
HAL Id: tel-00725062
https://theses.hal.science/tel-00725062v1

Submitted on 23 Aug 2012

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Impact de la lumière sur la couche active des cellules
photovoltaïques organiques

Matthieu Manceau

To cite this version:
Matthieu Manceau. Impact de la lumière sur la couche active des cellules photovoltaïques or-
ganiques. Chimie organique. Université Blaise Pascal - Clermont-Ferrand II, 2009. Français. �NNT :
2009CLF21971�. �tel-00725062�

https://theses.hal.science/tel-00725062v1
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

N° d’Ordre : D.U. 1971 
 
 
 

UNIVERSITE BLAISE PASCAL  
U.F.R. Sciences et Technologies 

 
 

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES FONDAMENTALES  
N°618 

 
 

 

THESE 
 

Présentée pour obtenir le grade de 
 

DOCTEUR D’UNIVERSITE 
 

Spécialité : Chimie-Physique 
 
 

Par Matthieu MANCEAU 
 

 
 
 
 

IMPACT DE LA LUMIERE SUR LA COUCHE ACTIVE DES CELLU LES 
PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES 

 

 
 
 
Soutenue publiquement le 30 Octobre 2009 devant la commission d’examen : 
 
 

Président :  HADZIIOANNOU Georges  Professeur des Universités 
 
Rapporteurs :   FOUASSIER Jean-Pierre  Professeur des Universités  

    KREBS Frederik   Senior Scientist 
 
 Examinateurs : GARDETTE Jean-Luc  Professeur des Universités 
    GUILLEREZ Stéphane  Ingénieur CEA 

LEMAITRE Noëlla   Ingénieur CEA 
RIVATON Agnès   Directeur de Recherche CNRS



 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

à Mam’



 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

« La théorie, c’est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. 
La pratique, c’est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi. 

La théorie et la pratique sont bien souvent réunies : rien ne fonctionne et personne ne sait pourquoi. » 
 

Albert Einstein 
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Jusqu’au début du 19ème siècle, les besoins énergétiques de l’Homme étaient presque 

exclusivement couverts par des énergies dites renouvelables : bois pour le chauffage, traction 

animale pour les transports, chute d’eau pour l’énergie mécanique… Puis arrivèrent le charbon, le 

pétrole, le gaz ou encore les combustibles nucléaires. Si bien qu’aujourd’hui, la part des énergies 

renouvelables n’atteint qu’à peine 15% de la consommation mondiale. Compte tenu du fait que 

cette consommation devrait doubler, voire tripler d’ici 2100, le monde risque d’être confronté à 

un épuisement des réserves fossiles, auquel viendra se superposer le problème de l’augmentation 

de l’effet de serre.  

Pour y faire face, il est indispensable de recourir à des sources d’énergie propres et inépuisables 

telles que la géothermie, le vent, la biomasse, les marées ou bien le soleil. Parmi ces diverses 

possibilités, l’énergie solaire présente l’avantage unique d’être disponible sur toute la surface du 

globe, qui plus est de façon abondante (~ 3 kWh / m2 / jour en Europe), et de n'engendrer aucune 

émission de gaz à effet de serre en cours de fonctionnement. Cette énergie peut être exploitée 

sous forme thermique pour générer de la chaleur, ou bien sous forme photovoltaïque pour 

produire de l’électricité, comme l’a découvert Antoine Becquerel en 1839. Dans ce second cas, la 

conversion du flux de photons en courant électrique s’effectue à l’aide d’un dispositif appelé 

cellule photovoltaïque, ou plus communément cellule solaire. 

Historiquement constituées de silicium, ces cellules ont longtemps nécessité plus d’énergie pour 

leur fabrication qu’elles n'étaient capables d'en produire pendant toute leur durée de vie. Fort 

heureusement, plusieurs décennies de recherche ont permis d'améliorer cette situation et, 

dorénavant, la balance énergétique s’équilibre au bout de 3 à 7 ans selon le niveau 

d’ensoleillement. Mais, en dépit de ces progrès importants, le coût technologique de la filière 

silicium demeure élevé et rend l’électricité produite trop coûteuse pour de nombreuses 

applications. En vue d’une commercialisation plus large, l’industrie photovoltaïque doit donc 

devenir plus compétitive et mettre au point des procédés de fabrication et des systèmes de 

conversion plus rentables. L’objectif visé est de diminuer le coût de l’énergie photovoltaïque à 1 

€ / W, alors qu’il se situe encore autour de 4 €. 

Afin d’atteindre cet objectif, plusieurs technologies innovantes ont vu le jour, et notamment celle 

des cellules photovoltaïques organiques. Alliant des avantages économiques (coût réduit), 

mécaniques (légèreté, flexibilité), et pratiques (commodité de mise en œuvre), elles pourraient 

occuper une place non négligeable dans les énergies du futur. Parmi les cellules organiques, on 

peut distinguer les cellules à « colorant » (dites cellules de Grätzel), les hybrides organique / 

inorganique et les « tout organique ». C’est à ce troisième type de dispositif que nous nous 

sommes intéressés. 
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Depuis une dizaine d’années, ces cellules « tout organique » ont suscité un engouement 

considérable, qui s’est traduit par d’importants efforts de recherche principalement orientés vers 

l’amélioration de l’efficacité de conversion. Ainsi, les progrès enregistrés ces dernières années 

ont permis d’atteindre le seuil des 5% de rendement en 2005, [1,2] et très récemment, la barre des 

6% vient même d’être franchie avec des cellules ne contenant qu’une seule couche active. [3,4] 

Pour se rapprocher des standard du silicium (24 % en laboratoire, 15% sur les toits), des 

améliorations significatives sont encore attendues. A ce titre, des rendements potentiels de 10 à 

15 % sont régulièrement évoqués dans la littérature. [5,6] Pour atteindre ces valeurs, l’une des 

principales pistes suivies consiste à superposer plusieurs couches actives de natures différentes, 

de façon à collecter une plus grande partie du rayonnement solaire. C’est ce concept de cellules 

« tandem » qui a permis de porter le rendement de conversion à 6,5 %. [7-9]  

Ces résultats prometteurs ne doivent cependant pas occulter le fait qu’il reste un verrou majeur à 

lever avant d’envisager une exploitation réelle et une production massive : l’augmentation de la 

durée de vie des cellules. Compte tenu des rendements actuels, les dispositifs organiques ne 

peuvent être considérés comme viables que s’ils conservent leur efficacité initiale pendant au 

moins 5 années d’utilisation. [10] Les premières études consacrées au suivi de l’évolution des 

propriétés photovoltaïques au cours du temps ont mis en évidence une perte rapide de 

performances due à la présence d’oxygène, de vapeur d’eau, et à l’impact de la lumière. [11] 

Pour remédier aux deux premiers problèmes, il est nécessaire d’encapsuler la cellule afin de 

l’isoler le plus possible de l’atmosphère ambiante. La conception et la réalisation de cette couche 

« barrière » fait actuellement l’objet d’une attention croissante. En revanche, très peu de 

recherches sont consacrées au troisième point, notamment en ce qui concerne la couche active. 

C’est dans ce contexte qu’en 2003 le Laboratoire des Composants Solaires du Commissariat à 

l’Energie Atomique et le Laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire ont 

entamé une collaboration ayant pour objectif d’étudier le devenir des matériaux constitutifs de la 

couche active sous irradiation lumineuse. Une première étude a alors été conduite sur le système 

le plus performant de l’époque, le mélange MDMO-PPV / PC60BM (voir page suivante). [12] 

Outre la compréhension des phénomènes mis en jeu au cours du photo-vieillissement du 

polymère, ainsi que de son mélange avec le dérivé du fullerène, ces travaux ont permis de mettre 

en évidence une grande stabilité du système en absence d’oxygène. Ces analyses ont été les 

toutes premières à montrer que les produits utilisés pourraient offrir une durabilité de plusieurs 

années en conditions d’usage moyennant une encapsulation efficace. 
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Dans le cadre de ce travail de recherche, l'attention s’est portée sur le poly(3-hexylthiophène) 

(P3HT, voir ci-dessous) et le mélange P3HT / PC60BM, qui est de loin le couple le plus utilisé à 

l’heure actuelle au sein des cellules solaires. 

Le premier chapitre est une introduction générale aux cellules photovoltaïques « tout organique » 

à simple hétérojonction volumique. Après avoir explicité leur fonctionnement, nous détaillerons 

leur architecture, leur mise en œuvre et les matériaux utilisés. Puis, nous présenterons une vue 

d’ensemble de leur vieillissement, avant de nous focaliser sur la dégradation de la couche active 

et du polymère conjugué. 

Après la partie expérimentale, un troisième chapitre sera consacré à la dégradation 

photochimique du P3HT en présence ou non d’oxygène. L’objectif de ce point est de mettre en 

évidence le mécanisme de photo-dégradation du P3HT.  

Ensuite, nous aborderons l’étude du vieillissement photochimique de la couche active au sein de 

la cellule. Nous nous efforcerons alors de suivre la dégradation aussi bien d’un point de vue 

spectroscopique que morphologique. Le rôle du PC60BM sera précisé, et l’influence de différents 

paramètres de mise en œuvre de la cellule sera présentée. 

Enfin, le dernier chapitre sera consacré à l’influence du vieillissement de la couche active sur les 

performances du dispositif global, et notamment son rendement de conversion. Les données des 

chapitres précédents seront donc confrontées aux résultats relatifs aux propriétés d’usage des 

cellules.  

Tout au long de ce travail, une attention particulière sera accordée à la transposition des résultats 

du vieillissement artificiel accéléré au vieillissement naturel. Ceci nous permettra d’évaluer le 

facteur d’accélération de l’enceinte de photo-vieillissement utilisée, et donc d’estimer la durée de 

vie des systèmes testés. 

En conclusion, le but ultime de cette thèse est de répondre à la question suivante : la stabilité de 

la couche active limite-t-elle la durée de vie des cellules photovoltaïques organiques, ou au 

contraire, garantit-elle une durabilité suffisante en conditions d’usage ? 

O

O

[6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle
PC60BM

nO

OC10H21

S

C6H13

n

Poly(3-hexylthiophène) 
P3HT

Poly[2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctyloxy)-1,4-PPV]
MDMO-PPV  

Structure chimique du MDMO-PPV, du PC60BM et du P3HT 
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INTRODUCTION  

L’utilisation des matériaux organiques pour des applications photovoltaïques est étudiée 

depuis les années 1970, mais le développement de cette voie a été limité pendant près de deux 

décennies par les faibles rendements de conversion obtenus. Depuis la fin des années 1990, la 

hausse rapide des performances a suscité un nouvel essor du photovoltaïque organique, aussi bien 

scientifique qu’économique. Ces nets progrès ont été rendus possibles notamment par l’utilisation 

de nouveaux matériaux et la conception de structures plus « sophistiquées ». Très 

schématiquement, les cellules sont constituées d’une couche active organique insérée entre deux 

électrodes, l’ensemble étant déposé sur un substrat transparent en verre ou en polymère (Figure 

1). L’anode, qui doit être transparente, est dans la grande majorité des cas un oxyde d’indium et 

d’étain (ITO – (In2O3)90(SnO2)10), alors que la cathode est métallique (Al, Ca, Ag…). Concernant 

la couche active, elle est constituée de deux matériaux : l’un donneur d’électrons et l’autre 

accepteur. Des couches intermédiaires (PEDOT:PSS…) peuvent également être insérées entre la 

couche active et les électrodes afin d’améliorer les propriétés du dispositif. 

 

Substrat transparent (Verre, polymère…)

Cathode

Contact 
Cr-Au

Lumière

Anode

Couche Active

PEDOT:PSS

Substrat transparent (Verre, polymère…)

Cathode

Contact 
Cr-Au

Lumière

Anode

Couche ActiveCouche Active

PEDOT:PSS

 
 

Figure 1. Schéma général d’une cellule photovoltaïque organique à simple jonction 

Dans ce chapitre bibliographique nous commencerons par détailler le principe de fonctionnement 

des cellules photovoltaïques organiques, leurs paramètres caractéristiques ainsi que leur 

architecture et les matériaux couramment utilisés. Cette partie sera limitée au seul cas des cellules 

dites à simple jonction. 

Puis, nous nous intéresserons au vieillissement de ces cellules. Quelles en sont les causes ? 

Comment affecte-t-il le dispositif et ses propriétés d’usage ? 

Enfin, une dernière partie sera dédiée au vieillissement photochimique du polymère conjugué 

entrant dans la composition de la couche active.  
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I.  PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT  

I.1. L’effet photovoltaïque 

La conversion de l’énergie lumineuse en électricité au sein d’une cellule photovoltaïque 

organique peut être décomposée en quatre étapes (Figure 2) : [13] 

- absorption d’un photon et création d’un exciton ; 

- diffusion de l’exciton jusqu’à un site de dissociation ; 

- dissociation de l’exciton et création de porteurs de charges libres ; 

- transport des charges et collecte aux électrodes. 
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Figure 2. Schéma du principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque organique  

(en trait plein les orbitales HOMO et en pointillés les LUMO) 

L’absorption d’un photon d’énergie suffisante par un groupe chromophore du matériau donneur 

se traduit par la promotion d’un électron de l’orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) vers la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ceci entraîne la formation 

d’une paire électron − trou, appelée exciton et caractérisée par une énergie de liaison EL. Cet 

exciton diffuse ensuite au sein de la couche active avant de se dissocier ou de se recombiner. 

Contrairement au cas des cellules inorganiques, ici, à température ambiante, l’énergie thermique 

est insuffisante pour vaincre EL et séparer les charges. En revanche, étant donné que chacun des 

deux matériaux présents dans la couche active possède des niveaux d’énergie HOMO et LUMO 

différents, la dissociation de l’exciton peut être obtenue à l’interface des deux composants. Celle-

ci s’opère par un transfert d’électron d’un niveau d’énergie plus haut vers un niveau d’énergie 

plus bas, stabilisant ainsi le système. La longueur de diffusion des excitons est donc un paramètre 

fondamental du processus de photogénération, puisqu’une longueur de diffusion faible favorise la 
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recombinaison. [14] De même, il est primordial de contrôler les niveaux énergétiques des 

matériaux afin d’augmenter l’efficacité de dissociation. [15] 

Après dissociation, la charge négative (l’électron) passe dans la bande LUMO du matériau 

accepteur, alors que la charge positive (le trou) reste dans la bande HOMO du donneur. Une fois 

les charges séparées, elles doivent encore être acheminées jusqu’aux électrodes. Pour ce faire, un 

champ électrique est créé en associant deux électrodes asymétriques. Ceci permet de collecter les 

trous à une électrode à haut travail de sortie (anode) et les électrons à une électrode à bas travail 

de sortie (cathode). Afin de limiter la recombinaison des charges durant le transport jusqu’aux 

électrodes, il convient d’utiliser des matériaux ayant des mobilités de trous et d’électrons les plus 

grandes possibles. 

I.2. Grandeurs caractéristiques des cellules photovoltaïques organiques 

Le tracé de la variation du courant en fonction de la tension, à la fois dans le noir et sous 

éclairement, permet d’évaluer les performances d’une cellule photovoltaïque. La Figure 3 donne 

deux exemples de caractéristiques courant – tension (courbes J(V)), à l’obscurité et sous 

éclairement. 
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Figure 3. Caractéristiques courant −−−− tension d’une cellule photovoltaïque 

(- - -) à l’obscurité ; (−−−−) sous éclairement  

A partir de la caractéristique sous éclairement, différents paramètres sont extraits qui permettent 

d’accéder au rendement de photoconversion de la cellule (η).  
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Celui-ci est donné par la formule suivante : 

P

FFVJ

P

P OCSCMax ××
==η

 

 

avec : - PMax, la puissance maximale délivrée par le dispositif ; 

 - P, la puissance incidente ; 

 - Jsc, la densité de courant de court-circuit ; 

 - Voc, la tension de circuit ouvert ; 

 - FF, le facteur de forme. 

 

Ces grandeurs permettent de comparer des dispositifs différents, éclairés dans des conditions 

identiques (puissance, répartition spectrale, température). Les conditions standard (ASTM G173 

ou IEC 60904-3) imposent un éclairement de 1000 W m-2, un nombre d’air masse global AM 

1.5G et une température de 25°C. [16] 

La physique des cellules solaires organiques a déjà fait l’objet de plusieurs publications et 

chapitres d’ouvrages. [17-20] Une revue détaillée des paramètres qui influencent chaque grandeur 

caractéristique a notamment été réalisée par Brabec. [18] Ici, nous nous contenterons de rappeler 

brièvement quelques points. 

I.2.1. La densité de courant de court-circuit 

La densité de courant de court-circuit (Jsc) correspond à la densité de courant qui traverse 

la cellule sous illumination et tension nulle. Elle est donnée par la formule suivante : [20] 

 

∫ ××=
5.1

)()(
AM

EQEPhSC dNeJ λληλ
 

 

avec : - e, la charge élémentaire ; 

- )(λPhN , la densité du flux de photons à la longueur d’onde λ ; 

- )(ληEQE , le rendement quantique externe à la longueur d’onde λ, qui est égal au rapport 

du nombre d’électrons collectés sur le nombre de photons incidents. Ce rendement 

quantique dépend de l’efficacité de chacune des quatre étapes de la conversion 

photovoltaïque. [21] 
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Ainsi, la densité de courant de court-circuit dépend notamment du recouvrement entre le spectre 

de la source lumineuse et le spectre d’absorption de la couche active, ainsi que du rendement de 

formation des porteurs de charges (lié à la diffusion et à la dissociation des excitons). La 

morphologie de la couche active est donc un paramètre clé. Ce point sera abordé plus 

précisément dans le paragraphe I.4. 

I.2.2. La tension de circuit ouvert 

La tension de circuit ouvert (Voc), mesurée lorsque aucun courant ne traverse la cellule, 

est quant à elle étroitement liée à la structure du dispositif. En effet, elle dépend quasi 

linéairement de la différence d’énergie entre le niveau LUMO du matériau accepteur et le niveau 

HOMO du matériau donneur. [5] 

Il a également été montré que la nature des interfaces couche active / électrodes affectait la valeur 

de la Voc. En effet, l’ajout de couches intermédiaires permettant de diminuer les pertes de charges 

augmente la Voc. C’est pourquoi une couche de PEDOT:PSS (polyéthylènedioxythiophène dopé 

avec du polystyrènesulfonate) est généralement déposée sur l’anode. L’insertion d’une fine 

couche de LiF sous la cathode permet également, mais dans une moindre mesure, d’accroître la 

Voc. 
[22] 

I.2.3. Le facteur de forme 

Le facteur de forme (FF) est défini comme le rapport de la puissance maximale au produit 

de la tension de circuit ouvert et de la densité de courant de court-circuit, soit : 

SCOC

MaxMax

SCOC

Max

JV

JV

JV

P
FF

×
×

=
×

=
 

Il rend compte de la qualité de la forme des courbes J(V). Dans le cas limite où le facteur de 

forme tend vers 1, la puissance extraite de la cellule est maximale. D’après les travaux de Brabec 

et al., la présence de LiF entre la cathode et la couche active engendre une amélioration 

importante du facteur de forme. [22] 

I.3. Matériaux 

Comme nous l’avons évoqué dans l’introduction, deux matériaux de natures différentes 

doivent être associés au sein de la couche active : l’un donneur d’électrons (conducteur de trous) 

et l’autre accepteur (conducteur d’électrons). 
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Dans le but d’atteindre une efficacité maximale, plusieurs critères doivent être respectés lors de la 

sélection de ces matériaux : 

- les composés choisis doivent présenter une forte absorbance dans l’UV-visible ; 

- les barrières énergétiques doivent être optimisées au niveau de la jonction donneur / 

accepteur (D / A) ; 

- les mobilités des porteurs de charges doivent être élevées dans les matériaux traversés. 

I.3.1. Le matériau donneur (type p) 

En général, on distingue deux grandes classes de matériaux organiques donneurs selon la 

valeur de leur masse molaire : les polymères semi-conducteurs et les « petites » molécules (M < 

1000 g mol-1). Ici, nous nous intéresserons uniquement aux composés de la première catégorie, 

dont quelques exemples sont présentés sur la Figure 4. 

 

n
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nO
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S

C6H13

n

S
n

Polyphénylène 
PP

Poly(phénylènevinylène) 
PPV

Polythiophène 
PTh

Poly(3-hexylthiophène) 
P3HT

Poly[2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctyloxy)-1,4-PPV]
MDMO-PPV  

 

Figure 4. Exemples de polymères « donneurs » 

L’histoire de ces polymères semi-conducteurs a débuté à la fin des années 1970 lorsque Heeger, 

MacDiarmid et Shirakawa ont démontré que le polyacétylène pouvait, sous certaines conditions, 

conduire le courant électrique. [23] S’en sont suivies plus de 35 années de recherches consacrées 

au développement de nouvelles familles de composés. Parmi les différentes familles recensées, 

celle du polythiophène et de ses dérivés suscite un vif intérêt. Ceci s’explique par leur 
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conductivité élevée et par la facilité de mise en œuvre qu’ils offrent. Deux avancées majeures ont 

jalonné le développement de ces matériaux : 

- en 1985 tout d’abord, avec la synthèse du premier dérivé soluble du polythiophène, 

obtenu grâce à l’ajout d’un substituant alkyle sur le noyau thiophénique ; [24]  

- en 1992 ensuite, avec l’obtention des premiers poly(3-alkylthiophènes) entièrement 

régioréguliers. [25,26]  

Ces polymères quasiment exempts de défauts de couplage présentent une plus grande planéité, 

d’où des propriétés accrues, notamment en terme de conductivité. [27] A l’heure actuelle, le 

poly(3-hexylthiophène) régiorégulier, ou RR-P3HT, apparaît comme l’un des matériaux les plus 

intéressants. En effet, il combine : 

- un gap énergétique assez faible (Eg ~ 1,9 eV) offrant un recouvrement plus important 

que les autres polymères avec le spectre solaire ; 

- une grande mobilité des trous ; [28,29] 

- et une bonne solubilité dans les solvants usuels. 

I.3.2. Le matériau accepteur (type n) 

Tout d’abord, il faut rappeler que le niveau LUMO de ce composé doit se situer entre la 

HOMO et la LUMO du polymère. De plus, le transfert électronique entre le donneur et 

l’accepteur doit être aussi rapide que possible pour éviter la désactivation des excitons. En 1992, 

Sariciftci et al. mettent en évidence un transfert électronique photo-induit ultra-rapide de l’état 

excité d’un polymère semi-conducteur, en l’occurrence le PPV, vers le Buckminster fullerène C60 

(Figure 5). [30] En effet, ce transfert se déroule pendant des durées inférieures à la picoseconde 

sitôt après l’excitation (40 fs pour le système PPV / C60). Etant donné que tous les autres 

processus de relaxation sont nettement plus lents, la très grande majorité des électrons excités par 

l’absorption d’un photon sont transférés au C60. Le rendement quantique de séparation des 

charges photo-induites est donc proche de l’unité. Depuis, les progrès de l’ingénierie moléculaire 

ont permis de synthétiser des dérivés du C60 offrant une solubilité largement supérieure. [31] Ces 

dérivés présentent en outre deux avantages : une conductivité électronique élevée, [32,33] et une 

grande faculté à s’organiser sous forme de structures cristallines favorables à la conduction. [34] 

Aujourd’hui, c’est majoritairement le PC60BM (Figure 5) qui joue le rôle d’accepteur au sein des 

cellules photovoltaïques organiques. 
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O

O

Fullerène C60 [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle
PC60BM  

Figure 5. Exemples de matériaux « accepteurs » 

I.3.3. Bilan et stratégies d’amélioration 

Parmi les innombrables couples donneur / accepteur qui peuvent être utilisés, le système 

P3HT / PC60BM est celui qui a attiré la plus grande attention, principalement parce qu’il a fourni 

les meilleures performances jusqu’à peu. En utilisant ce système, de nombreux groupes ont en 

effet reporté des valeurs de rendements comprises entre 4 et 5% (Tableau 1). 

 

       Ratio 

P3HT / PC60BM 
Solvant 

Trecuit 

(°C) 

trecuit 

(min) 

Rendement  

(%) 

P 

(mW cm -2) 
Réf. 

1:1 DCB 110 10 4,0 100 [35] 

1:1 DCB 110 10 4,4 100 [36] 

1:0,8 CB 155 5 4,9 80 [1] 

1:0,8 CB 150 30 5,0 80 [2] 

1:1 CB 140 120 4,4 85 [37] 

1:0,8 CB 150 10 5,0 90 [38] 

1:1 DCB 120 10 5,0 100 [39] 

1:0,6 CB 158 8 5,2 100 [40] 

Tableau 1. Etat de l’art des performances des cellules photovoltaïques organiques à base de P3HT / 

PC60BM (CB : chlorobenzène ; DCB : o-dichlorobenzène ; P : puissance lumineuse incidente) 

Bien sûr, le développement de nouveaux matériaux fait toujours l’objet de nombreuses études 

afin d’optimiser au mieux chaque étape du fonctionnement des cellules. [10,41] Diverses stratégies 

existent, parmi lesquelles nous pouvons citer : 

- l’augmentation du recouvrement entre le spectre d’absorption des matériaux et le spectre 

solaire, en développant des polymères à faible gap [42-46] ou de nouveaux accepteurs. [47] 
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Ceci a pour but de générer plus d’excitons et donc d’accroître la densité de courant de 

court-circuit. A titre d’exemple, le système P3HT / PC60BM ne permet de collecter qu’un 

quart des photons reçus à la surface de la Terre ; 

- l’allongement de la durée de vie des excitons via l’utilisation d’un polymère permettant 

de générer des paires électron − trou à l’état triplet. [48] Puisque la durée de vie d’un tel 

exciton est environ 1000 fois supérieure à celle d’un exciton à l’état singulet, il serait 

possible de réduire de façon très importante le taux de recombinaison des excitons avant 

dissociation ; 

- l’augmentation de la différence d’énergie entre le niveau LUMO de l’accepteur et le 

niveau HOMO du donneur, ce qui a pour conséquence d’augmenter la tension de circuit 

ouvert du dispositif. D’après Scharber et al. cette voie devrait permettre d’atteindre des 

rendements de photoconversion de l’ordre de 10%. [5] 

Ainsi, des rendements légèrement supérieurs à 5% ont déjà pu être obtenus à l’aide de nouveaux 

couples donneur / accepteur. [44-46] Et, enfin, la société Konarka a récemment annoncé la 

réalisation de cellules dont le rendement dépasse les 6% à partir d’un dérivé de type 

polycarbazole (PCZ). [4] 

I.4. Architecture de la cellule et morphologie de la couche active 

I.4.1. Choix de l’architecture 

En raison des limitations propres aux matériaux organiques (courte durée de vie des 

excitons, mobilité des charges réduite…), le développement de structures adaptées est un 

important levier de performances. 

Initialement constituées d’un unique film de pigments organiques, [49] les cellules ont rapidement 

adopté une structure bicouche associant un donneur et un accepteur d’électrons : c’est le concept 

d’hétérojonction de type donneur / accepteur (D / A). [50] Cette hétérojonction est par la suite 

devenue volumique, ce qui a permis d’augmenter largement la surface de contact des matériaux, 

et donc de favoriser la séparation des charges. Adapté de la technologie des diodes 

électroluminescentes organiques (OLEDs) par Yu et al. en 1995, [51] ce mélange intime des 

constituants a permis un gain notable de performances et s’est rapidement imposé comme la 

structure de référence. A l’heure actuelle, d’importants efforts sont toujours destinés à optimiser 

la morphologie de la couche active. Dans l’idéal, la taille des zones d’un même matériau doit être 

inférieure à la longueur de diffusion d’un exciton (LD), qui, pour un matériau organique est de 
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l’ordre de 10 – 15 nm. [13] Chaque exciton doit donc être formé en un point suffisamment proche 

d’une jonction donneur / accepteur afin d’atteindre un site de dissociation avant recombinaison. 

La séparation effectuée, les charges doivent ensuite être transportées jusqu’aux électrodes. Une 

fois encore, la morphologie de la couche active joue un rôle prépondérant dans ce processus. Afin 

d’assurer un transport efficace, il est en effet indispensable d’avoir des réseaux continus très 

organisés de chaque matériau. [52] 

Pour résumer, il convient de trouver le juste milieu entre un mélange intime des constituants 

d’une part (favorable à la génération des charges), et la formation de chemins de percolation vers 

les électrodes d’autre part (favorable à la collection des charges). Dans l’idéal, la morphologie de 

la couche active d’une cellule photovoltaïque organique devrait donc ressembler à celle 

représentée sur la partie gauche de la Figure 6. Dans la pratique, elle s’apparente plus à celle de la 

partie droite. 

 

Figure 6. Morphologie de la couche active d’une cellule à hétérojonction en volume 

Gauche : cas idéal ; Droite : cas réel 

I.4.2. Contrôle de la morphologie 

De très nombreux facteurs permettent de contrôler l’organisation du mélange donneur / 

accepteur et donc d’optimiser les performances du dispositif. Ils peuvent être regroupés en deux 

grandes classes : 

- les paramètres intrinsèques, inhérents aux matériaux choisis (masse molaire et indice de 

polydispersité, [29,53] taux de régiorégularité, [54] miscibilité [47]…) ; 

- les paramètres extrinsèques, liés à la mise en œuvre du dispositif (nature du solvant, 
[55,56] ratio donneur / accepteur, [57-59] technique de dépôt, [60] réalisation d’un traitement 

thermique [61,62] …). 

L’influence de chacun de ces facteurs a fait l’objet de plusieurs articles-revues, [41,63-65] les 

systèmes MDMO-PPV / PC60BM et P3HT / PC60BM ayant été particulièrement étudiés. Ici, nous 

CathodeCathodeCathodeCathode
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nous intéresserons uniquement au mélange P3HT / PC60BM, et nous nous concentrerons sur les 

rôles respectifs du solvant, du ratio donneur / accepteur et du traitement thermique.  

I.4.2.1 Caractérisation de la morphologie 

Afin de contrôler au mieux la morphologie, encore faut-il être capable de la caractériser 

avec suffisamment de précision. Pour cela d’importants travaux ont été consacrés à l’analyse de 

la couche active à l’échelle nanométrique. [52,63,66,67] Parmi les techniques les plus employées, 

nous pouvons citer la microscopie à force atomique (AFM), ainsi que les microscopies 

électroniques à balayage (MEB) et en transmission (MET). Plusieurs techniques dérivées de 

l’AFM, comme par exemple la Microscopie à Force Electrique (EFM), ont aussi été utilisées par 

Douhéret et al. [68,69] Cependant, ces techniques ne donnent accès qu’à des images de la surface 

de la couche active.  

En réalisant des clichés MET sur la tranche de cellules découpées par faisceau d’ions, Moon et al. 

ont mis en évidence la structure colonnaire de la couche active P3HT / PC60BM (Figure 7). [70] 

 

 

Figure 7. Morphologie d’une section de la couche active P3HT / PC60BM d’une cellule à 

hétérojonction volumique : (Haut) cliché MET ; (Bas) image binaire de ce cliché [70] 

En analysant les images par transformée de Fourier spatiale, ils ont également pu évaluer la 

largeur moyenne des domaines de PC60BM et de P3HT, qui seraient d’environ 11 et 13 nm 

respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues par la même technique 

appliquée à une image MET prise au travers de la couche active. [71] Dans le cas le plus 

défavorable où l’exciton est généré au milieu d’un domaine, la distance maximale à parcourir 

avant de rejoindre une interface est donc d’environ 6,5 nm. Or, dans le cas du P3HT, une 

longueur de diffusion des excitons d’environ 8,5 nm a été reportée par Shaw et al. [72] Ceci 

signifie que chaque exciton est susceptible d’atteindre une interface donneur / accepteur quel que 

soit l’endroit où il est formé. 
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Récemment, la tomographie électronique a aussi été utilisée afin de « reconstituer » la 

nanostructure de la couche active en trois dimensions. [73,74] van Bavel et al. ont ainsi mis en 

évidence un gradient de composition dans l’épaisseur du mélange P3HT / PC60BM, puisqu’il y a 

une accumulation de P3HT à proximité de l’anode, alors que la zone proche de la cathode est 

enrichie en PC60BM (Figure 8). [73] 

Toutes ces études ont pour but de comprendre comment la morphologie de la couche active 

influence les performances du système global. 

