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Introduction générale

Jusqu'au début du 1% siecle, les besoins énergétiques de I'Homme étgisFsque
exclusivement couverts par des énergies dites wetatles : bois pour le chauffage, traction
animale pour les transports, chute d’eau pour fgieanécanique... Puis arriverent le charbon, le
pétrole, le gaz ou encore les combustibles nuelgaBi bien qu’aujourd’hui, la part des énergies
renouvelables n’atteint qu'a peine 15% de la comsation mondiale. Compte tenu du fait que
cette consommation devrait doubler, voire triplécid®100, le monde risque d’étre confronté a
un épuisement des réserves fossiles, auquel visedsaperposer le probleme de 'augmentation
de l'effet de serre.

Pour y faire face, il est indispensable de recaauiiies sources d’énergie propres et inépuisables
telles que la géothermie, le vent, la biomasseplages ou bien le soleil. Parmi ces diverses
possibilités, I'énergie solaire présente I'avantag&ue d’étre disponible sur toute la surface du
globe, qui plus est de facon abondante (~ 3 kWh//jour en Europe), et de n‘engendrer aucune
émission de gaz a effet de serre en cours de fometment. Cette énergie peut étre exploitée
sous forme thermique pour générer de la chaleurbien sous forme photovoltaique pour
produire de I'électricité, comme I'a découvert An®Becquerel en 1839. Dans ce second cas, la
conversion du flux de photons en courant électrigieffectue a I'aide d’'un dispositif appelé
cellule photovoltaique, ou plus communément celolaire.

Historiqguement constituées de silicium, ces cefldat longtemps nécessité plus d’énergie pour
leur fabrication qu’elles n'étaient capables d'emdpire pendant toute leur durée de vie. Fort
heureusement, plusieurs décennies de recherchepeontis d'améliorer cette situation et,
dorénavant, la balance énergétigue s’équilibre autlde 3 a 7 ans selon le niveau
d’ensoleillement. Mais, en dépit de ces progresomamts, le colt technologique de la filiére
silicium demeure élevé et rend I'électricité prdduitrop colteuse pour de nombreuses
applications. En vue d'une commercialisation plasyé, I'industrie photovoltaique doit donc
devenir plus compétitive et mettre au point desc@dés de fabrication et des systemes de
conversion plus rentables. L’'objectif visé est daiduer le colt de I'énergie photovoltaique a 1
€/ W, alors gu’il se situe encore autour de 4 €.

Afin d’atteindre cet objectif, plusieurs technolegiinnovantes ont vu le jour, et notamment celle
des cellules photovoltaiques organiques. Allians d&antages économiques (codt réduit),
mécaniques (Iégereté, flexibilité), et pratiquesnimodité de mise en ceuvre), elles pourraient
occuper une place non négligeable dans les énatgidstur. Parmi les cellules organiques, on
peut distinguer les cellules a « colorant » (diteBules de Gratzel), les hybrides organique /
inorganique et les «tout organique ». C’est arosiéme type de dispositif que nous nous

sommes intéressés.



Introduction générale

Depuis une dizaine d’années, ces cellules «togarogue » ont suscité un engouement
considérable, qui s’est traduit par d'importantere$ de recherche principalement orientés vers
I'amélioration de l'efficacité de conversion. Ainses progres enregistrés ces dernieres annees
ont permis d’atteindre le seuil des 5% de renderarr20051? et trés récemment, la barre des
6% vient méme d'étre franchie avec des cellulesorgenant qu'une seule couche actié.
Pour se rapprocher des standard du silicium (24n%daboratoire, 15% sur les toits), des
améliorations significatives sont encore attendéese titre, des rendements potentiels de 10 a
15 % sont réguliérement évoqués dans la littérattiPePour atteindre ces valeurs, I'une des
principales pistes suivies consiste a superposmiqalrs couches actives de natures différentes,
de facon a collecter une plus grande partie durmagnment solaire. C’est ce concept de cellules
« tandem » qui a permis de porter le rendemenbdeersion & 6,5 %

Ces résultats prometteurs ne doivent cependaraquaster le fait qu'il reste un verrou majeur a
lever avant d’envisager une exploitation réelleie production massive : 'augmentation de la
durée de vie des cellules. Compte tenu des rendsnaetuels, les dispositifs organiques ne
peuvent étre considérés comme viables que s'ilsezgant leur efficacité initiale pendant au
moins 5 années d'utilisatiof’” Les premiéres études consacrées au suivi de Uitonl des
propriétés photovoltaiques au cours du temps orgt em évidence une perte rapide de
performances due & la présence d’oxygéne, de vaeaur, et & I'impact de la lumieré”

Pour remédier aux deux premiers problemes, il ésessaire d’encapsuler la cellule afin de
l'isoler le plus possible de 'atmosphere ambiahteconception et la réalisation de cette couche
« barriére » fait actuellement l'objet d’'une attent croissante. En revanche, trées peu de
recherches sont consacrées au troisieme pointnnat en ce qui concerne la couche active.
C’est dans ce contexte qu’en 2003 le Laboratoise @emposants Solaires du Commissariat a
'Energie Atomique et le Laboratoire de Photochinhléculaire et Macromoléculaire ont
entamé une collaboration ayant pour objectif d'&utk devenir des matériaux constitutifs de la
couche active sous irradiation lumineuse. Une peemétude a alors été conduite sur le systéeme
le plus performant de I'époque, le mélange MDMO-PPRGBM (voir page suivante)*?
Outre la compréhension des phénomenes mis en jeooars du photo-vieillissement du
polymeére, ainsi que de son mélange avec le détiviélterene, ces travaux ont permis de mettre
en évidence une grande stabilité du systeme emebdsoxygene. Ces analyses ont été les
toutes premiéres a montrer que les produits wWilggurraient offrir une durabilité de plusieurs

années en conditions d’'usage moyennant une enasipsutfficace.
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Dans le cadre de ce travail de recherche, l'atterdiest portée sur le poly(3-hexylthiophene)
(P3HT, voir ci-dessous) et le mélange P3HT B®I, qui est de loin le couple le plus utilisé a
I'heure actuelle au sein des cellules solaires.

Le premier chapitre est une introduction généralellules photovoltaiques « tout organique »
a simple hétérojonction volumique. Apres avoir eif# leur fonctionnement, nous détaillerons
leur architecture, leur mise en ceuvre et les naterutilisés. Puis, nous présenterons une vue
d’ensemble de leur vieillissement, avant de nogaliser sur la dégradation de la couche active
et du polymére conjugué.

Apres la partie expérimentale, un troisieme chapigera consacré a la dégradation
photochimique du P3HT en présence ou non d’oxygeiogjectif de ce point est de mettre en
évidence le mécanisme de photo-dégradation du P3HT.

Ensuite, nous aborderons I'étude du vieillissenpdrattochimique de la couche active au sein de
la cellule. Nous nous efforcerons alors de suiaralégradation aussi bien d'un point de vue
spectroscopique que morphologique. Le réle dgBI@ sera précisé, et I'influence de différents
parametres de mise en ceuvre de la cellule seranpéés

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a l'infleedu vieillissement de la couche active sur les
performances du dispositif global, et notamment eomlement de conversion. Les données des
chapitres précédents seront donc confrontées auttats relatifs aux propriétés d’'usage des
cellules.

Tout au long de ce travail, une attention partérelisera accordée a la transposition des résultats
du vieillissement artificiel accéléré au vieillissent naturel. Ceci nous permettra d’évaluer le
facteur d’accélération de I'enceinte de photo-ligseément utilisée, et donc d’estimer la durée de
vie des systemes testés.

En conclusion, le but ultime de cette these esegdendre a la question suivante : la stabilité de
la couche active limite-t-elle la durée de vie a@e#lules photovoltaiques organiques, ou au

contraire, garantit-elle une durabilité suffisaeteconditions d’usage ?

OCqoH
10H21 CeHs
S
o} n "
Poly[2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctyloxy)-1,4-PPV]  [6,6]-phényl-G;-butanoate de méthyle Poly(3-hexylthiophéne)
MDMO-PPV PCgoBM P3HT

Structure chimique du MDMO-PPV, du PCsBM et du P3HT
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Chapitre 1 : Fonctionnement et vieillissement dahiles photovoltaiques organiques

INTRODUCTION

L'utilisation des matériaux organiques pour desliappons photovoltaiques est étudiée
depuis les années 1970, mais le développementtieveee a été limité pendant prés de deux
décennies par les faibles rendements de conveoditenus. Depuis la fin des années 1990, la
hausse rapide des performances a suscité un nessel du photovoltaique organique, aussi bien
scientifique qu’économique. Ces nets progrés antextdus possibles notamment par l'utilisation
de nouveaux matériaux et la conception de strustupdus « sophistiquées ». Trés
schématiquement, les cellules sont constituéessdtonche active organique insérée entre deux
électrodes, I'ensemble étant déposé sur un sultstregparent en verre ou en polymere (Figure
1). L'anode, qui doit étre transparente, est dangrande majorité des cas un oxyde d’'indium et
d’étain (ITO — (InO3)eo(SNQ)10), alors que la cathode est métallique (Al, Ca, AgConcernant
la couche active, elle est constituée de deux matér I'un donneur d’électrons et l'autre
accepteur. Des couches intermédiaires (PEDOT:PSfuyent également étre insérées entre la

couche active et les électrodes afin d’améliorepi®priétés du dispositif.

PEDOT:PSS

Anode |
Substrat transparent (Verre, polymeére...)

Lumiére

AN

Contact
Cr-Au

Figure 1. Schéma général d'une cellule photovoltailg organique a simple jonction

Dans ce chapitre bibliographique nous commencegranslétailler le principe de fonctionnement
des cellules photovoltaiques organiques, leurs npetres caractéristiques ainsi que leur
architecture et les matériaux couramment utili€&ste partie sera limitée au seul cas des cellules
dites a simple jonction.

Puis, nous nous intéresserons au vieillissementedecellules. Quelles en sont les causes ?
Comment affecte-t-il le dispositif et ses propredtkusage ?

Enfin, une derniére partie sera dédiée au viedtisnt photochimique du polymeére conjugué

entrant dans la composition de la couche active.
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Chapitre 1 : Fonctionnement et vieillissement dahiles photovoltaiques organiques

|. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

[.1. L'effet photovoltaigue

La conversion de I'énergie lumineuse en électriaitésein d’une cellule photovoltaique
organique peut &tre décomposée en quatre étapesd) 1

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

- diffusion de I'exciton jusqu’a un site de dissd@n ;

- dissociation de I'exciton et création de portadescharges libres ;

- transport des charges et collecte aux électrodes.

""" ¢ <
hv R .-
o}
ey
o,
; w;
O oz
: —o—0—
h* i
Anode Matériau Matériau Cathode

donneur i accepteur

Figure 2. Schéma du principe de fonctionnement d’'umcellule photovoltaique organique

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

L’'absorption d’'un photon d’énergie suffisante pargroupe chromophore du matériau donneur
se traduit par la promotion d’'un électron de I'tald@ HOMO Highest Occupied Molecular
Orbital) vers la LUMO [owest Unoccupied Molecular OrbijalCeci entraine la formation
d’'une paire électror trou, appelée exciton et caractérisée par unegiénde liaison E Cet
exciton diffuse ensuite au sein de la couche aawant de se dissocier ou de se recombiner.
Contrairement au cas des cellules inorganiquesa itempérature ambiante, I'énergie thermique
est insuffisante pour vaincre Et séparer les charges. En revanche, étant darenéhacun des
deux matériaux présents dans la couche active g@siEs niveaux d’énergie HOMO et LUMO
différents, la dissociation de I'exciton peut &itgenue a l'interface des deux composants. Celle-
ci s‘opére par un transfert d’électron d’un nivefiénergie plus haut vers un niveau d’énergie
plus bas, stabilisant ainsi le systéme. La longdeutiffusion des excitons est donc un parametre
fondamental du processus de photogénération, puisglongueur de diffusion faible favorise la

10
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recombinaison™ De méme, il est primordial de contrdler les niveatnergétiques des
matériaux afin d’augmenter I'efficacité de dissticia. **

Apres dissociation, la charge négative (I'électrpasse dans la bande LUMO du matériau
accepteur, alors que la charge positive (le tresderdans la bande HOMO du donneur. Une fois
les charges séparées, elles doivent encore éteenaudes jusqu’aux électrodes. Pour ce faire, un
champ électrique est créé en associant deux &estiamsymeétriques. Ceci permet de collecter les
trous a une électrode a haut travail de sortied@het les électrons a une électrode a bas travail
de sortie (cathode). Afin de limiter la recombimaisdes charges durant le transport jusqu’aux
électrodes, il convient d'utiliser des matériauamtydes mobilités de trous et d’électrons les plus
grandes possibles.

[.2. Grandeurs caractéristigues des cellules photovoltaiies organigues

Le tracé de la variation du courant en fonctiodadension, a la fois dans le noir et sous
éclairement, permet d’évaluer les performancesealtgilule photovoltaique. La Figure 3 donne
deux exemples de caractéristiques courant — ten&oarbes J(V)), a l'obscurité et sous
éclairement.

10

_ _/
. VMax
=
X 7
j’é ] Voc
Law} 4 JM

ax
1\ /
_10—_._. _._.___._._.*.#.,-/-
] Jsc
" o0 02 04 06
V (V)

Figure 3. Caractéristiques courant- tension d’'une cellule photovoltaique

(- - -) al'obscurité ; (<) sous éclairement

A partir de la caractéristique sous éclairemerifeidints parametres sont extraits qui permettent

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

n= Puax — Jsc *Voc X FF

P P

avec : - Rax la puissance maximale délivrée par le dispositif
- P, la puissance incidente ;
- L, la densité de courant de court-circuit ;
- Voo, la tension de circuit ouvert ;

- FF, le facteur de forme.

Ces grandeurs permettent de comparer des dispogitierents, éclairés dans des conditions
identiques (puissance, répartition spectrale, teatpée). Les conditions standard (ASTM G173
ou IEC 60904-3) imposent un éclairement de 1000 ¥ um nombre d’air masse global AM
1.5G et une température de 2588,

La physique des cellules solaires organiques a f##jad’objet de plusieurs publications et
chapitres d’ouvrages$t’?® Une revue détaillée des paramétres qui influenckatue grandeur
caractéristique a notamment été réaliséeBrabec ™ Ici, nous nous contenterons de rappeler
brievement quelques points.

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

La densité de courant de court-circuif)(@orrespond a la densité de courant qui traverse

la cellule sous illumination et tension nulle. Bt donnée par la formule suivant&”:

Jsc = Iex Npp, (4) X7goe (A)dA

AM15

avec : - e, la charge élémentaire ;

- N, (A4), la densité du flux de photons a la longueur dégdl
- Neqe(A4), 16 rendement quantique externe a la longueurd#anqui est égal au rapport

du nombre d’électrons collectés sur le nombre detguts incidents. Ce rendement
guantique dépend de [lefficacité de chacune destrguétapes de la conversion

photovoltaique!?™!
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Ainsi, la densité de courant de court-circuit dépantamment du recouvrement entre le spectre
de la source lumineuse et le spectre d’absorptiola d@ouche active, ainsi que du rendement de
formation des porteurs de charges (lié a la diffuset a la dissociation des excitons). La
morphologie de la couche active est donc un paraméle. Ce point sera abordé plus

précisément dans le paragraphe 1.4.

|.2.2.La tension de circuit ouvert

La tension de circuit ouvert (¥, mesurée lorsque aucun courant ne traverse liaeel
est quant a elle étroitement liée a la structureddipositif. En effet, elle dépend quasi
linéairement de la différence d’énergie entre ieeau LUMO du matériau accepteur et le niveau
HOMO du matériau donneu?!

Il a également été montré que la nature des itesfaouche active / électrodes affectait la valeur
de la Vi.. En effet, I'ajout de couches intermédiaires patamt de diminuer les pertes de charges
augmente la M. C’est pourquoi une couche de PEDOT:PSS (polyéttedioxythiophéne dopé
avec du polystyrenesulfonate) est généralement séépsur I'anode. L’insertion d’'une fine
couche de LiF sous la cathode permet égalemens, dagis une moindre mesure, d’accroitre la
Ve [22]

|.2.3. Le facteur de forme

Le facteur de forme (FF) est défini comme le rapderla puissance maximale au produit
de la tension de circuit ouvert et de la densitéaieant de court-circuit, soit :
P Vigax X J

FF - Max — _ Max
VOC X ‘]SC VOC X 'JSC

Max

Il rend compte de la qualité de la forme des courl{%/). Dans le cas limite ou le facteur de
forme tend vers 1, la puissance extraite de lalleeist maximale. D’aprés les travauxBtabec

et al, la présence de LiF entre la cathode et la cowtizve engendre une amélioration
importante du facteur de fornié?

[.3. Matériaux

Comme nous l'avons évoqué dans l'introduction, dmatériaux de natures différentes
doivent étre associés au sein de la couche acfive donneur d’électrons (conducteur de trous)

et 'autre accepteur (conducteur d’électrons).
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Dans le but d’atteindre une efficacité maximalespgurs criteres doivent étre respectés lors de la
sélection de ces matériaux :
- les composés choisis doivent présenter une &mserbance dans I'UV-visible ;
- les barriéres énergétiques doivent étre optimiske niveau de la jonction donneur /
accepteur (D/ A) ;
- les mobilités des porteurs de charges doiveat@avees dans les matériaux traversés.

