédemment que l’application d’un stress thermique entraîne une 

dégradation lente de l’OLED, comparée au stress électrique. Nous allons maintenant nous 

intéresser à la combinaison de ces deux stress. Pour réaliser ces mesures, on utilise un dispositif 

appelé linkam qui permet de chauffer le dispositif à 80 °C, et une station sous pointe installée dans 

la boîte à gants afin d’appliquer une tension de 8 V et de mesurer le courant traversant l’OLED. 

On obtient ainsi les courbes en Figure 4-38. 
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Figure 4-38 : Courbes de courant en fonction du temps de N/A (a) et N/A(ttb) (b) sous stress électrique à 8 V et 
thermique à 80 °C 

On remarque que les mesures sont peu stables, notamment pour N/A(ttb) (Figure 4-38b) où 

un décrochage est visible entre 3 et 22 h. Ce fort bruit de mesure est dû aux conditions de mesures. 

En effet, l’utilisation de la boîte à gants lors des mesures, et les vibrations qui y sont associées, font 

bouger les pointes permettant l’application du stress électrique, mais surtout la mesure du courant. 

La modélisation des courbes obtenues montre néanmoins les mêmes caractéristiques que 

précédemment, c’est-à-dire une décroissance rapide du courant suivie d’une autre plus lente. On 

note également que le mécanisme de charge/décharge discuté précédemment pour les OLEDs 

bicouches dopées aurait disparu sous l’influence du stress thermique. De fait, l’apport d’énergie 

sous forme de chaleur empêche l’accumulation des électrons à l’interface NPD/Alq3, et donc ce 

phénomène. 

 

Figure 4-39 : Comparaison des courbes de courant normalisées en fonction du temps de N/A et N/A(ttb) sous 
stress électrique à 8 V et thermique à 80 °C normées 

La comparaison des deux courbes normées (Figure 4-39), montre que la diminution rapide du 

courant de N/A(ttb) est plus important que celle de N/A, mais dure moins longtemps (2-3 h 

contre près de 10 h respectivement), de la même manière que sous stress électrique uniquement. 

De même, la décroissance lente du courant pour N/A(ttb) est moins importante que celle pour 
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N/A. Les temps de demi-vie estimés (Figure annexe 16) sont cohérents avec les résultats précédents. 

On trouve ainsi 100 h pour N/A et 190 h pour N/A(ttb), soit approximativement avec le même 

rapport que précédemment (240 h pour A et 500 h pour A(ttb)). L’ajout de [Pt ttb] dans l’Alq3 

stabilise l’OLED. De plus, ces 𝜏½ sont inférieurs à ceux déterminés sous un stress électrique seul, 

confirmant que l’application d’un stress thermique à 80 °C entraîne une dégradation des dispositifs. 

La combinaison de ces deux stress accélère donc la dégradation des OLEDs. Des études à 

différentes températures pourraient être intéressantes à réaliser, pour compléter l’étude de 

l’influence du stress thermique ajouté au stress électrique, ainsi que son effet sur les mécanismes 

réversibles des dispositifs dopés. Cela permettrait d’identifier la température à partir de laquelle le 

phénomène de chutes de courants réversibles disparaitrait. 

4.4.3. Résumé 

Nous avons observé que le courant décroit dans le temps lorsque les OLEDs sont soumises 

à une tension constante (8 V), avec une décroissance rapide les premières heures (~10 h) suivie 

d’une décroissante lente. L’extrapolation de cette dernière permet d’estimer les temps de demi-vie 

des OLEDs. L’ajout de [Pt ttb] au sein d’OLEDs monocouches ne modifie pas la stabilité des 

dispositifs sous stress électrique, mais semble néanmoins accentuer des mécanismes réversibles de 

polarisation. Le dopage des OLEDs bicouches permet de les stabiliser, avec notamment une 

augmentation de la durée de vie (multipliée par 2). De plus, un mécanisme de charge/décharge 

spécifique aux OLEDs dopées est visible, probablement lié à la polarisation du [Pt ttb]. 

L’augmentation de la tension de stress utilisée fait disparaître ce phénomène, et une croissance du 

courant apparaît, probablement due à l’échauffement des couches et/ou de diffusion d’espèces 

métalliques. L’ajout d’un stress thermique au stress électrique accélère les mécanismes de 

dégradation, et élimine les mécanismes réversibles de charge/décharge des dispositifs dopés, qui 

restent néanmoins plus stables que leurs homologues non dopés.  

Ces résultats montrent l’influence d’un stress électrique sur des dispositifs où le dopage 

s’effectue au sein de la couche d’Alq3. Il serait intéressant d’analyser l’influence d’un stress électrique 

similaire sur des OLEDs dont le dopage est réalisé dans le NPD. 

 OLEDs électro-chromiques 
Comme précisé dans la partie 3.2.3 Liste des structures réalisées deux structures ont été réalisées 

intégrant le [Pt ttb] dans une couche de NPD. Un dispositif monocouche, N(ttb), est tout d’abord 

fabriqué et testé, afin de vérifier si le dopage du NPD peut conduire à un transfert d’énergie et de 

charges vers le [Pt ttb], et à son émission. Une émission dans le rouge est effectivement visible. 
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Cependant, elle reste relativement faible, comme pour A(ttb). Une bicouche N(ttb)/A a ensuite 

été fabriquée dans le but d’obtenir de meilleures performances (Figure d’aide 2). 

4.5.1. Caractérisations optiques et électriques 

La comparaison des spectres d’électroluminescence de N(ttb)/A avec N/A et N/A(ttb) 

est visible dans la Figure 4-40.  

 

 

Figure 4-40 : Comparaison des spectres d’électroluminescence à 14 V de N(ttb)/A, N/A et N/A(ttb) (a) et 
représentation des coordonnées chromatiques selon le CIE du N(ttb)/A (b) à 10 V (rond), 12 V (triangle) et 14 V 

(carré) 

On constate que la couleur des OLEDs obtenue est jaune, avec une émission correspondant 

à l’Alq3 et une autre au [Pt ttb]. Ce résultat est cohérent avec l’évaluation de la zone de 

recombinaison (cf. 4.2 Zone de recombinaison) ainsi que la longueur de diffusion des excitons au sein 

du NPD (5 nm [26]), conduisant à une émission de lumière au sein de l’Alq3 et de la couche de 

NPD dopée.  

 

Figure 4-41 : Comparaison des courbes J/V (a) et 𝐿𝑒/V (b) de N(ttb)/A, N/A et N/A(ttb) 

L’acquisition des caractéristiques électriques et de luminances de N/A(ttb) conduit aux 

courbes de la Figure 4-41. On remarque que, quelle que soit la couche dopée, les densités de courant 
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des OLEDs sont inférieures à celles d’un dispositif non dopé. Cependant, les densités de courant 

de N(ttb)/A sont supérieures à celles de N/A(ttb). Le dopage de la couche d’Alq3 a plus 

d’influence sur le transport de charges que le dopage du NPD. Pour la radiance, on constate que le 

dopage de l’Alq3 conduit à des valeurs supérieures à celles du dopage du NPD, qui sont aussi 

inférieures à celles de l’OLED non dopée. Ces résultats montrent que N(ttb)/A possède des RQE 

inférieurs à ceux de N/A(ttb), et même à ceux de N/A (0,31% contre 3,5% et 0,4% 

respectivement à 7 V). De plus, une chute de la luminance est observée après quelques secondes à 

15 V, qui s’accompagne d’un changement de la couleur d’émission de l’OLED du jaune au rouge 

(Figure 4-42). Une nouvelle mesure de l’émission à des tensions plus faibles ne permet plus 

d’observer l’émission de jaune, mais uniquement de rouge, sauf sur les bords (Figure 4-42). Le 

phénomène n’est donc pas réversible. La disparition de l’émission verte suggère une dégradation 

de la couche d’Alq3.  

 

Figure 4-42 : Photographies illustrant le passage d'une émission de couleur jaune à rouge de N(ttb)/A 

4.5.2. Phénomène électro-chromique 

Afin d’étudier le phénomène de changement de couleur des OLEDs N(ttb)/A, les spectres 

d’émission ainsi que la luminance en fonction temps ont été mesurés régulièrement pendant 10 

minutes pour différentes valeurs de tension (Figure 4-43). Les mesures de luminance sont présentées 

en Figure 4-44a, et les rapports de la luminance énergétique spectrique de la composante verte (552 

nm) sur la composante rouge (654 nm) sont reportés sur la Figure 4-44b. 

Selon la tension appliquée le spectre d’électroluminescence évolue dans le temps, avec une 

augmentation de la composante verte, et sa diminution jusqu’à sa quasi-disparition pour une 

tension supérieure à 12 V (Figure 4-43). On voit ainsi qu’à 8 V, le spectre est stable dans le temps, 

avec une augmentation très légère de l’émission de l’Alq3 (Figure 4-44b). La luminance est aussi 

relativement stable dans le temps. À 10 V, on constate que la 𝐿𝑒
𝑠  des composantes vertes et rouges 

augmentent rapidement, puis diminuent légèrement avant de se stabiliser jusqu’à 583 secondes. Le 

ratio d’émission de la composante verte sur l’émission de la composante rouge augmente 

légèrement plus qu’à 8 V (75% à 0 seconde contre 84% à 583 secondes (Figure 4-44b)). Cela suggère 

que la polarisation dans le temps de l’OLED entraîne une augmentation du nombre de trous au 

sein de la couche d’Alq3, menant à plus de recombinaisons radiatives dans cette couche. La 

luminance, quant à elle, augmente de façon rapide puis diminue lentement (Figure 4-44a). La même 
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tendance est observée à 12 V, mais de façon beaucoup plus prononcée. Les courbes de densité de 

courant présentent les mêmes variations. La polarisation du dispositif semble donc augmenter la 

conduction, puis entraîner une dégradation des OLEDs pour ces tensions. L’augmentation de la 

conduction et la dégradation au cours du temps des dispositifs dépendent de la tension appliquée.  