 

 

Figure 8. Mise en évidence par tomographie électronique du gradient de composition vertical de la 

couche active P3HT / PC60BM d’une cellule après recuit thermique. Clichés MET (1,7 µm x 1,7 µm) 

d’une tranche située respectivement à proximité de l’anode (Gauche) ; à proximité de la cathode 

(Centre) ; évolution de la fraction volumique de P3HT en fonction de l’épaisseur (Droite) [73] 

I.4.2.2 Nature du solvant 

Outre les aspects liés à sa solubilité, [47] le choix d’un solvant doit aussi être fait en 

fonction de sa vitesse d’évaporation et de la technique de dépôt choisie. Les articles référencés 

dans ce paragraphe ne concernent que le spin-coating. Lors de la mise en œuvre, l’évaporation 

doit être relativement rapide pour limiter la séparation des phases, mais suffisamment lente pour 

que chaque matériau puisse cristalliser. Al-Ibrahim et al. ont par exemple montré que le 

chlorobenzène fournissait de meilleurs résultats que le chloroforme en terme d’agencement 

macromoléculaire. [55] Au niveau des spectres d’absorption UV-visible, le remplacement du 

chloroforme par le chlorobenzène se traduit par un effet bathochrome de quelques 50 nm. Le gain 

de rendement de photoconversion engendré est alors supérieur à 30%. Sachant que le PC60BM est 

plus soluble dans le chlorobenzène que dans le chloroforme et que les dépôts sont moins 

uniformes avec ce dernier, [2] il semble logique que le chlorobenzène soit un solvant de choix 

pour la mise en œuvre de la couche active. Enfin, il faut noter que l’utilisation de l’o-
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dichlorobenzène conduit à l’obtention de résultats comparables, voire supérieurs à ceux atteints 

avec le chlorobenzène (Tableau 1). [56] 

I.4.2.3 Ratio donneur / accepteur 

Contrairement au cas des dérivés du PPV dont le ratio optimal polymère / fullerène était 

clairement établi, en l’occurrence 1 pour 4 en masse, [41,65] celui du P3HT est beaucoup plus sujet 

à débat (Tableau 1). En effet, on trouve dans la littérature des cellules optimisées dont la couche 

active contient entre 33 et 70% en masse de P3HT. [41] A partir du diagramme de phases du 

mélange P3HT / PC60BM, Müller et al. ont établi que le système idéal devait théoriquement 

contenir entre 45 et 65% en masse de P3HT. [75] Concrètement, la valeur du ratio va influencer : 

- l’absorption dans le visible, qui augmente avec la proportion de P3HT ; [76] 

- l’aire totale de l’interface donneur / accepteur, maximale pour des proportions identiques 

de chaque constituant ; 

- la mobilité des porteurs, qui évolue de façon importante avec la composition de la 

couche active. Kim et al. ont par exemple montré qu’un pourcentage trop faible de 

PC60BM ne permettait pas la conduction des électrons. [77] 

Le choix du ratio doit donc permettre d’obtenir un bon compromis entre chacun de ces critères. 

Quant aux importantes différences dans les valeurs publiées, elles peuvent être liées à l’utilisation 

de P3HT dont les caractéristiques diffèrent (masse molaire, indice de polydispersité, taux de 

régiorégularité…).  

I.4.2.4 Traitement thermique 

A l’échelle du laboratoire, le spin-coating est le moyen de mise en œuvre des cellules le 

plus employé, puisqu’à partir d’une solution, il permet de réaliser des dépôts homogènes 

d’épaisseur contrôlée. Lorsque cette technique est utilisée, le film obtenu se trouve dans un état 

hors équilibre où la séparation des phases est quasi-inexistante. Comme cela a été démontré par 

de nombreuses études, l’application d’un traitement thermique permet d’engendrer une 

réorganisation morphologique due à la migration du PC60BM dans la matrice polymère. 
[40,52,56,59,61,62,78] Cette réorganisation conduit à la formation de fibrilles de P3HT distribuées de 

façon homogène dans une matrice principalement composée de nanocristaux de PC60BM et de 

P3HT amorphe (Figure 9). Ceci va avoir les conséquences suivantes : 

- une augmentation de l’ordre et donc de la cristallinité dans les domaines P3HT, [78] d’où 

une plus grande absorption de la lumière, [56] et une meilleure conduction des trous ; [28,79]  
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- une croissance de clusters de PC60BM, [59] d’où la création de chemins de percolation 

dont l’existence se traduit par l’amélioration du transport des électrons ; [28] 

- une baisse du potentiel d’ionisation du P3HT, ce qui facilite la formation des porteurs de 

charges libres. [80] 

 

  

Figure 9. Clichés MET d’une couche active P3HT / PC60BM 

Gauche : avant recuit ; Droite : après recuit thermique à 120°C pendant une heure 

(a) vue d’ensemble ; (b) zoom ; (c) représentation schématique [52] 

En terme de propriétés photovoltaïques, un recuit conduit généralement à une légère baisse de la 

tension de circuit ouvert (Voc), largement compensée par la hausse de la densité de courant de 

court-circuit (Jsc) et du facteur de forme (FF).  

D’un point de vue pratique, les conditions de recuit (température, durée) varient énormément 

d’une étude à une autre (Tableau 1). Ceci provient principalement de l’utilisation de P3HT dont 

la masse molaire et l’indice de polydispersité diffèrent. [10] En effet, il a été montré que la 

présence de chaînes de faible masse molaire favorisait la croissance des fibrilles lors du recuit. 

Au contraire, de trop nombreuses chaînes de haut poids moléculaire très enchevêtrées rendent le 

recuit beaucoup plus difficile. Pour surmonter cette difficulté, il est alors nécessaire d’augmenter 

la température et / ou la durée du traitement. 
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I.4.3. Stratégies d’amélioration 

L’utilisation de substrats souples limitant les possibilités de recuit, plusieurs approches 

sont actuellement testées afin d’améliorer la structuration de la couche active après le dépôt. [10] 

La technique de la « croissance lente » permet par exemple d’atteindre des rendements de 3,5 % 

sans traitement thermique. [81] Un dépôt liquide est tout d’abord préparé, puis stocké dans un 

volume confiné saturé en solvant. La vitesse d’évaporation de ce dernier est alors nettement 

réduite, ce qui favorise la séparation des phases et la formation de domaines de P3HT très 

organisés. [81] 

L’ajout d’additifs de type alkylthiols au mélange en solution est une autre approche testée. Ceci 

permet d’augmenter la cristallinité des domaines de P3HT et donc d’améliorer sensiblement les 

propriétés de transport des trous. [44] Néanmoins, un recuit est toujours indispensable à 

l’obtention des performances les plus élevées. 

Toujours concernant le système P3HT / PC60BM, une troisième voie consiste à faire croître des 

nanofibrilles de P3HT par refroidissement lent d’une solution très concentrée de P3HT. [82] De 

cette façon Berson et al. ont obtenu des rendements de 3,6 % sans recuit. 

Le remplacement du mélange donneur / accepteur par un seul composé est une autre piste suivie. 

La synthèse de polymères, dits « double câble » régulièrement greffés avec des motifs C60 est 

ainsi envisagée. [65] L’objectif de ces nouveaux systèmes est de pouvoir contrôler la morphologie 

de la couche à l’échelle moléculaire. Pour le moment, les résultats obtenus restent cependant en 

deçà des performances atteintes avec les systèmes bi-composants. 
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II.  VIEILLISSEMENT DES CELLULES  

Contrairement à l’important engouement suscité par l’amélioration des performances 

photovoltaïques, le vieillissement des cellules solaires organiques n’a bénéficié que d’un intérêt 

limité pendant de nombreuses années. Bien souvent, l’étude du vieillissement n’était d’ailleurs 

décrite que de façon succincte, et ne faisait l’objet que de peu de publications à part entière.  

En raison des progrès réalisés au niveau des rendements de photoconversion, cette tendance a 

récemment évolué. En effet, les performances atteintes permettent désormais d’envisager une 

commercialisation des dispositifs à condition que leur durée de vie soit suffisante. Ainsi, compte 

tenu des performances actuelles, les durées de vie requises sont de l’ordre de cinq années en 

conditions d’usage. De plus en plus de travaux sont donc consacrés à l’analyse de la stabilité des 

dispositifs, ainsi qu’à la compréhension des mécanismes de dégradation mis en jeu. Ce sujet a 

d’ailleurs été revu en détail par Jørgensen et al. en 2008. [11] 

II.1.  Les causes et les effets sur le dispositif 

Une des premières interrogations liées au vieillissement des cellules a été de déterminer 

quelles étaient les causes de leur dégradation. Au cours des dernières années, il a été clairement 

établi que la perte de performances des cellules solaires organiques au cours du temps résultait de 

l’impact combiné de quatre facteurs environnementaux que sont l’oxygène, l’eau, la lumière et la 

température. [83-85] Il a également été montré que chaque composant et chaque interface de la 

cellule était sensible à un ou plusieurs de ces facteurs, faisant du vieillissement de l’ensemble du 

dispositif un processus complexe à étudier.  

Nous commencerons donc par répertorier les principaux effets des facteurs précédemment cités. 

Le vieillissement du polymère donneur ne sera que très brièvement abordé dans ce paragraphe, 

puisqu’il sera traité de façon approfondie dans la partie III. 

II.1.1. Influence de l’eau et de l’oxygène 

Il est bien connu que les propriétés d’usage des cellules se détériorent rapidement 

lorsqu’elles sont exposées à l’oxygène de l’air et / ou à l’eau atmosphérique. Des expériences 

combinant marquage isotopique (18O2 et H2
18O) et spectrométrie de masse (TOF-SIMS) ont 

permis de suivre très précisément la diffusion de ces espèces au sein des cellules. [86-88] Norrman 

et al. ont ainsi observé que l’oxygène et l’eau traversaient rapidement la cathode puis diffusaient 

au travers de toutes les couches de la cellule jusqu’à l’anode ITO. [86,87] Il a également été observé 
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que la vitesse de diffusion était liée à la nature de la couche active, à la température et également 

à la lumière. En effet, l’incorporation d’eau et d’oxygène est plus rapide lorsque la température 

est élevée et lorsque la cellule est irradiée, ce qui se traduit par une perte accélérée des propriétés. 
[86] 

Une fois dans le dispositif, l’eau et l’oxygène peuvent notamment interagir avec les électrodes. 

Par exemple, dans le cas d’une cathode en aluminium, la formation d’une fine couche d’alumine 

(Al 2O3) a été observée à l’interface métal / couche active, ce qui nuit à l’extraction des électrons. 
[86] La nature de la cathode joue également un rôle important, puisque le calcium apparaît par 

exemple beaucoup moins sensible à l’oxygène que l’aluminium. [89,90] Concernant l’anode, en 

présence d’eau et de PEDOT:PSS, un « lessivage » de l’ITO a été observé par de Jong et al. [91] 

puis confirmé par Wong et al. [92] et par Krebs et al. [88] Ceci engendre une diffusion d’indium 

dans la cellule, les conséquences de cette diffusion n’étant pas pour l’heure connues. Enfin, selon 

Kawano et al., l’eau va également pouvoir s’adsorber sur la couche de PEDOT:PSS, ce qui a 

pour effet une augmentation de la résistivité au niveau de l’interface PEDOT:PSS / Couche 

active. [83] 

Dans la partie III, nous verrons que la couche active est elle aussi particulièrement sensible à la 

présence d’oxygène. 

Compte tenu de toutes ces données, il apparaît donc indispensable de protéger les cellules de 

l’atmosphère ambiante en les encapsulant avec un dispositif barrière, imperméable à l’eau et à 

l’oxygène. La mise au point de cet encapsulant qui doit allier de nombreuses qualités 

(imperméabilité, transparence, flexibilité, durabilité…) fait d’ailleurs l’objet d’une attention de 

plus en plus grande. [93-99] 

II.1.2. Impact de la lumière 

Il est aussi bien acquis que l’exposition des cellules à la lumière accélère leur dégradation. 

Ceci s’explique par la photosensibilité des matériaux organiques présents au sein même du 

dispositif. En effet, le polymère de la couche active et le PEDOT:PSS sont tous deux susceptibles 

de se dégrader sous l’impact de la lumière. Concernant le PEDOT:PSS, Norrman et al. ont par 

exemple observé la formation de particules suite à une irradiation lumineuse. [84] A partir de 

données obtenues en TOF-SIMS, il a été suggéré que le PSS se dégraderait selon le mécanisme 

reporté ci-après (Figure 10). Les particules détectées seraient donc composées du produit final de 

la dégradation du PSS. De leur côté, Crispin et al. ont étudié par XPS l’impact de la lumière sur 

le PSS, et ont conclu à une désulfonation du PSS en présence d’eau. [100] Si les mécanismes 
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proposés par chacun des deux groupes diffèrent, il n’en reste pas moins que le PEDOT:PSS est 

très sensible à la lumière.  

 

Figure 10. Mécanisme de photo-dégradation en présence d’oxygène de la partie polystyrène 

sulfonate du PEDOT:PSS [84] 

Pour ce qui est du polymère conjugué, les dérivés du polythiophène (et notamment le P3HT) sont 

communément considérés comme étant plus stables que les dérivés du PPV. Ceci ne signifie pas 

pour autant qu’ils ne se dégradent pas sous l’effet de la lumière, comme nous le verrons dans la 

partie III. 

II.1.3. Effet de la température 

La température intervient quant à elle à différents niveaux. Elle favorise les phénomènes 

liés à la présence d’eau et d’oxygène tout en jouant un rôle à part entière dans le processus de 

dégradation des cellules. Comme nous l’avons déjà décrit, la morphologie du mélange donneur / 

accepteur peut être contrôlée via un recuit thermique réalisé après dépôt. Ce recuit doit permettre 

d’atteindre une structuration optimale de la couche active, critère indispensable pour obtenir les 

meilleurs rendements possibles.  

Malheureusement, il ne fait plus aucun doute que la structuration atteinte après le recuit n’est pas 

figée, puisque la meilleure structure en terme de rendement n’est pas stable 

thermodynamiquement. Sous l’effet de la température, le PC60BM va notamment pouvoir 

diffuser hors de la matrice polymère, ce qui va conduire à la formation de cristaux dont la taille 

dépasse nettement le micron. [101] Au cours de différents travaux, il a été montré que la stabilité 
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morphologique de la couche active était fortement liée à la nature du polymère conjugué utilisé. 
[41,101,102] 

Dans le cas des mélanges MDMO-PPV / PC60BM, une rapide séparation de phases a ainsi été 

observée par Yang et al., et ce même lorsque la température n’était que de 60°C. [101] Plus 

récemment Bertho et al. ont étudié l’effet d’un traitement thermique prolongé sur les propriétés 

spectroscopiques, morphologiques et photovoltaïques de cellules à base de MDMO-PPV. [102] 

Quelle que soit la température (90, 110 ou 150°C) une baisse significative de la densité de 

courant de court-circuit a été enregistrée au cours du temps. Cette baisse a été attribuée à une 

diminution de la taille totale de l’interface donneur / accepteur due à la croissance d’agrégats de 

PC60BM (Figure 11).  

 

Figure 11. Clichés de microscope optique (10 µm x 10 µm) d’une couche active 

MDMO-PPV / PC60BM (1 / 4 en masse) après différentes durées de recuit à 110°C [102] 

Les mélanges à base de P3HT se révèlent quant à eux beaucoup plus stables, puisque aucune 

séparation de phases n’a été mise en évidence à 60°C. Ce comportement a dans un premier temps 

été attribué au fait que la température de transition vitreuse du P3HT (Tg ~ 110°C) est supérieure 

à celle du MDMO-PPV (Tg ~ 50°C). [101,103] Cette hypothèse a depuis été remise en cause puisque 

plusieurs groupes de recherche ont proposé des valeurs de Tg du P3HT beaucoup plus faibles se 

situant autour de 10°C. [77,104,105] 

Ceci ne signifie pas pour autant que les couches actives de type P3HT / PC60BM sont stables à 

très long terme. Sur la base d’expériences de DSC, Zhao et al. ont pu mesurer la température de 

transition vitreuse du mélange en fonction du taux de PC60BM. [105] Pour les ratios donnant les 

meilleures performances en terme de rendement, elle se situe aux alentours de 40°C. Or, les 

mouvements moléculaires ne peuvent être bloqués que si la température de transition vitreuse est 

supérieure à la température d’utilisation du système. Cette dernière pouvant atteindre 80°C en 

cours de fonctionnement, ces résultats montrent que la morphologie obtenue après recuit est 

intrinsèquement instable en conditions d’usage des dispositifs. Cette instabilité provient de la 

présence de la chaîne latérale hexyle qui confère une certaine souplesse au P3HT, ce qui favorise 

la diffusion du PC60BM au sein de la matrice polymère. 
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Il faut aussi noter que différents facteurs peuvent influencer la cinétique de séparation de phases. 

Woo et al. ont par exemple observé qu’une réduction de 10% du taux de régiorégularité du P3HT 

permettait d’augmenter très significativement la stabilité thermique des mélanges à 150°C et 

donc d’assurer le maintien du rendement de conversion. [54] La diminution du taux de 

régiorégularité restreint l’aptitude à cristalliser du polymère, ce qui a pour effet de supprimer 

presque entièrement la séparation de phases, du moins à l’échelle micrométrique. Sivula et al. ont 

quant à eux observé que la réorganisation de la couche active était nettement plus lente lorsque le 

mélange était étudié au sein de la cellule « complète ». [106,107] La couche active étant prise en 

« sandwich » entre deux électrodes rigides, la mobilité moléculaire est de ce fait restreinte, ce qui 

engendre une stabilisation du dispositif. 

Enfin, pour terminer, nous pouvons ajouter que plusieurs approches nouvelles permettant 

d’augmenter la stabilité de la couche active sont testées. Parmi les matériaux étudiés nous 

pouvons citer : 

- les polymères à haute Tg, par exemple des dérivés du PPV ; [102] 

- les polythiophènes non substitués, obtenus par clivage thermique d’un polymère 

précurseur soluble ; [108] 

- les polymères réticulables après dépôt. [109,110] 

Toutes ces voies ont pour but de réduire la mobilité au sein de la couche active, et donc de limiter 

la diffusion du PC60BM, si possible sans affecter les propriétés photovoltaïques initiales.  

II.1.4. Bilan 

Comme nous venons de le décrire, le vieillissement n’épargne aucun constituant de la 

cellule et se manifeste par de nombreux processus concomitants aussi bien chimiques que 

physiques. Il agit à la fois sur les composants organiques (PEDOT:PSS, couche active), 

inorganiques (ITO, cathode) ainsi que sur les interfaces. La Figure 12 reprend les principales 

voies de dégradation répertoriées. Afin d’étudier le plus précisément possible chaque processus, 

il est indispensable de combiner un grand nombre de techniques (spectroscopies, imageries…). 

Une revue des principales techniques adaptées à l’étude du vieillissement des cellules solaires a 

d’ailleurs été effectuée par Jørgensen et al. [11] 
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Figure 12. Vue en coupe d’une cellule et des différents processus intervenant  

lors de la dégradation du dispositif [11] 

II.2.  Evolution des propriétés photovoltaïques au cours du temps 

Afin d’étudier la stabilité des cellules, différents travaux de recherche ont été consacrés au 

suivi des propriétés photovoltaïques en fonction du temps. Ces études ont été réalisées : 

- sans encapsulation à l’air ambiant, conditions dans lesquelles la durée de vie est très 

courte ; [11,83,85-87,111,112] 

- avec encapsulation à l’air ambiant ; [39,90,96-98,113,114] 

- sous atmosphère inerte. [52,88,90,115-117] 

D’un point de vue cinétique, une chute rapide du rendement est généralement observée au cours 

des toutes premières heures de vieillissement, et ce même lorsque la cellule est encapsulée ou 

sous atmosphère inerte (Figure 13). Cette évolution est attribuée à une dégradation de l’interface 

couche active / cathode, la nature de cette dernière jouant un rôle prépondérant dans ce 

phénomène. [89,90,116] Puis, dans un second temps, la dégradation du dispositif est nettement 

ralentie, voire même supprimée. Des travaux récents publiés par Tipnis et al. ont par exemple 

montré qu’une fois la chute initiale terminée, les performances pouvaient être maintenues 

pendant plus de 1000 heures de vieillissement artificiel accéléré. [114] 
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Figure 13. Evolution du rendement de conversion d’une cellule sous irradiation continue 

(AM 1.5G, 1000 W m-2) en boîte à gants pour deux types de cathode [116] 

Le Tableau 2 donne un aperçu des conditions des études traitant du vieillissement des cellules 

solaires organiques à base de P3HT. Les études citées concernent exclusivement des systèmes 

non encapsulés ayant la structure suivante : Verre / ITO / PEDOT:PSS / P3HT:PC60BM (1:1) / 

Cathode. Outre la quantification de la durée de vie des dispositifs, ces études ont pour but de 

comparer des systèmes différents. Elles doivent donc permettre de dégager des stratégies visant à 

améliorer la durabilité des cellules : choix des matériaux actifs, nature de la cathode, matériaux 

d’encapsulation… Pour cela, il est indispensable que les tests de stabilité soient effectués dans 

des conditions rigoureusement identiques. Malheureusement, il n’existe à l’heure actuelle aucune 

norme relative à l’étude du vieillissement des cellules solaires organiques. En pratique, la 

comparaison des résultats s’avère donc très difficile, voire même impossible dans la majorité des 

cas, car d’une étude à l’autre de nombreux paramètres varient (Tableau 2). 

Comme nous l’avons rappelé dans le paragraphe précédent, chaque contrainte environnementale 

se traduit par des effets différents au niveau du dispositif, effets qui peuvent engendrer des pertes 

de propriétés plus ou moins rapides. Parmi les principaux critères dont il faut tenir compte, nous 

pouvons citer : 

- l’irradiation lumineuse (exposition naturelle ou artificielle, répartition spectrale, 

puissance totale, exposition continue ou alternée…) ; 

- l’atmosphère (air ambiant, taux d’humidité, boîte à gants, vide…) ; 

- la température. 
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Afin de déterminer l’importance respective de chaque facteur environnemental et de comprendre 

quels sont les processus critiques, il est nécessaire de développer une méthodologie qui permette 

de contrôler tous les paramètres individuellement. Cette approche a été testée sur la base d’un 

dispositif mis au point et décrit par Gevorgyan et al. [117] Les auteurs ont ainsi pu évaluer 

l’influence de l’atmosphère et de la température sur la vitesse de dégradation des cellules sous 

irradiation continue (AM 1.5G, λ > 400 nm, 330 W m-2). Ils ont pu étudier l’influence de ces 

paramètres sur le facteur d’accélération du test par rapport à une expérience « témoin » 

(conditions d’irradiation identiques, T = 25°C). Sous atmosphère ambiante, il a ainsi été montré 

que la vitesse de dégradation est multipliée par 6 lorsque la température passe de 25 à 83°C. Au 

contraire, sous atmosphère inerte, la même augmentation de température n’engendre pas 

d’accélération significative de la vitesse de dégradation. Ceci illustre très bien à quel point le 

facteur d’accélération est dépendant des conditions dans lesquelles est réalisé le test de 

dégradation.  
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Cathode 

Rendement  

t = 0 (%) 
Atmosphère 

Irradiation  

(W m-2) 
T (°C) Réf. 

      Air – 90% HR - 42  

Air – 90% HR 330 42 [86] Al 1,7 

Air – 25% HR 1000 72  

      
LiF / Al 2,9 BAG 1000 60 

Ca / Ag 2,8 BAG 1000 60 

[116] 

      
Ag 1,4 BAG - 40  

Al 1,5 BAG - 40 

Ba / Al 3,8 BAG - 40 

Ca / Al 3,7 BAG - 40 

LiF / Al 3,3 BAG - 40 

Mg:Ag / Ag 2,8 BAG - 40 

Ca / Al 3,7 BAG 110  40 

Ca / Al 3,7 BAG 110 (10%) 
Obscurité (90%) 

30 

[90] 

      
1,4 Air – 30% HR 330 25 

1,6 Air – 30% HR 330 43 

1,7 Air – 30% HR 330 63 

1,4 Air – 30% HR 330 83 

2,2 BAG 330 25 

2,1 BAG 330 43 

1,6 BAG 330 63 

Al 

2,1 BAG 330 83 

[117] 

      
LiF / Al 2,5 BAG 1000 70 [52] 

      
 BAG - 90  

? BAG - 110 [102] Al 

 BAG - 150  

 

Tableau 2. Revue non exhaustive des études traitant de la dégradation des performances des cellules 

photovoltaïques organiques (Verre / ITO / PEDOT:PSS / P3HT:PC60BM (1:1) / Cathode) 

et des conditions opératoires utilisées pendant ces études 

(HR : humidité relative ; BAG : boîte à gants) 
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III.  VIEILLISSEMENT DU MATERIAU POLYMERE DONNEUR  

Dans la troisième et dernière partie de ce chapitre, nous allons traiter le cas précédemment 

évoqué de la dégradation du polymère de la couche active. La détermination du mécanisme de 

dégradation du P3HT constitue d’ailleurs l’un des objectifs principaux de cette thèse. Concernant 

le PC60BM, nous nous intéresserons uniquement à l’effet de sa présence sur la dégradation du 

P3HT. Le comportement photochimique du PC60BM en tant que tel ne sera donc pas abordé ici. 

Ce comportement a notamment été décrit au cours des travaux consacrés au mélange MDMO-

PPV / PC60BM. [12]  

De façon générale, et quelle que soit l’application visée, l’un des problèmes majeurs liés à 

l’utilisation des polymères est leur résistance limitée au vieillissement, et en particulier au 

vieillissement photochimique. [118] Il est notamment bien établi que les propriétés de la plupart 

des polymères conjugués se détériorent rapidement sous l’action de la lumière en présence 

d’oxygène. [11,119] Afin de comprendre ce problème, et d’y remédier, il est primordial de 

déterminer quels sont les mécanismes chimiques responsables de la dégradation constatée. La 

compréhension des phénomènes mis en jeu à l’échelle moléculaire permet en effet d’identifier 

le(s) point(s) faible(s) du matériau, et donc de dégager des lois générales structure / réactivité. 

Ces lois entrent ensuite en compte lors du choix du matériau le plus approprié, au même titre que 

les performances initiales du matériau.  

Concernant le P3HT et les poly(3-alkylthiophènes) (P3ATs), leur dégradation sous l’effet de la 

lumière et / ou de la température n’a fait l’objet que de très peu d’études, [120-126] et ce bien qu’ils 

fassent partie des composés les plus utilisés en électronique organique (cellules solaires, diodes, 

transistors…). De plus, la quasi-totalité des données publiées concerne des P3ATs non 

régioréguliers, contrairement à ceux qui sont employés dans les différents dispositifs. 

III.1.  Vieillissement en présence d’oxygène 

Lors de l’irradiation de films de P3HT en présence d’oxygène, deux phénomènes 

principaux ont été observés : [121] 

- une diminution de l’absorbance dans le domaine du visible, ce qui traduit une perte de 

conjugaison ; 

- une augmentation de la masse molaire, mise en évidence par chromatographie 

d’exclusion stérique (SEC). 
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III.1.1. Diminution de l’absorbance - Rôle de l’oxygène singulet 

Sur la base de résultats obtenus en solution, [120,122] un mécanisme impliquant l’oxygène 

singulet O2(
1∆g) a été proposé pour expliquer la perte d’absorbance constatée. [121] L’oxygène 

singulet est le premier état excité de la molécule d’oxygène. En raison de son caractère 

électrophile marqué, cette espèce possède une grande réactivité vis-à-vis des composés insaturés. 

Selon le mécanisme proposé (Figure 14), l’oxygène singulet s’additionnerait donc aux unités 

thiophènes du P3HT selon une réaction de type 1,4 Diels-Alder formant ainsi l’endoperoxyde 2. 

Cet intermédiaire instable se décomposerait sous l’effet de la température pour donner les 

groupements trans-dicétone 3 et sulfine 4. Ceci conduirait à l’ouverture des noyaux 

thiophéniques, provoquant une diminution de la conjugaison et donc de l’absorbance dans le 

visible.  
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Figure 14. Mécanisme réactionnel de déconjugaison du P3HT 

faisant intervenir l’oxygène singulet [121] 

Ce mécanisme a été proposé par Abdou et al. sur la base de l’identification des bandes 

infrarouges caractéristiques des produits 3 et 4 (1743, 1610 et 1045 cm-1). [121] Il est de plus en 

accord avec ceux déjà proposés pour des dérivés du thiophène. [127,128] Caronna et al. ont quant à 

eux utilisé une approche totalement différente pour étudier le mécanisme de photo-oxydation du 

poly(3-butylthiophène) (P3BT). [124] Ils ont procédé à un lavage à l’hexane de films de P3BT 

irradiés afin d’en extraire les composés de bas poids moléculaire. Deux produits majoritaires ont 

pu être isolés par chromatographie, puis caractérisés par spectrométrie de masse. Ces produits 

pourraient tous deux être issus d’une réaction de Diels-Alder faisant intervenir l’oxygène 
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singulet. Pour mettre en évidence l’intervention de l’oxygène singulet, des expériences de 

piégeage ont été menées avec de l’anthracène, [120] dont la capacité à désactiver le premier état 

excité de l’oxygène est bien connue. Il a alors été observé que la vitesse de diminution de 

l’absorbance du P3HT en solution sous irradiation était d’autant plus faible que la concentration 

en anthracène dans la solution de P3HT était élevée. Les auteurs ont déduit de ces résultats que 

l’oxygène singulet jouait bien un rôle prépondérant dans le processus de déconjugaison du P3HT. 

Nous pouvons cependant remarquer que cette expérience n’a jamais été reproduite à l’état solide.  

La question de la formation de l’oxygène singulet s’est aussi posée. Ce dernier peut être produit 

par transfert d’énergie d’une molécule à l’état triplet vers l’oxygène à l’état fondamental. C’est 

d’ailleurs la première hypothèse qui avait été émise pour expliquer la formation d’oxygène 

singulet lors de l’irradiation du P3HT, en s’appuyant sur le fait que les oligothiophènes sont des 

sensibilisateurs efficaces de l’oxygène singulet. [122] Elle a été soutenue par les travaux de deux 

équipes différentes qui ont confirmé l’existence du transfert intersystème singulet - triplet dans le 

cas du P3HT et du poly(3-octylthiophène) (P3OT). [129,130] Cette hypothèse a ensuite été remise 

en cause par Xu et al., selon qui le rendement quantique de formation de l’état triplet du polymère 

est trop faible (< 10-6) pour expliquer à lui seul la formation d’oxygène singulet. [131] Une autre 

voie, basée sur la dissociation d’un état excité d’un complexe à transfert de charge (CTC), a alors 

été proposée (Figure 15). [121] Inspirée du cas du polystyrène, cette hypothèse a été étayée par les 

travaux d’Abdou et al. qui ont confirmé l’existence d’un tel complexe entre les P3ATs et 

l’oxygène. [132] 

3(P.O2) 3(P.O2)* 1(P.O2)*

P + 3O2 P + 1O2

hν

 

Figure 15. Mécanisme de formation de l’oxygène singulet par dissociation d’un complexe à transfert 

de charge (CTC) à l’état excité 

Cependant, le rôle joué par l’oxygène singulet dans la photo-oxydation des polymères conjugués 

est un sujet très controversé, tout particulièrement à l’état solide. Par exemple, son intervention 

au cours de la dégradation des dérivés du polyphénylènevinylène (PPV) a été récemment réfutée, 

alors qu’elle était communément admise jusqu’alors. [133,134] En comparant l’effet de différents 

sensibilisateurs lors d’expériences de photo-dégradation, Ma et al. ont montré que l’oxygène 

singulet ne jouait pas un rôle prépondérant au cours de la photo-oxydation du PPV. [135] Qui plus 
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est, Chambon et al. ont observé que les mêmes produits de dégradation étaient formés lors de la 

photo- et de la thermo-oxydation du MDMO-PPV, résultat qui compte tenu des mécanismes 

proposés exclut l’intervention de l’oxygène singulet. [136] 

Par ailleurs, il faut aussi noter que la formation d’oxygène singulet suite à l’irradiation du P3HT 

n’a jamais été formellement prouvée. La détection de l’oxygène singulet se fait généralement par 

spectroscopie résolue en temps, en utilisant le signal de phosphorescence à 1270 nm. [137,138] 

Toutefois, à l’état condensé, la durée de vie de l’oxygène singulet est souvent trop courte pour 

pouvoir observer ce signal. Une solution consiste à utiliser une sonde chimique, à condition que 

cette dernière réagisse spécifiquement avec l’oxygène singulet. [139,140] Par exemple, la réaction 

de l’anthracène 5 avec l’oxygène singulet conduit au 1,4-endoperoxide 6 selon une réaction 

analogue à une addition de Diels-Alder (Figure 16). Puisque aucun autre réactif n’est susceptible 

de donner le même produit, la formation de cet endoperoxyde est caractéristique de l’intervention 

de l’oxygène singulet. [139] La thermolyse du produit 6 donne ensuite l’anthraquinone 7. Mais, 

cette dernière peut être obtenue à partir de l’anthracène via de nombreuses réactions d’oxydation 

ne faisant pas intervenir l’oxygène singulet. [141-144]  

O

O

O O

1O2 ∆

5 6 7

3O2 / ∆
 

Figure 16. Différentes voies de formation de l’anthraquinone à partir de l’anthracène 

La formation de l’anthraquinone n’est donc pas une preuve absolue de la présence d’oxygène 

singulet. Ceci remet en cause les résultats publiés par Holdcroft et al. [120] En effet, la technique 

de détection de l’oxygène singulet utilisée par ces auteurs était basée sur l’observation de 

l’anthraquinone suite à l’irradiation du mélange P3HT / anthracène.  