[.3.1. Le matériau donneur (type p)

En général, on distingue deux grandes classes tiiaux organiques donneurs selon la
valeur de leur masse molaire : les polyméres semdhacteurs et les « petites » molécules (M <
1000 g moaf). Ici, nous nous intéresserons uniquement aux osémpde la premiére catégorie,

dont quelques exemples sont présentés sur la Mgure

=)t \ $

n

Polyphényléne Poly(phénylenevinyléne) : Polythiophéne
PP PPV PTh
O
CeHis
S
n O n
Poly(3-hexylthiophene) Poly[2-méthoxy-5-(3',7"-diméthyloctyloxy)-1,4-PPV]
P3HT MDMO-PPV

Figure 4. Exemples de polyméres « donneurs »

L’histoire de ces polymeéres semi-conducteurs a t#éauda fin des années 1970 lorsque Heeger,
MacDiarmid et Shirakawa ont démontré que le polyjgeére pouvait, sous certaines conditions,
conduire le courant électriqué® S'en sont suivies plus de 35 années de rechercimsscrées
au développement de nouvelles familles de compdssni les différentes familles recensées,

celle du polythiophene et de ses dérivés suscitevitirintérét. Ceci s’explique par leur
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conductivité élevée et par la facilité de mise ewvi@ qu'ils offrent. Deux avancées majeures ont
jalonné le développement de ces matériaux :
- en 1985 tout d’abord, avec la synthése du preaeivé soluble du polythiophene,
obtenu grace a I'ajout d’un substituant alkyle lsunoyau thiophénique/**
- en 1992 ensuite, avec l'obtention des premiedy(palkylthiophénes) entierement
régiorégulierst?®®
Ces polymeres quasiment exempts de défauts deagmiprésentent une plus grande planéité,
d’'ot des propriétés accrues, notamment en termeodductivité.*”’ A I'heure actuelle, le
poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier, ou RR-P3Hpparait comme I'un des matériaux les plus
intéressants. En effet, il combine :
- un gap énergétique assez faiblg {£1,9 eV) offrant un recouvrement plus important
gue les autres polyméres avec le spectre solaire ;
- une grande mobilité des troug®>®!

- et une bonne solubilité dans les solvants usuels.

1.3.2.Le matériau accepteur (type n)

Tout d’abord, il faut rappeler que le niveau LUM® c¢e composé doit se situer entre la
HOMO et la LUMO du polymere. De plus, le transféfectronique entre le donneur et
I'accepteur doit étre aussi rapide que possible puiter la désactivation des excitons. En 1992,
Sariciftci et al.mettent en évidence un transfert électronique phmotoit ultra-rapide de I'état
excité d’un polymere semi-conducteur, en I'occuceele PPV, vers le Buckminster fulleréng C
(Figure 5).B% En effet, ce transfert se déroule pendant desedtiréérieures a la picoseconde
sitbt aprés I'excitation (40 fs pour le systétme PPZgsy). Etant donné que tous les autres
processus de relaxation sont nettement plus llenties grande majorité des électrons excités par
I'absorption d'un photon sont transférés ash. @ e rendement quantique de séparation des
charges photo-induites est donc proche de I'ubigpuis, les progres de I'ingénierie moléculaire
ont permis de synthétiser des dérivés ggidBfrant une solubilité largement supériedfd. Ces
dérivés présentent en outre deux avantages : umductivité électronique élevéE*3¥ et une
grande faculté & s’organiser sous forme de strestaristallines favorables & la conducti6.
Aujourd’hui, c’est majoritairement le REBM (Figure 5) qui joue le réle d’accepteur au saas

cellules photovoltaiques organiques.
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Fullerene G [6,6]-phényl-G;-butanoate de méthyle
PC,BM

Figure 5. Exemples de matériaux « accepteurs »

|.3.3.Bilan et stratégies d’amélioration

Parmi les innombrables couples donneur / accepj@upeuvent étre utilisés, le systéme
P3HT / PGoBM est celui qui a attiré la plus grande attentjorncipalement parce qu’il a fourni
les meilleures performances jusqu’a peu. En utitis® systeme, de nombreux groupes ont en
effet reporté des valeurs de rendements compnides 4 et 5% (Tableau 1).

Ratio Trecuit trecuit Rendement P
P3HT / PCsoBM Solvant (T) (min) (%) (mW cm?) Ret
1:1 DCB 110 10 4,0 100 (390
1:1 DCB 110 10 4,4 100 36l
1:0,8 CB 155 5 4,9 80 o
1:0,8 CB 150 30 5,0 80 @
1:1 CB 140 120 4,4 85 &7
1:0,8 CB 150 10 5,0 920 [38)
1:1 DCB 120 10 5,0 100 (39
1:0,6 CB 158 8 5,2 100 40l

Tableau 1. Etat de I'art des performances des celies photovoltaiques organiques a base de P3HT /

PCsoBM (CB : chlorobenzéne ; DCB :o-dichlorobenzeéne ; P : puissance lumineuse incidest

Bien sdr, le développement de nouveaux matériaiixdajours I'objet de nombreuses études
afin d’optimiser au mieux chaque étape du fonct@ment des cellule§°*! Diverses stratégies
existent, parmi lesquelles nous pouvons citer :

- laugmentation du recouvrement entre le specabgbrption des matériaux et le spectre

solaire, en développant des polyméres & faiblegadP ou de nouveaux accepteufd!
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Ceci a pour but de générer plus d’excitons et diiaccroitre la densité de courant de
court-circuit. A titre d’exemple, le systeme P3HPBM ne permet de collecter qu’'un
guart des photons regus a la surface de la Terre ;
- 'allongement de la durée de vie des excitaiasutilisation d’'un polymére permettant
de générer des paires électrotrou & I'état triplet*® Puisque la durée de vie d'un tel
exciton est environ 1000 fois supérieure a cellendéxciton a I'état singulet, il serait
possible de réduire de fagon trés importante Ig thlurecombinaison des excitons avant
dissociation ;
- 'augmentation de la différence d’énergie engenlveau LUMO de I'accepteur et le
niveau HOMO du donneur, ce qui a pour conséquetazegyohenter la tension de circuit
ouvert du dispositif. D’apréScharber et alcette voie devrait permettre d’atteindre des
rendements de photoconversion de l'ordre de 18%.
Ainsi, des rendements légerement supérieurs a 3%épa pu étre obtenus a l'aide de nouveaux
couples donneur / acceptelt**® Et, enfin, la société Konarka a récemment anndacé
réalisation de cellules dont le rendement dépasse 6P a partir d'un dérivé de type
polycarbazole (PCZ}"

|.4. Architecture de la cellule et morphologie de la cathe active

1.4.1. Choix de l'architecture

En raison des limitations propres aux matériauxawmigues (courte durée de vie des
excitons, mobilité des charges réduite...), le dgysbonent de structures adaptées est un
important levier de performances.

Initialement constituées d’un unique film de pignsearganiques?® les cellules ont rapidement
adopté une structure bicouche associant un dorgteur accepteur d’électrons : c’est le concept
d’hétérojonction de type donnelimccepteur (D / A)% Cette hétérojonction est par la suite
devenue volumique, ce qui a permis d’augmenteelaant la surface de contact des matériaux,
et donc de favoriser la séparation des charges.ptddale la technologie des diodes
électroluminescentes organiques (OLEDs) Waret al en 1995,°Y ce mélange intime des
constituants a permis un gain notable de perforemmt s'est rapidement imposé comme la
structure de référence. A 'heure actuelle, d’intaots efforts sont toujours destinés a optimiser
la morphologie de la couche active. Dans l'idéalalille des zones d’'un méme matériau doit étre

inférieure a la longueur de diffusion d’'un excit@p), qui, pour un matériau organique est de
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I'ordre de 10 — 15 nm*¥! Chaque exciton doit donc &tre formé en un poifftssimment proche
d’une jonction donneur / accepteur afin d’atteindnesite de dissociation avant recombinaison.
La séparation effectuée, les charges doivent engtiié transportées jusqu’aux électrodes. Une
fois encore, la morphologie de la couche active jon role prépondérant dans ce processus. Afin
d’assurer un transport efficace, il est en effelisgpensable d’avoir des réseaux continus trés
organisés de chaque matériatl.

Pour résumer, il convient de trouver le juste milentre un mélange intime des constituants
d’'une part (favorable a la génération des chargedy, formation de chemins de percolation vers
les électrodes d’autre part (favorable a la catbectles charges). Dans I'idéal, la morphologie de
la couche active d’'une cellule photovoltaique orga® devrait donc ressembler a celle
représentée sur la partie gauche de la Figure s Rgoratique, elle s’apparente plus a celle de la
partie droite.

Cathode

ITO

~20 nm

Figure 6. Morphologie de la couche active d’une dele a hétérojonction en volume
Gauche : cas idéal ; Droite : cas reéel

1.4.2. Contrble de la morphologie

De tres nombreux facteurs permettent de contr@egdnisation du mélange donneur /
accepteur et donc d’optimiser les performancesisipoditif. lls peuvent étre regroupés en deux
grandes classes :

- les parametres intrinseques, inhérents aux raatéhoisis (masse molaire et indice de

polydispersité!?*>3taux de régiorégularite” miscibilite¢*"...) ;

- les parametres extrinséques, liés a la mise emeoelu dispositif (nature du solvant,

[55.56] ratio donneur / acceptedr’ > technique de dépdt” réalisation d’un traitement

thermique®®? ..).

L'influence de chacun de ces facteurs a fait I'bhije plusieurs articles-revued%*%! |es
systemes MDMO-PPV / RgBM et P3HT / PGBM ayant été particuliéerement étudiés. Ici, nous
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nous intéresserons uniguement au mélange P3HTEBRIC et nous nous concentrerons sur les

rbles respectifs du solvant, du ratio donneur éptaur et du traitement thermique.

1.4.2.1Caractérisation de la morphologie

Afin de contrdler au mieux la morphologie, encaaatfil étre capable de la caractériser
avec suffisamment de précision. Pour cela d'immstéravaux ont été consacrés a I'analyse de
la couche active a I'échelle nanométriqé®®46” parmi les techniques les plus employées,
nous pouvons citer la microscopie a force atomi@Aa&M), ainsi que les microscopies
électroniques a balayage (MEB) et en transmissMBT(). Plusieurs techniques dérivées de
I’AFM, comme par exemple la Microscopie a Forcediigue (EFM), ont aussi été utilisées par
Douhéret et al®®®! Cependant, ces techniques ne donnent accés quiindges de la surface
de la couche active.

En réalisant des clichés MET sur la tranche deileslidécoupées par faisceau d’idvispn et al.

ont mis en évidence la structure colonnaire d®leise active P3HT / RgBM (Figure 7).

Ir'_a:f_‘.'r";‘ ‘.’_;:ir 'n-. [ ',;:;.;‘ <4 ‘C'-""‘:: Pl v ® o ~ LT B
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Figure 7. Morphologie d’'une section de la couche tiee P3HT / PC;cBM d'une cellule a
hétérojonction volumique : (Haut) cliché MET ; (Bag image binaire de ce clich€”

En analysant les images par transformée de Fospiatiale, ils ont également pu évaluer la
largeur moyenne des domaines desdB®! et de P3HT, qui seraient d’environ 11 et 13 nm
respectivement. Ces valeurs sont en bon accord eslezs obtenues par la méme technique
appliquée a une image MET prise au travers de lechm active!’” Dans le cas le plus
défavorable ou I'exciton est généré au milieu didlomaine, la distance maximale a parcourir
avant de rejoindre une interface est donc d’enviégh nm. Or, dans le cas du P3HT, une
longueur de diffusion des excitons d’environ 8,5 mnété reportée pa&Bhaw et all’? Ceci
signifie que chaque exciton est susceptible diatitei une interface donneur / accepteur quel que

soit I'endroit ou il est formé.
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Récemment, la tomographie électronique a aussiuétisée afin de «reconstituer » la
nanostructure de la couche active en trois dimessi6’? van Bavel et alont ainsi mis en
évidence un gradient de composition dans I'épaisseunélange P3HT / R@BM, puisqu’il y a
une accumulation de P3HT a proximité de I'anodersatjue la zone proche de la cathode est
enrichie en P&BM (Figure 8).["!

Toutes ces études ont pour but de comprendre cotmiaaenorphologie de la couche active

influence les performances du systeme global.
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Figure 8. Mise en évidence par tomographie électrique du gradient de composition vertical de la
couche active P3HT / PBM d’une cellule aprés recuit thermique. Clichés ME (1,7 pum x 1,7 um)
d’une tranche située respectivement a proximité déanode (Gauche) ; a proximité de la cathode

(Centre) ; évolution de la fraction volumique de PBIT en fonction de I'épaisseur (Droite)’

1.4.2.2 Nature du solvant

Outre les aspects liés & sa solubilitg, le choix d’un solvant doit aussi étre fait en
fonction de sa vitesse d’évaporation et de la teglende dépodt choisie. Les articles référencés
dans ce paragraphe ne concernent guspile-coating Lors de la mise en ceuvre, I'évaporation
doit étre relativement rapide pour limiter la s@pi@n des phases, mais suffisamment lente pour
gue chaque matériau puisse cristallis&klbrahim et al. ont par exemple montré que le
chlorobenzene fournissait de meilleurs résultate g chloroforme en terme d’agencement
macromoléculaire® Au niveau des spectres d'absorption UV-visible,réenplacement du
chloroforme par le chlorobenzéne se traduit paeftet bathochrome de quelques 50 nm. Le gain
de rendement de photoconversion engendré estsalpésieur a 30%. Sachant que le;fB®™ est
plus soluble dans le chlorobenzene que dans leratble et que les dépbts sont moins
uniformes avec ce derniéf! il semble logique que le chlorobenzéne soit uwvastl de choix

pour la mise en ceuvre de la couche active. Enfirfaut noter que [utilisation de d-
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dichlorobenzéne conduit a I'obtention de résultatparables, voire supérieurs a ceux atteints

avec le chlorobenzéne (Tableau!®.

1.4.2.3Ratio donneur / accepteur

Contrairement au cas des dérivés du PPV dontie egatimal polymére / fulleréne était
clairement établi, en I'occurrence 1 pour 4 en ma8s™ celui du P3HT est beaucoup plus sujet
a débat (Tableau 1). En effet, on trouve dandtirditure des cellules optimisées dont la couche
active contient entre 33 et 70% en masse de P8HTA partir du diagramme de phases du
mélange P3HT / P&BM, Miller et al. ont établi que le systeme idéal devait théoriquegme
contenir entre 45 et 65% en masse de P3BConcrétement, la valeur du ratio va influencer :

- labsorption dans le visible, qui augmente aweprioportion de P3HTH®!

- l'aire totale de I'interface donneur / accepteuaximale pour des proportions identiques

de chaque constituant ;

- la mobilité des porteurs, qui évolue de facon angmte avec la composition de la

couche activeKim et al. ont par exemple montré qu’un pourcentage tropldade

PCsoBM ne permettait pas la conduction des électrdfis.

Le choix du ratio doit donc permettre d’obtenir hmn compromis entre chacun de ces critéres.
Quant aux importantes différences dans les valaubfiées, elles peuvent étre liées a I'utilisation
de P3HT dont les caractéristiques difféerent (mamséaire, indice de polydispersité, taux de

régiorégularité...).

1.4.2 4 Traitement thermique

A I'échelle du laboratoire, Igpin-coatingest le moyen de mise en ceuvre des cellules le
plus employé, puisqu’'a partir d’'une solution, ilrpet de réaliser des dépbts homogenes
d’épaisseur controlée. Lorsque cette techniqueitdistée, le film obtenu se trouve dans un état
hors équilibre ou la séparation des phases est-mpgxsstante. Comme cela a été démontré par
de nombreuses études, l'application d'un traitem#r@rmique permet d’engendrer une
réorganisation morphologique due a la migration RO;)BM dans la matrice polymeére.
[40.52,56.59.6162.78cette réorganisation conduit & la formation deilfés de P3HT distribuées de
facon homogene dans une matrice principalement eségde nanocristaux de Jgl8M et de
P3HT amorphe (Figure 9). Ceci va avoir les consgcg® suivantes :

- une augmentation de I'ordre et donc de la ctistsd dans les domaines P3HT®! d'ou

une plus grande absorption de la lumi€féet une meilleure conduction des trolf§?®
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- une croissance dgustersde PGBM, % d'ol la création de chemins de percolation
dont I'existence se traduit par 'amélioration dansport des électron&®

- une baisse du potentiel d’ionisation du P3HTgeefacilite la formation des porteurs de
charges libred®”

Figure 9. Clichés MET d’une couche active P3HT / P§EBM
Gauche : avant recuit ; Droite : aprés recuit thermique a 120°C pendant une heure

(a) vue d’ensemble ; (b) zoom ; (c) représentaticsthématique’>”

En terme de propriétés photovoltaiques, un reantoit généralement a une légere baisse de la
tension de circuit ouvert @), largement compensée par la hausse de la delesitéurant de
court-circuit (4o et du facteur de forme (FF).

D’un point de vue pratique, les conditions de re¢température, durée) varient énormeément
d’'une étude a une autre (Tableau 1). Ceci propentipalement de I'utilisation de P3HT dont
la masse molaire et l'indice de polydispersité aight.['® En effet, il a été montré que la
présence de chaines de faible masse molaire faitdascroissance des fibrilles lors du recuit.
Au contraire, de trop hombreuses chaines de hads pooléculaire tres enchevétrées rendent le
recuit beaucoup plus difficile. Pour surmonter edifficulté, il est alors nécessaire d’augmenter

la température et / ou la durée du traitement.
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|.4.3. Stratéqgies d’amélioration

L'utilisation de substrats souples limitant les sibgités de recuit, plusieurs approches
sont actuellement testées afin d’'améliorer |a stration de la couche active aprés le dépdt.
La technigue de la « croissance lente » permeéxyample d’atteindre des rendements de 3,5 %
sans traitement thermiquéY Un dépét liquide est tout d’abord préparé, puccled dans un
volume confiné saturé en solvant. La vitesse d'éxatpn de ce dernier est alors nettement
réduite, ce qui favorise la séparation des phasda ormation de domaines de P3HT tres
organisési®!
L'ajout d’additifs de type alkylthiols au mélange solution est une autre approche testée. Ceci
permet d’augmenter la cristallinité des domaine$8ET et donc d’améliorer sensiblement les
propriétés de transport des troud”! Néanmoins, un recuit est toujours indispensable &
I'obtention des performances les plus élevées.
Toujours concernant le systeme P3HT &JB®, une troisieme voie consiste a faire croitre des
nanofibrilles de P3HT par refroidissement lent @wolution trés concentrée de P3KFT. De
cette facorBerson et alont obtenu des rendements de 3,6 % sans recuit.
Le remplacement du mélange donneur / accepteuwrpaeul composé est une autre piste suivie.
La synthese de polymeres, dits « double cable wuliBigment greffés avec des motifgo@st
ainsi envisagée®™ L’objectif de ces nouveaux systémes est de powaitroler la morphologie
de la couche a I'échelle moléculaire. Pour le mdmles résultats obtenus restent cependant en

deca des performances atteintes avec les systéroesiposants.
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Il. VIEILLISSEMENT DES CELLULES

Contrairement a l'important engouement suscité lf@anélioration des performances
photovoltaiques, le vieillissement des cellulesises organiques n’'a bénéficié que d’un intérét
limité pendant de nombreuses années. Bien souk&nile du vieillissement n’était d'ailleurs
décrite que de facon succincte, et ne faisait&bhjie de peu de publications a part entiére.