 

Figure 4-43 : Spectres d’électroluminescence de N(ttb)/A dans le temps pour différentes tensions 

 

Figure 4-44 : Comparaison des courbes de luminance en fonction du temps (a) et du pourcentage dans le temps 
de la composante verte par rapport à la composante rouge (b) à 8, 10 V, 12 et 14 V de N(ttb)/A 

À 12 V, la 𝐿𝑒
𝑠  de l’Alq3 devient plus importante que celle du [Pt ttb] (90% à 0 seconde contre 

140% à 200 secondes) (Figure 4-43c et Figure 4-44b). Cela se traduit au niveau des coordonnées 

chromatiques (Figure 4-45a) qui commencent à changer. À 14 V, la 𝐿𝑒
𝑠  de la composante verte 
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augmente rapidement à des valeurs importantes au bout de 50 secondes, puis chute jusqu’à devenir 

très faible (Figure 4-43d et Figure 4-44b). Ce résultat est d’autant plus visible sur les coordonnées 

chromatiques qui se décalent vers le vert lors des premières secondes, puis vers le rouge après 50 

secondes de polarisation à 14 V (Figure 4-45b). La courbe L/t pour cette tension présente un pic de 

luminance puis une diminution lente de cette dernière au cours du temps (Figure 4-44a). 

 

Figure 4-45 : Représentation de l’évolution des coordonnées chromatiques selon le CIE du N(ttb)/A à 12 V (a) et 
14 V (b) dans le temps (flèches) 

Il est ainsi possible de conclure que N(ttb)/A présente un phénomène électro-chromique, 

c’est-à-dire un changement de la couleur émise selon la tension appliquée. Ce phénomène est donc 

lié à un mécanisme de dégradation de l’Alq3, faisant ainsi passer la couleur d’émission de l’OLED 

de jaune à rouge (Figure 4-42).  

 

Figure 4-46 : Représentation sous forme de diagramme énergétique du mécanisme se déroulant dans N/A (a) et 
N(ttb)/A lors de l’augmentation de la tension (i), (ii) et (iii) 

Une explication du phénomène électro-chromique de N(ttb)/A pourrait être la suivante. À 

basse tension (8-10 V), la recombinaison des excitons se réalise comme observé précédemment à 

l’interface NPD/Alq3 (cf. 4.2.2 Observations et discussions). Dans les dispositifs non dopés, les 
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électrons s’accumulent dans la couche d’Alq3 à proximité de l’interface NPD/Alq3 (Figure 4-46a), 

NPD étant une couche bloquante d’électrons (cf. 4.2.2 Observations et discussions). Lorsque le NPD 

est dopé avec le [Pt ttb], son niveau énergétique LUMO étant plus bas que ceux de l’Alq3 et du 

NPD (Figure d’aide 1), les électrons s’accumuleraient dans la couche de NPD à proximité de 

l’interface NPD/Alq3. La zone de recombinaison s’étend alors dans la couche de NPD, 

contrairement à une OLED non dopée (Figure 4-46(i)). Lorsque la tension augmente, une 

accumulation de trous se forme dans le NPD à l’interface NPD/Alq2. Le niveau énergétique 

HOMO du [Pt ttb] se situant entre ceux de l’Alq3 et du NPD (Figure d’aide 1), l’injection de trous 

dans la couche d’Alq3 est favorisée, décalant la zone d’émission vers l’Alq3 (Figure 4-46(ii)). 

L’émission d’Alq3 devient plus importante que celle du [Pt ttb]. L’accumulation de trous dégraderait 

alors la couche d’Alq3 [58], par la formation d’espèces Alq3
+ (oxydation) [59–61] qui sont des sites 

d’extinction et ne permettent plus l’émission de lumière verte. Cette dégradation est lente, mais 

présente pour 10 V et 12 V et est visible sur les courbes de luminance (Figure 4-44a). La zone 

d’émission revient alors à son état initial dans le NPD, et seul le [Pt ttb] émet (Figure 4-46(iii)). Le 

dispositif, une fois dégradé, montre alors des performances optiques et électriques stables, avec 

une augmentation de 𝐿𝑒
𝑠  et de la luminance jusqu’à atteindre une valeur constante (Figure 4-47). 

 

Figure 4-47 :Évolution de la luminance (a) et du spectre d’électroluminescence à 14 V (b) de N(ttb)/A après 10 
minutes à 14 V (OLED rouge) 

Cette dégradation peut aussi être observée pour les dispositifs non dopés (N/A), que ce soit 

au niveau des spectres d’électroluminescence (Figure 4-48) ou des mesures de luminances (Figure 

4-49). Cependant, ce mécanisme s’avère beaucoup plus lent dans le cas d’une OLED dopée (côté 

NPD) que non dopée. De plus, dans les OLEDs non dopées, l’émission de l’Alq3 se stabilise, alors 

que pour les OLEDs dopées cette émission semble disparaitre. Cela pourrait s’expliquer par la 

présence du [Pt ttb] qui permet l’injection d’une plus grande quantité de trous dans l’Alq3, et donc 

une dégradation plus importante de ce dernier.  
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On constate que N(ttb)/A semble plus stable à 8 V que N/A, une décroissance de la 

luminance énergétique spectrique étant clairement visible pour ce dernier (Figure 4-48a). La Figure 

4-50a montre que le rapport 𝐿𝑒
𝑠/𝐿𝑒

𝑠
0
 décroit pour N/A alors qu’il semble stable pour N(ttb)/A. 

Ce résultat complète celui développé dans la partie précédente (cf. 4.4 Stabilité des OLEDs) selon 

lequel le dopage de la couche d’Alq3 par le [Pt ttb] stabiliserait l’OLED vis-à-vis d’un stress 

électrique à 8 V. Il semblerait alors que le dopage du NPD présente le même effet pour une tension 

identique (8 V). Cependant, pour des tensions supérieures, cela ne semble plus être le cas. Ainsi à 

10 V, la comparaison des rapports 𝐿𝑒
𝑠/𝐿𝑒

𝑠
0
 montre que si le rapport 𝐿𝑒

𝑠/𝐿𝑒
𝑠
0
 est plus important pour 

N(ttb)/A, l’allure des courbes des deux dispositifs est similaire (Figure 4-50a). Le même phénomène 

est observé à 12 V et 14 V (Figure 4-50b). Pour rappel, le niveau énergétique HOMO du [Pt ttb] se 

situe entre ceux du NPD et de l’Alq3 (Figure d’aide 1). Le [Pt ttb] pourrait alors faciliter l’injection 

de trous dans l’Alq3, augmentant donc le nombre de recombinaisons de ce dernier. Ce mécanisme 

expliquerait que le rapport 𝐿𝑒
𝑠/𝐿𝑒

𝑠
0
 soit plus important pour N(ttb)/A. 

 

Figure 4-48 : Spectres d’électroluminescence de N/A dans le temps pour différentes tensions 
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Figure 4-49 : Comparaison des courbes de luminance en fonction du temps à 8, 10 V, 12 et 14 V de N/A 

 

Figure 4-50 : Comparaison des d’intensités d’émission normalisées (𝐿𝑒
𝑠/𝐿𝑒

𝑠
0
) des composantes vertes de 

N(ttb)/A (552 nm) et de N/A (548 nm) à 8 V et 10 V (a) et à 12 V et 14 V (b) 

Une autre explication pourrait être la présence de polarons chauds dus à la présence du [Pt 

ttb] dans le NPD. Pour rappel, un porteur de charge « chaud » (ou polarons à plus forte énergie) 

correspond à l’annihilation d’un exciton qui transfert son énergie à une charge libre ou piégée (cf. 

Figure 1-24 page 56). Un phénomène similaire a été démontré dans les OLEDs bleues où l’énergie 

des polarons chauds peut monter jusqu’à 6 eV, énergie suffisante pour rompre certaines liaisons 

dans les produits organiques [62,63]. Cela pourrait aussi expliquer la dégradation de l’Alq3 à des 

tensions plus élevées (≥ 12 V). Du fait de la présence de nombreux excitons à l’interface 

NPD/Alq3, leur interaction avec les charges portées par le [Pt ttb] entraînerait l’apparition de 

polarons chauds qui viendraient rompre les liaisons Al-N de Alq3, créant des sites d’extinction. En 

effet, l’énergie de l’état triplet du [Pt ttb] est proche de 2 eV alors que l’énergie de liaison Al-N 

avoisine 3 eV [64]. La création de polarons chauds à partir du [Pt ttb] pourrait alors conduire à des 

énergies suffisantes pour rompre cette liaison. L’énergie de liaison Al-O étant proche de 5 eV, il 

est peu probable que cette liaison puisse être rompue de cette façon. 

L’effet électro-chromique observé sur N(ttb)/A pourrait être intéressant pour la réalisation 

de capteur de tension et/ou courant. En effet, dans cette étude, nous avons fait varier la tension, 
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mais des mesures à courants constants pourraient être envisagées. L’utilisation des dispositifs à 

courant fixe pourrait conduire à des capteurs plus stables et plus précis. 

4.5.3. Résumé 

Nous avons montré la possibilité de réaliser des OLEDs jaunes par le dopage du NPD au 

sein d’OLEDs bicouches. Si leurs performances électriques et optiques sont plus faibles que celles 

des OLEDs bicouches où la couche d’Alq3 est dopée, elles présentent néanmoins un caractère 

électro-chromique. En effet, leur polarisation à 14 V durant quelques secondes conduit à un 

changement de la couleur d’émission, qui passe du jaune au rouge. Ce phénomène dépend de la 

tension de polarisation, qui doit être supérieure à 10 V pour commencer à s’amorcer, et proviendrait 

de la dégradation de l’Alq3. Cette dégradation serait causée soit par l’accumulation de trous dans la 

couche d’Alq3 à proximité de l’interface NPD/Alq3, qui engendrait la formation d’Alq3
+ (instable 

et non émissif), soit par la création de polarons chauds, qui rompraient la liaison Al-N de la 

molécule. Dans les deux cas, des sites d’extinction se formeraient dans la couche d’Alq3, expliquant 

ainsi que seule l’émission du [Pt ttb] est visible après la dégradation de l’Alq3. De plus, l’application 

d’un stress électrique, équivalent à celui décrit dans la partie précédente (8 V), montre que le dopage 

du NPD, comme celui de l’Alq3, conduirait à une dégradation plus lente du dispositif. 