III.1.2. Augmentation de la masse molaire 

Afin d’expliquer l’augmentation de la masse molaire observée par SEC lors de 

l’irradiation d’un film de P3HT, un second mécanisme a été proposé. [121] Il met en jeu l’oxygène 

à l’état fondamental (3O2) et l’arrachement de l’hydrogène allylique, c'est-à-dire celui situé sur le 

carbone en α du cycle. De façon générale, la présence d’un groupement électro-donneur sur une 
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chaîne hydrocarbonée favorise l’arrachement d’un atome d’hydrogène porté par le carbone voisin 

du groupement en question. [145] Par rapport à l’hydrocarbure saturé correspondant, l’introduction 

d’une double liaison ou d’un noyau aromatique entraîne une diminution de l’énergie de la liaison 

C-H située en α de l’insaturation (Tableau 3).  

 

  

Composé 
Energie de liaison C-H  

à 25°C (kcal mol -1) 

  H3C CH2

H  
101,1 

H2C CH CH2

H  
88,2 

CH2

H

Ph

 
88,5 

Tableau 3. Effet d’une insaturation sur l’énergie de liaison C-H [145] 

En outre, l’existence de plusieurs formes mésomères confère au radical formé une stabilité 

renforcée. Ce gain de stabilité se traduit par un abaissement de l’énergie d’activation de la 

réaction d’arrachement, réaction qui s’en trouve donc facilitée. La labilité accrue de cet 

hydrogène fait donc du carbone auquel il est lié un site d’attaque privilégié pour l’amorçage de 

l’oxydation radicalaire.  

D’après les travaux d’Abdou et al., et conformément aux nombreuses études déjà menées sur le 

vieillissement oxydant des polymères, [118] le processus se poursuivrait selon le schéma 

réactionnel « classique » d’oxydation en chaîne (Figure 17). [121] 

En résumé, après arrachement d’un atome d’hydrogène, il y aurait fixation d’oxygène puis 

formation d’un hydroperoxyde (11). Celui-ci se décomposerait par homolyse thermique et / ou 

photochimique de la liaison O-O, pour donner un macro-radical alcoxyle (12). Ce macro-radical 

pourrait ensuite évoluer suivant trois voies (Figure 18) : 

(i) la coupure en β, qui conduit à la formation d’un groupement aldéhyde ; 

(ii) la fixation d’un atome d’hydrogène, qui génère un dérivé hydroxylé ; 

(iii) la recombinaison avec un macro-radical alkyle, qui entraîne une réticulation du 

polymère par formation de ponts éthers, et donc une augmentation de la masse molaire. 
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Figure 17. Mécanisme réactionnel de formation des macro-radicaux alcoxyles lors de la photo- ou de 

la thermo-oxydation du P3HT [121] 
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Figure 18. Les différentes voies d’évolution possibles du macro-radical alcoxyle 12 [121] 

D’après les données de la littérature, c’est cette dernière voie qui serait majoritaire dans le cas du 

P3HT. Un mécanisme identique a également été proposé par Ljungqvist et al. pour décrire 

l’oxydation thermique du poly(3-octylthiophène) (P3OT). [126] Ce résultat semble donc confirmer 

que l’oxygène singulet n’est pas impliqué dans ce mécanisme. 
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Enfin, l’existence d’un équilibre de résonance du radical allylique a aussi été envisagée (Figure 

17). [121] Ainsi, un second type de radical alcoxyle (14) peut être formé, lequel conduit à la 

coupure de la chaîne macromoléculaire, et donc à la déconjugaison du polymère (Figure 19). 

Cependant, la formation de l’intermédiaire 13 étant thermodynamiquement défavorisée, les 

différents auteurs ont conclu que cette voie était minoritaire et qu’elle ne pouvait pas à elle seule 

expliquer la perte d’absorbance du matériau. 
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Figure 19. Voie d’évolution possible du macro-radical alcoxyle 14  

conduisant à la déconjugaison du P3HT [121] 

III.2.  Vieillissement en absence d’oxygène 

Comme nous l’avons décrit précédemment, les cellules solaires sont très sensibles à l’eau 

et à l’oxygène, d’où la nécessité de les encapsuler. En conditions d’usage « idéales » 

(encapsulation parfaite), la cellule ne serait donc soumise qu’à l’impact de la lumière et de la 

température, en absence d’eau et d’oxygène. Toutefois, une encapsulation efficace ne garantit en 

rien la stabilité photochimique des matériaux du dispositif, et notamment celle du polymère 

conjugué. Il est en effet bien connu que les polymères dont le spectre d’absorption UV-visible 

présente un recouvrement avec le spectre d’émission de la lumière incidente se dégradent, et ce 

même en absence d’oxygène. [146-148] Chambon et al. ont par exemple montré que le MDMO-PPV 

se dégrade dans de telles conditions, puisqu’il perd la totalité de son absorbance après 2000 

heures d’irradiation sous vide en enceinte de vieillissement artificiel accéléré. [149] 

Il est donc assez surprenant qu’à l’heure actuelle le sujet n’ait presque pas été abordé pour les 

P3ATs. En effet, à notre connaissance, seules deux publications évoquent le cas du vieillissement 

des P3ATs en absence d’oxygène. [121,124] D’après les données collectées par spectroscopie 

infrarouge et en chromatographie d’exclusion stérique, aucune modification n’a été observée. 

Cependant, il convient de préciser que les durées d’irradiation étaient particulièrement brèves (~ 

24h de vieillissement artificiel), surtout en comparaison des durées de vie requises pour les 

cellules. 
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III.3.  Bilan 

Les principales voies de dégradation proposées pour décrire le vieillissement 

photochimique du P3HT à l’état solide sont résumées ci-dessous (Figure 20). 
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Figure 20. Etat de l’art des connaissances sur le vieillissement du P3HT 

 

III.4.  Vieillissement du P3HT au sein de la couche active - Rôle du PC60BM 

Jusqu’à présent, le vieillissement photochimique du système P3HT / PC60BM n’a jamais 

été précisément décrit, et l’effet du PC60BM sur le vieillissement du P3HT demeure donc pour le 

moment non élucidé. Il est toutefois possible de mettre à profit les conclusions tirées des travaux 

déjà menés sur des dérivés du PPV en mélange avec le PC60BM. Dans le cas du MDMO-PPV, 

plusieurs études ont par exemple montré que la dégradation du polymère conjugué était nettement 

plus lente en présence de PC60BM. [149,150] Le caractère stabilisant du PC60BM a été attribué à ses 

propriétés de piège à radicaux, ainsi qu’à la rapide désactivation de l’état excité du polymère par 

transfert électronique vers le fullerène. Chambon et al. ont de plus montré que l’effet stabilisant 

du PC60BM se manifestait en présence [150] et en absence d’oxygène. [149] 
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CONCLUSION 

A l’issue de cette étude bibliographique, nous pouvons dégager les principales 

conclusions suivantes.  

Tout d’abord, les efforts consacrés à la réalisation de dispositifs plus performants ont permis 

d’améliorer les propriétés initiales des cellules, mais aussi de déterminer les critères 

indispensables à leur bon fonctionnement (choix des matériaux, morphologie de la couche 

active…).  

S’il est acquis que la durée de vie actuelle des dispositifs demeure trop faible, les causes de cette 

dégradation sont désormais identifiées, et les conséquences sur les différentes parties du 

dispositif ont été répertoriées. Toutefois, peu d’études ont été dédiées au vieillissement de la 

couche active en conditions d’usage. Tout particulièrement, de nombreuses zones d’ombre 

subsistent au sujet de l’impact de la lumière sur la couche active à très long terme. Enfin, le 

comportement photochimique du P3HT demeure mal connu, quelles que soient les conditions 

expérimentales (présence ou non d’oxygène, avec ou sans PC60BM). 

L’étude du vieillissement photochimique est d’autant plus importante et nécessaire qu’en cas 

d’instabilité avérée, peu de solutions existent. Une des rares possibilités consisterait à filtrer une 

partie du rayonnement solaire, notamment dans le domaine de l’UV. En éliminant la partie du 

rayonnement la plus énergétique, il serait ainsi possible de ralentir la dégradation du polymère au 

sein du dispositif. En contrepartie, le flux de photons atteignant la cellule serait moindre, ce qui 

entraînerait une perte d’efficacité. 
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I.  MATERIAUX ET MISE EN ŒUVRE  

I.1. Produits chimiques 

Tous les produits ont été utilisés sans purification. Le poly(3-hexylthiophène) (P3HT) 

régiorégulier provient de chez Rieke Metals Inc. Il se caractérise par un taux de couplage tête à 

queue supérieur à 90 % et une masse molaire moyenne d’environ 50 kg mol-1. Deux types de 

P3HT qui sont différenciés par leur taux d’impuretés résiduelles (Zn, Br, Na) ont été utilisés :   

- le P3HT Rieke « E » ; 

- le P3HT Rieke « EE », obtenu par purification du Rieke « E ». 

Le polythiophène (PTh) provient aussi de chez Rieke Metals Inc. 

Le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PC60BM) provient de chez Nano-C. Sa pureté est de 

99,5%. 

Le poly(3,4-éthylènedioxythiophène):poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS) de type CleviosTM 

PH provient de chez HC Stark. Il se présente sous la forme d’une dispersion aqueuse dont le pH 

est compris entre 1,5 et 2,5 à 20°C. Le ratio massique PEDOT:PSS est de 1:2,5. 

Le chlorobenzène et l’o-dichlorobenzène sont de qualité HPLC et proviennent de chez Aldrich. 

Le méthanol, également de qualité HPLC, provient de chez Acros. Le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2, 35% en masse dans l’eau), et l’hypochlorite de sodium (NaOCl, taux de chlore libre 4% 

minimum) proviennent de chez Aldrich. 

I.2. Préparation des échantillons 

I.2.1. Préparation des dépôts de P3HT et de P3HT / PC60BM 

Ces dépôts ont été préparés dans le but de suivre la dégradation du P3HT et du mélange 

P3HT / PC60BM par des techniques spectroscopiques. Le substrat sur lequel est effectué le dépôt 

- KBr, CaF2, ZnSe ou lame de verre - est choisi en fonction du type de vieillissement et de 

caractérisation envisagés. Les dépôts ont été réalisés par centrifugation à l’aide d’une tournette 

G3P-8 Spincoat de la marque Cookson Electronics Equipment. Les paramètres utilisés sont 

reportés dans le Tableau 4. Les films de P3HT ont été obtenus à partir d’une solution à 40 g L-1 

dans le chlorobenzène. Pour les dépôts du mélange P3HT / PC60BM, une solution à 30 g L-1 de 

chaque produit dans le chlorobenzène a été utilisée. Une fois le dépôt effectué, l’échantillon est 

placé sous vide dynamique à température ambiante pendant 24 heures afin d’éliminer toute trace 

de solvant. 
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Phase 

Accélération 

(tours min -1 s-1) 

Vitesse  

(tours min -1) 

Durée 

(s) 

1 500 1500 30 

2 500 2000 60 

Tableau 4. Paramètres de centrifugation utilisés pour la préparation 

des dépôts de P3HT et de P3HT / PC60BM 

L’épaisseur des dépôts a été mesurée à l’aide d’un profilomètre KLA Tencor Alpha Step IQ. 

Dans les conditions utilisées, elle est d’environ 200 nm pour les dépôts de P3HT et d’environ 150 

nm pour les dépôts du mélange. 

I.2.2. Elaboration des cellules photovoltaïques 

La configuration des dispositifs préparés est représentée sur la Figure 21. Les cellules sont 

de type hétérojonction en volume avec anode transparente. Elles se composent d’un substrat de 

verre (1), recouvert successivement : 

- d’une couche d’oxyde d’indium et d’étain jouant le rôle d’anode (ITO) (2) ; 

- d’une couche de PEDOT:PSS (3) ; 

- de la couche active, constituée d’un mélange P3HT / PC60BM (4) ; 

- d’une couche de LiF et d’une couche d’aluminium composant la cathode métallique en 

forme d’haltères (5). 
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Figure 21. Schéma des cellules photovoltaïques réalisées 

Gauche : vue en coupe ; Droite : vue de dessus 

Les lames de verre, recouvertes d’une couche d’ITO de 180 nm d’épaisseur, proviennent de chez 

PGO. La surface de ces lames est de 4,25 cm2 (17 mm x 25 mm), et leur résistance carrée est de 

10 Ω / .  
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Pour commencer, le substrat est « gravé » à l’acide (HCl / HNO3) afin de retirer l’ITO sur le tiers 

de sa surface, puis il est nettoyé aux ultrasons successivement à l’acétone, à l’isopropanol et à 

l’eau déionisée ultra-pure (ρ = 18,2 MΩ cm). Il est ensuite séché à l’étuve à 170°C pendant 2 

heures, et les contacts métalliques à base de chrome et d’or sont évaporés (6). Enfin, il est exposé 

pendant 30 minutes à un traitement UV / ozone.  

Les cellules sont alors réalisées selon le protocole suivant :  

- une couche de 40 nm de PEDOT:PSS est déposée sur l’ITO à la tournette (Süss 

Microtec Delta 10+) puis séchée pendant 30 minutes dans une étuve ventilée à 140 ou 

180°C. Les paramètres de centrifugation sont donnés dans le Tableau 5. Une fois sorti de 

l’étuve, le dépôt est aussitôt introduit en boîte à gants ; 

- la couche active est alors déposée à la tournette (G3P-8 Spincoat, Cookson Electronics 

Equipment) sur la couche de PEDOT:PSS sous atmosphère inerte à partir d’une solution 

de P3HT / PC60BM. Avec les paramètres de tournette utilisés (Tableau 5) l’épaisseur de 

cette couche est d’environ 80 nm ; 

- une fois la couche active déposée, l’ensemble Verre / ITO / PEDOT:PSS / Couche active 

est recuit sous atmosphère inerte pendant 5 minutes à 110°C sur une plaque chauffante ; 

- enfin, une couche de LiF (environ 1 nm) et une couche d’aluminium (100 nm) 

composant la cathode métallique sont évaporées sous vide pour compléter le dispositif. 

Les performances photovoltaïques de la cellule peuvent ensuite être mesurées. Pour cela, la 

caractéristique courant − tension du dispositif est enregistrée sur un appareil Keithley® SMU 

2400 sous éclairement AM 1.5G à une puissance de 1000 W m-2. La cellule testée est éclairée au 

travers de la face Verre / ITO à l’aide d’un simulateur Steuernagel Solar Constant 575. Une 

cellule silicium mono-cristallin calibrée au Fraunhofer ISE (Fribourg, Allemagne) est utilisée 

comme référence pour s’assurer que la puissance lumineuse délivrée par le simulateur est bien 

égale à 1000 W m-2. 
 

          

Couche 

déposée 
Phase 

Accélération 

(tours min -1 s-1) 

Vitesse  

(tours min -1) 

Durée 

(s) 

1 430 3000 23 
PEDOT:PSS 

2 200 4000 25 

1 375 1500 40 
P3HT / PC60BM 

2 125 2000 40 

Tableau 5. Paramètres de centrifugation utilisés pour la préparation 

des cellules photovoltaïques organiques 
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I.2.3. Préparation des dépôts pour le suivi morphologique 

Les dépôts destinés à l’étude morphologique du vieillissement de la couche active ont été 

réalisés selon le protocole utilisé pour les cellules, avec toutefois quelques différences : 

- la taille des substrats n’est que de 2,12 cm2 (25 mm x 8,5 mm) ; 

- les étapes de « gravure » du substrat, d’évaporation des contacts métalliques et de la 

cathode ne sont pas réalisées. 

Différents types d’échantillons ont été préparés en changeant la température de recuit du 

PEDOT:PSS et la composition de la couche active (Tableau 6). Dans tous les cas, la 

concentration en P3HT était de 14 g L-1. Le ratio P3HT / PC60BM est exprimé en masse et varie 

de 1:0,6 à 1:1. 

 

    Trecuit  

PEDOT:PSS (°C) 
P3HT 

Ratio massique 

P3HT / PC60BM 
Solvant 

140 E 1:1 CB 

180 E 1:1 CB 

180 EE 1:1 CB 

180 EE 1:0,6 CB 

180 EE 1:0,6 DCB 

Tableau 6. Résumé des différents types d’échantillons préparés  

(CB : chlorobenzène ; DCB : o-dichlorobenzène)
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II.  VIEILLISSEMENT DES ECHANTILLONS  

II.1.  Vieillissement photochimique artificiel accéléré 

II.1.1. Vieillissement en enceinte SEPAP 12-24 

La très grande majorité des irradiations ont été effectuées dans une enceinte SEPAP 12-

24. [151] Cette enceinte se compose d’une chambre parallélépipédique au centre de laquelle se 

trouve un carrousel porte-échantillons tournant à la vitesse de 4 tours min-1. Chaque angle de la 

chambre est occupé par une lampe à vapeur de mercure moyenne pression (Novalamp RVC 

400W). Ces lampes sont protégées par une enveloppe en verre borosilicaté qui permet de filtrer 

les longueurs d’onde inférieures à 295 nm. Le spectre d’émission des lampes est représenté sur la 

Figure 22. La température est fixée à 60°C et contrôlée par l’intermédiaire d’une sonde platine en 

contact avec un film de polyéthylène situé sur la tourelle. 

 

 

Figure 22. Chambre d’irradiation d’une enceinte SEPAP 12-24 (Gauche) et spectre d’émission des 

lampes Novalamp RVC 400W (Droite) 

Deux types d’expériences ont été effectués dans cette enceinte : 

- des expériences de photo-oxydation, au cours desquelles les échantillons sont irradiés à 

l’air ambiant, c'est-à-dire en présence d’oxygène ; 

- des expériences de photolyse, au cours desquelles les échantillons sont irradiés sous vide 

secondaire, autrement dit en absence d’oxygène. Pour cela, chaque échantillon est 

introduit dans un tube en verre borosilicaté au sein duquel un vide primaire (P ~ 1 Pa) est 

établi grâce à une pompe à palettes. Puis, une pompe à diffusion prend le relais jusqu’à ce 
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qu’un vide secondaire soit atteint (P ~ 10-4 Pa). Le tube contenant l’échantillon est alors 

scellé, puis fixé sur le carrousel de l’enceinte. 

Dans certains cas, il a été nécessaire de filtrer une partie du rayonnement des lampes de façon à 

n’irradier les échantillons qu’à des longueurs d’onde supérieures à 400 nm. Ces expériences ont 

été réalisées en plaçant un filtre passe-bas (coupure à 400 nm) devant l’échantillon et en 

masquant la face arrière de ce dernier. 

II.1.2. Cas particulier du vieillissement des cellules photovoltaïques 

Afin d’étudier l’influence du vieillissement de la couche active sur les performances du 

dispositif, des cellules photovoltaïques sans cathode ont été préparées, scellées sous vide, puis 

irradiées en enceinte SEPAP 12-24. Les cellules étant particulièrement sensibles à l’eau et à 

l’oxygène, il n’était pas possible d’utiliser le protocole de mise sous vide décrit au paragraphe 

précédent. Les dispositifs auraient alors été exposés à l’atmosphère ambiante au moment de leur 

mise sous vide, ce qui aurait fait chuter leurs performances. C’est pourquoi le mode opératoire 

suivant a été appliqué : 

- un tube en verre borosilicaté muni d’un rodage conique femelle (26 / 19) ainsi qu’un 

raccord cannelé coudé mâle (26 / 19) équipé d’un robinet en PTFE sont introduits en boîte 

à gants ; 

- une cellule (sans cathode) est placée dans le tube qui est ensuite fermé à l’aide du 

raccord ; 

- le tube sous atmosphère inerte avec l’échantillon à l’intérieur est sorti de la boîte à gants 

et mis sous vide primaire à l’aide d’une pompe à pistons ; 

- une fois le vide effectué, le tube est scellé. 

Sachant que le taux d’oxygène dans la boîte à gants n’excède pas 1 ppm et que la pression finale 

dans le tube est d’environ 10 Pa, on en déduit que la pression partielle d’oxygène dans le tube 

scellé est au maximum de 10-5 Pa. 

Le tube est ensuite placé en enceinte SEPAP 12-24 pour une durée donnée. Une fois le 

vieillissement achevé, le tube est réintroduit en boîte à gants où il est ouvert. L’échantillon est 

récupéré et une cathode « fraîche » (LiF / Al – 1 nm / 100 nm) est évaporée sur la cellule vieillie. 

Les propriétés photovoltaïques de la cellule peuvent alors être mesurées. 

II.2.  Vieillissement naturel 

Les expériences de vieillissement naturel ont été menées à Clermont-Ferrand (45° Nord ; 

3° Est), sur le site du Centre National d’Evaluation de Photoprotection (CNEP).  
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Les échantillons ont été positionnés sur des supports orientés au sud avec un angle d’inclinaison 

de 45° par rapport à la verticale. Pour les vieillissements à l’air ambiant, les échantillons ont été 

placés dans un tube en verre borosilicaté non scellé afin d’éviter toute aspersion directe d’eau. 

II.3.  Vieillissement thermique 

Les expériences de vieillissement thermique ont été réalisées en plaçant les échantillons 

dans des étuves ventilées thermorégulées à 60 ou 100°C. 
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III.  CARACTERISATION DES ECHANTILLONS  

III.1.  Spectroscopies 

III.1.1. Spectroscopies optiques 

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés entre 200 et 800 nm à l’aide d’un 

spectrophotomètre Shimadzu 2200 équipé d’une sphère d’intégration. 

Les spectres infrarouge (IR) ont été réalisés sur un spectrophotomètre Nicolet 760 Magna IR 

fonctionnant en transmission et purgé à l’air sec. Les paramètres utilisés étaient les suivants : 32 

acquisitions et résolution de 4 cm-1. Dans certains cas, le spectre IR a été enregistré avant et après 

déshydratation de l’échantillon à l’étuve (30 minutes à 60°C). 

Les spectres d’émission de fluorescence ont été obtenus à l’aide d’un spectrofluorimètre Perkin-

Elmer LS-55 équipé d’une lampe Xénon. Sauf cas particulier, les spectres ont été enregistrés 

entre 550 et 800 nm sous excitation à 520 nm. La largeur des fentes d’excitation et d’émission 

était de 8 et 6 nm respectivement, et la vitesse de balayage était fixée à 45 nm min-1. 

III.1.2. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

Les expériences de XPS ont été menées dans un bâti ultra-vide (P ~ 10-8 Pa) équipé d’un 

analyseur d’énergie hémisphérique et d’une source de rayons X Mg Kα (1253,6 eV).  

Aucun nettoyage préalable de l’échantillon (1 cm x 1 cm) n’a été effectué et toutes les mesures 

ont été réalisées à température ambiante. L’acquisition des données s’est déroulée de la façon 

suivante : 

(1) enregistrement d’un spectre « général » de 0 à 1200 eV, avec un pas de 0,5 eV et une 

énergie de passage de 50 eV ; 

(2) enregistrement des spectres centrés autour des niveaux de coeur détectés à l’étape (1) 

avec un pas de 0,1 eV et une énergie de passage de 20 eV. Chacune des régions spectrales 

a été balayée 3 fois consécutivement de façon à obtenir un rapport signal sur bruit 

acceptable sans pour autant dégrader l’échantillon. 

Afin de tenir compte de l’accumulation de charges à la surface de l’échantillon, les spectres 

obtenus ont dû être systématiquement corrigés en énergie. Par convention, la position du pic C1s 

correspondant aux atomes de carbone saturés et non fonctionnalisés (C-C, C-H) a été fixée à 

285,0 eV. [152] 
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Concernant le traitement des données obtenues, il a été effectué avec le logiciel XPS Peak Fit. Le 

niveau de fond a tout d’abord été extrait en utilisant une ligne de base de type Shirley, et les 

courbes expérimentales ont été décomposées en une somme de signaux Gaussien / Lorentzien. 

Pour cela, une série de pics correspondant à chaque fonction chimique identifiée par IR a tout 

d’abord été positionnée aux énergies correspondantes. Puis, par itérations successives, les 

paramètres décrivant l’enveloppe des pics (position, largeur à mi-hauteur, ratio Gaussien / 

Lorentzien, intensité) ont été modifiés dans une gamme prédéfinie, jusqu’à ce que le coefficient 

de corrélation χ2 converge. Ce coefficient permet d’estimer la qualité de la décomposition 

obtenue. Suivant sa valeur, la décomposition est arrêtée (χ2 < 2), affinée (2 < χ2 < 4), ou bien 

recommencée après ajout d’une nouvelle composante (χ2 > 4). 

Pour l’interprétation des spectres du niveau 2p de l’atome de soufre (S2p), la représentation du 

signal sous la forme d’un doublet (S2p3/2 et S2p1/2) a été adoptée. Les deux composantes sont 

séparées de 1,18 eV, et le ratio de leurs intensités respectives est de 2:1. [153] 

III.2.  Traitements physico-chimiques 

Afin d’identifier les produits d’oxydation formés, les échantillons vieillis ont été soumis à 

différents traitements physico-chimiques. 

III.2.1. Traitements de dérivation chimique 

Les réactions de dérivation chimique consistent à traiter le polymère oxydé par des 

réactifs susceptibles de réagir sélectivement avec certains produits présents au sein de 

l’échantillon. Ces réactions conduisent à la formation de nouveaux produits dits de dérivation, 

identifiables par IR. 

A température ambiante et sous pression atmosphérique, la réaction avec le tétrafluorure de 

soufre (SF4) permet par exemple de substituer les groupements hydroxyles des acides, alcools et 

des hydroperoxydes par un atome de fluor. [154] Les acides carboxyliques sont donc convertis en 

fluorures d’acyles (Figure 23), ce qui entraîne un déplacement très important de la bande 

d’absorption νC=O en IR (∆ν ~ 100 cm-1). Dans ces conditions expérimentales, SF4 ne réagit pas 

avec les autres dérivés carbonylés (aldéhydes, cétones, esters…). En revanche il réagit avec les 

acides sulfiniques ainsi qu’avec leurs esters pour donner des fluorures de sulfinyles (Figure 24). 
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νC=O ~ 1720 - 1680 cm-1 νC=O ~ 1850 - 1800 cm-1  

Figure 23. Réaction de dérivation des acides carboxyliques en fluorures d’acyles  

par le tétrafluorure de soufre 
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X = H : νS=O ~ 1090 - 990 cm-1
νS=O ~ 1260 cm-1

X = R : νS=O ~ 1140 - 1110 cm-1  

Figure 24. Réactions de dérivation des acides sulfiniques et de leurs esters en fluorures de sulfinyles 

par le tétrafluorure de soufre 

 

L’ammoniac (NH3) réagit quant à lui avec les acides carboxyliques pour former des sels 

d’ammonium (Figure 25), et avec les esters et les anhydrides pour former des amides (Figure 26). 

Il réagit aussi avec les acides sulfiniques pour former des sulfinates d’ammonium, mais pas avec 

leurs esters (Figure 27). Là encore, ces réactions se traduisent par d’importants changements sur 

les spectres IR des échantillons traités. [154]  
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νCO ~ 1695 - 1540 cm-1

νCO ~ 1460 - 1335 cm-1  

Figure 25. Réaction de dérivation des acides carboxyliques en ions carboxylates par l’ammoniac  
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Figure 26. Réactions de dérivation des esters et des anhydrides d’acides  

en amides primaires par l’ammoniac 
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Figure 27. Réaction de dérivation des acides sulfiniques en ions sulfinates par l’ammoniac 

D’un point de vue pratique, les traitements chimiques sont réalisés à température ambiante dans 

un réacteur en téflon (SF4) ou en polyéthylène (NH3). Après acquisition du spectre IR, 

l’échantillon à traiter est placé dans le réacteur qui est ensuite purgé par circulation d’azote 

pendant cinq minutes. Le réactif (SF4 ou NH3) est alors introduit dans le réacteur par passage 

d’un courant gazeux pendant trente secondes, et le réacteur est fermé. Après une heure de 

traitement, le réacteur est de nouveau purgé à l’azote, et l’échantillon est immédiatement analysé 

en IR. Il convient d’ajouter que dans le cas d’un traitement SF4 l’échantillon doit être déposé sur 

un substrat en CaF2 ou en ZnSe, car le KBr ne résiste pas au traitement. 
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III.2.2. Traitements physiques 

Cette seconde famille de traitements repose sur l’instabilité thermique et / ou 

photochimique de certains produits d’oxydation. Les traitements sont réalisés sous vide afin 

d’éviter la formation d’espèces oxydées supplémentaires au cours de l’expérience. 

III.2.2.1 Thermolyse 

La thermolyse permet de révéler la présence d’espèces thermiquement instables telles que 

les hydroperoxydes, qui se décomposent sous l’effet de la température (Figure 28). En pratique, 

après acquisition du spectre IR de l’échantillon vieilli, ce dernier est inséré dans un tube en verre 

borosilicaté scellé sous vide secondaire. Le tube est ensuite placé dans une étuve à 100°C pendant 

un temps donné, et un second spectre IR est enregistré sitôt le traitement terminé. 

 

∆ ou hν
RO +RO OH OH

∆ ou hν
RO +RO OH RO22 + H2O

(a)

(b)  

Figure 28. Décomposition homolytique des hydroperoxydes 

(a) Réaction unimoléculaire (b) Réaction bimoléculaire 

III.2.2.2 Photolyse 

La photolyse permet de mettre en évidence la présence de produits photochimiquement 

instables, comme par exemple les cétones. En effet, alors qu’elles sont stables thermiquement, les 

cétones sont susceptibles de se décomposer via une réaction de Norrish type I lorsqu’elles sont 

irradiées (Figure 29). 

La présence d’hydroperoxydes peut aussi être révélée par photolyse puisque ces espèces sont 

également instables photochimiquement (Figure 28). 

Le protocole expérimental de la photolyse est le même que pour la thermolyse si ce n’est que 

l’échantillon est placé dans une enceinte SEPAP 12-24 au lieu d’être mis dans une étuve. 
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Figure 29. Décomposition des cétones par réaction de Norrish type I 
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III.3.  Microscopies 

Les clichés de microscopie optique ont été réalisés à l’aide d’un microscope optique à 

lumière polarisée Leica Leitz DMRX. 

Les clichés de micro-fluoresence ont été obtenus à l’aide d’un microscope AxioPlan 2 de la 

marque Zeiss équipé d’une caméra numérique Zeiss AxioCam HRc. 

Les spectres d’émission de micro-fluorescence ont été réalisés sur un microscope Olympus BH2-

UMA équipé d’un système Hitachi U6000 microscopic FT spectrophotometer. Ces spectres ont 

été enregistrés entre 500 et 800 nm sous excitation bichromatique à 405 et 436 nm. Le diamètre 

de la zone analysée était de 6 µm. 

Les clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été obtenus avec un microscope 

Zeiss Supra 55 FEG-VP sous basse tension (2 ou 3kV). Les images ont été prises sur la tranche 

d’échantillons clivés à la température de l’azote liquide puis métallisés avec une fine couche d’or. 

Les clichés de microscopie électronique à transmission (MET) ont été obtenus avec un 

microscope Hitachi H7650 équipé d’une caméra Hamamatsu AMT. Les images ont été réalisées 

à 80 kV sur des films autosupportés déposés sur des grilles de cuivre (300 mesh). 