En raison des progres réalisés au niveau des reamdgrde photoconversion, cette tendance a
réecemment évolué. En effet, les performances &dteipermettent désormais d’envisager une
commercialisation des dispositifs & condition geigr Idurée de vie soit suffisante. Ainsi, compte
tenu des performances actuelles, les durées deegigses sont de l'ordre de cing années en
conditions d’'usage. De plus en plus de travaux dont consacrés a I'analyse de la stabilité des
dispositifs, ainsi qu’a la compréhension des mégraes de dégradation mis en jeu. Ce sujet a

d'ailleurs été revu en détail paergensen et akn 2008%

[1.1. Les causes et les effets sur le dispositif

Une des premieres interrogations liées au vieditent des cellules a été de déterminer
quelles étaient les causes de leur dégradatiorcofits des dernieres anneées, il a été clairement
établi que la perte de performances des cellulleséres organiques au cours du temps résultait de
I'impact combiné de quatre facteurs environnementaie sont 'oxygene, I'eau, la lumiere et la
température®% || a également été montré que chaque composactagfue interface de la
cellule était sensible a un ou plusieurs de cegtas, faisant du vieillissement de I'ensemble du
dispositif un processus complexe a étudier.

Nous commencerons donc par répertorier les pringigdfets des facteurs précédemment cités.
Le vieillissement du polymére donneur ne sera gee lirievement abordé dans ce paragraphe,

puisqu’il sera traité de facon approfondie dansadie 111

[1.1.1. Influence de I'eau et de 'oxygene

Il est bien connu que les propriétés d'usage ddisles se détériorent rapidement
lorsqu’elles sont exposées a I'oxygéne de l'aif eti a 'eau atmosphérique. Des expériences
combinant marquage isotopiqu€d, et H'°0) et spectrométrie de masse (TOF-SIMS) ont
permis de suivre trés précisément la diffusion e espéces au sein des cellUfé® Norrman
et al. ont ainsi observé que I'oxygene et I'eau traversarapidement la cathode puis diffusaient
au travers de toutes les couches de la celluleijasqnode ITO 287 || a également été observé
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que la vitesse de diffusion était liée a la natlgda couche active, a la température et également
a la lumiere. En effet, I'incorporation d’eau ebxygene est plus rapide lorsque la température
est élevée et lorsque la cellule est irradiée e traduit par une perte accélérée des propriété
(86]

Une fois dans le dispositif, 'eau et 'oxygene pent hotamment interagir avec les électrodes.
Par exemple, dans le cas d’'une cathode en alumjhégufarmation d’une fine couche d’alumine
(Al,0O3) a été observée a l'interface métal / couche ectie qui nuit a I'extraction des électrons.
8] a nature de la cathode joue également un roleitapt, puisque le calcium apparait par
exemple beaucoup moins sensible & I'oxygéne quentiaium. ¥%°? Concernant I'anode, en
présence d’eau et de PEDOT:PSS, un « lessivagd'i@ea été observé pate Jong et al®
puis confirmé patVong et al® et parKrebs et al®® Ceci engendre une diffusion d'indium
dans la cellule, les conséquences de cette diffusi&tant pas pour I’heure connues. Enfin, selon
Kawano et al. 'eau va également pouvoir s’adsorber sur la beude PEDOT:PSS, ce qui a
pour effet une augmentation de la résistivité ateani de l'interface PEDOT:PSS / Couche
active.®!

Dans la partie lll, nous verrons que la couchevaatist elle aussi particulierement sensible a la
présence d’oxygene.

Compte tenu de toutes ces données, il apparait iddigpensable de protéger les cellules de
I'atmosphére ambiante en les encapsulant avec spositif barriere, imperméable a lI'eau et a
'oxygéne. La mise au point de cet encapsulant doit allier de nombreuses qualités
(imperméabilité, transparence, flexibilité, durdabil..) fait d’ailleurs I'objet d’'une attention de
plus en plus grand&%°°

[1.1.2. Impact de la lumiére

Il est aussi bien acquis que I'exposition des tetla la lumiere accélere leur degradation.
Ceci s’explique par la photosensibilité des matsri@rganiques présents au sein méme du
dispositif. En effet, le polymere de la coucheaegt le PEDOT:PSS sont tous deux susceptibles
de se dégrader sous l'impact de la lumiere. Comacerie PEDOT:PSS\orrman et al ont par
exemple observé la formation de particules suitma irradiation lumineusé®” A partir de
données obtenues en TOF-SIMS, il a été suggérdega8S se dégraderait selon le mécanisme
reporté ci-apres (Figure 10). Les particules détcseraient donc composées du produit final de
la dégradation du PSS. De leur c@Téispin et al.ont étudié par XPS l'impact de la lumiere sur

le PSS, et ont conclu & une désulfonation du PSgrésence d'ead’® Si les mécanismes
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proposés par chacun des deux groupes differentrnl reste pas moins que le PEDOT:PSS est

trés sensible a la lumiére.
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Figure 10. Mécanisme de photo-dégradation en présesm d'oxygéne de la partie polystyréne
sulfonate du PEDOT:PS3%!

Pour ce qui est du polymeére conjugué, les deérivésallythiophene (et notamment le P3HT) sont
communément considérés comme étant plus stablelegjgérivés du PPV. Ceci ne signifie pas
pour autant qu’'ils ne se dégradent pas sous I'dffd lumiére, comme nous le verrons dans la

partie IlI.

11.1.3. Effet de la température

La température intervient quant a elle a differenteaux. Elle favorise les phénoménes
liés a la présence d’eau et d'oxygene tout en jouarréle a part entiere dans le processus de
dégradation des cellules. Comme nous l'avons dé&géitdla morphologie du mélange donneur /
accepteur peut étre controlga un recuit thermique réalisé aprés dépot. Ce relmiitpermettre
d’atteindre une structuration optimale de la couabiéve, critere indispensable pour obtenir les
meilleurs rendements possibles.

Malheureusement, il ne fait plus aucun doute queriacturation atteinte apres le recuit n’est pas
figée, puisque la meilleure structure en terme dendement n'est pas stable
thermodynamiquement. Sous l'effet de la températleePGoBM va notamment pouvoir
diffuser hors de la matrice polymeére, ce qui vaduire a la formation de cristaux dont la taille

dépasse nettement le micréfi™ Au cours de différents travaux, il a été montré ta stabilité
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morphologique de la couche active était fortemiat & la nature du polymeére conjugué utilisé.
[41,101,102]

Dans le cas des mélanges MDMO-PPV kdB®I, une rapide séparation de phases a ainsi été
observée paivang et al. et ce méme lorsque la température n'était qusae. *°Y Plus
réecemmenBertho et al.ont étudié I'effet d'un traitement thermique pnog@ sur les propriétés
spectroscopiques, morphologiques et photovoltaigieesellules & base de MDMO-PPY?
Quelle que soit la température (90, 110 ou 150°@) haisse significative de la densité de
courant de court-circuit a été enregistrée au cdurtgemps. Cette baisse a été attribuée a une
diminution de la taille totale de I'interface domné accepteur due a la croissance d’agrégats de
PGsoBM (Figure 11).

Figure 11. Clichés de microscope optique (10 um ¥ Jum) d’une couche active
MDMO-PPV / PC¢BM (1 / 4 en masse) aprés différentes durées de unitca 110°C %%

Les mélanges a base de P3HT se révelent quant Aeawcoup plus stables, puisque aucune
séparation de phases n’a été mise en évidenceCa 6@°comportement a dans un premier temps
été attribué au fait que la température de tramsititreuse du P3HT ¢~ 110°C) est supérieure

a celle du MDMO-PPV (J~ 50°C).1*1%ICette hypothése a depuis été remise en causeipuisq
plusieurs groupes de recherche ont proposé desrsale T, du P3HT beaucoup plus faibles se
situant autour de 10°¢710410%]

Ceci ne signifie pas pour autant que les couchidgeaade type P3HT / RgBM sont stables a
tres long terme. Sur la base d’expériences de [Z8E0 et al.ont pu mesurer la température de
transition vitreuse du mélange en fonction du tdaxPGBM. %! Pour les ratios donnant les
meilleures performances en terme de rendement,sellsitue aux alentours de 40°C. Or, les
mouvements moléculaires ne peuvent étre bloquésidagempérature de transition vitreuse est
supérieure a la température d’utilisation du systé@ette derniére pouvant atteindre 80°C en
cours de fonctionnement, ces résultats montrentlgumorphologie obtenue apres recuit est
intrinséquement instable en conditions d'usage diggositifs. Cette instabilité provient de la
présence de la chaine latéraéxylequi confere une certaine souplesse au P3HT, ctagorise

la diffusion du PGBM au sein de la matrice polymere.
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Il faut aussi noter que différents facteurs peuwetiiencer la cinétique de séparation de phases.
Woo et al.ont par exemple observé qu’une réduction de 10%aubu de régioregularité du P3HT
permettait d’'augmenter trés significativement labdité thermique des mélanges a 150°C et
donc d'assurer le maintien du rendement de corerdt” La diminution du taux de
régiorégularité restreint I'aptitude a cristallisgu polymeére, ce qui a pour effet de supprimer
presque entierement la séparation de phases, dis @diechelle micrométriqu&ivula et al.ont
guant a eux observé que la réorganisation de leheoactive était nettement plus lente lorsque le
mélange était étudié au sein de la cellule « compld'®%” La couche active étant prise en
« sandwich » entre deux électrodes rigides, la li®lonoléculaire est de ce fait restreinte, ce qui
engendre une stabilisation du dispositif.
Enfin, pour terminer, nous pouvons ajouter que iplus approches nouvelles permettant
d’augmenter la stabilité de la couche active sestées. Parmi les matériaux étudiés nous
pouvons citer :

- les polymeres a hautg, Tpar exemple des dérivés du PP?

- les polythiophénes non substitués, obtenus paagd thermique d’'un polymere

précurseur soluble*%®!

- les polyméres réticulables aprés dépét!”
Toutes ces voies ont pour but de réduire la méhdit sein de la couche active, et donc de limiter

la diffusion du PGBM, si possible sans affecter les propriétés phuitaiques initiales.

[1.1.4. Bilan

Comme nous venons de le décrire, le vieillissenmaépargne aucun constituant de la
cellule et se manifeste par de nombreux processansomitants aussi bien chimiques que
physiques. Il agit & la fois sur les composantsawmigues (PEDOT:PSS, couche active),
inorganiques (ITO, cathode) ainsi que sur les fatess. La Figure 12 reprend les principales
voies de dégradation répertoriées. Afin d’étudéeplus précisément possible chaque processus,
il est indispensable de combiner un grand nombredeniques (spectroscopies, imageries...).
Une revue des principales techniques adaptéesuald’'@u vieillissement des cellules solaires a

d'ailleurs été effectuée pdprgensen et aft"!
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Figure 12. Vue en coupe d'une cellule et des diffémts processus intervenant
lors de la dégradation du dispositif*”

[1.2. Evolution des propriétés photovoltaigues au courswdtemps

Afin d'étudier la stabilité des cellules, différeritavaux de recherche ont été consacrés au
suivi des propriétés photovoltaiques en fonctionetops. Ces études ont éteé réalisées :

- sans encapsulation a I'air ambiant, conditionssd@squelles la durée de vie est tres

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

- avec encapsulation & I'air ambiaft®;?*96-98.113.114]

- sous atmosphére inerte8890115-117]
D’un point de vue cinétique, une chute rapide dwesnent est généralement observée au cours
des toutes premiéres heures de vieillissemente eh&me lorsque la cellule est encapsulée ou
sous atmosphere inerte (Figure 13). Cette évoldsirattribuée a une dégradation de linterface
couche active / cathode, la nature de cette dernigmant un rbéle prépondérant dans ce
phénomeéne!® %1% pyis dans un second temps, la dégradation dwddigpest nettement
ralentie, voire méme supprimée. Des travaux réceualdiés parTipnis et al.ont par exemple
montré qu’une fois la chute initiale terminée, lgsrformances pouvaient étre maintenues

pendant plus de 1000 heures de vieillissementaetificcélérél*

29



Chapitre 1 : Fonctionnement et vieillissement dahiles photovoltaiques organiques
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Figure 13. Evolution du rendement de conversion doe cellule sous irradiation continue
(AM 1.5G, 1000 W n¥’) en boite & gants pour deux types de catho&”

Le Tableau 2 donne un apercu des conditions defe®tuaitant du vieillissement des cellules
solaires organiques a base de P3HT. Les étudess aténcernent exclusivement des systemes
non encapsulés ayant la structure suivante : Velf® / PEDOT:PSS / P3HT:REBM (1:1) /
Cathode. Outre la quantification de la durée dedés dispositifs, ces études ont pour but de
comparer des systemes différents. Elles doivent genmettre de dégager des stratégies visant a
améliorer la durabilité des cellules : choix dedérmaux actifs, nature de la cathode, matériaux
d’encapsulation... Pour cela, il est indispensable lgg tests de stabilité soient effectués dans
des conditions rigoureusement identiques. Malhesgm@ent, il n’existe a I'heure actuelle aucune
norme relative a I'étude du vieillissement des ulei solaires organiques. En pratique, la
comparaison des résultats s’avere donc trés diffiecoire méme impossible dans la majorité des
cas, car d'une étude a I'autre de nombreux parasgtrient (Tableau 2).
Comme nous l'avons rappelé dans le paragraphegegtéhaque contrainte environnementale
se traduit par des effets différents au niveauidpasitif, effets qui peuvent engendrer des pertes
de propriétés plus ou moins rapides. Parmi lexaux criteres dont il faut tenir compte, nous
pouvons citer :

- lirradiation lumineuse (exposition naturelle oartificielle, répartition spectrale,

puissance totale, exposition continue ou alternég...)

- 'atmosphére (air ambiant, taux d’humidité, bditgants, vide...) ;

- la température.
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Afin de déterminer I'importance respective de cleatpcteur environnemental et de comprendre
quels sont les processus critiques, il est néaesdaidévelopper une méthodologie qui permette
de contrler tous les parametres individuellem@ette approche a été testée sur la base d’'un
dispositif mis au point et décrit paevorgyan et al**” Les auteurs ont ainsi pu évaluer
I'influence de I'atmosphére et de la températurelawitesse de dégradation des cellules sous
irradiation continue (AM 1.5G\ > 400 nm, 330 W ff). Ils ont pu étudier l'influence de ces
parametres sur le facteur d’accélération du test rppport & une expérience «témoin »
(conditions d'irradiation identiques, T = 25°C).uU8catmosphére ambiante, il a ainsi été montré
que la vitesse de dégradation est multipliée pargjue la température passe de 25 a 83°C. Au
contraire, sous atmosphere inerte, la méme augtiantde température n’engendre pas
d’accélération significative de la vitesse de ddgt@n. Ceci illustre trés bien a quel point le
facteur d’accélération est dépendant des conditidass lesquelles est réalisé le test de

dégradation.
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Cathode Rendement Atmosphére Irradiation T (C) Réf.
t=0 (%) (W m?)

Air — 90% HR - 42

Al 1,7 Air — 90% HR 330 42 1561
Air — 25% HR 1000 72

LiF / Al 2,9 BAG 1000 60 (116
Ca/Ag 2,8 BAG 1000 60
Ag 1,4 BAG - 40
Al 1,5 BAG - 40
Ba/Al 3,8 BAG - 40
Ca/Al 3,7 BAG - 40

LiF / Al 33 BAG - 40 [90]
Mg:Ag / Ag 2,8 BAG - 40
Ca/Al 3,7 BAG 110 40
Ca/Al 3,7 BAG 110 (10%) 30

Obscurité (90%)

1,4 Air — 30% HR 330 25
1,6 Air — 30% HR 330 43
1,7 Air — 30% HR 330 63

A 1,4 Air — 30% HR 330 83 )
2,2 BAG 330 25
2,1 BAG 330 43
1,6 BAG 330 63
2,1 BAG 330 83

LiF / Al 2,5 BAG 1000 70 =
BAG - 920

Al ? BAG - 110 (o2
BAG - 150

Tableau 2. Revue non exhaustive des études traitamé la dégradation des performances des cellules
photovoltaiques organiques (Verre / ITO / PEDOT:PS$ P3HT:PCsBM (1:1) / Cathode)
et des conditions opératoires utilisées pendant césides
(HR : humidité relative ; BAG : boite a gants)
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Il. VIEILLISSEMENT DU MATERIAU POLYMERE DONNEUR

Dans la troisieme et derniére partie de ce chapitres allons traiter le cas précédemment
évoqué de la dégradation du polymere de la couctigeala détermination du mécanisme de
dégradation du P3HT constitue d’ailleurs I'un degeotifs principaux de cette thése. Concernant
le PGoBM, nous nous intéresserons uniquement a l'effesalg@résence sur la dégradation du
P3HT. Le comportement photochimique dusfBB en tant que tel ne sera donc pas abordé ici.
Ce comportement a notamment été décrit au coursraesux consacrés au melange MDMO-
PPV / PGoBM. 12
De facon générale, et quelle que soit I'applicatiasee, I'un des problemes majeurs liés a
I'utilisation des polyméres est leur résistanceitlm au vieillissement, et en particulier au
vieillissement photochimiqué™® Il est notamment bien établi que les propriétésadelupart
des polymeéres conjugués se détériorent rapidenwarg Baction de la lumiere en présence
d’'oxygéne. 9 Afin de comprendre ce probléme, et d'y remédiérest primordial de
déterminer quels sont les mécanismes chimiqueomeaples de la dégradation constatée. La
compréhension des phénomenes mis en jeu a I'éamelléculaire permet en effet d’'identifier
le(s) point(s) faible(s) du matériau, et donc dgader des lois générales structure / réactivité.
Ces lois entrent ensuite en compte lors du choimdtériau le plus approprié, au méme titre que
les performances initiales du matériau.

Concernant le P3HT et les poly(3-alkylthiophend®3ATs), leur dégradation sous l'effet de la

01268 et ce bien qu'ils

lumiére et / ou de la température n'a fait I'obijee de trés peu d’étudé
fassent partie des composés les plus utilisésemtréhique organique (cellules solaires, diodes,
transistors...). De plus, la quasi-totalité des desnéubliées concerne des P3ATs non

régioréguliers, contrairement a ceux qui sont eggdalans les différents dispositifs.