 Bilan 

Dans ce chapitre, nous avons analysé l’intégration de [Pt ttb] et de [Pt sal] au sein d’OLEDs. 

Nous avons pu constater que le dopage de l’Alq3 par ces complexes conduit à des OLEDs 

présentant le spectre d’émission du complexe utilisé. Les luminances énergétiques spectriques 

mesurées sont plus importantes pour les dispositifs dopés, de même que les radiances. Les 

luminances mesurées pour les OLEDs dopées sont relativement faibles, mais suffisantes pour leur 

application dans le domaine de l’affichage. Les rendements sont néanmoins meilleurs pour les 

OLEDs dopées, ce qui est cohérent avec leurs propriétés luminescentes de phosphorescence pour 

les complexes et de fluorescence pour la matrice. Des émissions pures et stables en tension sont 

obtenues pour les dispositifs bicouches. 

La comparaison de toutes les caractéristiques des OLEDs dopées montre que le [Pt ttb] 

conduit à de meilleurs dispositifs que le [Pt sal] : pour les dispositifs bicouches, la luminance 

énergétique spectrique est multipliée par 3 et la luminance par 6, la densité de courant est près de 

4 fois supérieure et le rendement est 3 fois plus important pour N/A(ttb). L’amélioration de ces 

performances provient des groupements tert-butyle du [Pt ttb]. Ils permettent une meilleure 

répartition du complexe dans la couche d’Alq3, conduisant à des distances intermoléculaires de [Pt 

ttb] plus grandes, et diminuant ainsi le phénomène d’autodésexcitations non radiatives. De plus, 
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l’émission pure et stable du [Pt ttb] à 660 nm (dans le rouge profond) est très intéressante. Pour 

ces raisons nous avons choisi d’étudier plus en détail les propriétés de A(ttb) et N/A(ttb). 

La position de la zone de recombinaison de N/A(ttb) a été déterminée à l’interface entre le 

NPD et l’Alq3. Elle mesure approximativement 5 nm et est localisée en plus grande partie du côté 

de l’Alq3. La zone d’émission, quant à elle, semble s’étendre sur plus de 30 nm avec environ 5 nm 

dans le NPD et plus de 25 nm dans l’Alq3. Une OLED optimisée selon ces critères reste néanmoins 

à réaliser pour confirmer la structure optimale. Sa comparaison avec N/A(ttb) confirmerait si le 

dopage de la couche d’Alq3 dans sa globalité est nécessaire. De plus, cette étude a mis en avant que 

l’interface NPD/Alq3 joue un rôle important sur les propriétés électriques des OLEDs, le dopage 

de la couche de NPD ou d’Alq3 ne présentant pas les mêmes performances. 

Un phénomène de NDR a été observé sur A(ttb). Il est lié à l’accumulation de charge à 

l’interface entre le PEDOT:PSS et l’Alq3. La modulation de l’intensité de cette NDR est possible 

par l’insertion d’une couche de NPD entre ces deux couches. Cette modulation conduit à de 

meilleures luminances, mais diminue le ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 du phénomène de NDR. Ce ratio étant 

supérieur à 5 000 pour A(ttb), la détermination d’un bon compromis entre une épaisseur de NPD 

suffisamment élevée pour augmenter la luminance, mais pas trop importante pour conserver un 

bon ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 (> 100, car limite de détection pour les mémoires), pourrait mener à des 

mémoires lumineuses performantes. 

L’étude de la stabilité des OLEDs sous stress électrique et/ou thermique a mis en évidence 

que le dopage des dispositifs bicouches avec le [Pt ttb] conduit à des dispositifs plus stables. Il est 

ainsi possible de doubler la durée de vie des OLEDs en les dopant (500 h pour N/A(ttb) contre 

240 h pour N/A sous stress électrique seul et 190 h et 100 h respectivement sous stress électrique 

et thermique). Cette augmentation de la stabilité est sans doute due à la présence de mécanismes 

réversibles de charge/décharge du [Pt ttb] dans ces dispositifs, par la création notamment de 

chemins de conduction privilégiés au sein de la couche dopée, comme pour le phénomène de NDR.  

L’incorporation du [Pt ttb] au sein de la couche de NPD plutôt que d’Alq3 dans les dispositifs 

bicouches a conduit à la réalisation d’OLEDs émettant dans le jaune. L’étude de l’évolution des 

spectres d’électroluminescence dans le temps à différentes tensions a démontré que ce type 

d’OLEDs (N(ttb)/A) est électro-chromique. Cette propriété est due à la dégradation de l’Alq3 aux 

tensions plus élevée (≥ 12 V), par accumulation de trous à l’interface NPD/Alq3, entraînant la 

formation d’espèces Alq3
+ (oxydation), et/ou par la rupture de liaison Al-N. L’étude plus 

approfondie de ce type de dispositifs serait intéressante pour des applications telles que des capteurs 

de tension et/ou courant.  
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Conclusions et perspectives 

L’objectif de ce travail de recherche était l’intégration de complexes de platine(II) dans des 

OLEDs, dans le but d’obtenir une émission de qualité dans le rouge/rouge profond, utilisable en 

tant que dispositifs d’affichage. Pour cela, deux complexes ont été synthétisés : le [Pt(II) (tetra-tert-

butylsalophen] et le [Pt(II) salophen].  

Les spectres d’émission de ces complexes présentent une émission dans le rouge profond 

pour le [Pt ttb], et une émission dans le domaine spectral rouge-orange pour le [Pt sal]. L’étude de 

stabilité thermique des complexes donne une température de dégradation de 390 °C pour le [Pt 

ttb] et de 375 °C pour le [Pt sal]. La détermination des différents niveaux énergétiques (HOMO et 

LUMO) a conduit au choix des différents matériaux entrant dans la fabrication des OLEDs. L’Alq3 

a ainsi été sélectionné en tant que matrice pour être dopé par 5% de complexes. La comparaison 

des spectres d’émission et des niveaux d’énergie a montré qu’un transfert de charge et/ou d’énergie 

de la matrice vers le dopant est possible. Pour une interprétation simplifiée de la caractérisation des 

OLEDs, une cathode en calcium fut choisie, entraînant un contact ohmique avec la couche d’Alq3, 

et des matériaux bien connus dans le domaine ont été sélectionnés. Deux types de structures furent 

élaborés : une structure monocouche ITO/PEDOT:PSS/Alq3/Ca, où la couche d’Alq3 peut être 

est dopée, et une structure bicouche ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3/Ca, dans laquelle les couches 

de NPD ou d’Alq3 peuvent être dopées. Le choix du design des OLEDs conduit à la réalisation de 

quatre OLEDs par substrat. La mise en place de méthodes de mesures a permis d’assurer une 

bonne reproductibilité des résultats obtenus. 

L’analyse des OLEDs ainsi fabriquées montre que le dopage de la couche d’Alq3 par le [Pt 

ttb] et le [Pt sal] conduit bien à un transfert de charge et d’énergie de l’Alq3 vers les complexes Les 

OLEDs émettent respectivement dans le rouge profond (660 nm) et le rouge-orangé (630 nm). 

L’émission des OLEDs est pure et stable sous tension. La comparaison des résultats obtenus pour 

le [Pt ttb] et le [Pt sal] démontre que le premier donne de meilleures performances que le second. 

La luminance énergétique spectrique est multipliée par 3 et la luminance par 6, la densité de courant 

est près de 4 fois supérieure et le rendement est 3 fois plus important pour les dispositifs dopés par 

du [Pt ttb], comparés à ceux dopés par le [Pt sal]. Cette amélioration est due aux groupements tert-

butyle du [Pt ttb], qui assure sa bonne dispersion dans la couche d’Alq3 grâce à la gêne stérique 

induite par ces groupements, réduisant ainsi les pertes d’émission par auto-désexcitations non 

radiatives. Par conséquence, les études ultérieures furent axées sur le [Pt ttb].  

Bien que les performances électriques diminuent avec l’intégration du dopant ([Pt ttb]) 

(augmentation de la tension d’allumage et diminution du courant), les luminances énergétiques 
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(𝐿𝑒 ≤ 7,7 W/sr.m²) et les rendements (≤ 3,5%) augmentent de façon conséquente. Une étude sur 

la zone de recombinaison des structures bicouches dopées avec le [Pt ttb] démontre qu’elle se situe 

à l’interface NPD/Alq3, et est de l’ordre de 30 nm. Elle s’étend de 5 nm dans la couche de NPD à 

plus de 25 nm dans la couche d’Alq3. Un affinement de cette valeur serait à effectuer. Le dopage 

intégral des couches de NPD et d’Alq3 pourrait aussi être intéressant pour étudier l’influence du 

[Pt ttb] sur le transport des charges. 

L’analyse de la structure monocouche dopée démontre la présence d’une résistance 

différentielle négative (NDR), qui est lié à la polarisation du complexe dans la couche d’Alq3. La 

caractérisation de cette NDR montre que le passage du courant dans la couche d’Alq3 tend à créer 

des chemins de conduction préférentiels, conduisant à l’accumulation d’électrons à 

l’interface PEDOT:PSS/Alq3, qui engendre la NDR. La modulation de ce phénomène est possible 

par l’incorporation d’une couche de NPD à cette interface. La présence de cette couche mène à la 

diminution de la NDR, mais aussi à l’augmentation des performances électriques et optiques des 

dispositifs. Un compromis est donc à trouver entre performances et ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹. Sans ajout de 

NPD, le ratio 𝐽𝑂𝑁/𝐽𝑂𝐹𝐹 est supérieur à 5 000, ce qui est amplement suffisant pour utiliser ce genre 

de dispositif en tant que mémoires lumineuses (la limite de détection pour les mémoires étant de 

100). L’amélioration du passage d’un état à l’autre semble être envisageable par exposition à la 

lumière. Des tests supplémentaires par spectroscopie d’impédance pourraient conduire à une 

meilleure compréhension des mécanismes à l’origine du phénomène de NDR. L’étude de la 

cinétique de ces derniers permettrait d’optimiser le protocole expérimental nécessaire au 

changement d’état (ON/OFF).  