Les analyses élémentaires par spectrométrie dispersive en énergie des rayons X (EDX) ont été 

réalisées sur un microscope FEI Tecnai G2 20. La tension d’accélération était de 200 kV, et le 

temps d’acquisition de 60 s. 
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IV.  OXYGENE SINGULET  

IV.1. Détection de l’oxygène singulet 

La sonde à oxygène singulet utilisée (Singlet Oxygen Sensor Green Reagent) provient de 

la société Molecular Probes. En présence d’oxygène singulet, cette sonde émet une intense 

fluorescence verte (λexc / λem ~ 504 / 530 nm). Pour commencer, le contenu d’un flacon est 

dissout dans 33 µL de méthanol. A partir de cette solution mère à 5 mM, une solution diluée dans 

l’eau déionisée ultra-pure (ρ = 18,2 MΩ cm) à 0,5 µM est préparée juste avant de commencer les 

expériences. Le montage utilisé est représenté sur la Figure 30.  

Dépôt de 
P3HT

Solution 
de sonde 

Cuve en 
quartz 

Irradiation 
monochromatique

λ = 365 nm  

Figure 30. Schéma du montage de détection de l’oxygène singulet 

Un film de P3HT déposé sur une lame de verre est immergé dans une cuve en quartz remplie 

d’une solution de sonde continuellement agitée. Les irradiations monochromatiques à λ = 365 nm 

ont été réalisées à l’aide d’un monochromateur Bausch and Lomb équipé d’une lampe à vapeur 

de mercure haute pression (Osram HBO 200W). Dans ces conditions, seul le P3HT absorbe le 

rayonnement émis. Le faisceau incident est parallèle et le trajet optique est de 1 cm. Le flux 

photonique a été mesuré par actinométrie au ferrioxalate de potassium et vaut I0(365 nm) ~ 1,8 x 

1015 photons s-1 cm-2. [155]  

Après irradiation, le dépôt de P3HT est retiré de la cuve et le spectre de fluorescence de la 

solution est enregistré à température ambiante (λexc = 504 nm). 

IV.2. Réactivité de l’oxygène singulet vis-à-vis du P3HT 

Ces expériences ont été réalisées sur des films de P3HT de 100 nm d’épaisseur déposés 

sur des cristaux de ZnSe dont la surface est de 1 cm2. L’oxygène singulet a été généré 
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chimiquement à l’aide de peroxyde d’hydrogène et d’hypochlorite de sodium. [156] On dépose tout 

d’abord 100 µL d’une solution à 0,6 M de peroxyde d’hydrogène (60 µmol) directement sur le 

film. Puis, 100 µL d’une solution à 0,6 M d’hypochlorite de sodium (60 µmol, 1 équivalent) sont 

ajoutés goutte à goutte. Une fois la réaction terminée, c’est à dire lorsqu’on n’observe plus de 

dégagement gazeux, le film est abondamment rincé à l’eau distillée puis séché sous vide avant 

caractérisation spectroscopique (UV-visible, IR). 

Sachant que la réaction entre H2O2 et NaOCl est quantitative [157] on en déduit qu’environ 60 

µmol d’oxygène singulet sont produites lors de cette réaction. Connaissant le volume du dépôt (~ 

0,01 mm3), la densité d’un film de P3HT (~ 1,1 g cm-3) [52] et la masse molaire d’une unité 3-

hexylthiophène (3HT, 166 g mol-1) on en déduit qu’il y a environ 0,066 µmol d’unités 3HT au 

sein du film. En conséquence, au cours de cette expérience, l’oxygène singulet est produit en très 

large excès par rapport au nombre d’unités 3HT. 
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INTRODUCTION  

Avant d’étudier le vieillissement de la couche active bi-composante des cellules 

photovoltaïques organiques, il est indispensable de connaître précisément le comportement 

photochimique du polymère conjugué seul.  

Ce chapitre est donc consacré à l’étude de la dégradation photochimique du poly(3-

hexylthiophène) (P3HT, cf. formule ci-dessous), en présence ou non d’oxygène. L’un des 

principaux objectifs de cette partie est de déterminer le mécanisme réactionnel mis en jeu lors de 

cette dégradation, afin d'identifier le ou les éventuels points faibles de la structure du polymère. 

Le vieillissement thermique du P3HT sera aussi étudié, de manière à dissocier les effets de la 

lumière et de la température.  

Un parallèle avec les résultats d’une précédente étude portant sur le MDMO-PPV sera ensuite 

établi. [12] Enfin, les données obtenues en conditions de vieillissement artificiel accéléré seront 

comparées à celles collectées en vieillissement naturel, afin d’estimer la durée de vie du P3HT en 

conditions d’usage.  

 

Remarque : sauf mention contraire, les expériences de vieillissement photochimique présentées 

dans ce chapitre ont toutes été réalisées dans une enceinte SEPAP 12-24 à une température de 

60°C, et le P3HT utilisé est de type Rieke « E ». 

 

S
n  

Structure chimique du P3HT 
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I.  COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE EN PRESENCE D’OXYGENE  

I.1. Suivi de la photo-oxydation 

I.1.1. Analyse UV-visible 

Avant irradiation, le spectre d’absorption UV-visible du P3HT présente une large bande 

caractéristique de la délocalisation des électrons π (Figure 31). Ce spectre, dont le maximum se 

situe autour de 520 nm, présente aussi deux épaulements à 550 et 600 nm. Ces épaulements 

proviennent de l’existence de domaines de P3HT très organisés, et leur intensité varie donc avec 

le degré d’organisation des chaînes de polymère. [158] 
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Figure 31. Evolution du spectre d’absorption UV-visible du P3HT au cours de la photo-oxydation à 

λλλλ > 295 nm et T = 60°C (a) 0 h ; (b) 15 h ; (c) 30 h ; (d) 40 h ; (e) 50 h ; (f) 60 h ; (g) 80 h 

Au fur et à mesure de l’irradiation sous air, une diminution de l’absorbance et un décalage de la 

position du maximum vers les faibles longueurs d’onde sont observés (Figure 31). Ceci indique 

une réduction de la longueur de conjugaison du chromophore qui se traduit par une décoloration 

de l’échantillon. La photo-oxydation affecte également l’organisation des chaînes au sein des 

domaines cristallins, puisque les épaulements à 550 et 600 nm disparaissent très rapidement. 

I.1.2. Analyse IR 

L’irradiation du P3HT en présence d’oxygène conduit également à de très importants 

changements structuraux. L’analyse de ces modifications nécessite au préalable l’identification 
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des bandes d’absorption du P3HT (Figure 32). L’attribution de ces bandes est donnée dans le 

Tableau 7. [159,160] 
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Figure 32. Spectre IR du P3HT avant vieillissement 
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Tableau 7. Attribution des bandes de vibration IR du P3HT 

νννν : élongation ; δδδδ : déformation ; Xs : vibration symétrique ; Xa : vibration anti-symétrique 

On constate que la photo-oxydation provoque une rapide disparition des différentes fonctions 

chimiques du P3HT (Figure 33). Plus précisément, l’intensité des bandes caractéristiques du 

noyau thiophénique et de la chaîne alkyle diminue progressivement tout au long de l’irradiation. 

Parallèlement, de nouvelles bandes apparaissent dans le domaine des carbonyles (1800 − 1600 
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cm-1), des hydroxyles (3600 – 3000 cm-1) et dans la région de « l’empreinte digitale » (1500 – 

500 cm-1). 
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Figure 33. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photo-oxydation 

Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

(a) 20 h ; (b) 40 h ; (c) 60 h ; (d) 80 h ; (e) 100 h ; (f) 120 h 

Dans la zone des carbonyles, on observe le développement d’un massif contenant au moins 

quatre signaux dont les maximums se situent respectivement vers 1775, 1715, 1675 et 1620 cm-1 

(Figure 34). On constate que la bande à 1715 cm-1 s’élargit progressivement, alors que les bandes 

à 1675 et 1620 cm-1 disparaissent peu à peu. Ces dernières sont donc caractéristiques de produits 

instables photochimiquement. 
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Figure 34. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photo-oxydation dans la zone des 

dérivés carbonylés. Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

(a) 5 h ; (b) 20 h ; (c) 40 h ; (d) 60 h ; (e) 80 h ; (f) 100 h 
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Au-delà de 3000 cm-1, deux maximums de faible intensité sont tout d’abord détectés vers 3460 et 

3240 cm-1 (Figure 35). Puis, un massif très intense apparaît avec deux nouveaux maximums vers 

3180 et 3115 cm-1 (Figure 35). Ces valeurs sont nettement inférieures à celles correspondant aux 

groupements –OH habituellement formés lors de la photo-oxydation des polymères, et attribuées 

à des acides carboxyliques, des alcools ou des hydroperoxydes. [118] Il semble donc probable que 

ces signaux ne correspondent à aucune de ces trois fonctions chimiques.  
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Figure 35. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photo-oxydation dans  

la zone 3600 – 3000 cm-1. Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

Gauche : (a) 40 h ; (b) 60 h ; (c) 80 h ; (d) 100 h ; (e) 150 h 

Droite : zoom sur le spectre de différence à 60 h 

Dans la région de « l’empreinte digitale », de nombreuses bandes apparaissent dès les premières 

heures de vieillissement (Figure 36). En fait, parmi ces bandes, certaines disparaissent lorsque 

l’échantillon est déshydraté à l’étuve (60°C) avant acquisition du spectre IR (Tableau 8). Un 

phénomène similaire a déjà été rapporté dans le cas de la photo-dégradation des polysulfones. [146] 

Ce comportement avait été attribué à la présence de dérivés soufrés très hygroscopiques. Par la 

suite, l'effet de la déshydratation sera systématiquement étudié afin que les bandes des produits 

d'oxydation formés ne soient pas masquées par des bandes dues à l'eau adsorbée. On peut aussi 

noter que la bande à 1454 cm-1 s’élargit progressivement du côté des faibles nombres d’onde, et 

qu’un point isobestique est présent à 1450 cm-1. Sachant que la bande à 1454 cm-1 provient en 

partie de l’élongation des liaisons C=C du noyau thiophénique, ces modifications indiquent 

probablement des changements de substitution du cycle. 
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Figure 36. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photo-oxydation dans la zone de 

« l’empreinte digitale ». Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

Gauche : (a) 5 h ; (b) 20 h ; (c) 30 h ; (d) 50 h ; (e) 60 h 

Droite : (a) 80 h ; (b) 100 h ; (c) 110 h ; (d) 120 h 

 

νννν (cm -1) Effet de la déshydratation 

1414 − 

1390 − 

1335 ++++    

1315 − 

1290 − 

1270 ++++ 

1190 ++++ 

1155 − 

1115 ++++ 

1080 − 

1050 ++++ 

Tableau 8. Effet de la déshydratation sur les bandes IR formées  

au cours de la photo-oxydation dans la région de « l’empreinte digitale » 

(+) bandes qui restent ; (−−−−) bandes qui disparaissent après déshydratation 

Lorsque l’irradiation est prolongée au-delà de 90 heures, les bandes formées durant les premières 

heures du vieillissement disparaissent, tandis que trois nouvelles bandes apparaissent autour de 

1400, 1115 et 620 cm-1 (Figure 36). La bande à 1400 cm-1 disparaît totalement après 

déshydratation de l’échantillon, contrairement aux deux autres qui ne sont pas affectées. Il est 
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ainsi possible de conclure que le signal à 1400 cm-1 d’une part, et ceux à 1115 et 620 cm-1 d’autre 

part, proviennent de produits d’oxydation différents. 

I.1.3. Analyse cinétique 

Les variations en fonction du temps d’irradiation de l’intensité de différentes bandes IR 

caractéristiques du polymère ou des produits formés sont tracées sur la Figure 37. L’évolution de 

l’absorbance à 520 nm est également montrée. Afin de faciliter les comparaisons, les données ont 

été normalisées.  
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Figure 37. Cinétiques de photo-oxydation du P3HT à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

(����) absorbance à 520 nm ; () cycles thiophéniques (1510 cm-1) ; (����) alkyles (3000 – 2800 cm-1) 

(����) composés carbonylés (1800 – 1600 cm-1) ; (����) bande à 620 cm-1 ; (■) Ia / I0 à 520 nm 

Sur ce graphique on peut alors distinguer deux phases, le passage de l’une à l’autre correspondant 

au moment où l’absorbance à 520 nm devient nulle, soit environ 90 heures d’irradiation. 

Durant la première phase, l’intensité des signaux caractéristiques des chaînes alkyles et des 

noyaux thiophéniques diminue, alors que celle du massif des carbonyles augmente. Qui plus est, 

l’évolution de l’absorbance à 520 nm est assez bien corrélée à celle des cycles thiophéniques. 

Ceci semble logique puisque la dégradation des noyaux aromatiques entraîne une déconjugaison 

du système, et donc une perte d’absorbance dans le visible. 

Dès le début de la seconde phase, la bande à 620 cm-1 se développe rapidement tandis que 

l’intensité relative aux carbonyles décroît. L’évolution de la bande à 1115 cm-1 (non représentée) 

est identique à celle de la bande à 620 cm-1. Ces résultats suggèrent que les bandes à 620 et 1115 

cm-1 pourraient correspondre à un composé B, formé par voie photochimique à partir d’un 

produit de dégradation primaire A. La cinétique de formation du produit B pourrait alors 
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s’expliquer par un effet filtre dû à l’absorption du P3HT. Au cours de la première phase, 

l’absorption résiduelle du polymère empêche le produit A d’absorber (Ia / I0 élevée), et le produit 

B n’est donc pas formé. A mesure que le polymère se décolore, Ia / I0 diminue, le produit A peut 

alors absorber, générant ainsi le produit B. Ceci expliquerait la croissance soudaine des bandes à 

1115 et 620 cm-1 observée sur la Figure 37. 

I.2. Comparaison avec le vieillissement thermique 

Les données présentées dans ce paragraphe correspondent à des vieillissements 

thermiques réalisés à 60 et 100°C. Pour ces expériences, les spectres IR sont enregistrés dès que 

l'échantillon est sorti de l'étuve. Compte tenu des durées de vieillissements mises en jeu 

(plusieurs centaines d'heures au minimum), les échantillons sont ainsi déjà déshydratés. Dans ce 

cas, le problème des bandes provenant de l'eau adsorbée ne se pose donc pas.  

I.2.1. Analyse UV-visible 

Comme dans le cas de la photo-oxydation, la thermo-oxydation du P3HT (à 60 ou 100°C) 

entraîne une diminution progressive de l’absorbance UV-visible (Figure 38).  
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Figure 38. Evolution du spectre d’absorption UV-visible du P3HT au cours de la thermo-oxydation 

à T = 100°C (a) 0 h ; (b) 300 h ; (c) 600 h ; (d) 900 h ; (e) 4500 h ; (f) 9000 h ; (g) 15000 h 

Cette diminution s’accompagne là encore d’un décalage de la position du maximum vers les 

faibles longueurs d’onde, et de la disparition des épaulements à grandes longueurs d’onde. La 

thermo-oxydation conduit donc elle aussi à la déconjugaison du P3HT. Toutefois, la vitesse de 

dégradation est nettement plus faible en thermo-oxydation qu’en photo-oxydation, et ce même 

lorsque la température est de 100°C (Figure 39). En effet, 3000 heures (respectivement 1000 
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heures) de thermo-oxydation à 60°C (respectivement 100°C) sont nécessaires pour entraîner une 

perte d'absorbance de 50%. Dans le cas de la photo-oxydation, une perte identique était constatée 

après seulement 40 heures d’irradiation en enceinte. 
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Figure 39. Evolution de l’absorbance à 520 nm dans différentes conditions de vieillissement 

(����) photo-oxydation ; (����) thermo-oxydation à 100°C ; (■) thermo-oxydation à 60°C 

I.2.2. Analyse IR 

De la même manière qu’en photo-oxydation, le P3HT subit d’importants changements 

structuraux au cours du vieillissement thermique. Une diminution de l’intensité des signaux 

caractéristiques du noyau thiophénique et de la chaîne alkyle est observée. En parallèle, de 

nouveaux produits sont formés puisque de nouvelles bandes apparaissent sur le spectre IR des 

échantillons thermo-oxydés. Il faut noter que la température à laquelle est réalisée le 

vieillissement n’influence pas la nature des produits formés, car les mêmes bandes apparaissent à 

60 et 100°C. En revanche, la température modifie la vitesse d’apparition des produits ainsi que 

leurs proportions respectives. 

Dans le domaine des carbonyles (1800 – 1600 cm-1), toutes les bandes observées en photo-

oxydation le sont également en thermo-oxydation (Figure 40). Les dérivés carbonylés formés au 

cours des deux types de vieillissement sont donc identiques. Cependant, les produits détectés à 

1675 et 1620 cm-1 s’accumulent en thermo-oxydation (Figure 41), ce qui n’est pas le cas en 

photo-oxydation (Figure 34). Ceci signifie que ces produits sont stables thermiquement, alors 

qu’ils sont instables photochimiquement. 
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Figure 40. Comparaison des spectres IR dans le domaine des carbonyles 

après photo- et thermo-oxydation, pour une même perte d’absorbance à 520 nm (~ 50%) 

(−−−−) 40 h de photo-oxydation ; (- - -) 3000 h de thermo-oxydation à 60°C 
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Figure 41. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la thermo-oxydation à T = 60°C dans la 

zone des dérivés carbonylés. Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

(a) 300 h ; (b) 600 h ; (c) 1400 h ; (d) 1900 h ; (e) 3200 h ; (f) 6000 h ; (g) 15000 h  

Dans la région des hydroxyles (3600 – 3000 cm-1), deux bandes apparaissent vers 3460 et 3240 

cm-1, comme dans le cas de la photo-oxydation (Figure 42). Mais, aucun signal intense ne se 

développe par la suite, et ce même après plusieurs milliers d’heures de vieillissement. 
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Figure 42. Comparaison des spectres IR dans le domaine des hydroxyles après photo- et thermo-

oxydation (−−−−) 150 h de photo-oxydation ; (- - -) 15000 h de thermo-oxydation à 60°C 

Enfin, les changements observés dans la région de « l’empreinte digitale » semblent à première 

vue très différents de ceux précédemment enregistrés en photo-oxydation (Figure 43). 
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Figure 43. Comparaison des spectres IR dans le domaine de « l’empreinte digitale » après photo- et 

thermo-oxydation, pour une même perte d’absorbance à 520 nm (~ 50%) 

(−−−− • −−−−) 40 h de photo-oxydation avant déshydratation ; (−−−−) 40 h de photo-oxydation après 

déshydratation ; (- - -) 3000 h de thermo-oxydation à 60°C 

Il convient toutefois de rappeler que le degré d’hydratation de l’échantillon influence fortement le 

spectre IR dans cette région. Les spectres des échantillons thermo-oxydés doivent donc être 

comparés aux spectres des échantillons photo-oxydés déshydratés. Les spectres obtenus sont 
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alors très similaires (Figure 43), ce qui indique que la photo- et la thermo-oxydation conduisent à 

des modifications identiques. Lorsque le vieillissement thermique est prolongé sur plusieurs 

milliers d’heures, de nouvelles bandes apparaissent aux alentours de 1115 et 620 cm-1. Le ou les 

produits correspondants peuvent donc également être formés par voie thermique, et non pas 

uniquement par voie photochimique. Toutefois, l’apparition de ces bandes est beaucoup plus 

rapide lors d’un vieillissement photochimique. Ceci ne remet donc pas en cause les hypothèses 

émises au paragraphe I.1.3 concernant l’effet filtre. Enfin, contrairement à la photo-oxydation, 

aucun signal ne se développe vers 1400 cm-1. Sachant que cette bande disparaît du spectre IR 

lorsque l’échantillon photo-oxydé est déshydraté, il paraît logique qu’elle ne soit pas détectée sur 

le spectre des échantillons thermo-oxydés. 

I.2.3. Analyse cinétique 

La Figure 44 présente l’évolution au cours de la thermo-oxydation à 100°C de différents 

signaux IR ainsi que de l’absorbance à 520 nm. Les bandes choisies sont les mêmes que pour la 

photo-oxydation (Figure 37), et les intensités ont aussi été normalisées. 

Comme dans le cas du vieillissement photochimique, l’absorbance à 520 nm décroît 

progressivement, l’intensité des signaux relatifs aux alkyles et aux cycles thiophéniques diminue, 

alors que celle des bandes correspondant aux fonctions carbonyles augmente.  
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Figure 44. Cinétiques de thermo-oxydation du P3HT à 100°C 

(����) absorbance à 520 nm ; () cycles thiophéniques (1510 cm-1) ; (����) alkyles (3000 – 2800 cm-1) ; 

(����) composés carbonylés (1800 – 1600 cm-1) ; (����) bande à 620 cm-1 
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En revanche, deux différences majeures peuvent être relevées entre la photo- et la thermo-

oxydation : 

- les dérivés carbonylés s’accumulent tout au long du vieillissement thermique ; 

- la thermo-oxydation ne comporte qu’une seule phase, puisque la bande à 620 cm-1 

apparaît en même temps que les dérivés carbonylés. 

Cette seconde remarque semble appuyer le fait que la cinétique en deux phases de la photo-

oxydation soit due à un effet filtre (cf. paragraphe I.1.3).  

I.3. Identification des produits formés 

I.3.1. Cas des dérivés carbonylés 

La combinaison des analyses par spectroscopie IR et des traitements physico-chimiques a 

été largement développée au cours des deux dernières décennies, et s’avère particulièrement 

efficace dans le cas de l’identification des dérives carbonylés formés au cours du vieillissement 

des polymères. [118,147,154,161,162] 

Ainsi, la présence d’acides carboxyliques au sein d’un échantillon oxydé peut être révélée par un 

traitement SF4. 
[154] La Figure 45 présente les spectres IR d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 

avant et après traitement SF4. La soustraction des deux spectres est également montrée. On 

observe ainsi que le traitement SF4 entraîne : 

- une augmentation de l’absorption à 1840 et 1790 cm-1 ; 

- une diminution de l’absorption à 1710 et 1670 cm-1. 
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Figure 45. Traitement SF4 d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 35 h 

Gauche : spectres IR dans la région des carbonyles (−−−−) avant et (- - -) après traitement SF4 

Droite : spectre de différence = après - avant 



Chapitre 3 : Comportement photochimique du poly(3-hexylthiophène) 
 

 76 

D’après la valeur de la fréquence, la bande située vers 1840 cm-1 peut être attribuée à des 

fluorures d’acyles formés par dérivation d’acides carboxyliques saturés (bande d’absorption vers 

1710 cm-1). [163] Puisque son intensité diminue après le traitement, la bande à 1670 cm-1 provient 

également d’acides carboxyliques. La position de cette bande indique qu’il s’agit très 

certainement d’acides carboxyliques situés sur le cycle thiophénique. Dans ce cas, suite au 

traitement, on pourrait s’attendre à observer une bande vers 1810 cm-1, caractéristique de 

fluorures d’acyles aromatiques. Cependant, cette bande n’apparaît pas, puisque parallèlement SF4 

sature les doubles liaisons du cycle thiophénique. La Figure 46 montre en effet que le traitement 

SF4 d’un échantillon de P3HT non vieilli entraîne la disparition des vibrations caractéristiques du 

noyau aromatique. La dérivation des acides carboxyliques insaturés conduit donc à la formation 

de fluorures d’acyles saturés. En ce qui concerne le maximum détecté vers 1790 cm-1, il est 

couramment observé après le traitement SF4 de polymères aromatiques photo-oxydés, mais 

aucune attribution n’a été proposée. [154] 
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Figure 46. Traitement SF4 d’un échantillon de P3HT non vieilli 

Spectres IR (−−−−) avant et (- - -) après traitement SF4 dans la zone de la vibration ννννC=C  

A la suite du traitement SF4, plusieurs bandes sont toujours visibles dans le domaine des 

carbonyles vers 1775, 1715, 1675 et 1620 cm-1 (Figure 45). Ces signaux résiduels proviennent de 

composés carbonylés ne réagissant pas avec SF4, tels que les aldéhydes, les cétones, les esters ou 

les anhydrides. Les esters et les anhydrides peuvent être mis en évidence par un traitement NH3. 
[164] La Figure 47 présente les spectres IR d’un échantillon de P3HT photo-oxydé avant et après 

traitement NH3, ainsi que la soustraction des deux spectres. On observe premièrement une 

diminution des bandes situées à 1775 et 1725 cm-1, bandes pouvant provenir de fonctions de type 
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anhydride d’acide. En parallèle, on remarque l’apparition de signaux caractéristiques des 

fonctions amides primaires à 3215 (νN-H) et 1660 cm-1 (νC=O). [163] La formation de ces 

groupements amides résulte donc probablement de la réaction des fonctions anhydrides avec 

l’ammoniac. 

La présence d’acides carboxyliques dans l’échantillon photo-oxydé est également confirmée par 

la formation de carboxylates d’ammonium après réaction avec NH3. Ces carboxylates sont mis en 

évidence par les bandes apparaissant vers 1560 (νCO2 anti-symétrique) et 1475 cm-1 (νCO2 

symétrique). [163] En théorie, deux minimums correspondant à la disparition des groupements 

acides devraient être présents sur le spectre de différence vers 1710 et 1670 cm-1, mais aucun 

n’est visible. Ceci provient du fait que le premier est masqué par la diminution de la bande à 1725 

cm-1, alors que la vibration νC=O des fonctions amides se superpose au second. 
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Figure 47. Traitement NH3 d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 50 h 

Gauche : spectres IR dans la région des carbonyles (−−−−) avant et (- - -) après traitement NH3 

Droite : spectre de différence = après - avant 

Le traitement NH3 ne permet pas d’identifier les bandes situées autour de 1715, 1675 et 

1620 cm-1. Afin de caractériser les produits correspondant à ces bandes, un échantillon photo-

oxydé a été soumis à deux traitements « physiques » successifs. Après 35 heures de photo-

vieillissement en présence d’oxygène, l’échantillon a été inséré dans un tube scellé sous vide 

secondaire et traité successivement thermiquement (100°C) puis photochimiquement (Figure 48). 

La thermolyse, provoque une décroissance de l’ensemble du massif des dérivés carbonylés. Cette 

perte d’absorbance est attribuée à la migration hors de l’échantillon de composés de bas poids 

moléculaire formés lors de la photo-oxydation du P3HT. Lorsque la thermolyse n’entraîne plus 

de modifications du spectre IR, l’échantillon est soumis à une photolyse. On remarque alors une 
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nouvelle diminution globale de l’intensité du massif carbonylé, et notamment celle de la bande 

située à 1675 cm-1. Il faut rappeler que cette bande est caractéristique d’un produit thermiquement 

stable (Figure 41), mais qui ne s’accumule pas en photo-oxydation (Figure 34). Compte tenu de 

sa fréquence de vibration, il paraît donc très probable que cette bande correspond à une cétone 

située en α du cycle thiophénique. Au cours de l’irradiation, cette cétone peut être impliquée dans 

un processus photochimique de Norrish type I (cf. chapitre 2, paragraphe III.2.2.2) qui conduit à 

sa disparition. [165] Suivant les conditions opératoires, la réaction de Norrish type I entraîne : 

- la formation de radicaux et un dégagement de CO en absence d’oxygène (photolyse) ; 

- la formation d’acides carboxyliques en présence d’oxygène (photo-oxydation). 
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Figure 48. Thermolyse et photolyse d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 35 h 

Spectres IR dans la zone des dérivés carbonylés 

(−−−−) avant traitement ; (- - -) après thermolyse ; (−−−− • −−−−) après thermolyse et photolyse 

Cette réaction est possible car les cétones absorbent dans le proche UV (λ < 340 nm). Pour 

confirmer ce comportement, nous avons irradié un échantillon de P3HT en présence d’oxygène à 

des longueurs d’onde supérieures à 400 nm où les cétones n’absorbent pas : la bande à 1675 cm-1 

croît alors tout au long de l’irradiation (Figure 49). Dans ces conditions d’irradiation, la réaction 

de Norrish type I ne peut pas avoir lieu, les cétones ne sont pas transformées en acides 

carboxyliques et elles s’accumulent au sein de la matrice. 
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Figure 49. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photo-oxydation à λλλλ > 400 nm dans la 

zone des carbonyles. Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

(a) 30 h ; (b) 50 h ; (c) 60 h ; (d) 70 h ; (e) 80 h ; (f) 100 h 

On remarque aussi que la photolyse provoque une diminution de l’absorbance à 1715 cm-1 

(Figure 48). D’après la littérature, cette bande pourrait être issue d’une cétone aliphatique. [163] 

Pour ce qui est de la baisse de l’absorbance à 1775 cm-1, nous avons préalablement attribué cette 

bande à un anhydride d’acide. Penn et al. ont observé que ces espèces se décomposaient sous 

irradiation, notamment par rupture de la liaison C-O. [166] Il n’est donc pas surprenant de les voir 

disparaître au cours de la photolyse. 

Enfin, concernant le signal à 1620 cm-1, il est caractéristique d’un produit instable 

photochimiquement à λ < 400 nm (Figure 34 et Figure 49), mais stable thermiquement (Figure 

41). D’après sa position, il pourrait s’agir soit d’un composé carbonylé de type thioester soit d’un 

alcène. L’irradiation du P3HT sous oxygène 18 (18O2) permettrait de lever cette ambiguïté. [167] 

Du fait de la masse plus importante de l’atome 18O, les produits carbonylés formés avec cet 

isotope ont des fréquences de vibration significativement plus faibles que ceux formés avec 

l’atome 16O (∆ν ~ 30 cm-1). Donc, si la position de la bande à 1620 cm-1 change avec la nature de 

l’isotope d’oxygène, on peut en conclure qu’il s’agit d’un dérivé carbonylé. Si cette bande 

apparaît à la même fréquence sous 18O2 et 16O2, il s’agit alors d’un alcène.  

I.3.2. Cas des dérivés soufrés 

En raison des différents degrés d’oxydation que peut prendre l’atome de soufre, de très 

nombreuses espèces chimiques sont susceptibles d’être produites lors de l’oxydation des dérivés 
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soufrés. [168,169] La structure chimique des principaux types de composés généralement formés est 

représentée sur la Figure 50. 

S

O

R R'

R S

O

O

R'

S

O

R OH

S

O

R OR'

R S

O

O

OH

R S

O

O

OR'

OR S

O

O

OR'

S

O

OR OR'

Sulfoxides Sulfones Sulfates

Acides sulfiniques

Esters sulfiniques

Acides sulfoniques Sulfites

Esters sulfoniques  

Figure 50. Structure chimique des principaux dérivés formés lors de l’oxydation  

de composés soufrés 

I.3.2.1 Identification par spectroscopie IR et traitements de dérivation 

Afin d’identifier les produits d’oxydation soufrés formés lors de la photo-oxydation du 

P3HT, nous avons tout d’abord procédé de la même manière que pour les dérivés carbonylés en 

couplant données IR et traitements de dérivation chimique. 

Comme nous l’avons précédemment notée, la présence de dérivés soufrés oxydés se traduit par 

une sensibilité importante des spectres IR vis-à-vis du taux d’hydratation de l’échantillon dans la 

zone de « l’empreinte digitale » (Tableau 8). Dans la suite de ce paragraphe, tous les résultats qui 

seront présentés correspondent à des spectres IR enregistrés après déshydratation de l’échantillon 

photo-oxydé. 

D’après le Tableau 8 et la Figure 36, on peut tout d’abord relever la présence d’une bande de très 

faible intensité vers 1050 cm-1 qui se situe dans le domaine de vibration des sulfoxides (1070 – 

1035 cm-1). [170] De même, deux bandes apparaissent vers 1335 et 1190 cm-1. Elles pourraient 

correspondre respectivement aux vibrations anti-symétrique et symétrique de fonctions sulfones. 
[170] Or, ces trois bandes possèdent des coefficients d’extinction élevés. [170] S’il s’agit bien de 

sulfoxides et de sulfones, la faible intensité des bandes détectées indiquerait donc que ces 

produits ne se forment qu’en faibles concentrations lors de la photo-oxydation du P3HT. Qui plus 

est, ces bandes disparaissent après environ 90 heures de vieillissement. De nouvelles bandes 

apparaissent vers 1115 et 620 cm-1 et leur intensité augmente régulièrement tout au long de 
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l’irradiation (Figure 33 et Figure 36). D’après les données de la littérature, ces bandes pourraient 

correspondre à des acides et / ou des esters sulfiniques (νS=O ~ 1140 – 990 cm-1 et νS-O ~ 700 – 

600 cm-1). [170] Par traitements de dérivation, il est possible d’identifier ces produits. En effet, les 

acides et les esters sulfiniques réagissent avec SF4 pour donner des fluorures de sulfinyles. La 

Figure 51 présente les spectres IR d’un échantillon de P3HT photo-oxydé avant et après 

traitement SF4. On observe ainsi que la bande d’absorption à 1115 cm-1 disparaît après traitement, 

alors qu’un signal très intense apparaît vers 1270 cm-1. Ce dernier est caractéristique de fluorures 

de sulfinyles qui seraient formés par dérivation des acides et / ou des esters sulfiniques 

correspondants. [170] On note également l’apparition d’une bande vers 725 cm-1 située dans le 

domaine de vibration des liaisons S-F. La présence de cette bande confirme la formation de 

fluorures de sulfinyles. 