[11.1. Vieillissement en présence d’oxygene

Lors de lirradiation de films de P3HT en présemtexygene, deux phénomenes
principaux ont été observé&*!!

- une diminution de I'absorbance dans le domainislible, ce qui traduit une perte de

conjugaison ;

- une augmentation de la masse molaire, mise edegésg par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC).
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[11.1.1. Diminution de I'absorbance - Rble de 'oxygene siliag

Sur la base de résultats obtenus en solutiti?*? un mécanisme impliquant I'oxygéne
singulet Q('Ay) a été proposé pour expliquer la perte d’absomammstatée’?!! L'oxygéne
singulet est le premier état excité de la moléalilexygene. En raison de son caractere
électrophile marqué, cette espéce possede uneegréactivité vis-a-vis des composés insaturés.
Selon le mécanisme proposé (Figure 14), 'oxygdnguet s’additionnerait donc aux unités
thiophénes du P3HT selon une réaction de type kk{blder formant ainsi 'endoperoxyde
Cet intermédiaire instable se décomposerait soeffet’ de la température pour donner les
groupements trans-dicéton8 et sulfine 4. Ceci conduirait a l'ouverture des noyaux
thiophéniques, provoquant une diminution de la wgaison et donc de I'absorbance dans le

visible.

S/\ s 'o,
T T T
Rl R

Figure 14. Mécanisme réactionnel de déconjugaisorudP3HT
[121]

faisant intervenir 'oxygéne singulet
Ce mécanisme a été proposé pdidou et al.sur la base de lidentification des bandes
infrarouges caractéristiques des prod@ist 4 (1743, 1610 et 1045 ¢t *2Y || est de plus en
accord avec ceux déja proposés pour des dérivésaphéne™?"*?8Caronna et alont quant &
eux utilisé une approche totalement différente pudier le mécanisme de photo-oxydation du
poly(3-butylthiophéne) (P3BT)** Ils ont procédé a un lavage a I'hexane de filmsP88T
irradiés afin d’en extraire les composés de badspwioléculaire. Deux produits majoritaires ont
pu étre isolés par chromatographie, puis caraémar spectrométrie de masse. Ces produits

pourraient tous deux étre issus d'une réaction delsfAlder faisant intervenir I'oxygene

34



Chapitre 1 : Fonctionnement et vieillissement dahiles photovoltaiques organiques

singulet. Pour mettre en évidence l'intervention ldxygene singulet, des expériences de
piégeage ont été menées avec de I'anthra¢&fledont la capacité & désactiver le premier état
excité de l'oxygene est bien connue. Il a alors @iéervé que la vitesse de diminution de
I'absorbance du P3HT en solution sous irradiati@it é’autant plus faible que la concentration
en anthracéne dans la solution de P3HHit élevée. Les auteurs ont déduit de ces résujtee
I'oxygene singulet jouait bien un réle prépondérdams le processus de déconjugaison du P3HT.
Nous pouvons cependant remarquer que cette expénea jamais été reproduite a I'état solide.
La question de la formation de I'oxygene singulestsaussi posée. Ce dernier peut étre produit
par transfert d’énergie d’'une molécule a I'étagplet vers I'oxygéne a I'état fondamental. C’est
d’ailleurs la premiere hypothése qui avait été énpsur expliquer la formation d’oxygene
singulet lors de l'irradiation du P3HT, en s’appniaur le fait que les oligothiophénes sont des
sensibilisateurs efficaces de I'oxygéne singutét! Elle a été soutenue par les travaux de deux
équipes différentes qui ont confirmé I'existencetdnsfert intersysteme singulet - triplet dans le
cas du P3HT et du poly(3-octylthiophéne) (P3G Cette hypothése a ensuite été remise
en cause paXu etal., selon qui le rendement quantique de formatiohédat triplet du polymere
est trop faible (< 18) pour expliquer a lui seul la formation d’oxygésiagulet.**") Une autre
voie, basée sur la dissociation d’'un état excitéh@omplexe a transfert de charge (CTC), a alors
été proposée (Figure 15" Inspirée du cas du polystyréne, cette hypothété atayée par les
travaux dAbdou et al.qui ont confirmé l'existence d'un tel complexe entes P3ATs et

I'oxygéne.[*3?

3(P.Oy)r =———== L(P.Oy)*

3(P.0,)

P +30, P +10,

Figure 15. Mécanisme de formation de I'oxygene sindet par dissociation d’'un complexe a transfert
de charge (CTC) a I'état excité

Cependant, le réle joué par I'oxygene singulet danshoto-oxydation des polyméres conjugués
est un sujet trés controversé, tout particulieréndelétat solide. Par exemple, son intervention
au cours de la dégradation des dérivés du polypéeyinylene (PPV) a été récemment réfutée,
alors quelle était communément admise jusqu'alofs>** En comparant I'effet de différents
sensibilisateurs lors d’expériences de photo-dégi@al Ma et al. ont montré que I'oxygéne
singulet ne jouait pas un réle prépondérant auscderla photo-oxydation du PP¥2% Qui plus
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est,Chambon et alont observé que les mémes produits de dégradétizpent formés lors de la
photo- et de la thermo-oxydation du MDMO-PPV, résubjui compte tenu des mécanismes
proposés exclut I'intervention de I'oxygéne singufé®

Par ailleurs, il faut aussi noter que la formatiboxygene singulet suite a I'irradiation du P3HT
n'a jamais été formellement prouvée. La détectieakygene singulet se fait généralement par
spectroscopie résolue en temps, en utilisant leasige phosphorescence a 1270 Hrif:*%!
Toutefois, a I'état condensé, la durée de vie deyfjene singulet est souvent trop courte pour
pouvoir observer ce signal. Une solution consistiiléser une sonde chimique, a condition que
cette derniére réagisse spécifiquement avec I'axggangulet!****% par exemple, la réaction
de l'anthraceneb avec I'oxygéene singulet conduit au 1,4-endopem@¥dselon une réaction
analogue a une addition de Diels-Alder (Figure Balisque aucun autre réactif n’est susceptible
de donner le méme produit, la formation de cet paduxyde est caractéristique de l'intervention
de l'oxygéne singulet’®*¥ La thermolyse du produsi donne ensuite I'anthraquinofe Mais,
cette derniére peut étre obtenue a partir de lfanémevia de nombreuses réactions d’oxydation

ne faisant pas intervenir 'oxygéne singuft:24

o}
(O (B =~
— —_—

o}
5 6 7
’ %0, /A T

Figure 16. Différentes voies de formation de I'anttaquinone a partir de I'anthracéne

La formation de I'anthraquinone n’est donc pas preuve absolue de la présence d’oxygene
singulet. Ceci remet en cause les résultats puphésioldcroft et al.'?°! En effet, la technique
de détection de I'oxygene singulet utilisée par eegeurs était basée sur I'observation de

I'anthraquinone suite a I'irradiation du mélangeHH3 anthracéne.

[11.1.2. Augmentation de la masse molaire

Afin dexpliquer l'augmentation de la masse molaiobservée par SEC lors de
lirradiation d’un film de P3HT, un second mécanesmété propos€2Y Il met en jeu I'oxygéne
a I'état fondamenta’Q,) et I'arrachement de 'hydrogéne allylique, c'astire celui situé sur le

carbone e du cycle. De facon générale, la présence d'unpgment électro-donneur sur une
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chaine hydrocarbonée favorise I'arrachement d’'omatd’hydrogéne porté par le carbone voisin
du groupement en questidi> Par rapport & I'hydrocarbure saturé correspondiarttoduction
d’'une double liaison ou d’un noyau aromatique én&aine diminution de I'énergie de la liaison

C-H située em de I'insaturation (Tableau 3).

Energie de liaison C-H

Composé R 1
a 25T (kcal mol ™)
ch_CHZ
\ 101,1
H
H2C:CH_CH2
\ 88,2
H
Ph—CH,
\ 88,5

H

Tableau 3. Effet d’une insaturation sur I'énergie @ liaison C-H!™!

En outre, I'existence de plusieurs formes mésomemedére au radical formé une stabilité
renforcée. Ce gain de stabilité se traduit par baissement de I'énergie d’activation de la
réaction d’arrachement, réaction qui s’en trouvencddacilitée. La labilité accrue de cet
hydrogéne fait donc du carbone auquel il est liite d’attaque privilégié pour I'amorcage de
I'oxydation radicalaire.
D’aprés les travaux &bdou et al. et conformément aux nombreuses études déja menéés
vieillissement oxydant des polymére!® |e processus se poursuivrait selon le schéma
réactionnel « classique » d’oxydation en chaingu(fe 17)™>*
En résumé, apres arrachement d’un atome d’hydrogéne aurait fixation d’oxygene puis
formation d’un hydroperoxydell). Celui-ci se décomposerait par homolyse thermigjuéou
photochimique de la liaison O-O, pour donner unnmaadical alcoxyle 12). Ce macro-radical
pourrait ensuite évoluer suivant trois voies (FeLi8) :

(i) la coupure eff8, qui conduit a la formation d’un groupement aldsy

(i) la fixation d’'un atome d’hydrogene, qui généne dériveé hydroxylé ;

(ii) la recombinaison avec un macro-radical alkytpii entraine une réticulation du

polymére par formation de ponts éthers, et doncaugenentation de la masse molaire.
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Hzc/R' H.c/sz .OO\CH/R' HOO\CH/R'
/P@\ hv, A / . \ 0, / \ PH / \
n S S

8

>

Figure 17. Mécanisme réactionnel de formation des acro-radicaux alcoxyles lors de la photo- ou de

la thermo-oxydation du P3HT 24

\
(0] / \ (iii)
152 "
o\\CH (i) WO\CH/R
/] . . o /

Figure 18. Les différentes voies d’évolution posdies du macro-radical alcoxyle 13"

D’aprés les données de la littérature, c’est agtaiere voie qui serait majoritaire dans le cas du
P3HT. Un mécanisme identique a également été péopasLjungqvist et al.pour décrire

[126

I'oxydation thermique du poly(3-octylthiophéne) @B). *?®! Ce résultat semble donc confirmer

gue I'oxygéne singulet n’est pas impliqué dans éeanisme.
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Enfin, I'existence d’'un équilibre de résonance ddical allylique a aussi été envisagée (Figure
17). B2 Ajnsi, un second type de radical alcoxyled)( peut étre formé, lequel conduit & la
coupure de la chaine macromoléculaire, et donc @gétanjugaison du polymére (Figure 19).
Cependant, la formation de l'intermédiail® étant thermodynamiquement défavorisée, les
différents auteurs ont conclu que cette voie étdioritaire et qu’elle ne pouvait pas a elle seule

expliquer la perte d’absorbance du matériau.

14

Figure 19. Voie d'évolution possible du macro-radial alcoxyle 14

conduisant & la déconjugaison du P3H2Y

[11.2. Vieillissement en absence d’oxygene

Comme nous I'avons décrit précédemment, les cslisidaires sont tres sensibles a I'eau
et & l'oxygene, dou la nécessité de les encapsul@r conditions d'usage «idéales »
(encapsulation parfaite), la cellule ne serait desogmise qu’a I'impact de la lumiéere et de la
température, en absence d’eau et d’oxygeéne. Tasitefioe encapsulation efficace ne garantit en
rien la stabilité photochimique des matériaux dspdsitif, et notamment celle du polymére
conjugué. Il est en effet bien connu que les porgma@lont le spectre d’absorption UV-visible
présente un recouvrement avec le spectre d’émiskda lumiére incidente se dégradent, et ce

6148l Chambon et alont par exemple montré que le MDMO-PPV

méme en absence d’oxygeH
se dégrade dans de telles conditions, puisqu’itl partotalité de son absorbance apres 2000
heures d'irradiation sous vide en enceinte deligsément artificiel accéléré?®!

Il est donc assez surprenant qu'a I'heure actuellgujet n’ait presque pas été abordé pour les
P3ATs. En effet, a notre connaissance, seules plgbtications évoquent le cas du vieillissement
des P3ATs en absence d'oxygefé ' D'aprés les données collectées par spectroscopie
infrarouge et en chromatographie d’exclusion stéxjcaucune modification n'a été observée.
Cependant, il convient de préciser que les durégadiation étaient particulierement breves (~
24h de vieillissement artificiel), surtout en comgson des durées de vie requises pour les

cellules.
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[11.3. Bilan

Les principales voies de dégradation proposées piécrire le vieillissement
photochimique du P3HT a I'état solide sont résuntéelessous (Figure 20).

hv
?
Sans O,
P3HT
“
hy, 10, hvou 4
, "o
2
Réaction de Diels-Alder Arrachement d'un hydrogéne

Fixation d'oxygéne moléculaire

Formation d'un endoperoxyde Formation de radicaux alcoxyles

RN

Déconjugaison Réticulation _Coupuredela
donc décoloration donc insolubilisation chaine macromoléculaire

Figure 20. Etat de 'art des connaissances sur léeillissement du P3HT

l11.4. Vieillissement du P3HT au sein de la couche activeR6le du PG,BM

Jusqu’a présent, le vieillissement photochimiquesyitéme P3HT / RGBM n’a jamais
été précisement décrit, et I'effet du §g8BM sur le vieillissement du P3HT demeure donc deur
moment non élucidé. Il est toutefois possible dénmm@ profit les conclusions tirées des travaux
déja menés sur des dérivés du PPV en mélange a\RGBM. Dans le cas du MDMO-PPV,
plusieurs études ont par exemple montré que laadétjon du polymére conjugué était nettement
plus lente en présence dedg®M. 149159 e caractére stabilisant du iBM a été attribué a ses
propriétés de piege a radicaux, ainsi qu’a la epiésactivation de I'état excité du polymeére par
transfert électronique vers le fullerel@hambon et alont de plus montré que l'effet stabilisant
du PG¢BM se manifestait en présent®! et en absence d'oxygen?
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CONCLUSION

A lissue de cette étude bibliographique, nous pmsv dégager les principales
conclusions suivantes.
Tout d’'abord, les efforts consacrés a la réalisatle dispositifs plus performants ont permis
d’améliorer les propriétés initiales des cellulavais aussi de déterminer les criteres
indispensables a leur bon fonctionnement (choix wmhagériaux, morphologie de la couche
active...).
S'’il est acquis que la durée de vie actuelle depatiitifs demeure trop faible, les causes de cette
dégradation sont désormais identifiees, et les émprences sur les différentes parties du
dispositif ont été répertoriées. Toutefois, peutudtiés ont été dédiées au vieillissement de la
couche active en conditions d’'usage. Tout pargécatnent, de nombreuses zones d’ombre
subsistent au sujet de I'impact de la lumiere sucduche active a trés long terme. Enfin, le
comportement photochimique du P3HT demeure mal woquelles que soient les conditions
expérimentales (présence ou non d’oxygéene, aveaas PBM).
L'étude du vieillissement photochimique est d’atitplus importante et nécessaire qu’'en cas
d’instabilité avérée, peu de solutions existente ldes rares possibilités consisterait a filtrer une
partie du rayonnement solaire, notamment dans tead® de 'UV. En éliminant la partie du
rayonnement la plus énergétique, il serait ainssitide de ralentir la dégradation du polymére au
sein du dispositif. En contrepartie, le flux de fms atteignant la cellule serait moindre, ce qui

entrainerait une perte d’efficacité.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales

l. MATERIAUX ET MISE EN (EUVRE

[.1. Produits chimiques

Tous les produits ont été utilisés sans purificatibe poly(3-hexylthiophene) (P3HT)
régiorégulier provient de chez Rieke Metals Incsdlcaractérise par un taux de couplage téte a
queue supérieur & 90 % et une masse molaire moy#eneiron 50 kg mot. Deux types de
P3HT qui sont différenciés par leur taux d'impuseatésiduelles (Zn, Br, Na) ont été utilisés :

- le P3HT Rieke « E »;

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

Le polythiophéne (PTh) provient aussi de chez RMktals Inc.

Le [6,6]-phényl-G;-butanoate de méthyle (RBM) provient de chez Nano-C. Sa pureté est de
99,5%.

Le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne):poly(styrénésnite) (PEDOT:PSS) de type CleVils
PH provient de chez HC Stark. Il se présente sadisrine d’'une dispersion aqueuse dont le pH
est compris entre 1,5 et 2,5 & 20°C. Le ratio massPEDOT:PSS est de 1:2,5.

Le chlorobenzéne etd‘dichlorobenzéne sont de qualité HPLC et proviehenchez Aldrich.

Le méthanol, également de qualité HPLC, provientlklez Acros. Le peroxyde d’hydrogéne
(H202, 35% en masse dans I'eau), et 'hypochlorite d#iuso (NaOCI, taux de chlore libre 4%

minimum) proviennent de chez Aldrich.

[.2. Préparation des échantillons

[.2.1. Préparation des depots de P3HT et de P3HT/BRC

Ces deépots ont été préparés dans le but de saiwtégradation du P3HT et du mélange
P3HT / PGoBM par des techniques spectroscopiques. Le sulsstrdequel est effectué le dépot
- KBr, Cak, ZnSe ou lame de verre - est choisi en fonctiontyihe de vieillissement et de
caractérisation envisagés. Les dépbts ont étésésapiar centrifugation a I'aide d’'une tournette
G3P-8 Spincoat de la marque Cookson Electronicsiptgnt. Les parametres utilisés sont
reportés dans le Tableau 4. Les films de P3HT tnbbtenus & partir d’une solution a 4074 L
dans le chlorobenzéne. Pour les dép6ts du méladig@& PPGBM, une solution & 30 gtde
chaque produit dans le chlorobenzéne a été utilldge fois le dépbt effectué, I'échantillon est
placé sous vide dynamique a température ambianapé 24 heures afin d’éliminer toute trace

de solvant.
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Accélération Vitesse Durée
Phase a4 4
(tours min ~s™) (tours min ™) (s)
1 500 1500 30
2 500 2000 60

Tableau 4. Paramétres de centrifugation utilisés po la préparation
des dépbts de P3HT et de P3HT / RgBM

L'épaisseur des dépdts a été mesurée a l'aide pfofilometre KLA Tencor Alpha Step 1Q.
Dans les conditions utilisées, elle est d’envir@0 Bm pour les dépdts de P3HT et d’environ 150

nm pour les dépbts du mélange.

|.2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques

La configuration des dispositifs préparés est gmtee sur la Figure 21. Les cellules sont
de type hétérojonction en volume avec anode traesfm Elles se composent d’'un substrat de
verre (1), recouvert successivement :

- d’'une couche d’oxyde d’indium et d’étain jouaatréle d’anode (ITO) (2) ;

- d'une couche de PEDOT:PSS (3) ;

- de la couche active, constituée d’un mélange PBPIG:BM (4) ;

- d’'une couche de LiF et d’'une couche d’aluminiunmposant la cathode métallique en

forme d’haltéres (5).