La stabilité des OLEDs bicouches sous différents stress a été étudiée. Les dispositifs ont 

ainsi été placés sous stress électrique et/ou thermique. Les résultats montrent que le stress 

électrique dégrade les OLEDs de façon rapide pendant les dix premières heures jusqu’à atteindre 

un régime stable de dégradation lente. L’augmentation de la tension des stress électriques fait 

apparaître une augmentation du courant en fonction du temps, suggérant un phénomène de 

diffusion d’ions métalliques (In3+) et/ou un échauffement par effet Joule des couches. Dans le cas 

du stress thermique, les temps de demi-vie sont près de 2 fois plus élevés pour les dispositifs dopés 

(500 h) que pour les non dopés (240 h). L’ajout d’un stress thermique au stress électrique accélère 

la dégradation qui fait chuter les temps de demi-vie. Le dopage de l’Alq3 mène aussi à un mécanisme 

de charge/décharge réversible, que l’on attribue comme précédemment à l’apparition de chemins 

de conduction préférentiels dans la couche émissive. Ce phénomène peut être à l’origine de 

l’augmentation de stabilité des dispositifs dopés. Lors de cette étude, la stabilité a été étudiée sur 

des durées limitées (moins de 100 heures en moyenne), des tests complémentaires sur des durées 
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plus longues seraient intéressants à réaliser, ainsi que des essais de dégradation sous des stress 

thermiques à différentes températures, ou sous stress électrique à courant constant. 

Enfin, le NPD a également été testé en tant que matrice pour le [Pt ttb]. Les OLEDs 

bicouches ont mené à l’obtention d’OLEDs de couleur jaune électro-chromiques. Un tel dispositif 

pourrait servir de capteur de tension et/ou de courant. Des tests en courant seraient alors à réaliser 

afin de déterminer avec précision le seuil de détérioration des OLEDs. 

De nombreux tests sur des OLEDs intégrants le [Pt ttb] sont encore nécessaires pour mieux 

comprendre les mécanismes impliqués dans ces dispositifs. Une étude plus approfondie de la 

cinétique du phénomène responsable de la NDR et de la dégradation réversible par spectroscopie 

d’impédance ou/et par stress électrique, thermique, ou lumineux (UV) conduirait à une meilleure 

maîtrise des caractéristiques des OLEDs dopées par le [Pt ttb]. Des dispositifs plus performants 

seraient alors réalisables par ce biais ainsi que par la modification de la structure utilisée. L’étude au 

sein du groupe Lumière et Matière sur le changement de la couche de PEDOT:PSS par une couche 

de MoO3 a en effet démontrée l’amélioration des caractéristiques des OLEDs, la couche de MoO3 

étant déposée par évaporation thermique et éliminant les problèmes liés au spin coating lors du 

dépôt du PEDOT:PSS. L’optimisation des performances est également possible par l’utilisation 

des cathodes CsF/Ca et LiF/Al qui présentent de meilleurs résultats que le Ca seul. 

L’intégration du [Pt ttb] dans une structure de type ITO/MoO3/NPD:[Pt ttb] 

(19:1)/BAlq/Alq3/Ca est actuellement à l’étude. BAlq (Bis(8-hydroxy-2-methylquinoline)-(4-

phenylphenoxy)aluminum) étant un émetteur bleu, l’objectif est d’obtenir des OLEDs blanches 

performantes et stables à l’aide du [Pt ttb]. L’amélioration de ces dispositifs sera ensuite effectuée, 

et leur réalisation sur substrats souples pourra être testée.  
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Protocoles expérimentaux 

Toutes les synthèses réalisées au cours de ces travaux de thèse ainsi que la caractérisation des 

différents produits chimiques ont été effectuées au Laboratoire de Chimie et de Coordination 

(LCC). La fabrication des OLEDs et leur caractérisation ont été réalisées au LAboratoire PLAsma 

et Conversion d’Énergie (LAPLACE).  

1. Outils de caractérisations 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) sont enregistrés sur un Bruker 

Avance 400. Les microanalyses sont effectuées à l’aide d’un appareil PerkinElmer 2400 série II 

Instrument. Les spectres d’absorption et d’émission sont mesurés respectivement à l’aide d’un 

spectromètre Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis et d’un spectrofluoromètre Horiba Fluromax-4. 

Les Analyses ThermoGravimétriques (ATG) et ThermoDifférentielles (ATD) sont réalisées avec 

une Thermobalance PerkinElmer Diamond TG/DTA sous azote, et la Calorimétrie différentielle 

à balayage (ou DSC pour Differential Scanning Calorimetry) grâce à un DSC 204 Phoenix Netzsch. 

Les mesures de voltampérométrie cyclique sont effectuées à l’aide d’un potentiostat 

Autolab PGSTAT100. Ces expériences se sont déroulées à température ambiante dans une cellule 

hermétique, spécialement conçue à cet effet, contenant trois électrodes, et reliée à une arrivée 

permettant la mise sous vide ou sous argon. L’électrode de référence est en calomel saturé (ECS) 

séparé de la solution par un compartiment-pont, la contre-électrode est constituée d’un fil de platine 

ayant une surface apparente et active de 1 cm², et l’électrode de travail est un microdisque de platine 

(0,5 mm de diamètre). L’électrolyte support (nBu4N)[PF6] (Fluka, de pureté 99% « electrochemical 

grade »). Le dichlorométhane est purifié sous azote à l’aide d’un purificateur de solvants (Braun) 

avant utilisation. Le N,N-Dimethylformamide (DMF) est un solvant Puriss ACS (Aldrich) > 

99,8%. Les solutions utilisées pour l’étude électrochimique sont typiquement de concentration 10-

3 M en complexe et de concentration 0,1 M en électrolyte support. Avant chaque mesure, les 

solutions sont dégazées par bullage à l’argon et l’électrode de travail est polie avec une machine de 

polissage (Presi P230).  

Les données cristallographiques sont collectées à basse température (100(2) K) grâce à un 

diffractomètre Bruker Kappa Apex II. Il est équipé d’un refroidisseur à air 30 W microfocus, et 

utilise un MoKα radiation (λ = 0,71073 Å), ainsi qu’un refroidisseur Oxford Cryosystems 

Cryostream. Les scans Phi- et oméga- sont utilisés pour la récupération des données. La structure 

est déterminée par des méthodes directes avec SHELXS-97 [1]. 
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La caractérisation des OLEDs est réalisée sous atmosphère inerte (azote), en boîte à gants. 

La conductivité de l’ITO est mesurée à l’aide d’une sonde quatre pointes Signatone’s S-96MW 

Micropositioner. Les analyses en courant et en tension sont enregistrées à l’aide d’une source-mètre 

Keythley 2450. Les spectres d’électroluminescence, la luminance et les indices de rendu de couleurs 

(IRC) des OLEDs sont mesurés à l’aide d’un Spectroradiomètre JETI SpecBos 1201. Les mesures 

de spectroscopie d’impédance sont effectuées grâce à un Solarton Analytical ModuLab XM MTS 

modèle 2100A et d’une station sous pointe MPS150 Cascade Microtech Inc. Cette même station 

sous pointe permet les mesures de stress électrique couplé au stress thermique par l’utilisation d’un 

Linkam LTS 350. 

2. Synthèse 
Généralités : L’o-phénylènediamine (Aldrich), le 3,5-di-tert-butylsalicylaldéhyde (TCI) et le 

K2PtCl4 (Strem Chemicals) sont utilisés sans purification supplémentaire, de même que les solvants 

sauf indication contraire. Les chromatographies sont effectuées avec de la silice 70-230 mesh 

(Aldrich).  

Le [Pt(II) salophen] est synthétisé en suivant le protocole décrit par Che et al. [2]. Les spectres 

RMN 1H et 13C obtenus sont similaires à ceux de la littérature [2]. Microanalyse (C20H14N2O2Pt) : 

calculé C = 47,16 %, H = 2,77 %, N = 5,50 % ; trouvé : C = 46,60 %, H = 2,50 % et N = 5,48 %. 

Le tetra-tert-butylsalophen (ou N,N''-bis-(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-

phenylenediamine) est synthétisé selon les conditions reportées par Wöltinger et al. [3]. Les spectres 

RMN 1H obtenus (Figure annexe 1) correspondent à ceux décrits par Wöltinger.  

[Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] : La synthèse du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] est 

réalisée selon deux voies décrites ci-dessous, et en suivant la même méthode de purification. 

Voie par micro-ondes : Dans un tube sont placés 216 mg (0,4 mmol) de tetra-tert-

butylsalophen, 166 mg (0,4 mmol) de K2PtCl4 et 66 mg (0,8 mmol) d’AcONa, auxquels est ajouté 

4 ml de DMSO. Le tube est ensuite irradié avec des pulses de puissance de 200 W et de durée 30 

secondes, selon un programme impliquant une contrainte de température devant rester entre 100 

°C et 120 °C et un temps de de manipulation d’une minute. Ce cycle est répété 5 fois. Le tube subit 

ce programme 4 fois au total en étant refroidi entre chaque passage. Un rendement d’environ 10% 

est obtenu. 

Voie thermique : Dans un ballon sont placés 180 mg (0,33 mmol) de tetra-tert-butylsalophen, 

138 mg (0,33 mmol) de K2PtCl4 et 547 mg (0,66 mmol) d’AcONa. Le mélange est dissous dans 5 
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ml de DMSO. La solution est ensuite chauffée à 95 °C sous argon et sous agitation durant 48 

heures.  

Purification : Le produit ainsi obtenu est transvasé dans une ampoule à décanter à l’aide d’eau 

distillée (au moins 30 ml), puis récupéré à l’aide de dichlorométhane (CH2Cl2) de façon totale. L’eau, 

qui était rouge du fait du produit, devient incolore une fois la totalité du produit récupéré. La 

solution de CH2Cl2 est ensuite séchée sur du sulfate de magnésium (MgSO4) puis évaporée. Une 

colonne de gel de silice est alors réalisée. L’élution du tetra-tert-butylsalophen est réalisée à l’aide 

d’un mélange de 10% de CH2Cl2 dans du pentane. Le complexe est élué avec un mélange de 20% 

de CH2Cl2 dans du pentane avec un rendement de 40% pour la voie thermique. 

Les spectres RMN 1H et 13C sont présentés respectivement en Figure annexe 2 et Figure annexe 

3. 