Afin de distinguer les acides sulfiniques des esters, nous avons ensuite procédé à un traitement 

NH3. En effet, seuls les acides réagissent avec NH3, conduisant à la formation de sulfinates 

d’ammonium. [146] Dans le cas présent, aucune évolution n’a été constatée au niveau des bandes à 

1115 et 620 cm-1 après traitement à l’ammoniac. Ceci indique donc que ces signaux proviennent 

de dérivés de type ester sulfinique. 
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Figure 51. Traitement SF4 d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 180 h 

Gauche : spectres IR dans la région des carbonyles (−−−−) avant et (- - -) après traitement SF4 

Droite : spectre de différence = après - avant 

I.3.2.2 Identification par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

Contrairement au cas des dérivés carbonylés, les traitements de dérivation destinés à 

identifier les produits soufrés ne donnent accès qu’à un nombre de renseignements limité, et seuls 

les produits finaux ont pu être identifiés. La caractérisation des produits d’oxydation soufrés a 
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donc été complétée par des analyses par spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Cette 

technique permet de sonder l’environnement chimique des éléments présents au sein d’un 

échantillon. [152,171,172] Elle a par exemple déjà été utilisée pour analyser la dégradation de 

polymères soufrés tels que le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) [100,173] ou diverses 

polysulfones. [174-178] Ici, nous avons utilisé la XPS afin de suivre l’oxydation de l’atome de 

soufre tout au long du vieillissement. La Figure 52 présente l’évolution du signal correspondant 

au niveau de cœur 2p des atomes de soufre (ci-après noté S2p) au cours de la photo-oxydation du 

P3HT.  
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Figure 52. Evolution du spectre du niveau S2p au cours de la photo-oxydation du P3HT 

(a) 0 h ; (b) 15 h ; (c) 50 h ; (d) 80 h 

On note tout d’abord que le pic initial est progressivement remplacé par un large massif qui se 

développe à de plus hautes énergies de liaison (EL > 167 eV). Ce massif est caractéristique de la 

présence d’atomes de soufre liés à des éléments de plus forte électronégativité. Ici, il s’agit 

d’oxygène (χO ~ 3,4 > χS ~ 2,6 > χC ~ 2,5) et l’apparition de cette bande confirme donc 

l’oxydation de l’atome de soufre du cycle thiophénique. On remarque aussi que l’épaulement 

présent avant vieillissement, caractéristique du niveau 2p, disparaît rapidement. Ceci indique 

qu’une nouvelle composante se superpose au signal initial du côté des faibles énergies (EL < 167 

eV). En outre, un point isobestique est mis en évidence à 167 eV. Les produits observés à EL > 

167 eV sont donc vraisemblablement issus de l’oxydation des composés détectés à EL < 167 eV.  

Les spectres obtenus ont ensuite été déconvolués. Deux exemples de déconvolution sont donnés 

sur la Figure 53. Le spectre du P3HT non photo-oxydé présente un unique doublet (S2p3/2 et 

S2p1/2) bien résolu à 164,4 eV (S2p3/2). Ce doublet est attribué aux atomes de soufre des cycles 

thiophéniques. [179] Pour ce qui est des spectres des échantillons photo-oxydés, ils ont été 
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décomposés en quatre doublets situés respectivement à 164,4, 166,0, 168,3 et 169,1 eV (S2p3/2). 

Un pic de faible intensité a aussi été ajouté vers 163 eV afin d’améliorer la qualité des 

déconvolutions. Ce pic ne correspond à aucune liaison chimique, mais permet de corriger la 

répartition hétérogène des charges à la surface de l’échantillon. [180] On le retrouve couramment 

sur les spectres XPS d’échantillons polymères. Les résultats des déconvolutions des spectres S2p, 

et les attributions correspondantes sont donnés dans le Tableau 9. On peut remarquer que 

l’intensité du signal correspondant au soufre des cycles thiophéniques devient nulle à partir de 80 

heures de photo-oxydation. Ceci est clairement illustré par le fait que le taux de soufre oxydé 

atteint la valeur de 100% pour la même durée d’irradiation. 

 

Figure 53. Déconvolution du niveau de cœur S2p du P3HT 

Gauche : avant vieillissement ; Droite : après 30 h de photo-oxydation 

() données expérimentales ; (−−−−) somme des contributions 

Dès 15 heures de vieillissement, les spectres S2p des échantillons photo-oxydés contiennent trois 

nouveaux signaux provenant de trois types d’atome de soufre chimiquement non équivalents. 

D’après les données de la littérature, le doublet situé à 166,0 eV (S2p3/2) correspondrait aux 

atomes de soufre de fonctions sulfoxides. [179] Quant à celui à 169,1 eV il pourrait s’agir de 

groupements sulfones, sulfonates, sulfites ou bien sulfates. [179] Or, les vibrations caractéristiques 

des fonctions sulfonates (νSO ~ 1020 – 850 cm-1), sulfites (νS=O ~ 1220 – 1170 cm-1) ou sulfates 

(νSO ~ 1020 – 850 cm-1) n’ont pas été détectées en IR. En revanche, des bandes d’absorption 

pouvant correspondre à celles des fonctions sulfones ont été observées à 1335 et 1190 cm-1. Le 

signal à 169,1 eV a donc été attribué à des fonctions sulfones. 

En ce qui concerne le doublet localisé à 168,3 eV, on remarque que son intensité augmente 

continuellement avec la durée d’irradiation. Ce pic est donc caractéristique d’un produit de 
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dégradation final du P3HT. Nous avons déjà mis en évidence que les produits finaux de la photo-

oxydation du P3HT étaient des esters sulfiniques. La XPS confirme cette attribution, puisque la 

position du signal (168,3 eV) est dans la gamme indiquée dans la littérature pour ces composés. 
[179]  

Enfin, les données du Tableau 9 permettent d’obtenir des informations quant à la cinétique de la 

dégradation. On remarque par exemple que les sulfoxydes apparaissent dès le début de la photo-

oxydation, et qu’ils ne sont plus détectés après 80 heures. Quant aux sulfones, elles se forment 

après 15 heures de photo-oxydation, leur concentration augmente jusqu’à 80 heures avant de 

diminuer. On peut donc en conclure que les sulfoxydes et les sulfones sont des espèces 

intermédiaires formées au cours de la photo-oxydation du P3HT. Ces résultats confirment donc 

les hypothèses émises à partir des données IR. 
 

          
EL (eV) Attribution 0 h 5 h 15 h 30 h 50 h 80 h 110 h  150 h 

164,4 Thiophène 100 98,7 73 56,2 27,8 3,9 − − 

166,0 Sulfoxides − 1,3 5,8 4,7 1,5 − − − 

168,3 Esters sulfiniques − − 7,1 24,5 42,5 43,1 65,4 79,8 

169,1 Sulfones − − 14,1 14,6 28,2 53 34,6 20,2 

Taux de soufre oxydé (%) 0 1,3 27 43,8 72,2 96,1 100 100 
 

Tableau 9. Résultats des déconvolutions des spectres du niveau S2p 

I.3.3. Cas des dérivés hydroxylés 

Comme nous l’avons décrit précédemment (cf. paragraphes I.1.2 et I.2.2), on observe 

dans la zone du spectre IR comprise entre 3600 et 3000 cm-1 :  

- la formation de deux bandes vers 3460 et 3240 cm-1 durant la première phase de la 

photo-oxydation (Figure 35), bandes qui ont aussi été observées en thermo-oxydation 

(Figure 42) ; 

- l’apparition d’un massif très intense durant la seconde phase de la photo-oxydation 

(Figure 35), qui n’est en revanche pas observé en thermo-oxydation. 

Différents traitements ont été réalisés afin d’identifier les groupements chimiques responsables de 

ces modifications. Concernant les bandes de la « première phase », elles disparaissent après 

traitement SF4 (Figure 54). D’après leurs fréquences de vibration, elles peuvent être attribuées 

respectivement à des hydroperoxydes et / ou des alcools (3460 cm-1), et à des acides 

carboxyliques sous forme dimère (3240 cm-1). 
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Figure 54. Traitement SF4 d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 40 h 

Spectres IR dans la région des hydroxyles (−−−−) avant et (- - -) après traitement SF4 

Pour ce qui est du massif observé au cours de la seconde phase (t > 90 h), on note premièrement 

qu’il disparaît lorsque l’échantillon photo-oxydé est par la suite thermolysé à 100°C (Figure 55). 

Ceci pourrait s’expliquer par la présence d’hydroperoxydes, dont la liaison O-O est facilement 

rompue sous l’effet de la température. D’ailleurs, la thermolyse entraîne également la disparition 

de la bande à 870 cm-1 qui est caractéristique de cette liaison (Figure 55). [163] 
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Figure 55. Thermolyse d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 150 h 

Spectres IR (−−−−) avant et (- - -) après thermolyse 

Gauche : zone 3600 – 3000 cm-1 ; Droite : vibration ννννO-O 

Cependant, lorsque l’échantillon est soumis à un traitement SF4, on observe toujours une 

absorbance résiduelle au-delà de 3000 cm-1 (Figure 56). Or, les hydroperoxydes et les dérivés 
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hydroxylés dans leur ensemble sont connus pour réagir totalement avec SF4. 
[154] Ceci signifie 

donc que le massif observé au-delà de 3000 cm-1 provient en partie de composés non hydroxylés.  

Ce résultat s’explique très certainement par la présence d’esters sulfiniques au sein de 

l’échantillon. La liaison soufre – oxygène étant semi-polaire, ces composés sont susceptibles de 

s’associer avec d’autres espèces via l’atome d’oxygène de la liaison S=O. L’association avec un 

atome d’hydrogène peut ainsi aboutir à la création de liaisons hydrogène dont la présence se 

manifeste par une absorbance au-delà de 3000 cm-1. Un tel comportement est d’ailleurs très 

clairement observé sur les spectres IR d’esters sulfiniques de bas poids moléculaire. [181] 

Lors du traitement SF4, tous les composés hydroxylés sont transformés en dérivés fluorés et les 

esters sulfiniques sont convertis en fluorures de sulfinyles. Ces derniers peuvent eux aussi 

s’associer avec d’autres espèces en formant des liaisons hydrogène, d’où l’absorbance résiduelle 

vers 3275 cm-1 (νO- - -H). Si l’échantillon est thermolysé, les liaisons hydrogène sont rompues et 

l’absorbance IR disparaît (Figure 56). Ceci explique également pourquoi cette large bande n’est 

pas observée en thermo-oxydation. 
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Figure 56. Traitement SF4 puis thermolyse d’un échantillon de P3HT photo-oxydé 90 h 

Spectres IR (−−−−) avant traitement ; (- - -) après traitement SF4 ; 

(−−−− • −−−−) après traitement SF4 et thermolyse 

On remarque enfin que le signal à 1400 cm-1, qui apparaît lors de la seconde phase de la photo-

oxydation (Figure 36), se comporte de la même manière que le massif au-delà de 3000 cm-1, que 

ce soit en thermolyse ou lors d’un traitement SF4. Sa fréquence suggère qu’il s’agit d’une 

vibration de déformation provenant elle aussi des esters sulfiniques associés (δO- - -H). 



Chapitre 3 : Comportement photochimique du poly(3-hexylthiophène) 
 

 87 

I.3.4. Bilan de l’identification 

En couplant analyses spectroscopiques (IR, XPS) et traitements physico-chimiques, les 

principaux produits d’oxydation du P3HT ont pu être identifiés. Le Tableau 10 récapitule la 

nature de ces produits ainsi que les techniques ayant permis leur caractérisation. 

 

Produits d’oxydation 
photochimique 

Structure νννν (cm-1) 
Identification 

Produits 
détectés en 

Thermo-
oxydation 

620 
-S(O)-OR 

1115 

SF4, NH3 
 

XPS 
� 

-S(O)- 1050 XPS � 

1190 
-SO2- 

1335 
XPS � 

Th-CO2H 1670 SF4, NH3 � 

Th-CO-R 1675 
Photolyse 

Irradiation à λ > 400 nm � 

R-CO2H 1710 SF4, NH3 � 

R-CO-R' 1715 Photolyse � 

1725 
R-CO-O-CO-R’ 

1775 
NH3 � 

870 
-OOH 

3460 

SF4 
 

Thermolyse 
� 

-CO2H 3240 SF4 � 

-OH 3460 SF4 � 

1400 Dérivés -S(O)- 
 

associés 
3200 

SF4 
 

Thermolyse 
� 

 

Tableau 10. Bilan des produits d’oxydation du P3HT identifiés 
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I.4. Rôle de l’oxygène singulet 

Comme nous venons de le voir, des produits d’oxydation identiques sont formés lors de la 

photo- et de la thermo-oxydation du P3HT (Tableau 10). Sachant que l’oxygène singulet (1O2) ne 

peut pas être formé lors d’un vieillissement thermique, ces résultats semblent indiquer qu’il 

n’intervient donc pas comme intermédiaire réactionnel lors de la photo-oxydation du P3HT. 

Jusqu’à présent, il a pourtant été considéré comme le principal (voire l’unique) responsable de la 

déconjugaison du P3HT. [121,124,126] 

Des expériences complémentaires ont donc été menées afin de savoir : 

- si l’oxygène singulet est formé lors de l’irradiation du P3HT, ce qui à notre connaissance 

n'a encore jamais été prouvé ; 

- si tel est le cas, s’il provoque la dégradation du P3HT. 

I.4.1. 1O2 est-il produit lors de l’irradiation du P3HT ? 

Afin de répondre à cette première question, nous avons utilisé une sonde qui émet en 

présence d’oxygène singulet une fluorescence caractéristique (λexc / λem ~ 504 / 530 nm). Pour 

commencer, un film de P3HT déposé sur une lame de verre est immergé dans une solution de 

cette sonde. L’ensemble est irradié à λ = 365 nm, longueur d’onde où seul le polymère absorbe, 

et le spectre d’émission de fluorescence de la solution de sonde est régulièrement enregistré. 

Comme l’indique la Figure 57, l’intensité de l’émission de la sonde augmente continuellement 

avec la durée d’irradiation. 
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Figure 57. Evolution du spectre d’émission de fluorescence (λλλλexc = 504 nm) de la solution de sonde en 

fonction de la durée d’irradiation à λλλλ = 365 nm 

(■) 0 min ; () 5 min ; (����) 75 min ; (□) 200 min ; (����) 340 min ; (����) 440 min  



Chapitre 3 : Comportement photochimique du poly(3-hexylthiophène) 
 

 89 

En parallèle, deux expériences « témoin » ont été réalisées : 

- une première consistant à irradier une solution contenant la sonde seule (c’est à dire sans 

film de P3HT) ; 

- une seconde où un film de P3HT est immergé dans une solution de sonde, l’ensemble 

étant ensuite conservé à l’obscurité. 

Les résultats de ces deux expériences sont reportés sur la Figure 58. Chaque série de données a 

été normalisée par la valeur de l’intensité de fluorescence à t = 0. Il apparaît ainsi que l’émission 

de fluorescence n’évolue pas de manière significative lorsque l’irradiation est effectuée en 

absence de P3HT, ou dans le cas d’un stockage à l’obscurité. 
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Figure 58. Evolution de l’intensité de fluorescence normalisée de la solution de sonde dans diverses 

conditions expérimentales  

(■) irradiation avec P3HT ; (����) irradiation sans P3HT ; () sans irradiation 

Il faut alors s’assurer que l’absence de fluorescence n’est pas due à une désactivation de la sonde. 

Pour cela, de l’oxygène singulet a été généré au sein de la solution de sonde à la fin de chaque 

expérience « témoin ». De nombreuses techniques permettant de produire de l’oxygène singulet 

sont décrites dans la littérature. [137,156] L’une des plus courantes consiste à faire réagir de 

l’hypochlorite de sodium (NaOCl) avec du peroxyde d’hydrogène (H2O2). 
[156,182,183] Une très 

forte augmentation de l’intensité de fluorescence, caractéristique de la présence d’oxygène 

singulet, est alors systématiquement observée après l’ajout de quelques gouttes de NaOCl et 

d’H2O2. La sonde est donc toujours bien « active » à la fin des expériences. 

En conclusion, l’ensemble de ces résultats indiquent que de l’oxygène singulet est effectivement 

produit lors de l’irradiation du P3HT. 
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I.4.2. 1O2 provoque-t-il la dégradation du P3HT ? 

Le fait que l’oxygène singulet soit formé ne signifie pas pour autant qu’il soit impliqué 

dans la dégradation du P3HT. Nous avons donc testé sa réactivité vis-à-vis du polymère en le 

produisant chimiquement. En suivant la procédure décrite dans la partie expérimentale, nous 

avons produit de l’oxygène singulet directement sur un film de P3HT en faisant réagir du 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) et de l'hypochlorite de sodium (NaOCl). Il faut rappeler que dans 

les conditions utilisées, l’oxygène singulet est généré en très large excès (~ 60 mmol) par rapport 

au nombre total d’unités 3-hexylthiophène contenues dans le dépôt (~ 0,066 mmol). Malgré cela, 

aucune modification n’est observée sur les spectres IR et UV-visible de l’échantillon traité. Il est 

ainsi possible d’en conclure que l’oxygène singulet ne réagit pas avec le P3HT, et donc qu’il 

n’est pas responsable de sa photo-oxydation.  

Ces résultats sont donc bien cohérents avec ceux issus de la comparaison photo-oxydation / 

thermo-oxydation. En revanche, ils vont à l’encontre de ceux préalablement publiés par Holdcroft 

et al. pour qui l’oxygène singulet est responsable de la déconjugaison du P3HT. [121] 

L’intervention de l’oxygène singulet avait été suggérée par ces auteurs sur la base de résultats 

obtenus en solution. L’un des principaux arguments avancés reposait sur le fait que la 

dégradation du P3HT sous irradiation à l’air était plus lente en présence d’anthracène. La 

réduction de la vitesse avait alors été attribuée à la désactivation de l’oxygène singulet par 

l’anthracène. Toutefois, cette baisse pourrait aussi provenir du fait que l’anthracène absorbe dans 

l’UV. Lors de l’irradiation d’une solution de P3HT contenant de l’anthracène, ce dernier va filtrer 

une partie du rayonnement lumineux incident et va ainsi « protéger » le P3HT, dont la 

dégradation sera alors ralentie. 

Il faut aussi noter que le dispositif expérimental destiné à étudier la réaction entre le P3HT et 

l’oxygène singulet semble poser problème (Figure 59). En effet, l’oxygène singulet est produit 

dans un premier flacon, passe par un flacon intermédiaire de purification avant d’arriver dans le 

troisième flacon contenant la solution de P3HT. Mais, étant donnée la distance séparant la zone 

de production de la zone de réaction, et compte tenu de la courte durée de vie de l’oxygène 

singulet (Tableau 11), il paraît très probable que ce dernier soit désactivé avant d’arriver dans le 

flacon contenant le P3HT. Pour s’en assurer nous avons reproduit ce montage, en remplaçant la 

solution de P3HT par une solution de sonde à oxygène singulet. Dans ce cas nous n’avons pas 

observé d’augmentation de la fluorescence caractéristique de la présence d’oxygène singulet. 
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Figure 59. Schéma du montage expérimental utilisé par Holdcroft et al. pour étudier la réactivité de 

l’oxygène singulet vis-à-vis du P3HT [120] 
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Tableau 11. Durée de vie de l’oxygène singulet dans différentes atmosphères [138,184,185] 

 

I.5. Mécanisme de dégradation du P3HT 

Les résultats expérimentaux présentés ont montré que la photo- et la thermo-oxydation 

provoquent la dégradation des groupements caractéristiques du P3HT. Les principaux produits 

issus de cette dégradation ont été identifiés, et peuvent être classés en deux grandes familles : les 

dérivés carbonylés et les dérivés soufrés oxydés. Sur la base de ces identifications, un mécanisme 

d’oxydation peut maintenant être proposé pour rendre compte des principales évolutions de la 

structure chimique du P3HT sous l’effet de la lumière ou de la température. 

I.5.1. Oxydation de la chaîne alkyle 

Les données obtenues en IR ont montré que le vieillissement du P3HT se manifeste 

notamment par la dégradation des chaînes alkyles. Or, il est bien établi que la présence d’une 

insaturation en α d’un groupement méthylène (-CH2-) réduit significativement l’énergie des 
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liaisons C-H de ce groupement. [145] La liaison C-H étant plus faible, l’arrachement d’un atome 

d’hydrogène s’en trouve facilité, et le méthylène en question est donc un site d’attaque privilégié 

pour une oxydation radicalaire. Ce comportement est d’ailleurs très clairement illustré par le 

mécanisme de dégradation du polybutadiène qui est amorcé par l’arrachement d’un hydrogène 

situé sur le carbone en α de la double liaison C=C. [186,187] 

Dans le cas du P3HT, les atomes d’hydrogène portés par le carbone lié au cycle thiophénique 

sont donc les plus labiles. L’arrachement d’un de ces hydrogènes conduit à la formation d’un 

macro-radical alkyle qui, après fixation d’oxygène moléculaire, génère un macro-radical peroxyle 

(Figure 60). Par arrachement d’un nouvel atome d’hydrogène, on observe ensuite la formation 

d’un hydroperoxyde (Figure 60). 
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Figure 60. Mécanisme réactionnel de formation des hydroperoxydes sur la chaîne hexyle du P3HT 

 

La décomposition photochimique ou thermique de ce dernier aboutit à la création d’un macro-

radical alcoxyle et d’un radical hydroxyle (Figure 61). Le radical alcoxyle ainsi formé peut alors 

réagir selon trois voies principales : 

- l’arrachement d’un atome d’hydrogène, qui conduit à la formation d’alcools liés par 

liaisons hydrogène intermoléculaires ; 

- la réaction en cage avec le radical hydroxyle, qui conduit à la formation d’une cétone 

insaturée. Cette cétone étant photochimiquement instable, elle évolue ensuite en acide 

carboxylique via une réaction de Norrish type I ; 

- la coupure en β, qui conduit à la formation d’un aldéhyde insaturé. La bande IR 

caractéristique de ce groupement n’a pas été observée (~ 2700 cm-1) car cette espèce est 

instable et est très rapidement convertie en acide carboxylique. 

On note que les deux dernières voies génèrent aussi des radicaux alkyles, qui sont ensuite oxydés 

en acides carboxyliques saturés. Ces acides sont ensuite susceptibles de se condenser, formant 

ainsi des groupements anhydrides. 
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Figure 61. Mécanisme d’oxydation photochimique et thermique de la chaîne hexyle du P3HT 

 

I.5.2. Oxydation du cycle thiophénique 

Parallèlement à l’oxydation de la chaîne latérale, une dégradation des cycles 

thiophéniques a également été observée. Celle-ci conduit à la formation d’esters sulfiniques, 

identifiés comme produits de dégradation ultimes de la photo- et de la thermo-oxydation du 

P3HT. Bien évidemment, l’oxydation de l’atome de soufre des noyaux aromatiques en esters 

sulfiniques n’a pas lieu en une seule et unique étape. A l’aide de la XPS, les espèces 

intermédiaires formées ont pu être caractérisées. Nous avons ainsi pu mettre en évidence que 

l’oxydation se déroule en trois étapes : formation de sulfoxydes, puis de sulfones et enfin des 

esters sulfiniques (Figure 62).  
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D’après la littérature, les fonctions sulfoxydes et sulfones pourraient provenir de l’oxydation du 

soufre des cycles thiophéniques par des radicaux hydroxyles. [169] D’ailleurs, comme nous l’avons 

décrit au paragraphe précédent, l’oxydation de la chaîne latérale conduit à la formation de tels 

radicaux. Afin de confirmer (ou d’infirmer) le rôle joué par ces radicaux, le comportement du 

polythiophène (PTh) a été étudié dans des conditions similaires à celles du P3HT. Aucune 

évolution de la structure chimique du PTh n’a été constatée en IR, même après plus de 2000 

heures d’irradiation. Ceci indique donc très clairement que l’oxydation des cycles thiophéniques 

est amorcée par l’oxydation de la chaîne latérale. L’arrachement d’un atome d’hydrogène situé 

sur le carbone en α du noyau aromatique est donc l’étape clé du processus de dégradation du 

P3HT en présence d’oxygène. En effet, le départ de cet atome d’hydrogène va engendrer en 

quelques étapes la production de radicaux hydroxyles, lesquels vont ensuite oxyder les atomes de 

soufre du P3HT. Cette oxydation va conduire à une dégradation des cycles thiophéniques, 

synonyme de diminution de la conjugaison du P3HT. Enfin, la déconjugaison du polymère 

explique la perte d’absorbance dans le visible et donc la décoloration de l’échantillon constatée à 

l’échelle macroscopique. 
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Figure 62. Mécanisme d’oxydation photochimique et thermique du cycle thiophénique du P3HT 
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II.  COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE EN ABSENCE D’OXYGENE  

Au cours de l’étude bibliographique, il a été clairement mis en évidence que la présence 

d’oxygène était l’une des principales causes de la dégradation des cellules photovoltaïques à base 

de polymère. Pour assurer une durée de vie suffisante de ces dispositifs, il est donc indispensable 

de les encapsuler pour les protéger de l’atmosphère ambiante. 

Afin d’appréhender au mieux les phénomènes mis en jeu au sein de la couche active des cellules 

en conditions d’usage, le comportement photochimique du P3HT en absence d’oxygène a donc 

été étudié. 

II.1.  Analyse UV-visible 

La Figure 63 présente le spectre UV-visible du P3HT après différentes durées 

d’irradiation sous vide. 
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Figure 63. Evolution du spectre d’absorption UV-visible du P3HT au cours de la photolyse  

à λλλλ > 295 nm et T = 60°C (a) 0 h ; (b) 3375 h ; (c) 7850 h ; (d) 10000 h 

A l’instar de la photo-oxydation (Figure 31), la photolyse provoque : 

- une diminution de l’absorbance aux grandes longueurs d’onde (λ > 450 nm) ; 

- un décalage de la position du maximum vers les courtes longueurs d’onde ; 

- une disparition progressive des épaulements à 550 et 600 nm.  

On remarque aussi que la photolyse entraîne une augmentation de l’absorbance entre 300 et 450 

nm, qui n’est en revanche pas observée en photo-oxydation. La présence d’un point isobestique 

vers 450 nm semble indiquer que cette augmentation est reliée à la perte d’absorbance aux 

grandes longueurs d’onde. 
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La première conclusion issue de ces résultats est donc que le P3HT se dégrade sous l’effet de la 

lumière, et ce en dépit de l’absence d’oxygène. La vitesse de dégradation est toutefois 

considérablement réduite par rapport à une irradiation à l’air ambiant (Figure 64). Si on considère 

une perte d'absorbance de 20%, ce niveau de dégradation est atteint après 15 heures en photo-

oxydation, contre plus de 7000 heures en photolyse. 
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Figure 64. Evolution de l’absorbance du P3HT à 520 nm  

dans différentes conditions de vieillissement (����) photo-oxydation ; (■) photolyse 

En parallèle, aucune évolution de l’absorbance n’est constatée au cours de la thermolyse à 60°C 

du P3HT. Ceci indique que la perte d’absorbance observée en photolyse provient bien de 

phénomènes photochimiques. 

II.2.  Analyse IR 

L’évolution du spectre IR du P3HT au cours de l’irradiation en absence d’oxygène a 

également été suivie. Comme dans le cas de la photo-oxydation, les bandes caractéristiques des 

fonctions chimiques du P3HT disparaissent progressivement. En effet, l’intensité des signaux 

relatifs aux cycles thiophéniques (Figure 65), et aux chaînes alkyles (Figure 66) diminue peu à 

peu. 

Dans le même temps, aucun changement significatif n’est enregistré dans la zone des dérivés 

carbonylés (1800 – 1600 cm-1), ce qui confirme l’absence d’oxygène durant le vieillissement. 

Plus généralement, aucune nouvelle bande d’absorption n’apparaît, même après 10000 heures 

d’irradiation. 
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Figure 65. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photolyse  

dans la zone 1530 – 1360 cm-1 (a) 0 h ; (b) 3375 h ; (c) 7850 h ; (d) 10000 h 
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Figure 66. Evolution du spectre IR du P3HT au cours de la photolyse 

dans la zone 3100 – 2700 cm-1 (a) 0 h ; (b) 10000 h 

II.3.  Analyse cinétique 

La Figure 67 rassemble les variations d’intensité de différentes bandes IR du P3HT ainsi 

que l’évolution de l’absorbance à 520 nm. On peut alors se rendre compte que la disparition des 

signaux relatifs aux chaînes hexyles est nettement plus lente que celle des signaux correspondant 

aux cycles thiophéniques (νC=C). Sachant qu’aucune nouvelle bande n’est détectée en IR au cours 

de la photolyse, la disparition des doubles liaisons du cycle pourrait donc provenir de leur 

saturation par des groupements alkyles (Figure 68). En interrompant l’enchaînement des cycles 
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aromatiques, la saturation conduirait à une diminution de la longueur totale du système π-

conjugué. En terme d’absorbance UV-visible, cette diminution expliquerait la perte observée aux 

grandes longueurs d’onde (λ > 450 nm), et l’augmentation constatée aux faibles longueurs 

d’onde (λ < 450 nm). 
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Figure 67. Cinétiques de photolyse du P3HT à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

(����) absorbance à 520 nm ; () cycles thiophéniques (1510 cm-1) 

(����) alkyles (3000 – 2800 cm-1) ; (����) groupement CH3 (1377 cm-1) 
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Figure 68. Exemple de réaction de saturation des doubles liaisons pouvant conduire à une perte 

d’absorbance du P3HT 

 

II.4.  Comparaison avec le cas du MDMO-PPV 

Dans le cadre d’une étude précédente, le comportement photochimique du MDMO-PPV a 

été étudié afin d’élucider son mécanisme de dégradation sous diverses conditions de 

vieillissement. [136,149,150,167] Des irradiations avaient notamment été réalisées dans une enceinte 
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SEPAP 12-24 en absence d’oxygène, c'est-à-dire dans des conditions identiques à celles adoptées 

pour le P3HT. Les résultats obtenus avec ces deux polymères sont comparés sur la Figure 69.  
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Figure 69. Evolution de l’absorbance du P3HT et du MDMO-PPV au cours de la photolyse 

(■) P3HT – 520 nm ; () MDMO-PPV – 500 nm 

Cette figure montre que la dégradation du MDMO-PPV est nettement plus rapide que celle du 

P3HT. En effet, 2000 heures d’irradiation suffisent pour que l’absorbance du MDMO-PPV 

devienne quasiment nulle, alors que pour une durée d’exposition identique le P3HT conserve plus 

de 90% de son absorbance initiale. Cette différence considérable de stabilité peut s’expliquer en 

comparant la structure chimique de chaque polymère. Le MDMO-PPV contient deux groupes 

éthers par unité répétitive, alors qu’au sein du P3HT la chaîne latérale est de type alkyle. Or, les 

groupements éthers sont photochimiquement très instables et conduisent à la formation de macro-

radicaux alcoxyles et de radicaux alkyles. Ces derniers sont ensuite susceptibles de s’additionner 

sur les doubles liaisons exocycliques du MDMO-PPV, conduisant ainsi à une déconjugaison du 

polymère et donc à une perte d’absorbance dans la visible. [149] Pour ce qui est du P3HT, il ne 

contient pas de liaisons aussi « fragiles » que la liaison éther, c’est pourquoi sa dégradation est 

nettement plus lente.  

En résumé, le P3HT présente donc un double avantage vis-à-vis du MDMO-PPV, puisqu’il est à 

la fois plus efficace en terme de performances des cellules, et plus stable photochimiquement.  
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III.  CORRELATION DU VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL ACCELERE 

AVEC LE VIEILLISSEMENT NATUREL  

Après avoir étudié le comportement photochimique du P3HT en conditions de 

vieillissement artificiel accéléré, il convient maintenant de transposer ces résultats au 

vieillissement naturel. L'objectif est d'une part de déterminer le facteur d'accélération de 

l'enceinte utilisée, et d'autre part d'estimer la durée de vie de l'échantillon en conditions d'usage. 