@) (6)

© /
/ / / ﬁ
@ — ' ]

Figure 21. Schéma des cellules photovoltaiques riséles

Gauche : vue en coupe ; Droite : vue de dessus

Les lames de verre, recouvertes d’une couche dd&@@80 nm d’épaisseur, proviennent de chez
PGO. La surface de ces lames est de 4,Z5&mmm x 25 mm), et leur résistance carrée est de
10Q/ 1.
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Pour commencer, le substrat est « gravé » a I'del@ / HNG;) afin de retirer I'I'TO sur le tiers
de sa surface, puis il est nettoyé aux ultrasonsessivement a I'acétone, a l'isopropanol et a
I'eau déionisée ultra-pure £ 18,2 M2 cm). Il est ensuite séché a I'étuve a 170°C pendant
heures, et les contacts métalliques a base de ehebdior sont évaporés (6). Enfin, il est exposé
pendant 30 minutes a un traitement UV / ozone.
Les cellules sont alors réalisées selon le protosoivant :
- une couche de 40 nm de PEDOT:PSS est déposéliT®ra la tournette (Siss
Microtec Delta 10+) puis séchée pendant 30 mindtes une étuve ventilée a 140 ou
180°C. Les parametres de centrifugation sont dodaés le Tableau 5. Une fois sorti de
I'étuve, le dépbt est aussitdt introduit en boigaats ;
- la couche active est alors déposée a la tour(@8e-8 Spincoat, Cookson Electronics
Equipment) sur la couche de PEDOT:PSS sous atmaspigrte a partir d’'une solution
de P3HT / PGBM. Avec les paramétres de tournette utilisés (@abl5) I'épaisseur de
cette couche est d’environ 80 nm ;
- une fois la couche active déposée, I'ensembleevditO / PEDOT:PSS / Couche active
est recuit sous atmosphere inerte pendant 5 miaut@9°C sur une plaque chauffante ;
- enfin, une couche de LiF (environ 1 nm) et uneicbe d’aluminium (100 nm)
composant la cathode métallique sont évaporéesvideipour compléter le dispositif.
Les performances photovoltaiques de la cellule @auensuite étre mesurées. Pour cela, la
caractéristique courant tension du dispositif est enregistrée sur un app#eithley’ SMU
2400 sous éclairement AM 1.5G & une puissance @@ \M0m?. La cellule testée est éclairée au
travers de la face Verre / ITO a l'aide d'un simtela Steuernagel Solar Constant 575. Une
cellule silicium mono-cristallin calibrée au Frawfér ISE (Fribourg, Allemagne) est utilisée
comme référence pour s’'assurer que la puissancaduse délivrée par le simulateur est bien
égale & 1000 W th

Couche Accélération Vitesse Durée
3 3 Phase 4 o
déposée (tours min ~s™) (tours min ™) (s)
430 3000 23
PEDOT:PSS
2 200 4000 25
375 1500 40

P3HT / PCsoBM
2 125 2000 40

Tableau 5. Paramétres de centrifugation utilisés po la préparation

des cellules photovoltaiques organiques
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[.2.3. Préparation des dépbts pour le suivi morphologique

Les dépbts destinés a I'étude morphologique ddlige@ment de la couche active ont éte
réalisés selon le protocole utilisé pour les ceubvec toutefois quelques différences :

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

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

cathode ne sont pas réalisées.
Différents types d’échantillons ont été préparéschangeant la température de recuit du
PEDOT:PSS et la composition de la couche activebl€Ba 6). Dans tous les cas, la
concentration en P3HT était de 14 G lLe ratio P3HT / P&BM est exprimé en masse et varie
de 1:0,6 a 1:1.

Trecuit Ratio massique
P3HT Solvant
PEDOT:PSS (T) P3HT / PCsoBM
140 E 11 CB
180 E 11 CB
180 EE 11 CB
180 EE 1:0,6 CB
180 EE 1.0,6 DCB

Tableau 6. Résumé des différents types d’échantitie préparés

(CB : chlorobenzéne ; DCB o-dichlorobenzéne)
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Il. VIEILLISSEMENT DES ECHANTILLONS

[1.1. Vieillissement photochimique artificiel accéléré

I1.1.1. Vieillissement en enceinte SEPAP 12-24

La tres grande majorité des irradiations ont étécaiées dans une enceinte SEPAP 12-
24. 151 Cette enceinte se compose d'une chambre paraiétiipue au centre de laquelle se
trouve un carrousel porte-échantillons tournard ditesse de 4 tours minChaque angle de la
chambre est occupé par une lampe a vapeur de reemoyenne pression (Novalamp RVC
400W). Ces lampes sont protégées par une enveklpperre borosilicaté qui permet de filtrer
les longueurs d’onde inférieures a 295 nm. Le spetémission des lampes est représenté sur la
Figure 22. La température est fixée a 60°C et 6tdrpar I'intermédiaire d’une sonde platine en
contact avec un film de polyéthylene situé suplatlle.

104

1 L1

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Irradiance (W m? nm™)
-
(8]
1

Longueur d'onde (nm)

Figure 22. Chambre d’irradiation d’'une enceinte SERAP 12-24 (Gauche) et spectre d’émission des
lampes Novalamp RVC 400W (Droite)

Deux types d’expériences ont été effectués dams epteinte :
- des expériences de photo-oxydation, au coursuédieq les échantillons sont irradiés a
I'air ambiant, c'est-a-dire en présence d’oxygene ;
- des expériences de photolyse, au cours desqlesiéshantillons sont irradiés sous vide
secondaire, autrement dit en absence d'oxygener Pela, chaque échantillon est
introduit dans un tube en verre borosilicaté an geiquel un vide primaire (P ~ 1 Pa) est

établi grace a une pompe a palettes. Puis, une @andiffusion prend le relais jusqu’a ce
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qu’un vide secondaire soit atteint (P ~*1Pa). Le tube contenant I'échantillon est alors
scellé, puis fixé sur le carrousel de I'enceinte.
Dans certains cas, il a été nécessaire de filtrerpartie du rayonnement des lampes de facon a
n’irradier les échantillons qu’a des longueurs dersupérieures a 400 nm. Ces expériences ont
été réalisées en placant un filtre passe-bas (ceupau400 nm) devant I'échantillon et en
masquant la face arriére de ce dernier.

11.1.2. Cas particulier du vieillissement des cellules pkiottaigues

Afin d’étudier l'influence du vieillissement de uche active sur les performances du
dispositif, des cellules photovoltaiques sans ahant été préparées, scellées sous vide, puis
irradiées en enceinte SEPAP 12-24. Les cellulest gtarticulierement sensibles a l'eau et a
I'oxygene, il nétait pas possible d’utiliser legbocole de mise sous vide décrit au paragraphe
précédent. Les dispositifs auraient alors été edgpad’atmosphére ambiante au moment de leur
mise sous vide, ce qui aurait fait chuter leurdguarances. C’est pourquoi le mode opératoire
suivant a été appliqué :

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

raccord cannelé coudé méale (26 / 19) équipé d’bimed en PTFE sont introduits en boite

a gants;

- une cellule (sans cathode) est placée dans ke dqub est ensuite fermé a I'aide du

raccord ;

- le tube sous atmosphere inerte avec I'échantéldmtérieur est sorti de la boite a gants

et mis sous vide primaire a I'aide d’'une pompesiqpis ;

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

Sachant que le taux d’'oxygene dans la boite a geemséde pas 1 ppm et que la pression finale
dans le tube est d’environ 10 Pa, on en déduitlgymession partielle d’oxygene dans le tube
scellé est au maximum de1@a.

Le tube est ensuite placé en enceinte SEPAP 12e24 pne durée donnée. Une fois le

vieillissement achevé, le tube est réintroduit efteba gants ou il est ouvert. L'échantillon est

récupére et une cathode « fraiche » (LiF / Al +a1/rL00 nm) est évaporée sur la cellule vieillie.

Les propriétés photovoltaiques de la cellule peuakms étre mesurées.

[1.2. Vieillissement naturel

Les expériences de vieillissement naturel ont ézéées a Clermont-Ferrand (45° Nord ;
3° Est), sur le site du Centre National d’Evaluatiie Photoprotection (CNEP).
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Les échantillons ont été positionnés sur des stppoientés au sud avec un angle d’inclinaison
de 45° par rapport a la verticale. Pour les vestiments a I'air ambiant, les échantillons ont été

placés dans un tube en verre borosilicaté nonésaéii d’éviter toute aspersion directe d’eau.

[1.3. Vieillissement thermique

Les expériences de vieillissement thermique ontr@&éisées en placant les échantillons

dans des étuves ventilées thermorégulées a 6003C 10
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Ill. CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

[11.1. Spectroscopies

I11.1.1. Spectroscopies optiques

Les spectres d’absorption UV-visible ont été ersegs entre 200 et 800 nm a I'aide d’'un
spectrophotometre Shimadzu 2200 équipé d’une sptiatégration.
Les spectres infrarouge (IR) ont été réalisés suspectrophotométre Nicolet 760 Magna IR
fonctionnant en transmission et purgé a l'air ¢&s paramétres utilisés étaient les suivants : 32
acquisitions et résolution de 4 ¢nDans certains cas, le spectre IR a été enregietnét et aprés
déshydratation de I'échantillon a I'étuve (30 mesi& 60°C).
Les spectres d’émission de fluorescence ont é&nabta I'aide d’'un spectrofluorimétre Perkin-
Elmer LS-55 équipé d’'une lampe Xénon. Sauf casiquéigr, les spectres ont été enregistrés
entre 550 et 800 nm sous excitation a 520 nm. tgela des fentes d’excitation et d’émission

était de 8 et 6 nm respectivement, et la vitesdsatigyage était fixée a 45 nm min

[11.1.2. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les expériences de XPS ont été menées dans unltodtvide (P ~ 18 Pa) équipé d'un
analyseur d’énergie hémisphérique et d'une soueamaybns X Mg I (1253,6 eV).
Aucun nettoyage préalable de I'échantillon (1 crh &m) n’a été effectué et toutes les mesures
ont été réalisées a température ambiante. L'aduisiles données s’est déroulée de la facon
suivante :
(1) enregistrement d’'un spectre « général » delP0® eV, avec un pas de 0,5 eV et une
énergie de passage de 50 eV ;
(2) enregistrement des spectres centrés autoumidesux de coeur détectés a I'étape (1)
avec un pas de 0,1 eV et une énergie de pass&fealé Chacune des régions spectrales
a été balayée 3 fois consécutivement de facon anwmbun rapport signal sur bruit
acceptable sans pour autant dégrader I'échantillon.
Afin de tenir compte de I'accumulation de chargeka &urface de I'échantillon, les spectres
obtenus ont di étre systématiquement corrigés ergi€n Par convention, la position du pig C
correspondant aux atomes de carbone saturés efonotionnalisés (C-C, C-H) a été fixée a
285,0 ev**2
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Concernant le traitement des données obtenuestd effectué avec le logiciel XPS Peak Fit. Le
niveau de fond a tout d’abord été extrait en watilisune ligne de base de type Shirley, et les
courbes expérimentales ont été décomposées enoomaesde signaux Gaussien / Lorentzien.
Pour cela, une série de pics correspondant a cHagagon chimique identifiée par IR a tout
d’abord été positionnée aux énergies corresponslamais, par itérations successives, les
parametres décrivant I'enveloppe des pics (positlargeur & mi-hauteur, ratio Gaussien /
Lorentzien, intensité) ont été modifies dans unarga prédéfinie, jusqu’a ce que le coefficient
de corrélationy® converge. Ce coefficient permet d'estimer la géatle la décomposition
obtenue. Suivant sa valeur, la décomposition eétée §* < 2), affinée (2 < < 4), ou bien
recommencée aprés ajout d’'une nouvelle composghte4).

Pour l'interprétation des spectres du niveau 2pateme de soufre (), la représentation du
signal sous la forme d'un doubletx($, et Sp1) a été adoptée. Les deux composantes sont

séparées de 1,18 eV, et le ratio de leurs intenspectives est de 28

[11.2. Traitements physico-chimiques

Afin d'identifier les produits d’oxydation formékes échantillons vieillis ont été soumis a

différents traitements physico-chimiques.

[11.2.1. Traitements de dérivation chimique

Les réactions de dérivation chimique consistentaiter le polymere oxydé par des
réactifs susceptibles de réagir sélectivement asexains produits présents au sein de
I’échantillon. Ces réactions conduisent a la foramatde nouveaux produits dits de dérivation,
identifiables par IR.

A température ambiante et sous pression atmospileérig réaction avec le tétrafluorure de
soufre (Sk) permet par exemple de substituer les groupenimgmixyles des acides, alcools et
des hydroperoxydes par un atome de fIfi6f Les acides carboxyliques sont donc convertis en
fluorures d’acyles (Figure 23), ce qui entraine déplacement trées important de la bande
d’absorptionve-o en IR @\v ~ 100 cnt'). Dans ces conditions expérimentales, 8¢ réagit pas
avec les autres dérivés carbonylés (aldéhydespegtesters...). En revanche il réagit avec les

acides sulfiniques ainsi qu’avec leurs esters pouaner des fluorures de sulfinyles (Figure 24).
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Y Vi

R—C > R C + HF + SOk

\

OH =

Ve=o~ 1720 - 1680 cth Vc=o ~ 1850 - 1800 crh

Figure 23. Réaction de dérivation des acides carbgliques en fluorures d’acyles

par le tétrafluorure de soufre

Y/ /

R—S —_— R—S + XF + SOk

OX F

X =H :vg-o~ 1090 - 990 crh

Vs—o~ 1260 crit
X =R :vgg~ 1140 - 1110 crh

Figure 24. Réactions de dérivation des acides sulitjues et de leurs esters en fluorures de sulfinyde
par le tétrafluorure de soufre

L'ammoniac (NH) réagit quant a lui avec les acides carboxyligpesr former des sels

d’ammonium (Figure 25), et avec les esters etibdydrides pour former des amides (Figure 26).
Il réagit aussi avec les acides sulfiniques poumér des sulfinates d’ammonium, mais pas avec
leurs esters (Figure 27). La encore, ces réactertsaduisent par d'importants changements sur

les spectres IR des échantillons trait&d!

o] o]
R—C// _ NHs _ R—C// +  NH,"
OH o

Vco ~ 1695 - 1540 crh

Ve=o ~ 1720 - 1680 crh ! 1460 - 1335 cfh
co~™ -

Figure 25. Réaction de dérivation des acides carbgliques en ions carboxylates par 'ammoniac
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0
// NH,
R—C _ R—C + R'OH
OR' NH;

Ve=o ~ 1690 - 1650 crh

Ve=o~ 1750 - 1710 ch
VN-H ~ 3215 Crﬁl

//o

R—C
o 2 NH, R— + RCO; + NH,
R——C NH,
\\o Ve=o~ 1690 - 1650 crh

VN ~ 3215 crit
Ve—o ~ 1850 - 1780 crh

Ve=o ~ 1760 - 1710 crh

Figure 26. Réactions de dérivation des esters etdanhydrides d’'acides

en amides primaires par 'ammoniac

VR~ Vi

R—S ———» R—S +  NH"

OH o)

Vso (asym) ~ 1030 crh

Vg—o~ 1090 - 990 crh
=0 Vso (sym) ~ 980 crit

Figure 27. Réaction de dérivation des acides sulfiqjues en ions sulfinates par I'ammoniac

D’un point de vue pratique, les traitements chiregjgont réalisés a température ambiante dans
un réacteur en téflon (PFou en polyéthylene (Nl Apres acquisition du spectre IR,
I’échantillon a traiter est placé dans le réactqur est ensuite purgé par circulation d’'azote
pendant cing minutes. Le réactif (SBu NHs) est alors introduit dans le réacteur par passage
d'un courant gazeux pendant trente secondes, etdeteur est fermé. Apres une heure de
traitement, le réacteur est de nouveau purgé atéaet I'échantillon est immédiatement analysé
en IR. Il convient d’ajouter que dans le cas daitément SkI'échantillon doit étre déposé sur

un substrat en CaBu en ZnSe, car le KBr ne résiste pas au traitemen
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I11.2.2. Traitements physiques

Cette seconde famille de traitements repose sunstdbilité thermique et / ou
photochimique de certains produits d’oxydation. ltestements sont réalisés sous vide afin

d’éviter la formation d’especes oxydées suppléniergau cours de I'expérience.

[11.2.2.1 Thermolyse

La thermolyse permet de révéler la présence d'esptbermiquement instables telles que
les hydroperoxydes, qui se décomposent sous I'défda température (Figure 28). En pratique,
aprés acquisition du spectre IR de I'échantillogillj ce dernier est inséré dans un tube en verre
borosilicaté scellé sous vide secondaire. Le tsbemsuite placé dans une étuve a 100°C pendant

un temps donné, et un second spectre IR est etngegidt e traitement terminé.

Aouhv
(@ RO—OH — > RO *+ ‘OH

Aou v N o
(b)) 2RO—OH ————> RO + RO, + H,0

Figure 28. Décomposition homolytique des hydropergxies
(a) Réaction unimoléculaire (b) Réaction bimolécuiee

[11.2.2.2 Photolyse

La photolyse permet de mettre en évidence la pcésda produits photochimiquement
instables, comme par exemple les cétones. En aftes qu’elles sont stables thermiquement, les
cetones sont susceptibles de se décompaseme réaction de Norrish type | lorsqu’elles sont
irradiées (Figure 29).