3. Fabrication des OLEDs 
Généralités : La fabrication des OLEDs commence par le nettoyage des substrats (verre 

recouvert d’ITO d’épaisseur 100 nm et de conductivité d’environ 18 Ω/, de taille 24 x 36 mm, 

Kintec), suivie d’un dépôt de PEDOT:PSS (CLEVIOS PJET HKV2 charge GSD) en salle blanche 

(ISO 4 classe 10 000). L’appareil UV ozone (UVO3) utilisé est un UVO-Cleaner® Model 42-220 

Jelight Company Inc. Les couches organiques suivantes (NPD et Alq3 de qualité « sublimate 

grade », Kintec) sont déposées au sein d’un évaporateur Boc Edwards Auto 500, placé en boîte à 

gants sous azote, et contenant deux sources basses températures (Edwards) et des capteurs à 

quartz (Inficon, modèle 103220) de 6 MHz en or. Il en est de même pour le dépôt de la cathode 

(Ca de pureté 99,99%, Aldrich). Les densités et les impédances acoustiques utilisées sont 

respectivement 1,21 et 8,8 pour NDP, 1,45 et 8,8 pour Alq3, et 1,55 et 2,6 pour Ca. 

Nettoyage des substrats : Les substrats sont rincés avec de l’acétone. Un dégraissage 

manuel de la surface est ensuite effectué à l’aide d’un mélange d’eau désionisée et de liquide de 

nettoyage, chauffé à 50 °C. Les substrats sont rincés à l’eau désionisée, puis séchés à l’azote. Ils 

subissent un traitement UVO3 de 10 minutes. 

Dépôt du PEDOT:PSS : Le PEDOT:PSS est filtré sur une membrane de porosité 1,2 µm, 

lors de son dépôt par spin coating à une vitesse de 2500 trs/min, avec une accélération de 2000 

trs/min, et de durée 30 secondes. Les substrats subissent un recuit de 10 minutes à 100 °C. Les 

plots d’ITO sont « dégagés » à l’aide d’eau désionisée et de « lingettes » spéciales salles blanches, 

puis les substrats sont séchés à l’azote.  Les substrats sont placés en boîte à gants. 
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Dépôt des couches organiques et de la cathode : Avant le dépôt, un recuit de 5 à 10 

minutes à 100 °C est réalisé. Le vide au sein de l’évaporateur lors des dépôts est inférieur à 10-5 

mbar. La vitesse de déposition des complexes se situe entre 0,02 et 0,05 nm/s, impliquant une 

vitesse de déposition de l’Alq3 et du NPD comprise entre 0,4 et 1 nm/s. Lors de la réalisation 

d’OLEDs bicouches NPD/Alq3 non dopées, le vide n’est pas cassé entre les deux dépôts. 

Cependant, l’évaporateur est remis à la pression atmosphérique entre les dépôts lorsque l’une des 

couches est dopée.  

Lors du dépôt de la cathode, les conditions de vide sont les mêmes que précédemment et le 

vide est systématiquement rompu entre le dépôt précédent et celui-ci. La vitesse de dépôt de la 

cathode se situe entre 0,05 et 0,1 nm/s. 
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Annexe 

 

Figure annexe 1 : Spectre RMN 1H de la base de Schiff N,N''-bis-(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-
phenylenediamine) (400 MHz, CDCl3, 25°C) 

 

 

Figure annexe 2 : Spectre RMN 1H du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] (400 MHz, CDCl3, 25 °C) 

RMN 1H : δ=8.92 (s, 2H; HC=N), 8.03-8.01 (m, 2H), 7.69 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 

2.4 Hz, 2H), 7.32-7.30 (m, 2H), 1.61 (s, 18H; tert-Bu), 1.38 ppm (s, 18H; tert-Bu). 
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Figure annexe 3 : Spectre RMN 13C du [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] (100 MHz, CDCl3, 20 °C) 

RMN 13C RMN : δ=164.3, 148.6, 145.3, 141.5, 137.5, 131.0, 127.9, 126.7, 120.8, 114.9, 36.2, 

34.0, 31.3, 29.7 ppm. 

 

 

Figure annexe 4 : Spectre RMN 1H du [Pt(II) salophen] (400 MHz, CDCl3, 25 °C) 

RMN 1H : δ=8.86 (s, 2H; HC=N), 8.00-7.97 (m, 2H), 7.60-7.55 (t+d, J = 2.5 Hz, 2H+2H), 

7.42 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 7.36-7.34 (m, 2H), 6.79-6.76 (t, 2H). 
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Microanalyse 

 [Pt(II)(tetra-tert-butylsalophen)] (C36H46N2O2Pt) : calculé C = 58,92%, H = 6,32% et N = 

3,82% ; trouvé : C = 58,89%, H = 6,19% et N = 3,72%. 

 [Pt(II) salophen] (C20H14N2O2Pt) : calculé C = 47,16 %, H = 2,77 %, N = 5,50 % ; trouvé : C 

= 46,60 %, H = 2,50 % et N = 5,48 % 

 

Tableau annexe 1 : Angles de contact d'une goutte d'eau en fonction sa taille sur une surface d'ITO traitée 

Taille goutte (µm) Angle (°) 

100 22.9 

75 21.9 

50 22.2 

 

Tableau annexe 2 : Angles de contact d’une goutte d’eau ou de PEDOT:PSS en fonction de sa taille sur une 
surface d’ITO traitée 

Liquide Taille goutte (µm) Angle (°) 

Eau 
100 22.9 

75 21.9 

Pedot 
100 30.6 

75 30 

 

 

Figure annexe 5 : Spectre RMN 1H de l’Alq3 (400 MHz, CDCl3, 20 °C) 
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Figure annexe 6 : Spectre RMN 1H d’un film solubilisé d’Alq3:[Pt dtb] (19:1) (400 MHz, CDCl3, 20 °C) 

 

 

Figure annexe 7 : Spectre RMN 1H d’un film solubilisé d’Alq3:[Pt sal] (19:1) (400 MHz, CDCl3, 20 °C) 
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Figure annexe 8 : Dessin, avec les côtes en millimètres, et photos des substrats d'ITO (a) et des caches utilisés 
pour les dépôts de couches organiques (b) et de la cathode (c) 

 

 

Figure annexe 9 : Spectres d’électroluminescence de A(ttb) (a) et de A(sal) (b) réalisés à 14 V 
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Figure annexe 10 : Spectre d’électroluminescence de S5.5 réalisé à 14 V 

 

 

Figure annexe 11 : Comparaison des courbes J/V (a) et 𝐿𝑒/V (b) de N/A(ttb) et S5.5 

 

 

Figure annexe 12 : Spectres d’électroluminescence d’une OLED de structure ITO(100 nm)/MoO3(10 nm)/NPD(55 
nm)/Alq3:[Pt ttb](25 nm)/Alq3(60 nm)/Ca(100 nm) 
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Figure annexe 13 : Courbe J/V expérimentale de A(ttb) à l’état ON dans la région 0-5 V qui fit le modèle de 

conduction de Poole-Frenkel (𝑙𝑛 (𝐽/𝑉1/2)  ∝ 𝑉1/2) 

 

 

Figure annexe 14 : Extrapolation des courbes de tendance de dégradation lente de A (a) et A(ttb) (b) pour un 
stress électrique de 8 V afin de déterminer leur temps de demi-vie 

 

 

Figure annexe 15 : Extrapolation des courbes de tendance de dégradation lente de N/A (a) et N/A(ttb) (b) pour 
un stress électrique de 8 V afin de déterminer leur temps de demi-vie 
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Figure annexe 16 : Extrapolation des courbes de tendance de dégradation lente de N/A (a) et N/A(ttb) (b) pour 
un stress électrique de 8 V et un stress thermique de 80 °C afin de déterminer leur temps de demi-vie 
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¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼êêê
¼ê¼Õ¼ ¼¼ ¼ ´¼¼·¼¼ Õ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼
íê± ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼ ­¼Õ¿ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼´ôê­éêêéíô¼ô
¼¼¼ ¼¼ Ñ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¬§Ñ­é¬¼éé óººÃ­ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »ê ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¬§Ñ­é­¼ééê­ Ñ¼¼ §
¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼
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»ò»ò ¼»¼¼»¼¼¼¼ ¼­ ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼» »¼¼­¼¼»¼¼

ó¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¬¼¼¼¼¼¼¼¼Ãô ¼¼¾¼¼¼¼ ïô ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼
¼¼¼¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¾¼ §¼¼¼¼·¼¼¼¼ óºíÃ
óºí¾Ã­ §¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ô éêê¼¼ ¼¼ ÑôÑð¼´¼¼¼íô³¼¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼êôê¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ê­êé¼¼¼¼ô ê ¼¼¼ô Õê¼¼¼¼º ¼³íê¼¼ô
ê­êé¼¼¼¼ô ê ¼¼¼ ¼¼¼ Õê¼Ñí ¼³í³¼¼ô í­óé¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ »­¬Ñ ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼
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¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ê³ê ¼¼ ê¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­

Ñ¼¼Ü¬¼» ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ê¼ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼ê¼ê¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
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¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ÑÑ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
Õ¼¼¼¼¼ ¼êêê¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼ êóÊ³¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼ÑÑ ¼¼¼¼¼
¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼°¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼ ³ê ¼ô ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­¼¼ ¾¼ §º ¼°¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼§ºÑ¼¼¼¼¼¼¼¼ï­¼¼¼¼ ºê¼êêê ÷¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼¼ êê¼¼¼­ ¼¼¼
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¼ êê¼¼ ¼¼¼¼· ¼¼¼¼¼íôº¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬¼ ¼¼­Ñº¼Ñ¬ ¼÷ÑÑ §Õºê ¼¼¼¼¼¼ ­¬»¼ ­¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼ÑÑ ¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
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¼¼¼¼¼ºôºð¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ¼»¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ó¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼í¼ ¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ Õ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼ ê³ê¼¼¼ ¼¼¼¼·
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼éé­éé² ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼»ô
¼¼¼í ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼äêê ³¼¾¼¼¼ô ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ éô³¼ô êô³¼ ¼¼¼ ê­³ ô³¼­
Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¼¼¼í¼¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼
¼¾¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¾¼¼¼ ¼­¼¼¼¼
¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ êô³¼ ¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼
ê­ê³³ô³¼ ¼¼¼ ï ¼¼ î¼­ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼° ¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼·¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³²­ Ñ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ Ñ­Ñ»¼ ¼¼ êó­í¼¼ê­