Le calcul du facteur d’accélération d’une enceinte est généralement effectué en déterminant le 

temps de vieillissement artificiel nécessaire pour atteindre un niveau de dégradation équivalent à 

celui correspondant à une année d'exposition naturelle. Pour cela, il faut au préalable choisir un 

« marqueur » de la dégradation de l'échantillon.  

III.1.  En présence d’oxygène 

Lorsque le vieillissement naturel est effectué en présence d'oxygène, la dégradation du 

P3HT est malheureusement trop rapide pour réaliser un suivi annuel. Par exemple, la perte 

d'absorbance est totale en moins de 4 semaines lorsque l'échantillon est exposé en juillet. C'est 

pourquoi nous avons déterminé un facteur d'accélération « mensuel » en suivant l’évolution de 

l’absorbance entre 350 et 800 nm. Un échantillon de P3HT a donc été exposé au début de chaque 

mois de l'année 2007, et son spectre UV-visible a été enregistré régulièrement. De façon 

remarquable, la décroissance observée est linéaire pour toutes les séries de valeurs. Chaque série 

a donc été ajustée par une droite d’équation tAire nm ×−=− α100800350 . La Figure 70 présente 

trois exemples de cinétique de dégradation. Les facteurs d'accélération mensuels (Fi) ont ensuite 

été calculés de la façon suivante : 

 

i

SEPAP
iF

α
α

=  

 

 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 12. La moyenne a été calculée en prenant 

pour le mois d’août une valeur identique à celle du mois de juillet. 
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Figure 70. Evolution de l’absorbance du P3HT entre 350 et 800 nm  

dans différentes conditions de vieillissement 

 

Mois Facteur 
d’accélération 

Janvier 24 

Février 22 

Mars 21 

Avril 13 

Mai 8 

Juin 8 

Juillet 7 

Août - 

Septembre 8 

Octobre 13 

Novembre 35 

Décembre 26 

Moyenne 17 

 

Tableau 12. Facteur d’accélération de l’enceinte SEPAP 12-24 pour la photo-oxydation du P3HT en 

fonction du mois de l’exposition naturelle 
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Comme on pouvait s’y attendre, le facteur d’accélération de l’enceinte évolue considérablement 

en fonction du mois d’exposition, allant de 7 en juillet jusqu'à 35 en novembre, pour une valeur 

moyenne de 17 sur l'ensemble de l'année. De manière tout à fait logique, ce facteur est donc 

beaucoup plus élevé en automne et en hiver, lorsque le vieillissement naturel est ralenti.  

III.2.  En absence d’oxygène 

Dans ce second cas, la dégradation du P3HT est suffisamment lente pour être suivie 

annuellement. Deux marqueurs différents ont été choisis : 

- l’absorbance à 520 nm ; 

- l’absorbance entre 350 et 800 nm. 

Les résultats obtenus en vieillissement naturel à Clermont-Ferrand entre Mai 2007 et Mai 2009 

sont regroupés sur la Figure 71 et la Figure 72. 
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Figure 71. Evolution de l’absorbance P3HT à 520 nm en absence d’oxygène  

(■) photolyse en SEPAP 12-24 ; (����) vieillissement naturel 

Concernant l’absorbance à 520 nm, la perte est d’environ 7% après deux années de vieillissement 

naturel, soit un total de 17520 heures. Cette perte correspond à une durée d'irradiation en enceinte 

d'environ 2900 heures. Selon ce critère, la vitesse de dégradation du P3HT en absence d'oxygène 

est 6 fois plus rapide en enceinte SEPAP 12-24 que dans des conditions naturelles (sans tenir 

compte de l’alternance jour / nuit). 

Pour ce qui est de l’absorbance dans le domaine 350 – 800 nm, la perte enregistrée au bout des 

deux ans d’exposition naturelle est équivalente à la perte constatée après 4000 heures 

d’irradiation en enceinte. Pour ce critère, l’enceinte accélère la dégradation du P3HT en absence 

d’oxygène d’un facteur légèrement supérieur à 4. Sachant que le premier rôle du P3HT au sein 
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des cellules photovoltaïques est d'absorber le maximum de photons sur une gamme de longueurs 

d'onde la plus large possible, ce second critère paraît plus approprié au suivi de sa dégradation.  

Qui plus est, d’après la Figure 72, la perte d’absorbance s’élève à 20% après 10000 heures en 

enceinte. Par extrapolation, on peut alors estimer que le P3HT conservera environ 80% de son 

absorbance entre 350 et 800 nm après 5 années d'exposition naturelle. 

0 3000 6000 9000 12000 15000 18000
70

75

80

85

90

95

100

2 ans

1 an

 

 
A

bs
or

ba
nc

e 
(t

) 
/ A

bs
or

ba
nc

e 
(t

0)
 (

%
)

Durée d'irradiation (Heures)  

Figure 72. Evolution de l’absorbance P3HT entre 350 et 800 nm au cours du vieillissement en 

absence d’oxygène (����) photolyse en SEPAP 12-24 ; (����) vieillissement naturel 

Ces résultats soulignent aussi l’importance du choix du marqueur de dégradation dans la 

détermination du facteur d’accélération d’une enceinte, et donc dans l’estimation de la durée de 

vie d’un échantillon. 
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CONCLUSION 

L’étude du comportement photochimique du P3HT, en présence ou non d’oxygène 

(photo-oxydation ou photolyse), a permis de révéler plusieurs faits majeurs concernant la 

dégradation de ce polymère sous l’impact de la lumière.  

Tout d’abord, de nombreux produits d’oxydation sont formés en photo-oxydation. En combinant 

techniques spectroscopiques (IR, XPS) et traitements physico-chimiques, nous avons pu 

identifier ces produits et proposer un mécanisme général rendant compte du vieillissement du 

P3HT. Dans ce mécanisme d’oxydation radicalaire, la première étape consiste en l’arrachement 

d’un atome d’hydrogène situé sur le carbone en α du cycle thiophénique. Après fixation 

d’oxygène, on forme en quelques étapes différents produits carbonylés résultant de l’oxydation 

de la chaîne hexyle. Des radicaux hydroxyles sont également générés, qui vont alors oxyder 

l’atome de soufre du noyau thiophénique. Ceci va conduire à une dégradation des cycles 

aromatiques, synonyme de réduction de la longueur de conjugaison et donc de décoloration du 

P3HT. Il apparaît donc que le point faible du P3HT en terme de stabilité photochimique est sa 

chaîne hexyle. L’intervention de l’oxygène singulet a quant à elle été invalidée remettant en cause 

les résultats publiés jusqu’alors. 

Deuxièmement, le vieillissement en absence d’oxygène, bien que considérablement plus lent, 

conduit lui aussi à la dégradation du P3HT. Cette dégradation engendre là encore une perte 

d’absorbance dans le visible, et donc une décoloration de l’échantillon. Ainsi, le P3HT est 

photochimiquement instable à long terme, y compris en absence d’oxygène. 

Troisièmement, en comparant les données obtenues pour le P3HT à celles d’une précédente étude 

dédiée au MDMO-PPV, nous avons pu mettre en évidence que le P3HT possède une stabilité 

nettement accrue. En effet, dans le cas du MDMO-PPV, la totalité de l’absorbance dans le visible 

est perdue après 2000 heures de photolyse, alors que pour une même durée d’irradiation le P3HT 

conserve plus de 90% de son absorbance initiale.  

Enfin, les résultats du vieillissement artificiel accéléré ont été confrontés à ceux du vieillissement 

naturel. Par extrapolation, nous avons pu déterminer que le P3HT devrait conserver environ 80% 

de son absorbance initiale pendant cinq années d’exposition naturelle en absence d’oxygène. 

L’étude de la dégradation doit à présent être étendue à la couche active des cellules 

photovoltaïques afin de confirmer ou non ce dernier résultat plutôt prometteur. 
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INTRODUCTION  

Le comportement photochimique du P3HT étant désormais connu, nous pouvons nous 

intéresser au cas de son mélange avec le PC60BM. C’est l’objet de ce chapitre, au cours duquel 

nous commencerons par étudier la stabilité du système P3HT / PC60BM sur substrat inerte. 

Ensuite, nous procéderons au suivi de la dégradation de la couche active au sein de la cellule. 

Une part importante de ce point sera consacrée à l’analyse morphologique du mélange, et 

l’influence de plusieurs paramètres de mise en œuvre des cellules sera aussi évaluée (température 

de recuit du PEDOT:PSS, formulation de la couche active). Enfin, comme dans le chapitre 

précédent, nous comparerons les données issues du vieillissement artificiel accéléré avec celles 

obtenues en conditions de vieillissement naturel. 

 

Remarque : sauf mention contraire, les expériences de vieillissement photochimique présentées 

dans ce chapitre ont été réalisées dans une enceinte SEPAP 12-24 à 60°C en absence d’oxygène 

(photolyse). 
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I.  VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DE LA COUCHE ACTIVE SU R 

SUBSTRAT INERTE 

Pour cette première partie de l’étude, des dépôts de P3HT / PC60BM ont été réalisés en 

voie humide par centrifugation sur KBr d’une solution préparée dans le chlorobenzène. Le 

rapport massique des deux composés était de 1:1, et le P3HT utilisé de type Rieke « E ». Il faut 

aussi préciser qu’aucun recuit thermique n’a été effectué préalablement au vieillissement. 

I.1. Caractérisation du PC60BM 

Avant tout chose, il convient de caractériser le PC60BM à l’état initial (Figure 73). Les 

spectres UV-visible et IR de ce composé sont donnés ci-dessous (Figure 74). L’attribution des 

principales bandes de vibration du PC60BM est quant à elle donnée dans le Tableau 13. [31,170,188] 

O

O

 
Figure 73. Structure chimique du PC60BM 

 

Figure 74. Spectres UV-visible (Gauche) et IR (Droite) du PC60BM 

Sur le spectre de gauche, on remarque que le PC60BM présente une absorbance relativement 

élevée dans le domaine de l’UV, et on note la présence de deux bandes d’absorption centrées vers 

266 et 337 nm.  
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Concernant le spectre IR, deux bandes vont particulièrement nous intéresser :  

- celle à 1738 cm-1, caractéristique du groupement ester ; 

- celle à 526 cm-1, caractéristique du squelette C60. 

Le suivi de ces deux bandes nous permettra d’évaluer à la fois la dégradation du fullerène et celle 

du substituant.  

Squelette C60526

δ =C−H699

δ =C−H739

Squelette C601187

ν C−O1249

Squelette C601429

ν C=O1738

νs CH22839

νs CH32865

νa CH22924

νa CH32943

Attributionνννν (cm -1)

Squelette C60526

δ =C−H699

δ =C−H739

Squelette C601187

ν C−O1249

Squelette C601429

ν C=O1738

νs CH22839

νs CH32865

νa CH22924

νa CH32943

Attributionνννν (cm -1)

 

Tableau 13. Attribution des principales bandes de vibration IR du PC 60BM 

νννν : élongation ; δδδδ : déformation ; Xs : vibration symétrique ; Xa : vibration anti-symétrique 

I.2. Suivi spectroscopique 

La Figure 75 montre le spectre d’absorption UV-visible du mélange P3HT / PC60BM 

après différentes durées d’irradiation. Au tout début du vieillissement, on observe une 

augmentation importante de l’absorbance du côté des grandes longueurs d’onde, et les 

épaulements à 550 et 600 nm deviennent plus marqués. Ces évolutions sont attribuables à une 

réorganisation de la couche active sous l’effet de la température. Au cours de la centrifugation, la 

vitesse d’évaporation du solvant est telle que le film obtenu se trouve dans un état 

thermodynamiquement instable. Le vieillissement étant effectué à 60°C, il va alors y avoir 

migration du PC60BM au sein de la matrice polymère sous l’effet de la température. Comme nous 

l’avons vu au cours de l’étude bibliographique, cette migration se traduit entre autres par la 

formation de domaines de P3HT plus organisés. [56,78] Ceci entraîne une augmentation de 

l’absorbance, notamment aux grandes longueurs d’onde. La première phase du vieillissement 

peut donc être assimilée à un recuit thermique du système.  
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Figure 75. Evolution du spectre d’absorption UV-visible du mélange P3HT / PC60BM  

au cours de la photolyse à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

(- - -) 0 h ; (−−−−) 100 h ; (−−−− • −−−−) 10000 h 

Une fois la réorganisation achevée, le spectre d’absorption n’évolue quasiment plus. Après 10000 

heures d’irradiation en enceinte, on remarque une très légère perte d’absorbance au-delà de 500 

nm couplée à une très faible augmentation entre 350 et 500 nm. Concernant les bandes 

d’absorption du PC60BM (266 et 337 nm), aucune variation significative d’intensité n’est 

observée. 

L’évolution de l’absorbance à 520 nm au cours de la photolyse est reportée sur la Figure 76. 
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Figure 76. Evolution de l’absorbance du mélange P3HT / PC60BM à 520 nm au cours de la photolyse 

à λλλλ > 295 nm et T = 60°C (Insert : zoom) 



Chapitre 4 : Comportement photochimique du mélange P3HT / PC60BM 
 
 

 111 

Les données ont été normalisées par la valeur maximale, c'est-à-dire celle atteinte après la 

réorganisation morphologique. On remarque alors que la perte d’absorbance est extrêmement 

lente, puisque la diminution constatée à 520 nm est inférieure à 3% après 10000 heures 

d’irradiation. Quant à la baisse sur le domaine 350 – 800 nm, elle est encore plus faible 

puisqu’elle n’atteint pas 1% après 10000 heures (Figure 77). 

0 2000 4000 6000 8000 10000
0

20

40

60

80

100

0 2000 4000 6000 8000 10000
99,0

99,3

99,6

99,9

100,2

100,5

 

 

A
bs

or
ba

nc
e 

(t
) 

/ A
bs

or
ba

nc
e 

(M
ax

) 
(%

)

Durée d'irradiation (Heures)

 

 
A

bs
or

ba
nc

e 
(t

) 
/ A

bs
or

ba
nc

e 
(M

ax
) 

(%
)

Durée d'irradiation (Heures)  

Figure 77. Evolution de l’absorbance du mélange P3HT / PC60BM entre 350 et 800 nm au cours de 

la photolyse à λλλλ > 295 nm et T = 60°C (Insert : zoom) 

Dans le même temps, les modifications de la structure chimique du P3HT et du PC60BM ont été 

suivies par spectroscopie IR. Après 100 heures de vieillissement, on constate différentes 

évolutions au niveau des bandes caractéristiques des cycles thiophéniques du P3HT (Figure 78) : 

- l’intensité du signal à 1510 cm-1 (νC=C anti-symétrique) est significativement accrue ; 

- la bande initialement située vers 1463 cm-1 se décale vers 1454 cm-1 (νC=C symétrique), 

valeur caractéristique du P3HT pur. 

En ce qui concerne les bandes attribuées au PC60BM, l’intensité de la bande à 526 cm-1 diminue 

d’environ 10%, alors que celle de la bande à 1738 cm-1 varie très peu. Des phénomènes similaires 

ont déjà été observés en spectroscopie Raman par Jansssen et al. lors d’une étude du recuit d’un 

mélange P3HT / PC60BM. [56] Ces modifications avaient été attribuées par les auteurs à une 

réorganisation morphologique du système, conduisant à la formation de domaines de P3HT. Ils 

sont donc cohérents avec les résultats obtenus par spectroscopie UV-visible.  

Puis, au fur et à mesure de l’irradiation, on note une diminution de l’intensité de la bande à 526 

cm-1 (Figure 79). Celle-ci demeure toutefois très limitée (~ 3% après 10000 heures). Elle pourrait 

provenir de la saturation de certaines doubles liaisons du motif C60. Aucune autre évolution n’est 

constatée. Les intensités respectives du signal relatif au groupement ester du PC60BM ou aux 
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cycles thiophéniques du P3HT ne varient en effet pas significativement au cours des 10000 

heures de vieillissement (Figure 79). 

On en conclut donc que sur la période de temps étudiée : 

- la structure chimique du P3HT n’évolue pas ; 

- la partie C60 du PC60BM est très sensiblement affectée alors que le substituant ne l’est 

pas. 
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Figure 78. Evolutions du spectre IR du mélange P3HT / PC60BM au cours des premières heures de 

la photolyse dans la zone de vibration caractéristique des cycles thiophéniques (−−−−) 0 h ; (- - -) 100 h 
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Figure 79. Cinétiques de photolyse du mélange P3HT / PC60BM à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

Données normalisées par la valeur atteinte après réorganisation morphologique 

 (����) ννννC=C P3HT (1510 cm-1) ; (����) ννννC=O PC60BM (1738 cm-1) ; (����) squelette C60 (526 cm-1) 
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I.3. Rôle du PC60BM 

Afin d’étudier l’influence du PC60BM sur la vitesse de dégradation du P3HT, les résultats 

obtenus au cours du vieillissement du mélange ont été comparés à ceux obtenus pour le P3HT 

seul (Figure 80). 
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Figure 80. Influence du PC60BM sur la vitesse de dégradation du P3HT au cours de la photolyse. 

Evolutions normalisées de l’absorbance à 520 nm (����) P3HT seul ; (■) P3HT / PC60BM 

D’après ce graphe, il apparaît que la présence du PC60BM ralentit nettement la dégradation du 

P3HT. Plusieurs propriétés du PC60BM peuvent être à l’origine de ce résultat, qui est par ailleurs 

similaire à celui déjà reporté pour le mélange MDMO-PPV / PC60BM. [149] 

Premièrement, le PC60BM désactive l’état excité singulet du P3HT par transfert électronique. 

Ceci constitue d’ailleurs l’un des principes de base du fonctionnement des cellules 

photovoltaïques organiques. Cette désactivation est illustrée par le piégeage de la fluorescence du 

polymère en présence de PC60BM (Figure 81). Les réactions photochimiques impliquant les états 

excités du P3HT sont donc inhibées en présence de PC60BM. 

Deuxièmement, à l’image du fullerène C60, le PC60BM agit comme un piège à radicaux. [189-191] 

Cette propriété peut être mise en évidence en comparant les vitesses de thermo-oxydation du 

P3HT seul et de son mélange avec le PC60BM (Figure 82). On constate alors qu’en présence de 

PC60BM la perte d’absorbance est moins rapide. Or, lors d’un vieillissement thermique, les états 

excités du polymère ne sont pas mis en jeu, et le ralentissement de la dégradation ne peut alors 

provenir que de la capacité du PC60BM à piéger les radicaux formés. Des conclusions identiques 

avaient déjà été formulées pour le système MDMO-PPV / PC60BM. [150] 



Chapitre 4 : Comportement photochimique du mélange P3HT / PC60BM 
 
 

 114 

600 640 680 720 760 800
0

50

100

150

200

250

300

 

 

In
te

ns
ité

 (
U

.A
.)

Longueur d'onde (nm)  

Figure 81. Mise en évidence de la désactivation de l’état singulet du P3HT par le PC60BM  

Spectres d’émission de fluorescence (λλλλexc = 520 nm) 

(−−−−) P3HT ; (- - -) P3HT / PC60BM (non recuit) 
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Figure 82. Influence du PC60BM sur la vitesse de dégradation du P3HT au cours de la thermo-

oxydation à 100°C. Evolutions normalisées de l’absorbance à 520 nm 

(����) P3HT ; (����) P3HT / PC60BM 

Pour en revenir au cas du vieillissement photolytique, nous avons vu que la perte d’absorbance 

du P3HT pourrait provenir de la saturation des doubles liaisons des cycles thiophéniques suite à 

la migration de groupements alkyles (cf. chapitre 3, paragraphe II.3). En présence de PC60BM, 

ces groupements alkyles pourraient réagir préférentiellement avec les insaturations du fullerène. 

Un tel mécanisme implique une diminution progressive des bandes IR caractéristiques du C60, et 

donc de la bande à 526 cm-1. Ceci a bien été observé (Figure 79), et on peut donc en conclure que 
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les propriétés de piège à radicaux du PC60BM sont elles aussi probablement à l’origine de la 

stabilisation du P3HT. 

A ces deux effets peut éventuellement se superposer l’effet de filtre interne du PC60BM. Ce 

dernier possède en effet une absorbance relativement élevée, et particulièrement dans le domaine 

UV (Figure 74). Il peut donc absorber une partie du rayonnement incident, diminuant ainsi 

l’énergie lumineuse absorbée par le P3HT (effet filtre). La vitesse de dégradation du P3HT étant 

liée à l’intensité lumineuse absorbée, la présence du PC60BM est donc à même de réduire cette 

vitesse. Ce troisième effet est cependant de faible ampleur en comparaison des deux autres. 

I.4. Comparaison avec le mélange MDMO-PPV / PC60BM 

Le vieillissement du mélange MDMO-PPV / PC60BM ayant déjà fait l’objet d’une étude 

dans les mêmes conditions d’irradiation, les données obtenues pour chacun des deux systèmes 

ont pu être comparées (Figure 83). Il faut préciser que dans le cas du mélange à base de MDMO-

PPV, le rapport massique des deux constituants est de 1 pour 4 en faveur du PC60BM. Cette 

valeur correspond au ratio optimal en terme de propriétés photovoltaïques. [41,65]  
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Figure 83. Evolutions normalisées de l’absorbance des mélanges X / PC60BM  

au cours de la photolyse à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

(■) X = P3HT – 520 nm ; () X = MDMO-PPV – 500 nm 

En dépit d’un taux de PC60BM nettement moindre, le mélange à base de P3HT s’avère plus stable 

que son homologue à base de MDMO-PPV. Pour ce dernier, on constate en effet une perte 

d’absorbance régulière, qui s’élève à environ 15% après 4000 heures d’irradiation. Dans le cas du 

mélange P3HT / PC60BM, une perte d’absorbance inférieure à 3% est observée après une durée 

d’exposition deux fois et demie fois plus importante (10000 heures). Cette durabilité accrue du 
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mélange P3HT / PC60BM s’explique de par la plus grande stabilité du P3HT (cf. chapitre 3 

paragraphe II.4). 

I.5. Bilan 

D’après les résultats présentés, il apparaît donc que la présence de PC60BM confère au 

système P3HT / PC60BM une stabilité élevée en absence d’oxygène. Les données obtenues par 

spectroscopies UV-visible et IR indiquent en effet que la perte d’absorbance est extrêmement 

faible, et que la structure chimique des constituants du mélange n’évolue pas (P3HT) ou très peu 

(PC60BM), même après 10000 heures d’irradiation. 
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II.  VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DE LA COUCHE ACTIVE SU R 

SUBSTRAT VERRE / ITO / PEDOT:PSS 

Sachant que les constituants de la couche active possèdent une grande stabilité, nous 

devons maintenant analyser le comportement de cette couche au sein du dispositif. Ainsi, nous 

nous sommes attachés à caractériser l’évolution au cours du vieillissement : 

- de l’absorbance UV-visible, qui traduit la capacité de la couche active à générer des 

excitons ; 

- de la morphologie du mélange, qui affecte à la fois la formation des charges libres 

(dissociation des excitons) et le transport de ces dernières vers les électrodes. 

Pour cela, des cellules photovoltaïques sans cathode ont été préparées en adaptant la taille des 

échantillons aux besoins de l’étude. La structure de ces échantillons est la suivante : Verre / ITO / 

PEDOT:PSS / Couche active. 

Le choix de ne pas déposer de cathode sur la couche active a été motivé par des raisons pratiques. 

En effet, certaines caractérisations auraient été rendues beaucoup plus délicates, voire 

impossibles, en présence d’une électrode métallique. Ce choix est de plus justifié par les 

différents travaux portant sur l’évaluation de l’influence de la cathode sur la stabilité de la couche 

active. Les études publiées sur ce sujet montrent en effet que la présence de la cathode a pour 

effet de ralentir les changements morphologiques au sein de la couche active, sans pour autant les 

modifier. [63,101,106,107] Ce phénomène est expliqué par un effet de confinement lorsque le mélange 

donneur / accepteur se retrouve pris « en sandwich » entre deux électrodes rigides. Cet effet 

restreint la mobilité moléculaire au sein de la couche active et ralentit la migration du PC60BM. 
[63]  

En ce qui concerne notre étude, les phénomènes seront accélérés et la stabilité morphologique de 

la couche active sera donc minorée par rapport à la « réalité ». 

Les premières expériences ont été menées sur des échantillons ayant les caractéristiques 

suivantes : 

- recuit du PEDOT:PSS à 140°C pendant 30 minutes ; 

- P3HT de type Rieke « E » ; 

- rapport massique P3HT / PC60BM égal à 1:1 ; 

- solution à 14 g L-1 de P3HT dans le chlorobenzène ; 

- recuit de la couche active à 110°C pendant 5 minutes. 
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Pour une même durée d’irradiation, toutes les caractérisations ont été réalisées sur le même 

échantillon. Certaines de ces caractérisations étant destructives, un échantillon a donc été préparé 

pour chaque durée d'irradiation. 

II.1.  Suivi de l’absorbance UV-visible 

Sachant que l’absorption d’un photon est l’étape initiale du processus de conversion 

photovoltaïque, la stabilité de l’absorbance au cours du temps est donc la première condition 

nécessaire au maintien du bon fonctionnement des cellules. C’est pourquoi nous nous sommes 

attachés à suivre l’évolution de l’absorbance au cours du temps. 

Avant vieillissement, le maximum d’absorbance se situe vers 500 nm et on retrouve sur les 

spectres les épaulements à 550 et 600 nm caractéristiques de domaines de P3HT très organisés. 
[158] 

Pour une irradiation d’une durée de 500 ou 1000 heures (Figure 84), on observe une diminution 

de l’absorbance aux grandes longueurs d’onde (λ > 550 nm) et les épaulements deviennent moins 

marqués. Les spectres de différence permettent de révéler l’existence de deux minimums situés 

respectivement vers 560 et 610 nm (Figure 85). Ces valeurs sont assez proches des positions des 

épaulements observés sur les spectres initiaux. Les minimums observés sur les spectres de 

différence suggèrent donc qu’il y a une désorganisation des domaines de P3HT. En revanche, on 

note que l’absorbance au maximum augmente sensiblement après 500 ou 1000 heures de 

vieillissement. Ces résultats semblent indiquer que le vieillissement débute par une réorganisation 

de la couche sous l’effet de la température. 
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Figure 84. Evolution du spectre d’absorption UV-visible au cours de la photolyse  

à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

Gauche : (−−−−) 0 h ; (- - -) 500 h / Droite : (−−−−) 0 h ; (- - -) 1000 h 
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Figure 85. Evolution de l’absorption UV-visible du P3HT au cours de la photolyse dans la zone  

500 < λλλλ < 700 nm. Soustraction entre le spectre de l’échantillon irradié et le spectre initial 

(a) 500 h ; (b) 1000 h 

Pour des irradiations dont la durée excède 1000 heures (Figure 86), la perte d’absorbance n’est 

plus limitée à la seule zone des grandes longueurs d’onde (λ > 550 nm), puisqu’elle s’étend sur 

l’ensemble du domaine du visible (λ > 400 nm). 

L’évolution de l’absorbance totale entre 400 et 650 nm est reportée sur la Figure 87. A titre de 

comparaison, les données obtenues dans le cas d’une irradiation sur substrat inerte ont été 

ajoutées. On se rend ainsi compte que, sur la plage considérée, environ 7 % de l’absorbance 

initiale est perdue après 6000 heures de photolyse. Or, quand le vieillissement est effectué sur 

substrat inerte la baisse est inférieure à 1% après 10000 heures (Figure 87). La perte observée ne 

peut donc pas être imputée à l’instabilité de la couche active en elle même. Elle est donc très 

probablement liée à la présence de la couche de PEDOT:PSS. Quelle que soit son origine, cette 

perte d’absorbance dans le domaine du visible va entraîner une réduction du nombre de photons 

absorbés et donc de la quantité d’excitons créés au sein de la couche active. En terme de 

propriétés d’usage, la densité de courant de court-circuit de la cellule sera plus faible, tout comme 

le rendement de photoconversion. 
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Figure 86. Evolution du spectre d’absorption UV-visible au cours de la photolyse 

(a) : (−−−−) 0 h ; (- - -) 2000 h ; (b) : (−−−−) 0 h ; (- - -) 3000 h  

(c) : (−−−−) 0 h ; (- - -) 4500 h ; (d) : (−−−−) 0 h ; (- - -) 6000 h 
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Figure 87. Evolution de l’absorbance du mélange P3HT / PC60BM entre 400 et 650 nm au cours de 

la photolyse (■) Dépôt sur substrat inerte (KBr) ; () Dépôt sur Verre / ITO / PEDOT:PSS 
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II.2.  Evolution du nombre de photons absorbés 

Comme l'indique la Figure 88, la distribution du nombre de photons émis par le soleil 

(norme ASTM G173) est très inégale sur l'ensemble du domaine spectral. Par exemple, le nombre 

de photons émis est particulièrement important sur le domaine 500 – 800 nm. En terme de 

photons absorbés (et donc d'excitons générés), une perte d'absorbance à λ > 500 nm aura donc un 

effet beaucoup plus néfaste qu'une perte d'absorbance vers 400 nm. 
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Figure 88. Répartition spectrale de la densité du flux de photons pour une irradiation 

de type AM 1.5G (Norme ASTM G173) 

Afin de prendre en compte cet aspect, et d’estimer la perte engendrée, le nombre de photons 

absorbés sur le domaine 400 – 650 nm a été calculé pour différentes durées d’irradiation. D’après 

la loi de Beer-Lambert, on sait que pour une longueur d’onde λ, on a : 

λ
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I

I −=
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0

 

avec : - I0, l’intensité lumineuse incidente ; 

 - It, l’intensité lumineuse transmise ; 

 - Aλ, l’absorbance. 

 

Avec Ia, l’intensité lumineuse absorbée, on a :  at III −= 0  
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et  λ

λ

Aa

N

N −−=







101

0

 (2) 

 

avec : - N0, le nombre de photons incidents ; 

 - Na, le nombre de photons absorbés. 

 

Soit Tot
aN , le nombre total de photons absorbés entre 400 et 650 nm. On a : 

∑
=

=
650

400λ

λ
a
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a NN (3) 

 

En reportant (2) dans (3) on obtient finalement : 
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Tot
aN est alors calculé pour chaque durée d’irradiation. Pour cela, λA est directement extrait du 

spectre d’absorption UV-visible de l’échantillon au temps t et, pour λ
0N , on utilise la norme 

ASTM G173 relative au spectre d’émission AM 1.5G. Chaque valeur de Tot
aN  est ensuite 

normalisée par la valeur à t = 0. Et, enfin, on trace le pourcentage de perte en fonction du temps 

d’irradiation (Figure 89) : 
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Figure 89. Evolution du pourcentage de photons « perdus » au cours de la photolyse 
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Ainsi, on observe qu'après 6000 heures d'irradiation, la quantité de photons absorbés par la 

couche active est environ 7% plus faible que la quantité initiale. En terme de propriétés 

photovoltaïques, ceci devrait se traduire par une baisse de 7% de la densité de courant de court-

circuit, et donc du rendement de photoconversion. 

II.3.  Suivi de la morphologie 

Une fois le photon absorbé et la paire électron – trou créée, il faut que cette dernière 

diffuse jusqu’à une interface P3HT / PC60BM où elle pourra être dissociée. Puis, les charges 

libres formées doivent encore rejoindre les électrodes pour y être extraites. Or, l’efficacité de 

chacune de ces étapes est étroitement liée à la morphologie de la couche active. On sait par 

exemple que la longueur de diffusion d’un exciton est au maximum de 15 nm. [13] Une trop 

grande séparation de phases entre les deux constituants du mélange est donc extrêmement 

défavorable en ce qui concerne la dissociation des excitons. De même, il est bien établi que la 

présence de réseaux très organisés de P3HT et de PC60BM favorise le transport des charges 

jusqu’aux électrodes. [52] Afin de garantir la pérennité des propriétés photovoltaïques des cellules, 

il est donc indispensable que le mélange conserve une structuration aussi proche que possible de 

celle obtenue après le recuit.  

Par des observations combinées de microscopies optiques et de microscopies électroniques nous 

avons suivi les évolutions morphologiques résultant de l’irradiation des échantillons. 

II.3.1. Evolution du multi-couches 

Pour commencer, la structure du multi-couches Verre / ITO / PEDOT:PSS / Couche 

active a été analysée tout au long du vieillissement. Pour cela, nous avons analysé par 

Microscopie Electronique à Balayage (MEB) la tranche d’échantillons préalablement clivés. 