La présence d’hydroperoxydes peut aussi étre rév@dé photolyse puisque ces especes sont
également instables photochimiquement (Figure 28).
Le protocole expérimental de la photolyse est lenm&ue pour la thermolyse si ce n’est que

I’échantillon est placé dans une enceinte SEPAR4Lau lieu d’étre mis dans une étuve.

hv
/ \ - .C\ _— R. + CO + R'.
R R'

O—=0

Figure 29. Décomposition des cétones par réactior dorrish type |
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[11.3. Microscopies

Les clichés de microscopie optique ont été réalis€aide d’un microscope optique a
lumiére polarisée Leica Leitz DMRX.
Les clichés de micro-fluoresence ont été obtentliaide d’'un microscope AxioPlan 2 de la
marque Zeiss équipé d’'une caméra numerique ZeissZaxn HRc.
Les spectres d’émission de micro-fluorescence ntéalisés sur un microscope Olympus BH2-
UMA équipé d’'un systeme Hitachi U6000 microscopit $pectrophotometer. Ces spectres ont
été enregistrés entre 500 et 800 nm sous excitatamomatique a 405 et 436 nm. Le diametre
de la zone analysée était de 6 pm.
Les clichés de microscopie électronique a balaydteB) ont été obtenus avec un microscope
Zeiss Supra 55 FEG-VP sous basse tension (2 ou. Blég)images ont été prises sur la tranche
d’échantillons clivés a la température de I'azajaitle puis métallisés avec une fine couche d’or.
Les clichés de microscopie électronique a transomsgMET) ont été obtenus avec un
microscope Hitachi H7650 équipé d’'une caméra HansumaMT. Les images ont été réalisées
a 80 kV sur des films autosupportés déposés sugriies de cuivre (300 mesh).
Les analyses élémentaires par spectrométrie digpeza énergie des rayons X (EDX) ont été
réalisées sur un microscope FEI Tecnai G2 20. hsida d’accelération était de 200 kV, et le

temps d’acquisition de 60 s.
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V. OXYGENE SINGULET

IV.1. Détection de I'oxygéne sinqulet

La sonde a oxygene singulet utilisée (Singlet Ory8ensor Green Reagent) provient de
la société Molecular Probes. En présence d’oxygengulet, cette sonde émet une intense
fluorescence verteAfxc / Aem ~ 504 / 530 nm). Pour commencer, le contenu dlaooh est
dissout dans 3@L de méthanol. A partir de cette solution méreraMd, une solution diluée dans
I'eau déionisée ultra-pur@ € 18,2 M2 cm) a 0,5uM est préparée juste avant de commencer les

experiences. Le montage utilisé est représenti@a stigure 30.

Dépdt de

l— P3HT

Solution
de sonde

Cuve en
quartz

/1
- A
7

Irradiation
monochromatique
A =365nm

Figure 30. Schéma du montage de détection de I'ox§toe singulet

Un film de P3HT déposé sur une lame de verre esteirgé dans une cuve en quartz remplie
d’une solution de sonde continuellement agitée.itradiations monochromatiques\a&s 365 nm

ont été realisées a I'aide d’'un monochromateur 8aasnd Lomb équipé d’'une lampe a vapeur
de mercure haute pression (Osram HBO 200W). Dassaeditions, seul le P3HT absorbe le
rayonnement émis. Le faisceau incident est paeali¢lle trajet optique est de 1 cm. Le flux
photonique a été mesuré par actinométrie au ferkdbs de potassium et vag{365 nm) ~ 1,8 x
10" photons & cm?. 1%

Aprés irradiation, le dép6t de P3HT est retiré aeclive et le spectre de fluorescence de la

solution est enregistré a température ambianig £ 504 nm).

IV.2. Réactivité de I'oxygene sinqulet vis-a-vis du P3HT

Ces expériences ont été réalisées sur des filnB3ed de 100 nm d’épaisseur déposés

sur des cristaux de ZnSe dont la surface est den? koxygéne singulet a été généré
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chimiquement & l'aide de peroxyde d’hydrogéne Bypbchlorite de sodiunt>®! On dépose tout
d’abord 100uL d’une solution a 0,6 M de peroxyde d’hydrogene |nol) directement sur le
film. Puis, 100 pL d’'une solution & 0,6 M d’hypoctite de sodium (6@mol, 1 équivalent) sont
ajoutés goutte a goutte. Une fois la réaction teéei c’est a dire lorsqu’on n’observe plus de
dégagement gazeux, le film est abondamment rin&&aa distillée puis séché sous vide avant
caractérisation spectroscopique (UV-visible, IR).

Sachant que la réaction entred4 et NaOCI est quantitative®” on en déduit qu’environ 60
umol d’oxygéne singulet sont produites lors de cedtetion. Connaissant le volume du dép6t (~
0,01 mm), la densité d'un film de P3HT (~ 1,1 g &2 et la masse molaire d’'une unité 3-
hexylthiophéne (3HT, 166 g mt)l on en déduit qu'il y a environ 0,066no0l d’unités 3HT au
sein du film. En conséquence, au cours de cettérexqre, 'oxygéne singulet est produit en trés
large excés par rapport au nombre d’unités 3HT.
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INTRODUCTION

Avant d'étudier le vieilissement de la couche \aetibi-composante des cellules
photovoltaiques organiques, il est indispensablecaienaitre précisément le comportement
photochimique du polymeére conjugué seul.

Ce chapitre est donc consacré a l'étude de la datjom photochimique du poly(3-
hexylthiophene) (P3HT, cf. formule ci-dessous), mésence ou non doxygéne. L'un des
principaux objectifs de cette partie est de déteemie mécanisme réactionnel mis en jeu lors de
cette dégradation, afin d'identifier le ou les &uels points faibles de la structure du polymere.
Le vieillissement thermique du P3HT sera aussiiétute maniere a dissocier les effets de la
lumiére et de la température.

Un parallele avec les résultats d'une précédentdeéportant sur le MDMO-PPV sera ensuite
établi.*? Enfin, les données obtenues en conditions delisiment artificiel accéléré seront
comparées a celles collectées en vieillissementelaafin d’estimer la durée de vie du P3HT en

conditions d’'usage.

Remargue sauf mention contraire, les expériences deligsfiment photochimique présentées
dans ce chapitre ont toutes été réalisées dangngente SEPAP 12-24 a une température de
60°C, et le P3HT utilisé est de type Rieke « E ».

/

S
n

Structure chimique du P3HT
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|. COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE EN PRESENCE D'OXYGENE

[.1. Suivi de la photo-oxydation

[.1.1. Analyse UV-visible

Avant irradiation, le spectre d’absorption UV-vigildu P3HT présente une large bande
caracteristique de la délocalisation des électrofiSigure 31). Ce spectre, dont le maximum se
situe autour de 520 nm, présente aussi deux eépantsna 550 et 600 nm. Ces épaulements
proviennent de I'existence de domaines de P3HTarganisés, et leur intensité varie donc avec

le degré d’organisation des chaines de polynf&fe.

2,0

Absorbance

T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 31. Evolution du spectre d’absorption UV-vighle du P3HT au cours de la photo-oxydation a
A>295nmetT=60°C(a)0Oh;(b)15h;(c)30;Hd)40h;(e)50h;(f)60h;(g) 80 h

Au fur et a mesure de lirradiation sous air, uiridution de I'absorbance et un décalage de la
position du maximum vers les faibles longueurs d@®sont observés (Figure 31). Ceci indique
une réduction de la longueur de conjugaison durcbphore qui se traduit par une décoloration
de I'échantillon. La photo-oxydation affecte égadgml’organisation des chaines au sein des

domaines cristallins, puisque les épaulements &6600 nm disparaissent trés rapidement.

[.1.2. Analyse IR

L’irradiation du P3HT en présence d’'oxygene condigalement a de trés importants

changements structuraux. L'analyse de ces modditatnécessite au préalable l'identification
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des bandes d’absorption du P3HT (Figure 32). litattion de ces bandes est donnée dans le
Tableau 7!1%%1¢%

0,09
0,08
0,07

0,06

-~ 2924 cm-1

0,05

0,04

Absorbance
) 2954 cm-1
2855 cm-!

0,03

— 1454 cm

0,02

1510 cmt
-~ 820 cm1

71377 cmt
725 cmt

0,01

- 3055 cmt

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 32. Spectre IR du P3HT avant vieillissement

v (cm) Attribution

3055 v =C-H

2954 v, CH,

2924 v, CH,

2855 v, CH,

1510 v, C=C
................................................................ VSC:C

1454 3 CH,

3, CH,

............... 137765CH3

820 6=C-H

725 8(CH,), n>3

Tableau 7. Attribution des bandes de vibration IR di P3HT

v : élongation ;& : déformation ; X, : vibration symétrique ; X, : vibration anti-symétrique

On constate que la photo-oxydation provoque une&eagisparition des différentes fonctions
chimiques du P3HT (Figure 33). Plus précisémeintiehsité des bandes caractéristiques du
noyau thiophénique et de la chaine alkyle dimingessivement tout au long de l'irradiation.

Parallelement, de nouvelles bandes apparaissestldatomaine des carbonyles (180600

65



Chapitre 3 : Comportement photochimique du polyé3ytthiophéne)

cm?), des hydroxyles (3600 — 3000 ¢)ret dans la région de « 'empreinte digitale »0Q5-
500 cm').

®

(O]

S |_@

3

é ()

Qo C

2 ()

L’_*\VV\/\V\/]\/J\'\N\/\\_\A'
@ —\N\I\JJ\IJ\\N\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm?)

Figure 33. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photo-oxydation
Soustraction entre le spectre de I'échantillon irrdié et le spectre initial
(@) 20h;(b)40h;(c)60h:;(d)80h: (e) 100; (f) 120 h

Dans la zone des carbonyles, on observe le déwstogpmt d'un massif contenant au moins
quatre signaux dont les maximums se situent reispenént vers 1775, 1715, 1675 et 1620cm
(Figure 34). On constate que la bande & 1715 g#largit progressivement, alors que les bandes
a 1675 et 1620 crhdisparaissent peu a peu. Ces derniéres sont dwactéristiques de produits

instables photochimiquement.

0,03

1715 cm1

0,02

Absorbance
1775 cm
1675 cm-1

0,01

1620 cm™!

0
1850 1800 1750 1700 1650 1600
Nombre d'onde (cm?)

Figure 34. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photo-oxydation dans la zone des
dérivés carbonylés. Soustraction entre le spectreed’échantillon irradié et le spectre initial
(@5h;()20h;(c)40h; (d) 60 h; (e) 80;hf) 100 h
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Absorbance

Au-dela de 3000 cth deux maximums de faible intensité sont tout drdliBtectés vers 3460 et
3240 cm' (Figure 35). Puis, un massif trés intense apparait deux nouveaux maximums vers
3180 et 3115 cih (Figure 35). Ces valeurs sont nettement inférieareelles correspondant aux
groupements —OH habituellement formés lors de td@bxydation des polyméres, et attribuées
a des acides carboxyliques, des alcools ou despgubxydes™® || semble donc probable que

ces signaux ne correspondent a aucune de ces$anaigons chimiques.

0,0024 il
oo 3180 cm 3115 cmt 5
: N/ g
o
(3]
0,0016
0,02 ()
2 b
E
g S
2 S
0,01 8 0,0008 ™
< |
0
0
-0,01 -0,0004
3500 3400 3300 3200 3100 3000 3600 3500 3400 3300 3200 3100
Nombre d'onde (cmt) Nombre d'onde (cm'?)

Figure 35. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photo-oxydation dans
la zone 3600 — 3000 ¢ Soustraction entre le spectre de I'échantillon fadié et le spectre initial
Gauche : (a) 40 h; (b) 60 h; (c) 80 h; (d) 100;He) 150 h

Droite : zoom sur le spectre de différence a 60 h

Dans la région de « I'empreinte digitale », de noeubes bandes apparaissent des les premiéres
heures de vieillissement (Figure 36). En fait, gaces bandes, certaines disparaissent lorsque
I'échantillon est déshydraté a I'étuve (60°C) avanguisition du spectre IR (Tableau 8). Un
phénomeéne similaire a déja été rapporté dans ldetsphoto-dégradation des polysulforéé!

Ce comportement avait été attribué a la présenaedees soufrés trés hygroscopiques. Par la
suite, I'effet de la déshydratation sera systématitgnt étudié afin que les bandes des produits
d'oxydation formés ne soient pas masqueées parateteb dues a l'eau adsorbée. On peut aussi
noter que la bande & 1454 trs'élargit progressivement du cété des faibles membl’onde, et
qu’'un point isobestique est présent & 1450'.c8achant que la bande a 1454'cpmovient en
partie de I'élongation des liaisons C=C du noyawphénique, ces modifications indiquent

probablement des changements de substitution de.cyc
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Absorbance
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Figure 36. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photo-oxydation dans la zone de
« 'empreinte digitale ». Soustraction entre le spere de I'échantillon irradié et le spectre initial
Gauche : (@) 5h; (b)20h; (c) 30 h; (d) 50 h(e) 60 h
Droite : () 80 h ; (b) 100 h ; (c) 110 h ; (d) 12B

v(cm™) Effet de la déshydratation
1414 -
1390 -
1335 +
1315 -
1290 -
1270 .
1190 +
1155 -
1115 +
1080 -
1050 +

Tableau 8. Effet de la déshydratation sur les bandelR formées
au cours de la photo-oxydation dans la région delempreinte digitale »

(+) bandes qui restent ; €) bandes qui disparaissent aprés déshydratation

Lorsque lirradiation est prolongée au-dela de 80rbs, les bandes formées durant les premiéeres
heures du vieillissement disparaissent, tandistopie nouvelles bandes apparaissent autour de

1400, 1115 et 620 ch (Figure 36). La bande & 1400 ¢ndisparait totalement aprés

déshydratation de I'échantillon, contrairement aexix autres qui ne sont pas affectées. Il est
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ainsi possible de conclure que le signal & 1400 diune part, et ceux a 1115 et 620 cdhautre
part, proviennent de produits d’oxydation diffésent

[.1.3. Analyse cinétique

Les variations en fonction du temps d’irradiatiaa ldntensité de différentes bandes IR
caractéristiques du polymere ou des produits forsnés tracées sur la Figure 37. L'évolution de
I'absorbance a 520 nm est également montrée. Afifadiliter les comparaisons, les données ont
été normalisées.

100 A .~ 10
D\Z\.‘.‘ // \\A_,,,,A ./,’
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~ / ~
80 & N« PN L o8
\ A, =) o a_
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&) \ X 4 S
S " , N
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«n 60 Al /) 06 —
Q \ A \A\. ’ o
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g 1 N X ’ =
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8 404 Nk N\ Loa4 S
:5 S [u| \! h 3
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/ NN 02
/A o\ D/\/;
A o *
3 .'\'\o\
Ofae-ege-ceepeeed — = =~ 0,0
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Durée de photo-oxydation (Heures)

Figure 37. Cinétiques de photo-oxydation du P3HT A > 295 nm et T = 60°C
(O) absorbance & 520 nm ;@) cycles thiophéniques (1510 ci) ; (A) alkyles (3000 — 2800 ci)
(A) composés carbonylés (1800 — 1600 ¢ (@) bande a 620 crit; (m) ./ 1,4 520 nm

Sur ce graphique on peut alors distinguer deuxgshds passage de l'une a l'autre correspondant
au moment ou I'absorbance & 520 nm devient nulieeaviron 90 heures d’irradiation.

Durant la premiére phase, lintensité des signaapactéristiques des chaines alkyles et des
noyaux thiophénigues diminue, alors que celle dasifiaes carbonyles augmente. Qui plus est,
I'évolution de I'absorbance a 520 nm est assez b@rélée a celle des cycles thiophéniques.
Ceci semble logique puisque la dégradation deswuogeomatiques entraine une déconjugaison
du systeme, et donc une perte d’absorbance darsbée.

Dés le début de la seconde phase, la bande & 620sendéveloppe rapidement tandis que
lintensité relative aux carbonyles décroit. L’évibn de la bande & 1115 €ntnon représentée)
est identique & celle de la bande & 620.cBes résultats suggérent que les bandes & 6208t 1
cm® pourraient correspondre & un composé B, formévpa photochimique & partir d'un

produit de dégradation primaire A. La cinétique fdemation du produit B pourrait alors
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s’expliquer par un effet filtre d0 a I'absorptioru P3HT. Au cours de la premiére phase,
I'absorption résiduelle du polymeéere empéche le pitodl d’absorber (/ 1o élevée), et le produit

B n’est donc pas formé. A mesure que le polymeméselore, {/ lp diminue, le produit A peut
alors absorber, générant ainsi le produit B. Cepliguerait la croissance soudaine des bandes a
1115 et 620 cihobservée sur la Figure 37.

[.2. Comparaison avec le vieillissement thermique

Les données présentées dans ce paragraphe codespoa des vieillissements
thermiques réalisés a 60 et 100°C. Pour ces expéseles spectres IR sont enregistrés des que
I'échantillon est sorti de I'étuve. Compte tenu desées de vieillissements mises en jeu
(plusieurs centaines d'’heures au minimum), lesréitloas sont ainsi déja déshydratés. Dans ce

cas, le probleme des bandes provenant de I'eatb&gsoe se pose donc pas.

[.2.1. Analyse UV-visible

Comme dans le cas de la photo-oxydation, la thesryolation du P3HT (a 60 ou 100°C)

entraine une diminution progressive de I'absorbaiéerisible (Figure 38).

2,0
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Figure 38. Evolution du spectre d’absorption UV-vitble du P3HT au cours de la thermo-oxydation
aT=100°C (a) 0 h; (b)300h;(c)600h; (dP9 h; (e) 4500 h ; (f) 9000 h ; (g) 15000 h

Cette diminution s’accompagne la encore d'un déealde la position du maximum vers les

faibles longueurs d’onde, et de la disparition dpaulements a grandes longueurs d’'onde. La

thermo-oxydation conduit donc elle aussi a la dggmson du P3HT. Toutefois, la vitesse de

dégradation est nettement plus faible en thermalatkgn qu’en photo-oxydation, et ce méme

lorsque la température est de 100°C (Figure 39)eff#t, 3000 heures (respectivement 1000
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heures) de thermo-oxydation a 60°C (respectiverh@dtC) sont nécessaires pour entrainer une
perte d'absorbance de 50%. Dans le cas de la plgtiation, une perte identique était constatée

aprés seulement 40 heures d’irradiation en enceinte
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Figure 39. Evolution de I'absorbance a 520 nm dartifférentes conditions de vieillissement
(O) photo-oxydation ; (@) thermo-oxydation & 100°C ; @) thermo-oxydation & 60°C

[.2.2. Analyse IR

De la méme maniére qu’en photo-oxydation, le P3dBitsd’importants changements
structuraux au cours du vieillissement thermiquee Wiminution de l'intensité des signaux
caractéristiques du noyau thiophénique et de lanehalkyle est observée. En parallele, de
nouveaux produits sont formés puisque de nouvélesles apparaissent sur le spectre IR des
échantillons thermo-oxydés. Il faut noter que langérature a laquelle est réalisée le
vieillissement n’influence pas la nature des prtedfdrmés, car les mémes bandes apparaissent a
60 et 100°C. En revanche, la température modifiatEsse d’'apparition des produits ainsi que
leurs proportions respectives.