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ Ñ­Ñ»¼ ­¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼ÑÑ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¾¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼�¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼�¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ­¼
¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
Ñ­Ñ»¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼÷ÑÑ¼
¬¼¼¼´¼¼ êêêê¼­

²² ²´²²´²² ´²² ²²²²²²²²²²

»ò»ò ¼»¼¼»¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼»¼¼¼¼¼ ­¼¼­¼¼¼¼¼¼

¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ï óíºÃ ¼¼¼ î óíéÃ ­¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¾¼¼¼ ¼¼ »­¬Ñ
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ óê ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ óíºôíêÃ­

Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï

¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¾¼ ê§Ñ­¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼­¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¾¼¼¼¼¬¼¼¼¼¼¼¼ôêé³ ¼ ¼¼¼ ¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼ ôêêí ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
ï ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¾¼¼¼°¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ î
¼¼ ¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ­¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼»Ñ¼¼­ ¼¼¼¼¼¼ô ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ íéê ¼ ¼¼¼ ï
¼¼¼ íé³ ¼ ¼¼¼ î ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼¼ ¬í ¼¼¼ ¬
º¼­ Ñ¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼»¬¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
»¼¼¼¼¼ ¬³¼ ¼¼ ¼¼ ê³ê ¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼

êêó »ò »¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ò ê ¼»¼¼»¼¼¼» »¼¼¼¼¼ »»» ¼»»»»» »»»�»»»
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¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¾¼¼¼
ê³ê ¼­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ é¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ »»Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

»ò»ò ¼¼»¼¼¼¼ ¼¼¼¼»¼¼¼¼ ¼¼¼ ­»¼ »¼¼»¼¼¼¼¼¼¼

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼êê³»
­¼¼¼ ¼ ôêí­êêê¼ê¼ ôô ¼ô ê³­ééê¼ó¼ôô »ô êó­êºé¼é¼ô ¼¼¼ ¾ô éê­é³ê
¼êí¼ ­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ�

¼¼�Ñôóí­é³¼é¼ ô Ñ�¼¼�Ñôó³­ê³¼ê¼ ¼ ¼»¼¼­ ê¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼�Ñ ¼¼¼ ¼¼�Ñ
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼ê­é³ê¼ê¼�ê­é³³¼ê¼ô ¼¼¼ ê­éóé¼ê¼�ê­ééê¼ê¼ô¼­ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼­¼¼¼ ¼­¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ í­³íôô
­¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ óíºÃ ¼¼¼ î ¼í­íºô¼­
¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ô °�° ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼»¼¼­ê¾¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼·¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼¼ ¬ê­¼ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¬ê¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼Ñê¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼ Ñ¼¾¼¼ ê­

¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼ Ñ¼¾¼¼ êô ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼
é¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­¼¼¼ô ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼­¼¼¼¼¼ äê­êê³ô ¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ äê­³ ¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼

¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼­Ñ¼­ »¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼­¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ ê¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
§Ñ­Ñ¼¼ ï ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼° ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
­§­Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ° ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼­ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ­§­Ñòê ¼­ òê¼­

ò²ò² î² Ñ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼· ¼¼¼ §Ñ­Ñ ¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼ ¬ê ¼¼¼¼¼¼ô ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼ î ¼¼¼ §ÑÑ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ §ÑÑ ò ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ Ñê­ Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¬Ñ­Ñ¼ ¼¼ ¼¼¼ô ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼ î­ ¼»¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ­¼¾ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼­¼

ò²ò² ï² ¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼ ¼¼¼ ³ê² ¼¼¼¾¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ §¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ ¬¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼ô¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼ ¼¼ê�Ñê ê­é³ê¼ê¼ô ¼¼ê�Ñê ê­é³³¼ê¼ô ¼¼ê�Ñêê­éóé¼ê¼ô ¼¼ê�Ñê ê­ééê¼ê¼ô Ñê�¼¼ê�Ñê óí­é³¼é¼ô Ñê�¼¼ê�Ñê ó³­ê³¼ê¼ô
Ñê�¼¼ê�Ñê é³­íó¼é¼ô Ñê�¼¼ê�Ñê é³­óê¼é¼ô Ñê�¼¼ê�Ñê êéé­óé¼ê¼ô Ñê�¼¼ê�Ñê êéé­éó¼ê¼¨ ¼¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï­

ï´ï´´ ï

¬¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ô¼ô ¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼ ¼¼ ï ¼¼¼¼ é¼¼¼¼ ¼¼¼¼ô ¼¼¼
¼¼¼¼ »»Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¬ê ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ Ñê­

é¼¼¼¼ ¬ê Ñê

¼¼�Ñê³¼¼�Ñê ê­é³ê³ê­é³ê ê­ééê³ê­ééê ê­éê³³ê­éêí
¼¼�Ñê³¼¼�Ñê ê­éóº³ê­éóê ê­êêê³ê­ééé ê­ééê³ê­éóê
Ñê�¼¼�Ñê êéé­ó êéó­ê êé³­ê
Ñê�¼¼�Ñê óí­é óí­³ óº­ê
Ñê�¼¼�Ñê ó³­ê óê­º óé­ó
¼¼�Ñê�¼ê�¼ê êéê­ê êéé­é êé³­ó
¼¼�Ñê�¼ó�¼êí ê­é ê­êó ê­³ê
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»ò»ò ¼»¼¼¼­»»¼¼»¼¼ ­¼¼­¼¼¼¼¼¼

»ò»ò»ò ¼¼¼¼¼­¼¼¼¼

¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼·¼ ¼¼¼¼¼¼ íéê ¼¼¼ íó³¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¾¼¼­¼¼¼ ºêê ¼¼¼ ³éê¼¼ ­¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î ¼»¼¼­ í¼­ »¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³ê³¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ÑÑ¼ ¾¼ »®¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ó³íÃ­
Ñ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï ¼¼¼ î ¼¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼í ¾¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼­

Ñ¼¼ Ñ»¼»»Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ §º�¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ï ¼¼¼ î­ Ñ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼ Ñ¼¼¼¼¼¼ Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ Ñ¼¾¼¼¼¼¼ ¼ÑÑÑ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ º ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ î­
Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼·¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼­ »ê­êê¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ¼¾¼¼ êô ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼­¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼ ¾¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼ ºêê�êêê¼¼ ¼¼¼¼¼­¼¼¼ ¾¼
¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ §º ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ô ¾¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼»¼¼­ í¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ï ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î­ Ñ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼ ³íê ¼³êê ¼¼¼ î¼ ¼¼ ¼¼¼ ººê ¼ºê³ ¼¼¼ î¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼ Ñ»¼
»»Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ §� ­ ¼¼¼ §� ­ò ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼§ ¼¼¼
§Ñ­Ñ ¼¼¼ ­ ¼¼¼ ­§­Ñ¼­ Ñ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ê­­­¼Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô
¼¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼° ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¬¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
íéê¼¼ ¼­ ô ê­êé³¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼ í³ê¼¼ ¼­ ô ê­ê¼ ¼¼¼ î ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ­Ñ¼­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼­¼ ¼¼­¼¼¼ ­§­Ñ¼ô ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¾¼ §¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ ó³êÃ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼­¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ­­¼Ñ­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ï¼¼¼¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼ ¼¼ ­¼¼¼ ·¼¼­¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼°¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼
§Ñ­Ñ ¼¼¼ ­§­Ñ ¼»¼¼­ ê¼­ ´¼¼ ¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­

»ò»ò»ò ¼¼¼¼¼¼¼¼

¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼­¼¼¼
¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ­­­¼Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô

ò²ò² ò² ¬¼¼¼¼¼¼¼¼ §º�¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ÑÑÑ¬ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ê­êê­

ï´ï´´ î

Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼­ » ê­êê¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ó¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¬¼¼¼¼¼¼¼¼Ã­

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ´ ¼¼¼¼³¼ ¼¼º¼ ´¼¼¼ ¼¼¼¼ » Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼

ï¼¬ê ³íê­ê³ê­íê ³ê³�º³ê ê­êéê § é� ­ ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñ
î¼¬ê ³êê­í³ê­íó ³í³�ºí³ ê­êê³ § é� ­ ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñ

ï¼¬í ººê­ê³ê­óê ³ê³�º³ê ê­êêê § é� ­ ò ê ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñã­¼
î¼¬í ºê³³ê­éê ³í³�ºí³ ê­êêê § é� ­ ò ê ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñã­¼

ï¼¬º íéê­ó³í­êº íóé�ííê ê­êíó §¼º é� ­ ­­¼¼¼¼Ñ

ï¼¬³ íéê­ó³í­íº íóé�ííê ê­êéº §¼ê é� ­ ò ê ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñã­¼
î¼¬³ í³ê³í­³í íó³�íêê ê­êê §¼ê é� ­ ò ê ­­Ñ¼¼­Ñê¼¼¼Ñã­¼

ï¼¬ê íêê­ê³í­º³ íóé�ííê ê­éêê §¼ê é� ­ ­­¼¼¼­Ñ¼¼¼Ñ
î¼¬ê í³ê³í­³ê íó³�íêê ê­éê §¼ê é� ­ ­­¼¼¼­Ñ¼¼¼Ñ

ï¼¬êê íêê­³³í­óí íóé�ííê ê­êêí §¼ê é� ­ ò ê ­­¼¼¼­¼¼¼¼Ñ³­¼
î¼¬êê íêê³í­éé íó³�íêê ê­êé §¼ê é� ­ ò ê ­­¼¼¼­¼¼¼¼Ñ³­¼

­­¼Ñ ô¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¨ ­­­¼Ñ ô¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¨ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô Ñê¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­

ò²ò² ²² ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼´¼¼ô ³êê ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ê êê ³

¼¼¼³­ ¼¼ ï ¼¼¼ î ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ê êê ³¼¼¼³­ ¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ´¼¼ô íéê ¼¼­ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ êê­

êêê »ò »¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ò ê ¼»¼¼»¼¼¼» »¼¼¼¼¼ »»» ¼»»»»» »»»�»»»
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¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼¼ î ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³êê¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í­ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³êê¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼

¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼· ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
ê³ê¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼ êêê¼¼ ¼¼¼ î ¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ô »»Ñ ¼¼¼¼¼¼°¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼ ï ¼¼¼ î ¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ¼¾¼¼ ê ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ï­
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼ò¼ò ¼ê¼ê ôê³é¼¼ ¼ê­óó ¼º¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼ô éêó¼¼ ¼ê­éê¼º¼ô ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼ê³ê¼¼ô ê­éê ¼º¼­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¬ê ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ Ñê
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼­ ¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼ Ñ¼¾¼¼ êô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¾¼¼ ¼·¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ ê­êêô ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ê­í ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼

¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
óíóÃ­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ Ñê ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
§ÑÑ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ ê¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­¼¼ ¼¼ »¼¼­ ³­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¬¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ §ÑÑ¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ Ñê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ §Ñ­Ñ ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼ Ñ¼¼¼¾¼¼¼¼ ° ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ­§­Ñ ­¼¼¼ Ñ¼¼ ¼¼¼
Ñê¼¼¼¾¼¼¼¼ ° ¼¼¾¼¼¼¼¼­ ¼¼ ¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼­ ¼¼ ¼ í­­­¼Ñ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼
¼¼¼¼¼ ­­¼Ñ³­­¼Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼�
¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ óêíÃ­

»ò»ò ¼¼¼»¼¼¼»»¼¼¼¼¼¼» ¼¼¼ ­»¼ »¼¼»¼¼¼¼¼¼¼¼

¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ¼¾¼¼ í¼ ¼¼¼­ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ê­êº³¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬é¼­

§Ñ­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼§Ñ­Ñ ô
¼¼¼¼¼¼¼¼ô¼¼¼¼­ »¼ò³»¼¼ ò³­íé¼ ¼¼º¼ ó³ºÃ ¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼

¼¼¼¼¼¼¼ô¼¼¼¼¼­ »¼ò³»¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ §Ñ­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼ î ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼ ³­óº ¼º ¼¼¼ ³­éê ¼º ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼ ¼¼ î ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼­¼¼ ¼¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼ í­êê¼º ¼¼¼ í­ºó¼º
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ §Ñ­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¼ ³­éó ¼º¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼
¼¼­¼¼ ¼¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¼ í­êí ¼º¼ ¼¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼ »¼¼­ ê¼

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ é­ Ñ¼¼ ¼­¼ ¬Ñ­Ñ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼·¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ §Ñ­Ñ
¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼»¼¼­ ê¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼
¬Ñ­Ñ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¬Ñ­Ñ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼ï ¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼
¼¼ ¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼§Ñ­Ñ ¼îô ³­ºé¼º¼ô ¼¼¼­¼¼·¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ô ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼°¼ ¼îô ê­³íº¼ô ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ­§­Ñ ¼ïô ê­íí ¼º¼ ¼¼¼ ­¼¼·¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ïô ê­éêº¼­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ô ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ §Ñ­Ñ³­§­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ­¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ óíêÃ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¾ ¼¼¼

¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ­§­Ñ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ê­ê ¼º­

»ò»ò ¼¼¼»¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼»¼¼»¼ »»¼¼¼»¼¼¼¼¼¼¼»¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼»¼¼ ¼¼¼¼»¼¼

Ñ­¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼°¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼ÑÑ ¼êêê¼¼¼ ­¼¼¼
¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬ ¼êê¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ éé­éé² ¼¼¼¼ ¼ê³ê¼¼¼
¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ» ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼ Ñ¼» ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼í¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼² ¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ³² ¼¼ ï ¼²²¼ô ­¼¼¼ ³² ¼¼ î ¼²²²¼ ¼Ñ¼¾¼¼ º¼­

»¼¼ Ñ­Ñ»¼ ² ¼¼ ²²²ô ­¼ ¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼·¼¼¼¼ ¼¼ ³³¼¼ ¼¼¼ Ñ¼» ¼¼¼ ¼
¼¼¼¼·¼¼¼¼ ¼¼ ó³¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ¼¼¼¾ ¼¼ ¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼
ó³³Ã­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼ ¼¼
»¼¼­ é­ Ñ¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í³¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­

¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ óíºÃ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ³­¼

ò²ò² ò² ¬¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ» ¼¼¼¼¼ ï ¼¼ î ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­

ò²ò² ò² Ñ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼­

»ò »¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ò ê ¼»¼¼»¼¼¼» »¼¼¼¼¼ »»» ¼»»»»» »»»�»»» êêê
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²­±¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼³¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼­¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­
Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ³­¼² ­¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼ ê§ Ñ­¼ ¾¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í­¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼ î ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼¼ ¬óô ¬é ¼¼¼ ¬êê¼­

¼¼¼¼¼¼¼�¼¼¼¼¼¼¼¼¼�¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼�¼�Ê¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ²ô ²² ¼¼¼ ²²² ¼»¼¼­ ó¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ê¼¼»¼»
Ò¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ê ¼¼³¼ê­ »¼¼ Ñ­Ñ» ¼ô Ê¼¼»¼»Ò¼ ¼¼ ¼¼
ºº ¼¼¼ ¼ ¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ê³êê¼¼³¼ê ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
íºéê¼³¼ê ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ êºº­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ²²
¼¼¼ ²²² ­¼¼¼ ³º ¼¼¼ êº ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼ êººô Ñ­Ñ» ²² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ êê³¼¼³¼ê ­¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ é³³¼³¼ê

­¼¼¼¼¼¼ êé³¼¼³¼ê ¼¼¼ êêê¼³¼ê­¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼­¼¼¼ Ñ­Ñ» ²²²­ Ñ¼¼
Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¾¼¼¼¼ Ñ­Ñ»¼ ¼¼¼­¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³³ê¼¼ ¼»¼¼­ ó¾¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­
¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬êê¼­ »¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ Ñ­
¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼­¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼ Ñ­ ­¼¼
¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ô ¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼·¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¬¼¼¼·
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ó³êÃ­ Ñ¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
²² ¼¼¼ ²²² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼êêê¼¼¼ ¼¼¼ ¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼êí³¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ Ñ­
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ²² ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼�Ñ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼Ñ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼ê­êéêô ê­íêé¼ ¼¼¼ ¼ê­ê³³ô
ê­íºí¼ ¼¼¼ ²² ¼¼¼ ²²² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
»¼¼¼¼¼ ¬êê¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼

¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼ò¼ò »» ê­ê ¼¼¼
»ä ê­í³­ »¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼Ñ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ²² ¼¼¼ ²²² ¼¼¼ ¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼
¬êê¾¼ô ­¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¾¼ ¾¼¼¼ ¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­

Ñ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼· ¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ²² ¼¼¼ ²²²

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼ÑÑ¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼Ñ¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼·¼
¾¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ó³éÃ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼­ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼
ó³óÃ­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê¼¼»¼»Ò¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼­
­¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ Ñ¼»³¼¼¼í¼¾¼¼¼¼ Ñ­Ñ»ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ¼»³¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼
¼¼¼ ­¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ó³³Ã­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼
¼­¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼
ó³éÃ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¾¼ ï ¼¼¼ î ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼
°¼¼¼ ¼¼¼¼ Ñ»¼³¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼­¼¼¼ ¼¼¼í³¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

»¼¼¼¼¼ ²²² ¼¼¼­¼¼ ¼¼­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼ ²² ¼¼¼ ¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ ¼¼¼í³î
¼¼¼¼¼­ ±¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼³¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ô §Ñ­Ñ³­§­Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ óêêÃ­ Ñ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼³¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼

¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼

ò²ò²ò² ¬Ñ­Ñ¬ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï­ Ñ¼¼¼ ¬Ñ­Ñ¼ ¼¼¼ ïò ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼­ ´¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ïò ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ï ­

ï´ï´´ ²

Ñ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼íô ï ¼¼¼ î­

¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ »¼ò³»¼ ¼º¼ §Ñ­Ñ¼¼¼ ¼¼º¼ §Ñ­Ñ¼¼¼ ¼¼º¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼­ »¼ò³»¼ ¼º¼ ­§­Ñ¼¼¼ ¼¼º¼ ­§­Ñ¼¼¼ ¼¼º¼ ¼¼¼¼ ¼¼º¼

¼¼¼í ê­³é ³­éó ³­³é ê­êê í­êí ê­é³ ê­ó³¼

ï ê­º³ ³­óº ³­ê³ ê­éê í­ºó ê­íí ê­íê¼

î ê­³í ³­éê ³­ºé ê­éí í­êê ê­ºó ê­êê¼

ï ³­íé ê­éí ê­ºº¾

î ³­íé ê­óé ê­ºó¾

¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ê­ê­ ¼¼´¼ºÑ¼ó¼»êÃ­
¾ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼­ óíéÃ ¼¼ »­» ê­ê­ ¼¼´¼ºÑ¼ó¼»êÃÃ­

êêê »ò »¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ò ê ¼»¼¼»¼¼¼» »¼¼¼¼¼ »»» ¼»»»»» »»»�»»»
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¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼ ¼Ñ¼¾¼¼ í¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬êí¼­ ¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ê­í³ ¼º ¼¼¼ ï ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ê­êº ¼º ¼¼¼ î­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ µ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼µ¼¼¼¼ ¼ ¼¾³µ¼¼ óêêÃ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼
¼¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼í³ï ¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ­¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼
¼­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼�¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ óºêÃ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼²¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ²Ñ¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼­¼¼ ó²
¼¼¼ Ñ­Ñ» ²ô ­¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼í¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ óêíÃ­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ Ñ²Ñ ¼¼ êê² ¼¼¼ º² ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ Ñ­Ñ»¼ ²² ¼¼¼ ²²² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
»¼¼¼¼¼ ¬êº¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼ Ñ²Ñ ¼¼ Ñ­Ñ» ²² ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼³¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ï­ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ²² ¼¼¼ ²²²ô ­¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ §¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ²Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¾¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ» ²² ¼¼¼ ¼¼
¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï­ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼­ Ñ²Ñ ¼¼ Ñ­Ñ» ²²² ¼ä³²
¼¼¼¼¼¼¼³¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­
¼ ­¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼­ ¼¼
¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼² ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ îô ­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼
¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­
¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼ô ­¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ²Êô Ê ¼¼¼ Ê² ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼ Ñ¼» ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
Ñ¼¾¼¼ º¼­