Ainsi, nous avons pu étudier l’agencement des couches, et observer si ces dernières 

s’interpénétraient au cours du vieillissement. Cette technique permet en outre de caractériser la 

structure de la couche active, et par exemple de révéler la présence de larges domaines de 

PC60BM. [192] 

La Figure 90 présente deux clichés réalisés avant vieillissement. Comme on pouvait s’y attendre, 

l’échantillon est constitué d’un empilement de couches parallèles les unes aux autres. Les 

épaisseurs des couches d’ITO, de PEDOT:PSS et du mélange P3HT / PC60BM sont 

respectivement de 175, 40 et 85 nm. Ces valeurs sont cohérentes avec les mesures effectuées en 

profilométrie d’une part, et avec les données commerciales des substrats Verre / ITO d’autre part. 
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Figure 90. Clichés MEB de la tranche d’un échantillon avant vieillissement 

Gauche : x 30K ; Droite : x 100K 

Après 1000, voire 3000 heures d’irradiation, toutes les couches demeurent bien visibles et la 

structuration du mélange P3HT / PC60BM semble assez peu affectée (Figure 91). On note 

cependant l’apparition d’agrégats sphériques à la surface supérieure de la couche active ainsi que 

la formation d’une « peau » de quelques nanomètres sur cette même surface. 
 

 

 

Figure 91. Clichés MEB de la tranche d’un échantillon après (a) 1000 h et (b) 3000 h de photolyse 

Gauche : x 35K ; Droite : x 100K  

(a) (a) 

(b) (b) 
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Les agrégats se développent ensuite de façon très importante comme le montrent les clichés pris 

après 4500 et 6000 heures de vieillissement (Figure 92). A terme, leur diamètre atteint 500 nm 

pour une hauteur de 80 nm, soit autant que l’épaisseur de la couche active avant vieillissement. 

Hoppe et al. avaient observé des structures a priori similaires dans le cas de mélanges MDMO-

PPV / PC60BM contenant de forts taux de fullerène. [66] Leur présence avait été attribuée à la 

formation de larges domaines de PC60BM. D’autre part, il devient presque impossible de 

distinguer la limite entre le PEDOT:PSS et le mélange actif au-delà de 4500 heures. Ces 

modifications indiquent donc que la morphologie de l’échantillon est très affectée lors d’un 

vieillissement prolongé. 

 

 

 

Figure 92. Clichés MEB de la tranche d’un échantillon après (a) 4500 h et (b) 6000 h de photolyse 

Gauche : x 35K ; Droite : x 100K 

 

(a) (a) 

(b) (b) 
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II.3.2. Etude de la couche active 

Après cette caractérisation de la tranche des échantillons, nous nous sommes focalisés sur 

l’évolution de la couche active à différentes échelles. 

II.3.2.1 Caractérisation par microscopies optiques 

La Figure 93 présente différents clichés de microscopie optique en lumière blanche pris 

au cours du vieillissement. Dès 1000 heures d’irradiation, des particules sombres de quelques 

microns apparaissent sur les clichés (Figure 93 (b)). Celles-ci deviennent ensuite de plus en plus 

nombreuses, si bien qu’après plusieurs milliers d’heures d’exposition, la surface des échantillons 

apparaît extrêmement dégradée (Figure 93 (d) et (e)). 

 

Figure 93. Clichés de microscopie optique en lumière blanche après différentes durées de photolyse 

(a) 0 h ; (b) 1000 h ; (c) 3000 h ; (d) 4500 h ; (e) 6000 h 

On pourrait alors penser qu’il s’agit d’agrégats de PC60BM formés par migration du fullerène au 

sein de la matrice polymère sous l’effet de la température. Afin de confirmer ou non cette 

hypothèse, des analyses de microscopie de fluorescence ont été réalisées. Puisque le P3HT émet 

une fluorescence intense, cette technique permet de révéler l’existence de domaines de fullerène 

dont la taille excède quelques microns. Pour illustrer ceci, un échantillon « témoin » a été recuit à 

100°C sous vide pendant 100 heures de manière à provoquer une large séparation de phases. La 

Figure 94 présente les images prises sur cet échantillon. La formation de larges domaines 

sombres apparaît alors très clairement (Figure 94). Afin de vérifier leur composition chimique 

respective, les spectres d'émission de fluorescence des zones 1 et 2 (Figure 94) ont été enregistrés 
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(λexc = 405 et 436 nm) puis comparés à ceux du P3HT et du PC60BM purs (Figure 95). On note 

alors que le spectre d'émission de la matrice se superpose quasiment avec celui du P3HT (λem ~ 

625 et 660 nm), alors que celui des domaines sombres ressemble à celui du PC60BM (λem ~ 690 

nm). Ces analyses confirment que ces domaines sont des agrégats de PC60BM dispersés au sein 

d’une matrice riche en P3HT (Figure 95). 

 

Figure 94. Clichés d’un échantillon recuit 100 heures à 100°C 

Gauche : microscopie optique en lumière blanche  

Droite : micro-fluorescence (λλλλexc = 405 et 436 nm) 

 

Figure 95. Comparaison des spectres d’émission de fluorescence de différentes zones de l’échantillon 

recuit 100 heures à 100°C avec les spectres du P3HT et du PC60BM purs 

Gauche : (−−−−) zone 1 ; (o) P3HT pur / Droite : (−−−−) zone 2 ; (●) PC60BM pur 

Dans le cas d’un vieillissement photochimique à 60°C les clichés réalisés sont très nettement 

différents (Figure 96). En effet, on n’observe pas de larges domaines sombres de PC60BM. Ainsi, 

on en conclut que les particules précédemment observées par microscopie optique en lumière 

blanche ne sont pas des agrégats de PC60BM. A cette échelle, il n'y a donc pas de séparation de 

phases entre le P3HT et le PC60BM. 
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Figure 96. Clichés de micro-fluorescence (λλλλexc = 405 et 436 nm) après différentes durées de photolyse 

(a) 1000 h ; (b) 3000 h ; (c) 4500 h ; (d) 6000 h 

Concernant l’apparition des particules, un phénomène similaire a déjà été reporté par Norrman et 

al. [84] L’analyse chimique de ces particules par spectrométrie de masse d’ions secondaires par 

temps de vol (TOF-SIMS) a révélé qu’elles étaient issues de la dégradation du polystyrène 

sulfonate (PSS). Il semble possible que dans notre cas, les particules observées proviennent de la 

dégradation de la couche de PEDOT:PSS. 

II.3.2.2 Caractérisation par Microscopie Electronique à Transmission 

L’examen par microscopie optique des échantillons n’ayant pas révélé de séparation de 

phases entre le P3HT et le PC60BM, nous avons ensuite analysé la couche active par Microscopie 

Electronique à Transmission (MET). Cette technique beaucoup plus résolutive nous a permis de 

sonder la morphologie du mélange à une échelle beaucoup plus fine. Il convient d’ajouter que ces 

analyses ont été réalisées sur des films P3HT / PC60BM « libres » puisque le PEDOT:PSS a été 

dissous dans l’eau déionisée ultra-pure afin de récupérer la couche active par flottaison.  

Avant vieillissement (Figure 97), on note la présence de fibrilles de P3HT uniformément 

dispersées au sein du film. Ces fibrilles apparaissent plus claires sur les images en raison de la 

plus faible densité du P3HT par rapport au PC60BM (1,10 g cm-3 contre 1,50 g cm-3). [52] En 

revanche, les images ne révèlent pas la présence de domaines de PC60BM. Ces observations sont 

conformes à celles décrites dans la littérature. [59,79,193] 
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Figure 97. Clichés MET de la couche active d’un échantillon avant vieillissement 

Gauche : x 50K ; Centre : x 100K ; Droite : x 150K 

Après 1000 heures d’irradiation, on ne note une nouvelle fois que de légères modifications sur les 

clichés obtenus (Figure 98). Les fibrilles demeurent bien visibles, et on ne détecte toujours pas de 

larges domaines de PC60BM. 

 

Figure 98. Clichés MET de la couche active d’un échantillon après 1000 h de photolyse  

Gauche : x 50K ; Centre : x 80K ; Droite : x 100K 

En revanche, la morphologie évolue de façon très importante après 3000 heures de vieillissement 

(Figure 99). On remarque alors l’apparition simultanée de zones très claires et de zones sombres, 

tandis qu’on ne distingue plus les fibrilles de P3HT. Plusieurs hypothèses peuvent être émises 

concernant l’origine de ces zones claires, et donc de faible densité. Premièrement, il pourrait 

s’agir de domaines très riches en P3HT dont la densité est inférieure au PC60BM. Leur présence 

pourrait aussi éventuellement s’expliquer par la diffusion puis l’agglomération de chaînes de PSS 

au sein de la couche active. Il faut en effet rappeler que ce polymère est hydrosoluble et que les 

échantillons doivent être immergés dans l’eau afin de décoller le film à analyser. Les « îlots » de 

PSS formés pourraient être dissous lors de cette opération, ce qui se traduirait par l’apparition de 

lacunes. Sur les clichés MEB précédemment présentés on note d’ailleurs la présence de « trous » 
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au niveau de la couche de PEDOT:PSS après 4500 et 6000 heures de vieillissement (Figure 92), 

ce qui suggère une diffusion de cette couche. 

Concernant les zones sombres, donc de forte densité, elles pourraient correspondre à des 

domaines de PC60BM. Au cours d’une étude concernant le système MDMO-PPV / PC60BM, 

Yang et al. avaient également observé des zones sombres sur leurs clichés MET dont la taille 

augmentait avec la quantité de PC60BM présente dans le mélange. [101] En raison de la densité 

plus élevée du fullerène, et sur la base de clichés de diffraction électronique, [194] ces zones 

avaient alors été identifiées comme étant des domaines de PC60BM. 

 

Figure 99. Clichés MET de la couche active d’un échantillon après 3000 h de photolyse  

Gauche : x 30K ; Centre : x 50K ; Droite : x 100K 

Lorsque le vieillissement est prolongé jusqu’à 6000 heures, les zones sombres se multiplient et 

leur taille augmente (Figure 100). Les plus grandes atteignent 500 nm, soit la taille des agrégats 

observés au MEB. 

 

Figure 100. Clichés MET de la couche active d’un échantillon après 6000 h de photolyse  

Gauche : x 30K ; Centre : x 50K ; Droite : x 80K 

La composition chimique de ces zones a ensuite été analysée par spectrométrie dispersive en 

énergie (EDX). Ainsi, nous avons pu mettre en évidence que les domaines sombres étaient deux 
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fois plus riches en oxygène que la matrice. Ceci tend à confirmer que ces domaines sont 

majoritairement composés de PC60BM. 

L’ensemble des résultats obtenus indique que le vieillissement photochimique à 60°C provoque 

une séparation de phases entre le P3HT et le PC60BM. On en déduit que la morphologie de la 

couche active atteinte après le recuit est instable à long terme, comme l’ont prédit Zhao et al. [105] 

A partir d’analyses DSC, ces auteurs ont en effet estimé que la température de transition vitreuse 

d’un mélange P3HT / PC60BM (1:1) se situe autour de 40°C, soit 20°C de moins que la 

température des expériences de vieillissement réalisées ici. Sous l’effet de la température, il va 

donc y avoir migration du fullerène au sein de la matrice polymère. A terme, des domaines de 

PC60BM dont la taille peut atteindre 500 nm sont formés. Dans le même temps, les « amas » de 

P3HT vont eux aussi devenir de plus en plus grands. Or, il est généralement admis que la taille de 

ces domaines ne doit pas dépasser 20 nm afin que chaque exciton puisse atteindre une interface 

avant de se recombiner. Dans le cas présent, de nombreux excitons seront donc « perdus » 

puisque la séparation de phases a lieu sur une échelle beaucoup plus grande.  

Pour finir, il est intéressant d’ajouter que la Tg relativement basse du mélange P3HT / PC60BM 

s’explique par la présence du groupement hexyle sur le noyau thiophénique du P3HT qui confère 

une certaine « souplesse » à la chaîne macromoléculaire. Au cours du chapitre précédent, nous 

avons mis en évidence que c’est ce même groupement qui est à l’origine de la dégradation 

photochimique du P3HT. La chaîne alkyle induit donc à la fois la photo-dégradation du polymère 

seul et la séparation de phases P3HT / PC60BM. Sa présence est toutefois indispensable puisque 

sans elle le polymère est insoluble. 

II.4.  Bilan 

Le vieillissement photochimique à 60°C du mélange P3HT / PC60BM déposé sur 

PEDOT:PSS se traduit par de très importantes modifications. Quatre phénomènes principaux ont 

été mis en évidence : 

- une diminution de l’absorbance dans le visible ; 

- la formation de larges domaines de fullerène au sein de la couche active ; 

- l’apparition de zones de faible densité dans la couche active ; 

- la formation d’agrégats dont la taille dépasse largement le micron. 

Les deux premiers phénomènes auront un impact négatif respectivement sur la création et la 

dissociation des excitons. Il paraît aussi très probable que le transport des charges libres vers les 

électrodes sera affecté par les évolutions morphologiques constatées. Il est par exemple bien 

connu que la présence de domaines très organisés de P3HT améliore le transport des trous. [28] 
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Ainsi, la désorganisation de la couche active et la disparition des fibrilles de polymère risquent de 

réduire la mobilité des trous. Le nombre de charges positives extraites à l’anode devrait donc être 

plus faible. 
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III.  INFLUENCE DES CONDITIONS DE MISE EN ŒUVRE SUR LE 

VIEILLISSEMENT DE LA COUCHE ACTIVE  

A présent, sur la base des résultats déjà obtenus, nous allons tenter d’évaluer l’influence 

de la mise en œuvre des cellules sur le vieillissement de la couche active. Pour cela, différentes 

modifications ont été apportées au protocole de préparation des échantillons.  

III.1.  Influence de la température de recuit du PEDOT:PSS 

Comme nous venons de le voir, la présence de PEDOT:PSS semble avoir un impact 

négatif sur la stabilité du mélange P3HT / PC60BM. Nous avons donc comparé les cinétiques de 

dégradation de deux séries d’échantillons, différenciées seulement par la température du recuit de 

la couche de PEDOT:PSS (140 ou 180°C). Dans les deux cas, la couche active avait les 

caractéristiques suivantes : 

- P3HT de type Rieke « E » ; 

- rapport massique P3HT / PC60BM égal à 1:1 ; 

- solution à 14 g L-1 de P3HT dans le chlorobenzène ; 

- recuit de la couche active à 110°C pendant 5 minutes. 

Les échantillons pour lesquels la couche de PEDOT:PSS a été recuite à 140°C (respectivement 

180°C) seront notés P140 (respectivement P180). 

III.1.1. Suivi de l’absorbance UV-visible 

La Figure 101 présente les spectres d’absorption UV-visible d’échantillons P180 

enregistrés après 2000 et 4500 heures de vieillissement. L’évolution de l’absorbance entre 400 et 

650 nm au cours du vieillissement est quant à elle donnée sur la Figure 102. Les résultats 

précédemment obtenus pour la série P140 ont été ajoutés. 

On se rend alors bien compte que pour une durée d’irradiation identique, les modifications sont 

nettement moins importantes pour la série P180. Ainsi, lorsque le recuit du PEDOT:PSS est 

réalisé à 180°C, la perte d’absorbance dans le domaine du visible est quasiment nulle après 4500 

heures en enceinte. Dans le cas de la série P140, la diminution constatée est donc la conséquence 

d’une température de recuit trop faible de la couche de PEDOT:PSS. 
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Figure 101. Evolution du spectre d’absorption UV-visible d’échantillons P180 au cours de la 

photolyse à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

Gauche : (−−−−) 0 h ; (- - -) 2000 h / Droite : (−−−−) 0 h ; (- - -) 4500 h 
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Figure 102. Influence de la température de recuit du PEDOT:PSS sur l’évolution de l’absorbance 

entre 400 et 650 nm au cours de la photolyse 

() T = 140°C ; (▲) T = 180°C 

 

Comme pour la série P140 (cf. paragraphe II.2), l’évolution du nombre de photons absorbés au 

cours du vieillissement a été suivie. Dans le cas des échantillons P180, le nombre de photons 

absorbés après 4500 heures de vieillissement est quasiment identique à la valeur avant 

vieillissement. La perte constatée n’est en effet que de 0,7 %, et est donc vingt fois plus faible 

que dans le cas de la série P140 (Figure 103). 
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Figure 103. Influence de la température de recuit du PEDOT:PSS sur le pourcentage de photons 

« perdus » au cours de la photolyse 

() T = 140°C ; (▲) T = 180°C 

 

III.1.2. Suivi morphologique 

III.1.2.1 Microscopie optique 

Les images obtenues au cours du vieillissement de la série P180 sont présentées sur la 

Figure 104. Pour des durées d’irradiation identiques, les échantillons P180 apparaissent beaucoup 

moins dégradés que les P140 (Figure 93). En effet, le nombre de particules formées est nettement 

réduit lorsque le recuit est réalisé à 180°C. Comme nous l’avions supposé au paragraphe II.3.2.1, 

la formation de ces particules provient donc bien de la présence du PEDOT:PSS. 

 

 

Figure 104. Clichés de microscopie optique en lumière blanche d’échantillons de la série P180 après 

différentes durées de photolyse 

Gauche : 0 h ; Centre : 2000 h ; Droite : 4500 h 
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III.1.2.2 Microscopie électronique à transmission 

Sur les clichés MET d’un échantillon P180 irradié pendant 3000 heures, on observe tout 

d’abord que les zones claires (de faible densité) sont beaucoup moins nombreuses que pour la 

série P140 (Figure 99 et Figure 105). Le seul paramètre différenciant les 2 types d’échantillons 

étant la température de recuit de la couche de PEDOT:PSS, on en déduit que l’apparition de ces 

zones est elle aussi liée à la présence du PEDOT:PSS. 

 

 

Figure 105. Clichés MET de la couche active d’un échantillon de la série P180  

après 3000 h de photolyse 

Gauche : x 50K ; Droite : x 100K 

En revanche, on observe comme précédemment l’apparition de zones sombres, correspondant à 

des domaines de PC60BM. Ceci semble logique puisque la croissance d’agrégats de fullerène est 

elle, directement liée à l’instabilité morphologique de la couche active lorsque la température du 

vieillissement dépasse la Tg du mélange. 

III.1.3. Bilan 

Exceptée la séparation de phases P3HT / PC60BM, les résultats obtenus indiquent que la 

cinétique de dégradation est plus lente lorsque la couche de PEDOT:PSS est recuite à 180°C 

plutôt qu’à 140°C. Que ce soit d’un point de vue des caractéristiques spectroscopiques ou 

morphologiques, il s’avère donc que la température de recuit du PEDOT:PSS influence fortement 

la stabilité des échantillons. 

La comparaison des deux séries d’échantillons nous a en outre permis de valider certaines 

hypothèses concernant les évolutions décrites pour les échantillons P140 (cf. paragraphe II). 

Nous avons en effet pu vérifier que la décroissance de l’absorbance UV-visible, la formation des 
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particules sombres détectées en microscopie optique et l’apparition des zones claires sur les 

clichés MET étaient toutes liées à la présence du PEDOT:PSS.  

La stabilité accrue des échantillons P180 pourrait résulter de la présence d’agents de réticulation 

au sein de la solution commerciale de PEDOT:PSS. Ainsi, lorsque le recuit est effectué à 180°C 

plutôt qu’à 140°C il est possible que la couche obtenue soit plus réticulée, donc plus stable, et 

que les phénomènes induits par sa présence soient ralentis. Une analyse par nano-indentation de 

la dureté de la couche de PEDOT:PSS en fonction des conditions de recuit pourrait permettre 

d’infirmer ou de confirmer cette hypothèse. 

Enfin, ces résultats sont cohérents avec les évolutions constatées en terme de propriétés 

photovoltaïques des dispositifs (données CEA-INES). A titre d’exemple, la Figure 106 présente 

l’évolution du rendement de conversion de cellules solaires sous irradiation continue (AM 1.5G, 

1000 W m-2) en boîte à gants à 35°C. La structure des cellules testées est de type Verre / ITO / 

PEDOT:PSS / Couche Active / LiF / Al. 
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Figure 106. Influence de la température de recuit du PEDOT:PSS sur l’évolution du rendement de 

photoconversion au cours du vieillissement des cellules sous irradiation continue (AM 1.5G) en boîte 

à gants à T = 35°C () recuit à T = 140°C ; (▲) recuit à T = 180°C 

Exceptée la température de recuit du PEDOT:PSS, tous les paramètres sont identiques. Le 

rendement initial est d’environ 3,9% et n’est pas influencé par la température de recuit du 

PEDOT:PSS. On observe alors que la diminution du rendement de photoconversion est 

significativement ralentie lorsque la température de recuit du film de PEDOT:PSS passe de 140 à 

180°C. Autrement dit, une augmentation de la température de recuit du PEDOT:PSS permet 

d’améliorer la stabilité des cellules. 
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III.2.  Influence de la nature de la couche active 

Après avoir étudié l’influence de la température de recuit du PEDOT:PSS, nous nous 

sommes intéressés aux effets liés à la nature même de la couche active. L’objectif visé est de 

déterminer si le système le plus performant à t = 0 est également le plus stable. Nous avons donc 

retenu trois facteurs qui affectent les performances initiales des cellules : 

- le type de P3HT – Rieke « E » ou « EE » ; 

- le ratio massique P3HT / PC60BM – 1:1 ou 1:0,6, cette seconde valeur correspondant au 

ratio optimal à t = 0 ; 

- le solvant – chlorobenzène ou o-dichlorobenzène. 

Afin de limiter au maximum les effets liés à la couche de PEDOT:PSS, la température de recuit 

de cette dernière a été fixée à 180°C. Pour ce qui est du recuit de la couche active, il a 

systématiquement été effectué à 110°C pendant 5 minutes. Le Tableau 14 récapitule la nature de 

l’ensemble des échantillons préparés pour cette partie de l’étude. Les rendements de 

photoconversion initiaux (η) des dispositifs réalisés à partir des différents mélanges sont 

également reportés. Pour la préparation des cellules, une cathode LiF / Al (1 nm / 100 nm) est 

évaporée sur la couche active après le recuit de cette dernière. Les valeurs de rendements 

indiquées restent inférieures aux standard accessibles avec le système P3HT / PC60BM (~ 5 %) 

car la concentration de la solution (14 g L-1) n'est pas optimale.  

 

    
P3HT 

Ratio massique 

P3HT / PC60BM 
Solvant ηηηη (%) 

E 1:1 CB 2,4 

EE 1:1 CB 2,7 

EE 1:0,6 CB 3,2 

EE 1:0,6 DCB 3,4 

Tableau 14. Bilan des différents types d’échantillons préparés et des rendements de 

photoconversion (ηηηη) correspondants (CB : chlorobenzène ; DCB : o-dichlorobenzène) 

III.2.1. Nature du P3HT 

Pour commencer, la nature du P3HT a été modifiée. Nous sommes ainsi passés du P3HT 

Rieke « E » au Rieke « EE », le second étant obtenu par purification du premier. 

Les évolutions de l’absorbance sur la gamme 400 – 650 nm en fonction de la durée d’irradiation 

ont été tracées pour chaque type d’échantillons (Figure 107). Aucune tendance nette ne se dégage 
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de ces courbes et dans les deux cas la perte d’absorbance demeure très faible après 4500 heures 

d’irradiation. La nature du P3HT employé ne semble donc pas avoir une importance capitale en 

ce qui concerne le maintien de l’absorption de la lumière. 
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Figure 107. Evolution de l’absorbance entre 400 et 650 nm au cours du vieillissement 

photochimique pour différents types de P3HT (▲) Rieke « E » ; (����) Rieke « EE » 

Toutefois, on peut penser que le choix du P3HT n'est pas neutre du point de vue des propriétés 

électriques, puisque le taux d'impuretés contenues dans le P3HT Rieke « EE » est plus faible que 

dans le Rieke « E ».  

III.2.2. Taux de PC60BM 

Dans un second temps, nous avons réduit la quantité de PC60BM au sein du mélange actif. 

Le rapport massique P3HT / PC60BM a ainsi été fixé à 1:0,6 alors qu’il était de 1:1 auparavant. 

Comme précédemment, nous avons tracé l’évolution de l’absorbance entre 400 et 650 nm en 

fonction du temps d’irradiation (Figure 108). On relève une différence de comportement assez 

notable entre les deux séries de dépôts. Ainsi, la dégradation est significativement plus rapide 

lorsque la quantité de PC60BM est réduite. Sachant que la température de recuit du PEDOT:PSS 

était de 180°C, et compte tenu des résultats exposés au paragraphe III.1.1, la perte d’absorbance 

enregistrée (> 5%) ne peut provenir que d’une dégradation « directe » de la couche active, ou 

plus exactement du P3HT. Comme nous l’avons vu précédemment, le PC60BM joue un triple rôle 

protecteur vis-à-vis du polymère conjugué (filtre UV, désactivation de l’état singulet, piège à 

radicaux). Quand on diminue la quantité de PC60BM au sein du film de 40%, il est logique que la 

dégradation du P3HT soit plus rapide. 
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Figure 108. Evolution de l’absorbance entre 400 et 650 nm au cours du vieillissement 

photochimique pour différents ratios massiques P3HT / PC60BM (����) 1:1 ; (●) 1:0,6 

Il apparaît donc que le rendement de photoconversion (Tableau 14) et la stabilité de la couche 

active évoluent de manière opposée avec la quantité de PC60BM. 

III.2.3. Nature du solvant 

Enfin, d’après la Figure 109, le passage du chlorobenzène (CB) à l’o-dichlorobenzène 

(DCB) ne semble pas avoir une influence majeure sur la dégradation de la couche active du point 

de vue de l’absorbance. Quand la solution de P3HT / PC60BM est préparée dans le DCB, la 

diminution de l’absorbance est aussi rapide que lorsque le CB est utilisé.  
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Figure 109. Evolution de l’absorbance entre 400 et 650 nm au cours du vieillissement pour 

différents solvants (●) chlorobenzène ; (����) o-dichlorobenzène 
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III.3.  Bilan 

Au travers des modifications apportées à la préparation et à la composition des 

échantillons, l’influence respective de différents facteurs sur le vieillissement de la couche active 

a pu être évaluée. Ces expériences ont aussi permis d’apporter plusieurs précisions concernant le 

processus de dégradation de la couche active. A l’aide des données acquises, un schéma rendant 

compte de la dégradation du mélange P3HT / PC60BM déposé sur PEDOT:PSS peut être proposé 

(Figure 110). 
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Figure 110. Schéma de la dégradation photochimique en absence d’oxygène  

du mélange P3HT / PC60BM déposé sur Verre / ITO / PEDOT:PSS 

Le vieillissement photochimique de la couche active résulte donc de la combinaison d’une 

dégradation « induite » et d’une dégradation « directe ». La dégradation « induite » est liée à la 

présence de la couche de PEDOT:PSS et peut être très largement ralentie (voire supprimée) en 

augmentant la température de recuit de cette couche. Quant à la dégradation « directe », elle 

provient à la fois : 

- de l’instabilité photochimique du P3HT, la cinétique de ce processus étant alors 

gouvernée par le taux de PC60BM ; 

- de l’instabilité morphologique du mélange actif, liée à sa faible Tg (~ 40°C). 

De plus, les données collectées indiquent que le système initialement le plus performant n’est 

malheureusement pas le plus stable. En effet, le rendement de photoconversion et la stabilité 

évoluent de façon inverse lorsque le taux de PC60BM diminue.  
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Pour compléter ce travail, il serait intéressant d’étudier l’influence des paramètres de mise en 

œuvre, et plus particulièrement du solvant utilisé, sur la séparation de phases observée entre le 

P3HT et le PC60BM. Ceci permettrait de déterminer si ce phénomène préjudiciable au bon 

fonctionnement des cellules peut être atténué ou non en jouant sur la formulation de la couche 

active. 

Qui plus est, nous avons vu lors de l'étude bibliographique que de nombreux autres facteurs 

pouvaient influencer la structuration de la couche active, comme par exemple la masse molaire 

moyenne du P3HT ou le recuit thermique de la couche active. Une étude de l'effet de ces 

différents facteurs sur la stabilité de la couche active serait aussi très utile. Par exemple, 

concernant la masse molaire moyenne, il est bien établi que plus elle augmente, plus la Tg est 

élevée. On peut alors penser que l'utilisation d'un P3HT de haute masse molaire pourrait être 

bénéfique du point de vue de la stabilité morphologique du mélange, puisqu'à température 

identique, les mouvements moléculaires seraient restreints.  
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IV.  CORRELATION DU VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL ACCELERE 

AVEC LE VIEILLISSEMENT NATUREL  

Pour terminer cette partie sur le comportement photochimique du système P3HT / 

PC60BM, nous allons maintenant relier les résultats acquis en conditions de vieillissement 

artificiel accéléré à ceux obtenus en vieillissement naturel. 

IV.1. Cas de la couche active sur substrat inerte 

Dans ce premier cas, aucune corrélation n’a pu être précisément établie, et ce pour deux 

raisons. Premièrement, l’échantillon n’ayant pas été recuit avant de démarrer le vieillissement, on 

observe au cours des premières heures d’irradiation en enceinte une réorganisation du film qui se 

manifeste par une augmentation de l’absorbance vers les grandes longueurs d’onde (cf. 

paragraphe I.2). Une fois la réorganisation terminée, l’absorbance se stabilise alors à sa valeur 

maximale. Dans le cas du vieillissement naturel, il s’est avéré qu’après une année d’exposition 

naturelle sous vide à Clermont-Ferrand la réorganisation n’était toujours pas achevée. En effet, 

l’absorbance augmente encore au cours de la seconde année (Figure 111) et il n’est pas possible 

de déterminer à quel moment le maximum est atteint. 
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Figure 111. Evolution du spectre d’absorbance UV-visible du mélange P3HT / PC60BM sur substrat 

inerte au cours du vieillissement naturel en absence d’oxygène (- - -) t0 ; (−−−−) 1 an ; (−−−− • −−−−) 2 ans 

Deuxièmement, même si ce premier problème avait été surmonté, une autre difficulté se serait 

présentée. Comme nous l’avons expliqué dans le chapitre 3, le facteur d’accélération de 

l’enceinte est calculé en estimant la durée de vieillissement artificiel nécessaire pour atteindre un 
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niveau de dégradation équivalent à celui correspondant à une durée donnée d'exposition naturelle 

(idéalement une ou plusieurs années). Après 10000 heures en enceinte, nous avons vu que les 

évolutions constatées sont très faibles. La dégradation étant plus lente en conditions naturelles, il 

faudrait certainement attendre plusieurs années avant d’observer une perte d’absorbance 

significative. 

Dans pareil cas, il ne reste qu’une seule solution pour estimer la durée de vie des échantillons en 

conditions d’usage : diviser le nombre d’heures passées en enceinte par le nombre annuel 

d’heures de soleil. En première approximation, on suppose qu’une heure de soleil produit le 

même effet qu’une heure d’irradiation en enceinte. Autrement dit, on considère que l’enceinte 

n’accélère pas le vieillissement. Bien sûr, cette hypothèse est inexacte, mais elle nous donne 

accès à la limite inférieure de stabilité de l’échantillon. Le Tableau 15 donne la correspondance 

entre la durée de vieillissement naturel et les 10000 heures en enceinte pour deux taux 

d’ensoleillement quotidiens différents. [195] 

3 ans 1/27h30 (Nice)

6 ans4h30 (Paris)

Nombre d’années 
équivalent aux 10000h

Ensoleillement 
quotidien moyen

3 ans 1/27h30 (Nice)

6 ans4h30 (Paris)

Nombre d’années 
équivalent aux 10000h

Ensoleillement 
quotidien moyen

 

Tableau 15. Correspondance entre le vieillissement naturel et les 10000 heures de vieillissement 

artificiel accéléré en fonction du taux d’ensoleillement quotidien moyen 

Sachant que la perte d’absorbance constatée dans le domaine 350 – 800 nm est inférieure à 1% 

après 10000 heures en enceinte (cf. paragraphe I.2), on en déduit que mélange P3HT / PC60BM 

devrait conserver plus de 99% de son absorbance pendant au minimum 3 années de vieillissement 

naturel. On note également que la durabilité estimée de la couche active évolue de manière 

notable en fonction du lieu d’exposition. 