Dans le domaine des carbonyles (1800 — 1600)choutes les bandes observées en photo-
oxydation le sont également en thermo-oxydatiogufé 40). Les dérivés carbonylés formés au
cours des deux types de vieillissement sont doectigues. Cependant, les produits détectés a
1675 et 1620 cih s’accumulent en thermo-oxydation (Figure 41), o mjest pas le cas en
photo-oxydation (Figure 34). Ceci signifie que esduits sont stables thermiquement, alors
gu’ils sont instables photochimiquement.
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Figure 40. Comparaison des spectres IR dans le doma des carbonyles
aprés photo- et thermo-oxydation, pour une méme pe d'absorbance a 520 nm (~ 50%)
(=) 40 h de photo-oxydation ; (- - -) 3000 h de theroaoxydation a 60°C
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Figure 41. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la thermo-oxydation a T = 60°C dans la
zone des dérivés carbonylés. Soustraction entredpectre de I'échantillon irradié et le spectre inital
(@) 300 h ; (b) 600 h ; (c) 1400 h ; (d) 1900 he)(3200 h ; (f) 6000 h ; (g) 15000 h

Dans la région des hydroxyles (3600 — 3000*;ndeux bandes apparaissent vers 3460 et 3240
cm?, comme dans le cas de la photo-oxydation (Fig@e Mlais, aucun signal intense ne se

développe par la suite, et ce méme apres plusieillisrs d’heures de vieillissement.
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Figure 42. Comparaison des spectres IR dans le doma des hydroxyles aprés photo- et thermo-

oxydation (=) 150 h de photo-oxydation ; (- - -) 15000 h de thmo-oxydation a 60°C

Enfin, les changements observés dans la régionl'éenpreinte digitale » semblent a premiere

vue tres différents de ceux précédemment enregistrgphoto-oxydation (Figure 43).
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Figure 43. Comparaison des spectres IR dans le doma de « I'empreinte digitale » aprés photo- et
thermo-oxydation, pour une méme perte d’absorbanca 520 nm (~ 50%)
(= *-) 40 h de photo-oxydation avant déshydratation ;<) 40 h de photo-oxydation apres
déshydratation ; (- - -) 3000 h de thermo-oxydatioi 60°C

Il convient toutefois de rappeler que le degré dhayation de I'échantillon influence fortement le
spectre IR dans cette région. Les spectres deqdidres thermo-oxydés doivent donc étre

comparés aux spectres des échantillons photo-oxgdskydratés. Les spectres obtenus sont
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alors tres similaires (Figure 43), ce qui indique dp photo- et la thermo-oxydation conduisent a
des modifications identiques. Lorsque le vieillimsat thermique est prolongé sur plusieurs
milliers d’heures, de nouvelles bandes apparaissenglentours de 1115 et 620 tnhe ou les
produits correspondants peuvent donc égalementf@m@es par voie thermique, et non pas
uniqguement par voie photochimique. Toutefois, lampgpon de ces bandes est beaucoup plus
rapide lors d’'un vieillissement photochimique. Ceeiremet donc pas en cause les hypotheses
émises au paragraphe 1.1.3 concernant I'effeefilEnfin, contrairement a la photo-oxydation,
aucun signal ne se développe vers 1400.c8achant que cette bande disparait du spectre IR
lorsque I'échantillon photo-oxydé est déshydrdtparait logique qu’elle ne soit pas détectée sur
le spectre des échantillons thermo-oxydes.

[.2.3. Analyse cinétique

La Figure 44 présente I'évolution au cours de &rtio-oxydation & 100°C de différents
signaux IR ainsi que de I'absorbance a 520 nm.baggles choisies sont les mémes que pour la
photo-oxydation (Figure 37), et les intensitésausi été normalisées.

Comme dans le cas du vieilissement photochimigiehsorbance a 520 nm décroit
progressivement, l'intensité des signaux relatifs alkyles et aux cycles thiophénigues diminue,

alors que celle des bandes correspondant aux édmsatarbonyles augmente.
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Figure 44. Cinétiques de thermo-oxydation du P3HT 400°C
(0O) absorbance & 520 nm ;@) cycles thiophéniques (1510 c) ; (A) alkyles (3000 — 2800 cif) ;
(A) composés carbonylés (1800 — 1600 ¢ (@) bande a 620 crif
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En revanche, deux différences majeures peuventrélesées entre la photo- et la thermo-
oxydation :
- les dérivés carbonylés s’accumulent tout au ungieillissement thermique ;
- la thermo-oxydation ne comporte qu'une seule ghasisque la bande a 620 tm
apparait en méme temps que les dérivés carbonylés.
Cette seconde remarque semble appuyer le fait juinétique en deux phases de la photo-

oxydation soit due a un effet filtre (cf. paragrapi.3).

[.3. Identification des produits formés

|.3.1.Cas des dérivés carbonylés

La combinaison des analyses par spectroscopie dlesetraitements physico-chimiques a
été largement développée au cours des deux deyni@mennies, et s’avere particulierement
efficace dans le cas de l'identification des désicarbonylés formés au cours du vieillissement
des polymére§%18’147’154’161’162]

Ainsi, la présence d’acides carboxyliques au skin dchantillon oxydé peut étre révélée par un
traitement Sk *°¥ La Figure 45 présente les spectres IR d’'un édlamtie P3HT photo-oxydé
avant et aprés traitement SHEa soustraction des deux spectres est égalementrée. On
observe ainsi que le traitement,&fatraine :

- une augmentation de I'absorption & 1840 et 1786:;c

- une diminution de I'absorption & 1710 et 1670'cm
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Figure 45. Traitement Sk d’'un échantillon de P3HT photo-oxydé 35 h
Gauche : spectres IR dans la région des carbonylés) avant et (- - -) aprés traitement Sk

Droite : spectre de différence = aprés - avant
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D'aprés la valeur de la fréquence, la bande siwgs 1840 cil peut étre attribuée a des
fluorures d’acyles formés par dérivation d'acidasboxyliques saturés (bande d’absorption vers
1710 cn). %3 puisque son intensité diminue aprés le traitentertande a 1670 chrprovient
également d’acides carboxyliques. La position détecdande indique qu’il s’agit tres
certainement d’acides carboxyliques situés suryldecthiophénique. Dans ce cas, suite au
traitement, on pourrait s'attendre & observer uaadb vers 1810 ch caractéristique de
fluorures d’acyles aromatiques. Cependant, cetteda’apparait pas, puisque parallélement SF
sature les doubles liaisons du cycle thiophénigadrigure 46 montre en effet que le traitement
SFK, d'un échantillon de P3HT non vieilli entraine igphrition des vibrations caractéristiques du
noyau aromatique. La dérivation des acides carlmugs insaturés conduit donc a la formation
de fluorures d'acyles saturés. En ce qui conceenmadximum détecté vers 1790 il est
couramment observé apres le traitemeni 8& polymeres aromatiques photo-oxydés, mais

aucune attribution n'a été proposée’
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Figure 46. Traitement SF, d’'un échantillon de P3HT non vieilli

Spectres IR €) avant et (- - -) apres traitement Skrdans la zone de la vibratiorve-c

A la suite du traitement SFplusieurs bandes sont toujours visibles dan®ieaihe des
carbonyles vers 1775, 1715, 1675 et 1620 ¢Rigure 45). Ces signaux résiduels proviennent de
composés carbonylés ne réagissant pas avgdedd-que les aldéhydes, les cétones, les esters o
les anhydrides. Les esters et les anhydrides peé@tenmis en évidence par un traitement;NH
(1641 | a Figure 47 présente les spectres IR d’un édlamtie P3HT photo-oxydé avant et aprés
traitement NH, ainsi que la soustraction des deux spectres. @®ree premiérement une

diminution des bandes situées & 1775 et 1725 bandes pouvant provenir de fonctions de type
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anhydride d’acide. En parallele, on remarque l'aippa de signaux caractéristigues des
fonctions amides primaires & 3216y() et 1660 crt (ve-o). ®® La formation de ces
groupements amides résulte donc probablement déalgion des fonctions anhydrides avec
I'ammoniac.

La présence d’acides carboxyliques dans I'’échantiihoto-oxydé est également confirmée par
la formation de carboxylates d’ammonium aprés réactvec NH. Ces carboxylates sont mis en
évidence par les bandes apparaissant vers 1&&§) énti-symétrique) et 1475 ¢h(Veoz
symétrique).'®®! En théorie, deux minimums correspondant a la dispa des groupements
acides devraient &tre présents sur le spectreffézedice vers 1710 et 1670 ¢mmais aucun
n’est visible. Ceci provient du fait que le premast masqué par la diminution de la bande & 1725

cmi?, alors que la vibrationc-o des fonctions amides se superpose au second.

0,008

1560 cm'!
1475 cm1

0,010

bl
£
5]
g
S
\

i 1660 cmL

o
[=]
[=]
5

Absorbance
Absorbance

0,005

o
— 1775cm?

~ 1725cm?!

-0,004
1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)

Figure 47. Traitement NH; d'un échantillon de P3HT photo-oxydé 50 h
Gauche : spectres IR dans la région des carbonylés) avant et (- - -) aprés traitement NH

Droite : spectre de différence = aprés - avant

Le traitement NH ne permet pas d’identifier les bandes situéesuawte 1715, 1675 et
1620 cnt. Afin de caractériser les produits correspondanées: bandes, un échantillon photo-
oxydé a été soumis a deux traitements « physiquasceessifs. Apres 35 heures de photo-
vieillissement en présence d’'oxygeéne, I'échantillo®té inséré dans un tube scellé sous vide
secondaire et traité successivement thermiquert®0fC) puis photochimiquement (Figure 48).
La thermolyse, provoque une décroissance de I'ebnlsedu massif des dérivés carbonylés. Cette
perte d’absorbance est attribuée a la migratios ker 'échantillon de composés de bas poids
moléculaire formés lors de la photo-oxydation diHP3Lorsque la thermolyse n’entraine plus
de modifications du spectre IR, I'échantillon estisis a une photolyse. On remarque alors une
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nouvelle diminution globale de I'intensité du méssirbonylé, et notamment celle de la bande
située & 1675 cth Il faut rappeler que cette bande est caractgusti’un produit thermiquement
stable (Figure 41), mais qui ne s’accumule pashetopoxydation (Figure 34). Compte tenu de
sa fréequence de vibration, il parait donc trés abtd que cette bande correspond a une cétone
située erx du cycle thiophénique. Au cours de l'irradiatioeite cétone peut étre impliquée dans
un processus photochimique de Norrish type | (chpitre 2, paragraphe 111.2.2.2) qui conduit &
sa disparition™™®® Suivant les conditions opératoires, la réactioiNdeish type | entraine :

- la formation de radicaux et un dégagement de €£@bsence d’oxygene (photolyse) ;

- la formation d’acides carboxyliques en préseriogygiéne (photo-oxydation).
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Figure 48. Thermolyse et photolyse d’un échantillonle P3HT photo-oxydé 35 h
Spectres IR dans la zone des dérivés carbonylés

(=) avant traitement ; (- - -) aprés thermolyse ;€ « =) apres thermolyse et photolyse

Cette réaction est possible car les cétones absodams le proche UVA(< 340 nm). Pour
confirmer ce comportement, nous avons irradié Unasdlon de P3HT en présence d’oxygene a
des longueurs d’onde supérieures & 400 nm oul temen’absorbent pas : la bande & 167% cm
croit alors tout au long de l'irradiation (Figur@)4Dans ces conditions d’irradiation, la réaction
de Norrish type | ne peut pas avoir lieu, les césome sont pas transformées en acides

carboxyliques et elles s’accumulent au sein dedaioe.
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Figure 49. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photo-oxydation &\ > 400 nm dans la

zone des carbonyles. Soustraction entre le spectie I'échantillon irradié et le spectre initial
(@ 30h;(b)50h;(c)60h;(d)70h; (e) 8D; (f) 100 h

On remarque aussi que la photolyse provoque unéndiion de I'absorbance a 1715 ¢m
(Figure 48). D'aprés la littérature, cette banderpait étre issue d’'une cétone aliphatiqté?
Pour ce qui est de la baisse de I'absorbance & dmi?5nous avons préalablement attribué cette
bande a un anhydride d’acideenn et al.ont observé que ces espéces se décomposaient sous
irradiation, notamment par rupture de la liaiso®C*® Il n’est donc pas surprenant de les voir
disparaitre au cours de la photolyse.

Enfin, concernant le signal a 1620 tmil est caractéristique d'un produit instable
photochimiquement & < 400 nm (Figure 34 et Figure 49), mais stablentigpuement (Figure
41). D’aprés sa position, il pourrait s’agir soiid composé carbonylé de type thioester soit d’'un
alcéne. Lirradiation du P3HT sous oxygéne 1%{) permettrait de lever cette ambiguifé’’

Du fait de la masse plus importante de I'atotf@, les produits carbonylés formés avec cet
isotope ont des fréquences de vibration signifiemtient plus faibles que ceux formés avec
I'atome O (Av ~ 30 cmt'). Donc, si la position de la bande & 1620'a@hange avec la nature de
I'isotope d’oxygene, on peut en conclure qu’il stad'un dérivé carbonylé. Si cette bande
apparait a la méme fréquence sti@s et*°0,, il s'agit alors d’un alcéne.

|.3.2. Cas des dérivés soufrés

En raison des différents degrés d’oxydation que peendre I'atome de soufre, de tres

nombreuses especes chimiques sont susceptibles giéduites lors de I'oxydation des dérivés
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soufrés %1% g structure chimique des principaux types de amsép généralement formés est

représentée sur la Figure 50.
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Figure 50. Structure chimique des principaux dérivé formés lors de I'oxydation

de composés soufrés

1.3.2.11dentification par spectroscopie IR et traitemedésdérivation

Afin d’identifier les produits d’oxydation soufrésrmés lors de la photo-oxydation du
P3HT, nous avons tout d’abord procédé de la mémmeemaque pour les dérivés carbonylés en
couplant données IR et traitements de dérivatiomicjue.

Comme nous l'avons précédemment notée, la présnckérivés soufrés oxydés se traduit par
une sensibilité importante des spectres IR vissadui taux d’hydratation de I'échantillon dans la
zone de « I'empreinte digitale » (Tableau 8). Diansuite de ce paragraphe, tous les résultats qui
seront présentés correspondent a des spectresdfistres apres déshydratation de I'échantillon
photo-oxydé.
D’aprés le Tableau 8 et la Figure 36, on peut ttaibord relever la présence d’'une bande de tres
faible intensité vers 1050 ¢hmui se situe dans le domaine de vibration de®sidés (1070 —
1035 cnt). 7% De méme, deux bandes apparaissent vers 1335 @tcti® Elles pourraient
correspondre respectivement aux vibrations antiéssique et symétrique de fonctions sulfones.
(179 Or, ces trois bandes possédent des coefficieetetidttion élevés™® S'il s'agit bien de
sulfoxides et de sulfones, la faible intensité temdes détectées indiquerait donc que ces
produits ne se forment qu’en faibles concentratlorsde la photo-oxydation du P3HT. Qui plus
est, ces bandes disparaissent apres environ 9@shder vieillissement. De nouvelles bandes
apparaissent vers 1115 et 620 cet leur intensité augmente réguliérement toutang lde
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l'irradiation (Figure 33 et Figure 36). D'aprés ldsnnées de la littérature, ces bandes pourraient
correspondre a des acides et / ou des estersiguéin(s-o ~ 1140 — 990 cfhetvs.o ~ 700 —

600 cm?). 7% pPar traitements de dérivation, il est possibldatitifier ces produits. En effet, les
acides et les esters sulfiniques réagissent ave@@&HK donner des fluorures de sulfinyles. La
Figure 51 présente les spectres IR d'un échantidlenP3HT photo-oxydé avant et aprés
traitement SE On observe ainsi que la bande d’absorption & thi'Sdisparait aprés traitement,
alors qu’un signal trés intense apparait vers 128 Ce dernier est caractéristique de fluorures
de sulfinyles qui seraient formés par dérivatiors deides et / ou des esters sulfiniques
correspondants!’® On note également I'apparition d’'une bande vers @' située dans le
domaine de vibration des liaisons S-F. La présateeette bande confirme la formation de
fluorures de sulfinyles.

Afin de distinguer les acides sulfiniques des ssteous avons ensuite procédé a un traitement
NHs. En effet, seuls les acides réagissent aveg, Mbnduisant a la formation de sulfinates
d’ammonium.**® Dans le cas présent, aucune évolution n'a été&atdesau niveau des bandes a
1115 et 620 ci aprés traitement & 'ammoniac. Ceci indique dome ces signaux proviennent

de dérivés de type ester sulfinique.
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Figure 51. Traitement Sk d'un échantillon de P3HT photo-oxydé 180 h
Gauche : spectres IR dans la région des carbonylés) avant et (- - -) aprés traitement Sk

Droite : spectre de différence = aprés - avant

1.3.2.2dentification par spectroscopie de photoélectrdns<PS)

Contrairement au cas des dérivés carbonylés, #&errents de dérivation destinés a
identifier les produits soufrés ne donnent accéd gu nombre de renseignements limité, et seuls

les produits finaux ont pu étre identifiés. La cé#aisation des produits d’oxydation soufrés a
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donc été complétée par des analyses par specti@sdepphotoélectrons X (XPS). Cette
technique permet de sonder I'environnement chimigas éléments présents au sein d’'un
échantillon. 1211721 Elle a par exemple déja été utilisée pour analysedégradation de
polyméres soufrés tels que le poly(3,4-éthylénedhigphéne) (PEDOT}*'"® ou diverses
polysulfones.'"**% |ci, nous avons utilisé la XPS afin de suivre {/dation de I'atome de
soufre tout au long du vieillissement. La Figure@sente I'évolution du signal correspondant
au niveau de cceur 2p des atomes de soufre (ci-apt@s,) au cours de la photo-oxydation du
P3HT.