»ò»ò Ò­¼¼¼¼¼»¼¼¼¼¼» ­¼¼­¼¼¼¼¼¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼»¼¼ ¼¼¼¼»¼¼

»ò»ò»ò ¼¼ »»¼¼¼»¼¼¼¼¼¼¼»¼

Ñ­Ñ»¼ ²Êô Ê ¼¼¼ Ê² ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¾¼¼¼ ÑÑ ¼¼¼ ¼Ñ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
­¼¼¼¼¼ ¼¼¼í³¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼ ¼¼­ Ñ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼­ ¼¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼»¼¼­ é¼­ §¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ íéê ¼¼ô ¼¼¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ Ê

¼¼¼­¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼í ¼­ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ïô
¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ÑÑ ¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼ ï­ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ» Ê²

¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼ î­ »¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼»¼¼­ í¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼ ¼»¼¼­ é¼ô ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î ¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼í³¼¼¼¼¼¼

¼¼¼¼¼¼¼ î ¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¾¼¼­¼¼¼ ¼­ ¼¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ î ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ÑÑ ¼¼¼³¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ óêêôêêÃ­

Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ÑÑ ¼¼ Ê² ­¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ î

¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ­¼¼¼ ê§ Ñ­¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­
»¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ¼¼¼ ¼­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³êê ¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬
ê³¼ ¼¼¼­ ¼¼­¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ Ê² ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Êô ­¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î¼¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­

Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ²Ê ¼¼¼ Ê² ¼¼¼¼
¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬êê¼­ ²Ê ¼¼¼¼¾¼¼¼ ¼ Ñ²Ñ ¼¼ ê­êê²
¼¼ êºº ­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ê ¼¼¼ Ê²¼ ¼¼¼­
Ñ²Ñ ¼¼ ³­êé² ¼¼¼ ê­³é² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê
¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼­
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼»¼¼­ ê¼ô î

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­

ò²ò² ò² Ñ¼¼¼¼¼¼°¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ êºº¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼´¼¼ô íéê ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ²Êô Ê ¼¼¼ Ê²­

ò²ò² ò² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ñ­Ñ»¼ ²ô ²²ô ¼¼¼ ²²²¼ ¼¼¼ ¼�Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¨ ¼¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼°¼¼ Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ êº º­

ï´ï´´ ò

¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ Ñ­Ñ»¼­

Ñ­Ñ» ¬¼¼¼¼¼¼¼¼

² ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³Ñ¼» ¼³³ ¼¼¼³¼¼¼í ¼ó³ ¼¼¼³¼¼
²² ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³Ñ¼» ¼³³ ¼¼¼³¼¼¼í¼ï ¼êé¼ê¼ ¼ó³ ¼¼¼³¼¼
²²² ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³Ñ¼» ¼³³ ¼¼¼³¼¼¼í¼î ¼êé¼ê¼ ¼ó³ ¼¼¼³¼¼
²Ê ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³¼¼¼í ¼ê³ê ¼¼¼³¼¼
Ê ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³¼¼¼í¼ï ¼êé¼ê¼ ¼ê³ê¼¼¼³¼¼
Ê² ¼ÑÑ³¼Ñ»ÑÑ¼¼¬¬³¼¼¼í¼î ¼êé¼ê¼ ¼ê³ê¼¼¼³¼¼

»ò »¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ò ê ¼»¼¼»¼¼¼» »¼¼¼¼¼ »»» ¼»»»»» »»»�»»» êêí
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§¼­¼¼¼¼ô Ê² ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼­¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ î ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ ¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼¼ô ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¼­
»¼¼­ êê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ Ñ²Ñ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ Ñ­Ñ»­

Ñ¼¼ Ñ­Ñ»¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼³¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼
¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼ ­¼¼· ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ó¼¼¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼Ã ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ò»ò
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¾ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼°¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼³¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ï ­¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼í ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼² ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­

»ò»ò»ò ¼­» »»¼¼¼»¼¼¼¼¼¼¼»¼

Ñ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ô Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­êê¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼ ¼¼¼
¾¼¼¼¼¼¼¼¼ô Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ²Ê ¼¼¼ Ê ¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼·¼
¾¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô ­¼¼¼¼¼¼ Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê² ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ î ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼³
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ­¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ ¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ö�Ê

¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê ¼¼¼ Ê² ¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼

¼­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ êºº ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ êê¼­ Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼­ ¼ ¼¼¼¼¼¼
­¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ³º ¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
­¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼ Ñ¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ö�Êô
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼ Ñ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ»¼¼ô ¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­ ¼¼¼¼¼¼ô Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ²Ê ­¼¼¼ ­¼¼·¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¼¼¼í¼¾¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼­

¼¼¼¼¼ ¼­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ êºº
¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ »¼¼­ êê¼ô Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê
¼¼¼Ê² ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ ¼¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼­
¼¼ ¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¾¼¼¼­ ³º¼ô ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ Ê ¼¼¼ Ê² ¼¼¼ ¼­¼¼¼¼¼¼
¾¼¼­¼¼¼ ¼­¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼­ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼ÑÑ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼Ñ»» ¼¼¼¼¼¼­ Ñ¼¼ ¼­¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼
¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼­¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼ ÖÑÑ³
ÖÑ»» ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ êêí ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼­ §¼¼¼¼ô Ö�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¾¼¼¼¼¼¾¼¼
¼¼¼¼¼¼ ¼êä ¤Ê¤ä³º¼ô ¼¼¼¼ Ñ»¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼³ºä ¤Ê¤äóº¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼
¼¼¼¾¼¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼óºä ¤Ê¤¼­ Ñ¼¼ ¼�Ê ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼­¼¼¼ ¼¼ ¼­¼¼¼ ¼¼¼¼ ¬¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ »¼¼¼¼¼ ¬êé ¼¼¼ ¬êó¼­ »¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ô Ñ­ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼
¼¼¼ ¾¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼ÑÑ ¼¼ Ñ»»¼ ¼¼ Ñ­Ñ»­ Ñ¼¼ Ö�
¼�Ê¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼­¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¼¼
¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ ¾¼ ¼¼¼ Ñ»¼ ¼¼¼¼¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼ ¼¼¼¼ ¼¼¼ Ñ»¼ ¼¼¼¼¼¼¼
¼¼¼¼¼¼¾¼¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ ¼¼¼¼¼¼¼ô ¾¼¼ ¼¼¼ ¼¼ ¼¼¼ Ñ­­
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Figure d'aide 1 : Schéma des molécules de [Pt ttb] et de [Pt sal], ainsi que des différentes molécules composant 

les OLEDs réalisées (à gauche) et diagramme énergétique de la structure générale des OLEDs réalisées (à 
droite) 

 

 
Figure d'aide 2 : Épaisseurs et structures des différentes OLEDs créées : monocouche (à gauche) et 

bicouches (à droite) 

 

Figure d'aide 3 : Liste des structures d’OLEDs réalisées et de leurs abréviations 

Abréviations Structures 

A ITO/PEDOT:PSS/Alq3/Ca 

A(ttb) ITO/PEDOT:PSS/Alq3:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

A(sal) ITO/PEDOT:PSS/Alq3:[Pt sal] (19:1)/Ca 

N/A ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3/Ca 

N/A(ttb) ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

N/A(sal) ITO/PEDOT:PSS/NPD/Alq3:[Pt sal] (19:1)/Ca 

N(ttb) ITO/PEDOT:PSS/NPD:[Pt ttb] (19:1)/Ca 

N(ttb)/A ITO/PEDOT:PSS/NPD:[Pt ttb] (19:1)/Alq3/Ca 
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Complexes de platine(II) pour des diodes organiques 
électroluminescentes (OLEDs) rouges et bistables 

 

 

Résumé 

 

Ce travail de thèse décrit l’utilisation de complexes de platine(II) dans les diodes 
électroluminescentes organiques (OLEDs). Ces complexes ([Pt(II) (tetra-tert-butylSalophen)] et 
[Pt(II) Salophen]) ont été caractérisés par les méthodes usuelles (1H RMN, spectroscopie UV-
visible, électrochimie, diffraction des rayons X pour le [Pt(II) (tetra-tert-butylSalophen)]). Des 
calculs DFT ont corroboré les données expérimentales qui ont guidé le choix du Tris(8-
hydroxyquinolinato) aluminum (Alq3) en tant que matrice. Des dispositifs bistables, susceptibles 
d’être utilisés en tant que mémoires, ont été obtenus lors du dopage, à 5%, d’OLEDs 
monocouches. La modulation de ce phénomène par l’ajout d’une couche de N,N′-Di(1-naphthyl)-
N,N′-diphenyl-(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine (NPD) d’épaisseur contrôlée, a été mis en évidence. 
Des OLEDs bicouches (NPD/Alq3:Pt) émettant dans la gamme spectrale 640-750 nm (rouge 
profond), et présentant des rendements supérieurs à 20 %, ont ainsi été réalisées. En dopant la 
couche de NPD, des OLED jaunes présentant un comportement électro-chromatique ont été 
élaborées. Sous l’effet du dopage par ces complexes, l’augmentation de la durée de vie des OLEDs 
a aussi été démontrée. 

 

Mots clés : Complexes de platine(II), OLED, Phosphorescent, Bistable 

 

 

Abstract 

 

 

This thesis describes the integration of platinum(II) complexes within organic light emitting 
diodes (OLEDs). These complexes ([Pt(II) (tetra-tert-butylSalophen)] and [Pt(II) Salophen]) were 
characterized by the usual methods ( 1H NMR, UV-Vis spectroscopy, electrochemistry and X-ray 
diffraction for [Pt(II) (tetra-tert-butylSalophen)]). DFT calculations support the experimental data 
which guided the selection of Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminum (Alq3)as host. 5% doping in 
monolayer OLEDs gave bistable devices which may be used as memory. Modulation of this 
phenomenon was allowed by adding a controlled layer of N,N′-Di(1-naphthyl)-N,N′-diphenyl-
(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine (NPD). Bilayer OLEDs (NPD/Alq3:Pt) were shown to emit in the 
deep-red range between 640-750nm with efficiencies higher than 20%. Upon doping with 
complexes, an enhancement in the lifetime of OLEDs was highlighted. 

 

Key words : Platinum(II) complexes, OLED, Phosphorescent, Bistable 

 