IV.2. Cas de la couche active sur substrat Verre / ITO / PEDOT:PSS 

Dans ce second cas, le vieillissement naturel a été effectué sur des échantillons ayant les 

caractéristiques suivantes : 

- recuit du PEDOT:PSS à 140°C ; 

- P3HT Rieke « E » ; 

- rapport massique P3HT / PC60BM égal à 1:1 ; 

- solution à 14 g L-1 de P3HT dans le chlorobenzène ; 
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- recuit de la couche active à 110°C pendant 5 minutes. 

Les spectres d’absorption UV-visible avant vieillissement et après une année d’exposition 

naturelle sous vide à Clermont-Ferrand sont donnés sur la Figure 112. Sur ce graphe, on relève 

une faible diminution de l’absorbance aux grandes longueurs d’onde. Quantitativement, la perte 

s’élève à 2% sur le domaine 400 – 650 nm, ce qui correspond à une durée d’environ 1500 heures 

en enceinte SEPAP 12-24 (Figure 102). En terme de photons absorbés, la perte est d’environ 3 % 

après une année. 
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Figure 112. Evolution du spectre d’absorbance UV-visible du mélange P3HT / PC60BM sur 

Verre / ITO / PEDOT:PSS au cours du vieillissement naturel en absence d’oxygène 

(−−−−) t0 ; (- - -) 1 an 

Sur les clichés de microscopie optique de l’échantillon vieilli, on note la présence d’agrégats 

sombres qui demeurent toutefois peu nombreux (Figure 113). Le niveau de dégradation atteint 

semble inférieur à celui d’un échantillon irradié en enceinte pendant une durée de 1000 heures 

(Figure 93). 

 

Figure 113. Cliché de microscopie optique en lumière blanche après une année de vieillissement 

naturel en absence d’oxygène 
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La Figure 114 présente les images MET réalisées sur le même échantillon. Ces clichés ne 

révèlent pas de différences majeures par rapport à ceux correspondant à un échantillon non vieilli 

(Figure 97). En effet, on observe toujours la présence de fibrilles de P3HT, alors qu’on ne détecte 

ni zones claires, ni domaines de PC60BM. 

 

 

Figure 114. Clichés MET de la couche active d’un échantillon après une année de vieillissement 

naturel en absence d’oxygène 

Gauche : x 80K ; Centre : x 100K ; Droite : x 150K 

Tous les processus de dégradation recensés (perte d’absorbance, formation d’agrégats, séparation 

de phases P3HT / PC60BM…) n’étant pas influencés de la même façon par la température et la 

lumière, ils ne sont pas tous accélérés de manière identique en enceinte. Il est donc impossible de 

déterminer un seul et unique facteur d’accélération. 

On peut néanmoins remarquer qu’une année d’exposition naturelle n’entraîne pas de modification 

majeure, que ce soit du point de vue de l’absorbance ou de la morphologie. Ces résultats sont 

d’autant plus prometteurs que la température de recuit du PEDOT:PSS n’était « que » de 140°C. 

D’après les données précédemment exposées (cf. paragraphe III.1.1), on peut raisonnablement 

penser que si le recuit avait été effectué à 180°C la perte d’absorbance constatée aurait été encore 

plus faible, voire nulle. 
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CONCLUSION 

En combinant des analyses spectroscopiques et microscopiques à différentes échelles, 

nous avons pu étudier le vieillissement photochimique en absence d’oxygène du mélange P3HT / 

PC60BM. Plusieurs informations majeures ont ainsi été obtenues. 

Premièrement, les constituants possèdent une grande stabilité chimique intrinsèque. Dans le cas 

d'une exposition naturelle en absence d'oxygène sur substrat inerte, le système devrait pouvoir 

conserver plus de 99% de son absorbance initiale pendant au moins trois ans. 

Deuxièmement, la présence de PEDOT:PSS peut induire une dégradation de la couche active. 

L’ampleur de cette dégradation est étroitement liée au passé thermique du PEDOT:PSS et elle est 

considérablement réduite en augmentant la température de recuit du PEDOT:PSS. 

Troisièmement, la quantité de PC60BM présente au sein de la couche active influence fortement 

la stabilité du système. Sachant que cette dernière évolue de manière opposée au rendement de 

photoconversion, il convient donc d'ajuster la quantité de PC60BM de manière à trouver le juste 

compromis entre durabilité et performances. 

Quatrièmement, la morphologie du mélange P3HT / PC60BM est instable à long terme. Au vu de 

l'ensemble des résultats obtenus, et même si la présence de la cathode devrait permettre de 

ralentir la séparation de phases, ce point risque d’être le facteur limitant la stabilité du système 

P3HT / PC60BM.  

Les résultats obtenus en vieillissement naturel nous permettent toutefois de relativiser cette 

dernière donnée, puisque après une année d'exposition la morphologie de l'échantillon semble 

très peu modifiée. 
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INTRODUCTION  

Les différents résultats présentés jusqu’à présent semblent prometteurs en terme de 

stabilité photochimique de la couche active en absence d’oxygène. Par exemple, lorsque le 

PEDOT:PSS est recuit à 180°C, la perte d’absorbance constatée après 4500 heures d’irradiation 

en enceinte de vieillissement artificiel accéléré est inférieure à 10 % quel que soit le ratio P3HT / 

PC60BM. Quand ce ratio est de 1:1, la perte d’absorbance devient même négligeable sur la 

période de temps considérée. Concernant la morphologie, les modifications observées après 1000 

heures d’irradiation sont extrêmement faibles et la séparation de phases P3HT / PC60BM n’est 

détectée qu’après 3000 heures de vieillissement photochimique. On peut tout de même 

s’interroger quant à l’effet de ces évolutions, aussi minimes soient-elles, sur le rendement de 

conversion des cellules. 

Pour clore cette étude, nous avons donc évalué l’influence du photo-vieillissement sur les 

performances du dispositif. C’est l’objet de ce chapitre, au cours duquel nous tenterons de relier 

les analyses spectroscopiques et morphologiques déjà effectuées aux propriétés d’usage des 

cellules. 
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I.  PRINCIPE DE L’ETUDE  

Dans le chapitre bibliographique, nous avons rappelé que la dégradation des cellules 

photovoltaïques organiques était un processus complexe, qui se manifeste par de nombreux 

phénomènes concomitants. [11] Ainsi, toutes les parties du dispositif peuvent être affectées. 

Il est par exemple bien connu que la cathode métallique est l’un des principaux points faibles des 

cellules en terme de stabilité. [89,90,116] Lorsqu’une cathode « classique » est utilisée (LiF / Al, Ca / 

Al…), on observe une chute des performances dès les premières heures d’irradiation, et ce même 

sous atmosphère inerte. Ceci est illustré sur la Figure 115, où le rendement de conversion a été 

tracé en fonction de la durée de vieillissement sous irradiation continue (simulateur solaire AM 

1.5G) en boîte à gants à 35°C. La structure de la cellule testée est la suivante : Verre / ITO / 

PEDOT:PSS (180°C) / P3HT:PC60BM (1:0,6) / LiF / Al. Après 50 heures d’irradiation, la perte 

de rendement est déjà de 20% et par extrapolation on peut estimer que le rendement sera divisé 

par deux dès 200 heures d’exposition. D’après la littérature, et compte tenu des résultats déjà 

présentés, la dégradation du mélange P3HT / PC60BM devrait quant à elle intervenir sur une 

échelle de temps beaucoup plus grande, de l’ordre de plusieurs centaines d’heures. Dans ces 

conditions, il est impossible d’étudier l’influence spécifique du vieillissement de la couche active 

sur les propriétés du dispositif. Pour s'affranchir de ce problème, nous avons donc choisi 

d'irradier des échantillons sans cathode et de ne la déposer qu’après vieillissement, pour la 

mesure des performances photovoltaïques. 
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Figure 115. Evolution du rendement de conversion d’une cellule au cours du vieillissement sous 

irradiation continue (simulateur solaire AM 1.5G) en boîte à gants à T = 35°C 
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Comme précédemment dans le chapitre 4, la structure des échantillons préparés est donc de type 

Verre / ITO / PEDOT:PSS / Couche active. Afin de minimiser les effets liés à la couche de 

PEDOT:PSS, celle-ci est recuite à 180°C. Quant à la couche active, dont l’épaisseur est d’environ 

80 nm, ses caractéristiques sont les suivantes : 

- P3HT de type Rieke « EE » ; 

- ratio massique P3HT / PC60BM égal à 1:0,6 ; 

- solution à 14 g L-1 de P3HT préparée dans l'o-dichlorobenzène ; 

- recuit de la couche active pendant 5 minutes à 110°C. 

Cette couche active a été choisie parmi les quatre étudiées au chapitre précédent car c'est celle qui 

fournit les meilleures performances initiales (η0 ~ 3,4 %). 

D’après la littérature, on sait également que les cellules sont particulièrement sensibles à la 

présence d’eau et d’oxygène. [83-85] Ici, nous nous intéressons uniquement à l'impact de la lumière 

et les cellules ont donc été irradiées dans des tubes scellés sous vide. Pour la mise en tube des 

échantillons, un protocole spécifique a été mis en œuvre (cf. chapitre 2, paragraphe II.1.2). Ce 

protocole permet de sceller sous vide un tube en verre contenant un échantillon, sans que ce 

dernier ne soit exposé à l'air. L'échantillon est ensuite irradié pendant une durée donnée en 

enceinte SEPAP 12-24 à 60°C (photolyse). Une fois le vieillissement achevé, le tube est ouvert à 

l'intérieur d'une boîte à gants et une cathode « fraîche » (LiF / Al – 1 nm / 100 nm) est évaporée 

sur la couche active vieillie. Enfin, les propriétés photovoltaïques de la cellule sont ensuite 

mesurées sous illumination. 
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II.  RESULTATS  

II.1.  Influence de la mise en tube 

Dans un premier temps, il est indispensable d’étudier l'effet de la mise en tube (fermeture 

puis réouverture) sur les propriétés du dispositif. Plusieurs échantillons ont été introduits dans des 

tubes scellés sous vide, ces tubes ont été aussitôt réouverts, puis une cathode a été évaporée. Les 

performances des cellules ainsi préparées ont été comparées à celles de cellules n’ayant pas été 

mises en tube (cellules de « référence »). Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 16. 

Les caractéristiques de la meilleure cellule ayant subi une mise en tube sont également indiquées. 
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- 9 %
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- 6 %

8,8 ± 0.2

Jsc (mA cm-2)

- 29%Différence (%)

3,4 ± 0.1Références

η (%)Type de cellules

 

Tableau 16. Influence de la mise en tube sous vide sur les propriétés des cellules 

Voc : tension de circuit ouvert ; Jsc : densité de courant de court-circuit ;  

FF : facteur de forme ; ηηηη : rendement de photoconversion 

On observe tout d’abord une plus grande dispersion des résultats pour les cellules ayant subi une 

mise en tube. Ceci provient du fait que certaines cellules ont de très mauvaises performances 

(rendement divisé par 5). Mais, le résultat le plus notable est que la mise en tube entraîne une 

baisse significative de l’ensemble des paramètres caractéristiques du fonctionnement des cellules. 

D'après les données du Tableau 16, c'est le facteur de forme qui est le plus affecté par la mise en 

tube, puisque ce paramètre diminue presque de 20%. Dans le meilleur des cas, le rendement est 

environ 10% inférieur à celui d'une cellule de référence. En conséquence, ce sont les valeurs 

« après mise en tube » qui serviront de point de comparaison pour les cellules vieillies. 

Concernant l’origine de cette baisse de performances, elle pourrait être en partie liée aux 

problèmes rencontrés lors de la réouverture des tubes. La technique utilisée pour récupérer les 

échantillons consiste à « briser » les tubes, ce qui produit de nombreux morceaux de verre. 

Certains morceaux se retrouvent alors à la surface de la couche active, endommageant cette 
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dernière. La qualité de l’interface couche active / cathode pourrait également être affectée. 

Malheureusement, nous n’avons pas pu trouver d’autre technique permettant d’ouvrir les tubes 

sans endommager les échantillons. 

II.2.  Suivi du vieillissement 

II.2.1. Evolution du rendement de conversion 

Des cellules mises en tube ont ensuite été irradiées en absence d’oxygène pendant des 

durées allant de 10 à 1000 heures. L’évolution du rendement de conversion en fonction de la 

durée d’irradiation est représentée sur la Figure 116. Là encore, une forte dispersion des résultats 

est observée. 

 

Figure 116. Evolution du rendement de conversion au cours du vieillissement photochimique sous 

vide en enceinte SEPAP 12-24 à T = 60°C 

Gauche : valeurs moyennes ; Droite : « meilleure » cellule 

On peut tout de même noter qu’après 250 heures de vieillissement le rendement moyen est 

quasiment identique au rendement moyen après mise en tube. En revanche, une irradiation de 500 

ou 1000 heures semble entraîner une diminution significative des performances.  

Pour chaque durée d’irradiation, si on s’en tient uniquement à la meilleure cellule (Figure 116), 

deux phases peuvent être clairement distinguées : 

- la première, de 0 à 250 heures, où le rendement est presque constant ; 

- la seconde, au-delà de 250 heures, où le rendement diminue. Après 1000 heures 

d'irradiation, la perte est d'environ 15%. 
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II.2.2. Evolution des paramètres caractéristiques des cellules 

Les caractéristiques courant – tension (courbes J(V)) d’une cellule après mise en tube et 

d’une cellule après 1000 heures d’irradiation sous vide sont données sur la Figure 117.  

 

Figure 117. Caractéristiques courant – tension sous éclairement d’une cellule après mise en tube (−−−−) 

et d’une cellule vieillie 1000 heures sous vide en enceinte SEPAP 12-24 à T = 60°C (- - -) 

Gauche : courbe totale ; Droite : zoom 

Après 1000 heures d’irradiation, on enregistre une baisse de 10% du facteur de forme et de la 

densité de courant de court-circuit. 

II.2.2.1 Evolution de la densité de courant de court-circuit 

Afin de comprendre les évolutions au sein de la couche active, il est particulièrement 

intéressant de suivre l’évolution de la densité de courant de court-circuit (Jsc). En effet, ce 

paramètre reflète directement la capacité de la cellule à transformer le flux lumineux en courant 

électrique. Il est défini par la relation suivante : [20] 

 

( ) ( )∫ ××=
5.1AM

EQEPhSC dNeJ λληλ  

 

avec : - e, la charge élémentaire ; 

 - ( )λPhN , la densité du flux de photons à la longueur d’onde λ ; 

 - ( )ληEQE , le rendement quantique externe à la longueur d’onde λ. 
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La densité du flux de photons étant constante, la baisse de la densité de courant de court-circuit 

constatée implique nécessairement une diminution du rendement quantique externe. Or, ce 

dernier dépend de l’efficacité de chacune des étapes de la conversion photovoltaïque. Il peut ainsi 

être décomposé comme le produit de cinq termes : [20] 

 

( ) CCCTEDissEDiffAEQE ηηηηηλη ××××=  

 

avec : - Aη , efficacité de l’absorption de la lumière (donc de création des excitons) ; 

 - EDiffη , efficacité de diffusion d’un exciton jusqu’à un site de dissociation ; 

 - EDissη , efficacité de dissociation d’un exciton ; 

 - CTη , efficacité du transport des charges jusqu’aux électrodes ; 

 - CCη , efficacité de l’extraction des charges aux électrodes. 

 

Au cours du chapitre précédent, nous avons vu qu’après 1000 heures d’irradiation l’absorbance 

UV-visible n’avait pas diminué et qu’il n’y avait pas de large séparation de phases entre le P3HT 

et le PC60BM. Du point de vue du fonctionnement de la cellule, les étapes de création (Aη ), de 

diffusion ( EDiffη ) et de dissociation (EDissη ) des excitons ne devraient donc pas être affectées. Le 

nombre de porteurs de charges libres générés ne devrait ainsi pas évoluer. La baisse de la densité 

de courant de court-circuit pourrait alors provenir de problèmes liés au transport et / ou à 

l’extraction des charges. En effet, une fois les charges créées, deux processus entrent en 

compétition : 

- le transport vers les électrodes, caractérisé par le temps de transit des charges (ttr) ; 

- la recombinaison, caractérisée par la durée de vie des charges (τ). 

Afin de limiter les recombinaisons et ainsi favoriser la collecte des charges aux électrodes, il faut 

minimiser le temps de transit par rapport à leur durée de vie (ttr << τ).  

En abaissant la tension, le champ électrique devient plus intense et le temps de transit des charges 

est réduit. [14] Les problèmes liés au transport peuvent ainsi être surmontés, et les charges créées 

sont collectées aux électrodes. En suivant la densité de courant à une tension négative, par 

exemple -0,5V, on peut donc suivre l’évolution de la quantité de charges générées au cours du 

vieillissement (Figure 118). 
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Figure 118. Evolution de la densité de courant à V = -0,5 V au cours de la photolyse 

à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

D'après cette figure, on se rend compte que la densité de courant à -0,5V ne varie pas 

significativement au cours du vieillissement. Après 1000 heures d’irradiation, la perte par rapport 

à une cellule non vieillie demeure inférieure à 1%. Ceci signifie que la même quantité de charges 

est formée même après 1000 heures d’irradiation, confirmant ainsi les résultats spectroscopiques 

et morphologiques du chapitre précédent. 

On en déduit que la baisse de la densité de courant de court-circuit enregistrée après 1000 heures 

de vieillissement provient du fait que la collecte des charges aux électrodes est plus difficile. Ceci 

pourrait s’expliquer par une dégradation des chemins de percolation qui assurent le transport des 

charges et / ou par une modification de l’interface couche active / cathode. 

II.2.2.2 Evolution du facteur de forme  

Il est bien établi que le facteur de forme (FF) est étroitement lié aux valeurs des 

résistances caractéristiques du comportement électrique des cellules : [18] 

- la résistance série (Rs), liée à la résistivité de la couche active et des électrodes ; 

- la résistance de shunt (Rsh), liée à la présence de courants de fuites au sein du dispositif. 

Dans le cas idéal, la résistance série est nulle, la résistance de shunt tend vers l’infini et le facteur 

de forme tend alors vers 1. En pratique, les valeurs des résistances série et de shunt peuvent être 

directement extraites des caractéristiques courant − tension des cellules. 

L’évolution de la valeur respective de ces résistances au cours du vieillissement photochimique 

est donnée sur la Figure 119. 
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Figure 119. Evolution de la résistance série (Gauche) et de la résistance de shunt (Droite) au cours 

de la photolyse à λλλλ > 295 nm et T = 60°C 

On remarque que la résistance série n’évolue pas significativement au cours du vieillissement, 

alors que la valeur de la résistance de shunt est divisée par trois après 1000 heures d’irradiation. 

C’est cette baisse importante de la résistance de shunt qui explique la diminution du facteur de 

forme. La chute de la résistance de shunt pourrait là encore provenir de problèmes liés aux 

transports des charges. 
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CONCLUSION 

Malgré les problèmes expérimentaux rencontrés, plusieurs conclusions importantes 

peuvent être tirées de ce chapitre consacré à l'évolution des propriétés photovoltaïques au cours 

du vieillissement photochimique. 

Tout d'abord, nous avons pu mettre en évidence l'existence d'une première phase pendant laquelle 

le rendement de conversion est constant. Dans le cas présent, cette phase dure environ 250 heures 

en conditions de vieillissement artificiel accéléré. Pour des durées supérieures, une perte 

significative de rendement a été observée. Cette perte s'élève à environ 15% après 1000 heures 

d'irradiation. Sachant que la création des charges n'est pas affectée, ce qui par ailleurs confirme 

les observations du chapitre précédent, cette baisse de rendement provient donc de problèmes liés 

au transport et à la collecte des charges. Ces derniers pourraient résulter d'une dégradation des 

chemins de percolation (évolution dans la masse) et / ou d'une dégradation des interfaces couche 

active / électrode.  

Afin d'identifier l'origine de ces problèmes, différentes investigations complémentaires sont 

nécessaires, comme par exemple une analyse détaillée de l’évolution de la surface de la couche 

active au cours du vieillissement (topographie, composition chimique…). Il est en effet bien 

connu que la nature et la qualité de l'interface couche active / cathode joue un rôle prépondérant 

dans le processus de dégradation des cellules. Pour mener à bien une telle étude, on peut toutefois 

penser qu’il est dans ce cas indispensable de déposer la cathode avant irradiation. Dans cette 

optique, une solution pourrait consister à faire vieillir des échantillons avec une cathode, avant de 

la retirer afin de caractériser la surface de la couche active (AFM, SKPM...). [68,69,196] 

Pour ce qui est de la morphologie de la couche active dans sa masse, plusieurs études ont déjà 

montré qu'il existait un gradient vertical de composition au sein du mélange P3HT / PC60BM. 
[73,197] Ainsi, il pourrait être pertinent de suivre l'évolution de ce gradient tout au long du 

vieillissement. Pour cela, différentes techniques sont envisageables parmi lesquelles la 

spectroscopie de photoélectrons X (XPS), l'ellipsométrie, la tomographie électronique ou la 

microscopie électronique à transmission couplée à la spectroscopie de perte d'énergie des 

électrons (TEM-EELS). 

Une étude approfondie dédiée au transport des charges dans la couche active pourrait permettre 

de comprendre l’origine des problèmes liés à leur extraction. [17,28,198] Il pourrait par exemple être 

judicieux d’étudier l’évolution de la mobilité des porteurs de charges au fur et à mesure du 

vieillissement photochimique.  
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Enfin, pour clore ce dernier chapitre, nous pouvons ajouter que l’étude réalisée pourrait 

maintenant être étendue : 

- à des durées d'irradiation plus longues, pour lesquelles des domaines de PC60BM de 

plusieurs dizaines (voire plusieurs centaines) de nanomètres sont formés ; 

- à d'autres types de couche active. On peut par exemple se demander si la durée de la 

phase pendant laquelle le rendement est constant évolue ou non avec le ratio P3HT / 

PC60BM ; 

- à des systèmes avec cathode, sous réserve que celle-ci soit suffisamment stable sur la 

période de temps considérée ; 

- au vieillissement naturel, afin d’estimer la durée de la période de stabilité du rendement 

sous exposition naturelle. 
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Depuis la découverte de l’hétérojonction en volume par le groupe d’Alan Heeger en 1995, 
[51] l’activité de recherche sur les cellules photovoltaïques organiques a véritablement explosé. A 

titre d’exemple, au cours de la seule année 2008, pas moins de 600 articles ont été publiés sur ce 

sujet dans des revues scientifiques. Cette activité considérable s’est notamment traduite par 

d’importants progrès au niveau des rendements de conversion, qui permettent maintenant 

d’envisager une industrialisation des dispositifs. Toutefois, avant de finaliser cet objectif, 

plusieurs problèmes majeurs restent à régler, parmi lesquels l’augmentation de la durée de vie des 

cellules. Les cellules se dégradent en effet en cours d’utilisation sous l’impact de la lumière, de la 

température, de l’eau et de l’oxygène. [11] Si les causes de cette dégradation sont connues, le 

comportement à long terme des cellules demeure peu étudié. Ceci est particulièrement vrai en ce 

qui concerne la couche active des cellules, laquelle n’a bénéficié que d’une attention limitée 

jusqu’à maintenant. Ainsi, seules quelques données sur la stabilité de cette couche en conditions 

d’usage sont disponibles. Il paraît pourtant indispensable de comprendre sa dégradation afin de 

pouvoir y remédier si besoin. C’est dans cette optique que s’inscrit ce travail consacré à l’étude 

de la stabilité photochimique du mélange P3HT / PC60BM. Au cours de cette étude, nous avons 

cherché à identifier les processus responsables de la dégradation, puis à évaluer leur influence sur 

les performances du dispositif. La réalisation de ce projet s’est déroulée en plusieurs étapes. 

Tout d’abord, la première partie de l’étude a été consacrée au comportement photochimique du 

P3HT. L’identification des produits formés lors d’une irradiation en présence d’oxygène a permis 

de proposer un mécanisme de photo-oxydation. Ce mécanisme, de nature radicalaire, montre que 

la présence de la chaîne hexyle sur le noyau thiophénique est à l’origine de la dégradation du 

P3HT. En effet, c’est l’oxydation de cette chaîne qui entraîne la dégradation du noyau 

thiophénique et donc la déconjugaison du P3HT. L’intervention de l’oxygène singulet, 

couramment admise jusqu’à présent, a quant à elle été réfutée. Les irradiations en absence 

d’oxygène ont révélé l’instabilité photochimique du P3HT pour des durées d’exposition très 

importantes, de l’ordre de plusieurs milliers d’heures en conditions accélérées. Il s’avère 

néanmoins que le P3HT est beaucoup plus stable que le MDMO-PPV, autre polymère largement 

utilisé pour réaliser des cellules photovoltaïques. En confrontant les données du vieillissement 

artificiel accéléré avec celles du vieillissement naturel, nous avons pu estimer que 80% de 

l’absorbance initiale du P3HT devrait être conservée après cinq années d’exposition, à condition 

que le polymère ne soit pas au contact de l’oxygène. 

Dans un deuxième temps, l’attention s’est portée sur le mélange P3HT / PC60BM. L’effet 

stabilisant du PC60BM a été clairement mis en évidence : le PC60BM désactive l’état excité 

singulet du P3HT et inhibe donc les réactions issues des états excités ; de plus, il piège les 
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radicaux potentiellement formés lors du vieillissement. A condition que le dépôt soit réalisé sur 

un substrat inerte, les constituants du mélange présentent une stabilité très élevée et la perte 

d’absorbance est dans ce cas inférieure à 1% après 10000 heures d’irradiation en vieillissement 

artificiel accéléré. Par extrapolation au vieillissement naturel, cette durée correspond à un 

minimum de trois années d’exposition. 

En passant d’un dépôt sur substrat inerte à un dépôt sur Verre / ITO / PEDOT:PSS, représentatif 

des cellules, nous avons pu remarquer que la stabilité du système P3HT / PC60BM pouvait être 

fortement affectée. La couche active peut en effet subir une dégradation induite par le 

PEDOT:PSS, dégradation qui se manifeste par une perte d’absorbance et la formation d’agrégats 

dont la taille excède largement le micron. La dégradation peut être considérablement atténuée en 

augmentant la température de recuit du PEDOT:PSS (de 140 à 180°C), ce qui est possible 

lorsqu’il est déposé sur un substrat en verre. Ce point risque toutefois d’être problématique lors 

du passage aux substrats souples. Les matériaux polymères ayant des Tg généralement assez 

basses (PET ~ 75°C ; PEN ~ 125°C), le recuit ne pourra pas être effectué à température aussi 

élevée et il sera donc nécessaire de trouver une autre solution (nouvelle formulation, voire 

remplacement du PEDOT:PSS). Quelle que soit la température de recuit du PEDOT:PSS, nous 

avons également observé la formation de domaines de PC60BM dont le diamètre peut atteindre 

500 nm après plusieurs milliers d’heures d’irradiation. Ce résultat confirme donc l’instabilité de 

la morphologie du mélange P3HT / PC60BM. En modifiant la formulation de la couche active 

(nature du P3HT, ratio P3HT / PC60BM, choix du solvant), nous avons observé que du point de 

vue de l’absorption de la lumière, la stabilité de la couche active était principalement gouvernée 

par la quantité de PC60BM qu’elle contient. Malheureusement, il s’avère que la stabilité du 

mélange et les performances des cellules « complètes » évoluent de façon opposée. Un juste 

compromis entre performances initiales et stabilité doit donc être trouvé. 

Dans une dernière partie, nous avons cherché à évaluer l’impact des modifications précédemment 

décrites sur les propriétés des cellules photovoltaïques. Nous avons alors remarqué que le 

rendement de photoconversion des cellules testées est stable dans un premier temps, avant de 

décroître significativement (15% de perte après 1000 heures). L’origine de cette perte de 

performances semble liée à des problèmes de transports des charges, alors que le processus de 

génération des charges (création, diffusion et dissociation des excitons) n’est pas affecté. De plus 

amples expériences sont nécessaires afin de comprendre précisément la cause du problème 

(dégradation des interfaces, désorganisation des chemins de percolation…). 

En résumé, si la stabilité chimique des constituants du mélange P3HT / PC60BM semble avérée, 

le suivi de la morphologie tout au long du vieillissement a confirmé que le système était instable 
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et évoluait vers la séparation de phases. Même si nous n’en avons pas évalué l’effet, il ne fait 

guère de doute que les performances des cellules devraient en être largement affectées et que la 

perte de rendement devrait dans ce cas dépasser largement les 15%. Afin de remédier à ce 

problème qui risque de limiter la durée de vie des cellules, plusieurs stratégies sont à l’étude. 

L’une des principales est basée sur la réduction de la mobilité au sein de la couche active en 

utilisant par exemple un polymère conjugué à haute Tg, 
[102] un polymère réticulable après dépôt 

[109,110] ou bien un dérivé de polythiophène non substitué. [108] D’autres pistes visant à ralentir la 

séparation de phases sont envisagées, parmi lesquelles la diminution de la régiorégularité du 

P3HT, [54,106] l’ajout d’un compatibilisant, [107] ou encore l’utilisation d’un dérivé de fullerène 

amorphe. [199] Chacune de ces voies a donné des résultats encourageants puisque les études citées 

ont toutes démontré que la stabilité était accrue par rapport à une cellule réalisée avec un mélange 

P3HT / PC60BM « classique ». Mais, pour le moment, aucune d’entre elles n’a été réalisée sur des 

durées correspondant aux durées de vie attendues des cellules en conditions d’usage. Il est donc 

encore trop tôt pour savoir si ces évolutions permettront ou non de surmonter le problème 

rencontré. Enfin, une approche radicalement différente consiste à passer d’un système bi-

composant à un système mono-composant, par exemple en utilisant un copolymère à blocs (un 

bloc donneur et un bloc accepteur d’électrons). Dans ce cas, le donneur et l’accepteur sont liés 

par liaison covalente et la stabilité morphologique du système obtenu pourrait être largement 

accrue. 

Pour finir, même si le système P3HT / PC60BM demeure le plus étudié à l’heure actuelle, de 

nouveaux polymères permettant d’atteindre de meilleures performances en cellules ont 

récemment vu le jour. [3,45,46] L’une des familles les plus prometteuses est sans doute celle des 

dérivés du poly(2,7-carbazole), dont l’un des composés, le PCDTBT (Figure 120) permet de 

dépasser les 6% de rendement de photoconversion. [3] S’il devient commercial, ce dernier pourrait 

donc supplanter le P3HT dans la conception des cellules photovoltaïques … à condition toutefois 

que sa stabilité en conditions d’usage soit suffisante. 
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Ce travail a été consacré à l’étude de la stabilité photochimique de la couche active des 

cellules photovoltaïques organiques. L’objectif était d’étudier l’influence de la dégradation de la 

couche active sur les propriétés d’usage du dispositif, afin de déterminer si la durabilité de cette 

couche limite ou non la durée de vie des cellules. Les résultats exposés concernent le système 

poly(3-hexylthiophène) (P3HT) / [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PC60BM). Le 

comportement photochimique du P3HT a tout d’abord été analysé en présence et en absence 

d’oxygène. La dégradation photochimique du mélange polymère / fullerène a ensuite été étudiée 

sur substrat inerte puis au sein de la cellule. Dans ce second cas, deux critères ont retenu notre 

attention : l’évolution de l’absorption dans le visible et l’évolution de la morphologie de la 

couche active. Dans une dernière partie, l’effet du photovieillissement de la couche active sur le 

rendement de photoconversion des cellules a été mesuré. 

 

Mots-clefs - cellules photovoltaïques organiques, couche active, P3HT, PCBM, vieillissement, 

stabilité photochimique, morphologie 

 

 

 

This work was devoted to the photochemical stability of the active layer of organic solar 

cells. The objective was to study the influence of active layer photodegradation on the device 

properties, so as to determine if the active layer stability limits or not the solar cells lifetime. The 

presented data deal with the poly(3-hexylthiophene) (P3HT) / [6,6]-phenyl-C61-butanoic acid 

methyl ester (PC60BM) system. The P3HT photochemical behaviour was first investigated in 

presence and in absence of oxygen. Photochemical degradation of the polymer / fullerene blend 

was then studied, both on an inert substrate and inside the cell. In this latter case, we especially 

focused on two criteria: the active layer absorbance and the blend morphology. Finally, the 

effects of active layer photoageing on solar cells power conversion efficiency were examined. 

 

Keywords - organic solar cells, active layer, P3HT, PCBM, ageing, photochemical stability, 

morphology 
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