4 @

@
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Figure 52. Evolution du spectre du niveau § au cours de la photo-oxydation du P3HT
(@0h;(()15h;(c)50h; (d)80h

On note tout d’abord que le pic initial est progreement remplacé par un large massif qui se
développe a de plus hautes énergies de liaisor (67 eV). Ce massif est caractéristique de la
présence d’atomes de soufre liés a des élémenfudeforte électronégativité. Ici, il s’agit
d'oxygene ko ~ 3,4>Xs ~ 2,6 >Xc ~ 2,5) et I'apparition de cette bande confirme aon
I'oxydation de I'atome de soufre du cycle thiopligrd. On remarque aussi que I'épaulement
présent avant vieillissement, caractéristique dieanl 2p, disparait rapidement. Ceci indique
gu’une nouvelle composante se superpose au sigitial du c6té des faibles énergies €167
eV). En outre, un point isobestique est mis enéhid a 167 eV. Les produits observés &E
167 eV sont donc vraisemblablement issus de I'okgdales composés détectés a<EL67 eV.

Les spectres obtenus ont ensuite été déconvoles E&emples de déconvolution sont donnés
sur la Figure 53. Le spectre du P3HT non photo-éxgesente un unique doublebdsy et
Syp19) bien résolu a 164,4 eV {gx). Ce doublet est attribué aux atomes de soufrecdess

thiophéniques*™ Pour ce qui est des spectres des échantillonsofixytlés, ils ont été
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décomposés en quatre doublets situés respectivensin,4, 166,0, 168,3 et 169,1 e\iy6D).

Un pic de faible intensité a aussi été ajouté VE88 eV afin d’améliorer la qualité des
déconvolutions. Ce pic ne correspond a aucuneotiaghimique, mais permet de corriger la
répartition hétérogéne des charges a la surfadéamentillon.*®® On le retrouve couramment
sur les spectres XPS d’échantillons polymeres.résgltats des déconvolutions des spectsgs S
et les attributions correspondantes sont donnés tanrableau 9. On peut remarquer que
l'intensité du signal correspondant au soufre detes thiophéniques devient nulle a partir de 80
heures de photo-oxydation. Ceci est clairemenstilupar le fait que le taux de soufre oxyde
atteint la valeur de 100% pour la méme durée dliation.

Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T T T
162 163 164 165 166 167 168 162 164 166 168 170 172
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 53. Déconvolution du niveau de cceur,sdu P3HT
Gauche : avant vieillissement ; Droite : aprés 30 He photo-oxydation

(O) données expérimentales =) somme des contributions

Dés 15 heures de vieillissement, les spectsgsl€&s échantillons photo-oxydés contiennent trois
nouveaux signaux provenant de trois types d’atomesalifre chimiquement non équivalents.
D’aprées les données de la littérature, le doubiteesa 166,0 eV (H32) correspondrait aux
atomes de soufre de fonctions sulfoxideé€ Quant & celui & 169,1 eV il pourrait s’agir de
groupements sulfones, sulfonates, sulfites ou igfates*® Or, les vibrations caractéristiques
des fonctions sulfonatesgp ~ 1020 — 850 cit), sulfites ¢s-0 ~ 1220 — 1170 cil) ou sulfates
(vso ~ 1020 — 850 ci) n'ont pas été détectées en IR. En revanche, dedels d’absorption
pouvant correspondre & celles des fonctions sufome été observées a 1335 et 1190 .che
signal a 169,1 eV a donc été attribué a des fonstsolfones.

En ce qui concerne le doublet localisé a 168,3 @V remarque que son intensité augmente

continuellement avec la durée d’irradiation. Ce p&t donc caractéristique d’'un produit de
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dégradation final du P3HT. Nous avons déja misvéte@ce que les produits finaux de la photo-

oxydation du P3HT étaient des esters sulfiniquesXPS confirme cette attribution, puisque la

position du signal (168,3 eV) est dans la gammejuék dans la littérature pour ces composeés.
[179]

Enfin, les données du Tableau 9 permettent d’obtés informations quant a la cinétique de la

dégradation. On remarque par exemple que les sulésxapparaissent des le début de la photo-
oxydation, et qu’ils ne sont plus détectés apreddres. Quant aux sulfones, elles se forment
aprés 15 heures de photo-oxydation, leur concémratugmente jusqu’a 80 heures avant de
diminuer. On peut donc en conclure que les sulfesyét les sulfones sont des espéces
intermédiaires formées au cours de la photo-oxgdatiu P3HT. Ces résultats confirment donc

les hypothéses émises a partir des données IR.

E. (eV) Attribution Oh 5h 15h 30h 50 h 80 h 110 h 150 h
164,4 Thiophéne 100 98,7 73 56,2 27,8 3,9 - -
166,0 Sulfoxides - 1,3 5,8 4,7 15 - - -
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 déeconvolutions des spestidu niveau 9,

|.3.3.Cas des dérivés hydroxylés

Comme nous l'avons décrit precédemment (cf. paphgs 1.1.2 et 1.2.2), on observe
dans la zone du spectre IR comprise entre 360008 81" :
- la formation de deux bandes vers 3460 et 3240 dorant la premiére phase de la
photo-oxydation (Figure 35), bandes qui ont augsiabservées en thermo-oxydation
(Figure 42) ;
- l'apparition d’'un massif tres intense durant &cande phase de la photo-oxydation
(Figure 35), qui n’est en revanche pas observéemo-oxydation.
Différents traitements ont été réalisés afin d'iifear les groupements chimiques responsables de
ces modifications. Concernant les bandes de leerigre phase », elles disparaissent apres
traitement Sk (Figure 54). D’aprés leurs fréequences de vibratales peuvent étre attribuées
respectivement a des hydroperoxydes et / ou desolalo(3460 cnt), et & des acides

carboxyliques sous forme dimére (3240%9m
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Figure 54. Traitement Sk, d'un échantillon de P3HT photo-oxydé 40 h

Spectres IR dans la région des hydroxyles-f avant et (- - -) apres traitement Sk

Pour ce qui est du massif observé au cours dectande phase (t > 90 h), on note premierement
qu'il disparait lorsque I'échantillon photo-oxydst g@ar la suite thermolysé a 100°C (Figure 55).
Ceci pourrait s’expliquer par la présence d’hydroggdes, dont la liaison O-O est facilement

rompue sous l'effet de la température. D’aillelasthermolyse entraine également la disparition
de la bande & 870 chyui est caractéristique de cette liaison (Figuk &>
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Figure 55. Thermolyse d’'un échantillon de P3HT phat-oxydé 150 h
Spectres IR €) avant et (- - -) aprés thermolyse

Gauche : zone 3600 — 3000 ¢ty Droite : vibration vo.o

Cependant, lorsque I'échantillon est soumis a witetment SE on observe toujours une

absorbance résiduelle au-dela de 3000" ¢Figure 56). Or, les hydroperoxydes et les dérivés
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hydroxylés dans leur ensemble sont connus pouirréztglement avec SF**¥ Ceci signifie
donc que le massif observé au-dela de 3000 mrovient en partie de composés non hydroxylés.
Ce résultat s’explique tres certainement par lasgée d'esters sulfiniques au sein de
I’échantillon. La liaison soufre — oxygéne étanms@olaire, ces composés sont susceptibles de
s’associer avec d'autres espéeuisl’atome d’oxygene de la liaison S=0. L'associataec un
atome d’hydrogene peut ainsi aboutir a la créatlenliaisons hydrogéne dont la présence se
manifeste par une absorbance au-delad de 300D tin tel comportement est dailleurs trés
clairement observé sur les spectres IR d’estefinisules de bas poids moléculaifé™!

Lors du traitement Sftous les composés hydroxylés sont transformédéeanés fluorés et les
esters sulfiniques sont convertis en fluorures diéingles. Ces derniers peuvent eux aussi
s’associer avec d’autres espéces en formant dssrihydrogéne, d’ou I'absorbance résiduelle
vers 3275 cm (Vo. - ). Si I'échantillon est thermolysé, les liaisongltpgéne sont rompues et
I'absorbance IR disparait (Figure 56). Ceci exmiggalement pourquoi cette large bande n’est

pas observée en thermo-oxydation.

3275 cm-t e
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Figure 56. Traitement SK, puis thermolyse d’un échantillon de P3HT photo-oxgé 90 h
Spectres IR €) avant traitement ; (- - -) aprés traitement Sk ;

(= *-) apreés traitement Sk et thermolyse

On remarque enfin que le signal & 1400ckui apparait lors de la seconde phase de la photo
oxydation (Figure 36), se comporte de la méme manjge le massif au-dela de 3000'cmue
ce soit en thermolyse ou lors d'un traitement.SFa fréquence suggere qu’il s'agit d’'une

vibration de déformation provenant elle aussi dgsre sulfiniques associ&%(- ).
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|.3.4.Bilan de l'identification

En couplant analyses spectroscopiques (IR, XP®agéments physico-chimiques, les
principaux produits d’oxydation du P3HT ont pu éidentifiés. Le Tableau 10 récapitule la

nature de ces produits ainsi que les techniquas @gamis leur caractérisation.

Produits d’oxydation Produits
photochimique Identification détectés en
4 Thermo-
Structure vicm™) oxydation
620 SFa4, NH3
-S(0)-OR v
XPS
1115
-S(0)- 1050 XPS v
1190
-S0»- XPS v
1335
Th-CO2H 1670 SFa4, NH3 v
Photolyse v
Th-CO-R 1675 Irradiation & A > 400 nm
R-COzH 1710 SFa4, NH3 v
R-CO-R' 1715 Photolyse v
1725
R-CO-O-CO-R’ NH3 v
1775
870 SE
-OOH ) v
3460 Thermolyse
-COzH 3240 SF, v
-OH 3460 SF4 v
Dérivés -S(0)- 1400 SF, y
associés 3200 Thermolyse

Tableau 10. Bilan des produits d'oxydation du P3HTidentifiés
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|.4. R6le de I'oxygéene singulet

Comme nous venons de le voir, des produits d’'oxgdatlentiques sont formeés lors de la
photo- et de la thermo-oxydation du P3HT (Table@u $achant que I'oxygéne singul&®$) ne
peut pas étre formé lors d'un vieillissement theumi, ces résultats semblent indiquer qu'il
n’intervient donc pas comme intermédiaire réact@nors de la photo-oxydation du P3HT.
Jusqu’a présent, il a pourtant été considéré cofarpancipal (voire I'unique) responsable de la
déconjugaison du P3H 211241261
Des expériences complémentaires ont donc été mafigete savoir :

- si 'oxygene singulet est formé lors de I'irratilien du P3HT, ce qui a notre connaissance

n'a encore jamais été prouve ;

- si tel est le cas, s'il provoque la dégradatiarP@HT.

.4.1.10, est-il produit lors de lirradiation du P3HT ?

Afin de répondre a cette premiére question, nowswtilisé une sonde qui émet en
présence d’oxygene singulet une fluorescence @isifjue Aexc/ Aem ~ 504 / 530 nm). Pour
commencer, un film de P3HT déposé sur une lameede \est immergé dans une solution de
cette sonde. L'ensemble est irradi& & 365 nm, longueur d’'onde ou seul le polymére dizso
et le spectre d’émission de fluorescence de latisalide sonde est régulierement enregistré.
Comme l'indique la Figure 57, l'intensité de I'émiisn de la sonde augmente continuellement

avec la durée d'irradiation.
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Figure 57. Evolution du spectre d’émission de flu@scenceX.,. = 504 nm) de la solution de sonde en
fonction de la durée d'irradiation a A = 365 nm

(w) O min ; (O) 5 min ; (%) 75 min ; (@) 200 min ; &) 340 min ; (@) 440 min
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En paralléle, deux expériences « témoin » ontéshsges :
- une premiére consistant a irradier une solutmmtenant la sonde seule (c’est a dire sans
film de P3HT) ;
- une seconde ou un film de P3HT est immergé daessolution de sonde, I'ensemble
étant ensuite conservé a I'obscurité.
Les résultats de ces deux expériences sont remutda Figure 58. Chaque série de données a
été normalisée par la valeur de l'intensité derfisoence at = 0. Il apparait ainsi que I'émission
de fluorescence n’évolue pas de maniére signifieatorsque l'irradiation est effectuée en
absence de P3HT, ou dans le cas d’'un stockagbscliaté.
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Figure 58. Evolution de l'intensité de fluorescencaormalisée de la solution de sonde dans diverses
conditions expérimentales

(m) irradiation avec P3HT ; (A) irradiation sans P3HT ; (O) sans irradiation

Il faut alors s’assurer que I'absence de fluoreseeriest pas due a une désactivation de la sonde.
Pour cela, de I'oxygéne singulet a été généré mudsela solution de sonde a la fin de chaque
expeérience « témoin ». De nombreuses techniquesetant de produire de I'oxygéne singulet
sont décrites dans la littératuré®”**® L'une des plus courantes consiste a faire réagir d
I'hypochlorite de sodium (NaOCI) avec du peroxydeydrogéne (HO,). 16182183l yne tres
forte augmentation de lintensité de fluorescencaractéristique de la présence d’oxygene
singulet, est alors systématiquement observée djajést de quelques gouttes de NaOCI et
d’H,0.. La sonde est donc toujours bien « active » ildds expériences.

En conclusion, I'ensemble de ces résultats inditjgae de I'oxygéne singulet est effectivement
produit lors de l'irradiation du P3HT.
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.4.2.10, provoque-t-il la dégradation du P3HT ?

Le fait que I'oxygene singulet soit formé ne sigmipas pour autant qu’il soit impliqué
dans la dégradation du P3HT. Nous avons donc $estéactivité vis-a-vis du polymere en le
produisant chimiqguement. En suivant la procédurerigédans la partie expérimentale, nous
avons produit de l'oxygene singulet directement saorfilm de P3HT en faisant réagir du
peroxyde d'hydrogene (B,) et de I'hypochlorite de sodium (NaOCI). Il faappeler que dans
les conditions utilisées, 'oxygene singulet estéré en trés large exces (~ 60 mmol) par rapport
au nombre total d’unités 3-hexylthiophéne conterdsess le dépdt (~ 0,066 mmol). Malgré cela,
aucune modification n’est observée sur les spetiRes UV-visible de I'échantillon traité. Il est
ainsi possible d’en conclure que I'oxygéne singuletréagit pas avec le P3HT, et donc qu'il
n’est pas responsable de sa photo-oxydation.

Ces résultats sont donc bien cohérents avec csus ide la comparaison photo-oxydation /
thermo-oxydation. En revanche, ils vont a I'encemte ceux préalablement publiés Batdcroft

et al. pour qui l'oxygéne singulet est responsable dedéxonjugaison du P3HT!
L’intervention de I'oxygene singulet avait été s@gge par ces auteurs sur la base de résultats
obtenus en solution. L'un des principaux argumesNsnces reposait sur le fait que la
dégradation du P3HT sous irradiation a l'air égails lente en présence d’anthracene. La
réduction de la vitesse avait alors été attribuda désactivation de I'oxygene singulet par
I'anthracéne. Toutefois, cette baisse pourraitiguesenir du fait que I'anthracene absorbe dans
I'UV. Lors de l'irradiation d’une solution de P3HJontenant de I'anthracéne, ce dernier va filtrer
une partie du rayonnement lumineux incident et uasia« protéger » le P3HT, dont la
dégradation sera alors ralentie.

Il faut aussi noter que le dispositif expérimerdaktiné a étudier la réaction entre le P3HT et
I'oxygene singulet semble poser probleme (Figure B8 effet, 'oxygeéne singulet est produit
dans un premier flacon, passe par un flacon intéiairé de purification avant d’arriver dans le
troisieme flacon contenant la solution de P3HT.dylétant donnée la distance séparant la zone
de production de la zone de réaction, et compta tenla courte durée de vie de I'oxygéne
singulet (Tableau 11), il parait trés probable geelernier soit désactivé avant d’arriver dans le
flacon contenant le P3HT. Pour s’en assurer noossaveproduit ce montage, en remplacant la
solution de P3HT par une solution de sonde a oxygdmgulet. Dans ce cas nous n’'avons pas

observé d’augmentation de la fluorescence caratitgre de la présence d’oxygene singulet.
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Figure 59. Schéma du montage expérimental utiliséap Holdcroft et al. pour étudier la réactivité de

I'oxygéne singulet vis-a-vis du P3HT?"

Durée de vie (ms)

Atmosphere P =1bar; T = 298K
N, 286
0, 24
H,O 4
Air — 0% HR 86
Air — 100% HR 54

Tableau 11. Durée de vie de I'oxygéne singulet dadiférentes atmosphéred'3818418%

[.5. Mécanisme de dégradation du P3HT

Les résultats expérimentaux présentés ont montélajphoto- et la thermo-oxydation
provoquent la dégradation des groupements carstig@ies du P3HT. Les principaux produits
issus de cette dégradation ont été identifiéseatv@nt étre classés en deux grandes familles : les
dérivés carbonylés et les dérivés soufrés oxydésladase de ces identifications, un mécanisme
d’oxydation peut maintenant étre proposé pour rerdmpte des principales évolutions de la

structure chimique du P3HT sous l'effet de la lumieu de la température.

|.5.1. Oxydation de la chaine alkyle

Les données obtenues en IR ont montré que leissgithent du P3HT se manifeste
notamment par la dégradation des chaines alkylesil st bien établi que la présence d'une

insaturation ena d’'un groupement meéthylene (-GH réduit significativement I'énergie des
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liaisons C-H de ce groupemeft™ La liaison C-H étant plus faible, I'arrachementin’atome
d’hydrogene s’en trouve facilité, et le méthylemegeiestion est donc un site d’attaque privilégié
pour une oxydation radicalaire. Ce comportementdé&stleurs trés clairement illustré par le
mécanisme de dégradation du polybutadiene quirestc@ par I'arrachement d’'un hydrogéne
situé sur le carbone ende la double liaison C=¢81#]

Dans le cas du P3HT, les atomes d’hydrogéne ppeése carbone lié au cycle thiophénique
sont donc les plus labiles. L'arrachement d’'un de kbydrogenes conduit a la formation d’'un
macro-radical alkyle qui, aprées fixation d’'oxygéneléculaire, génére un macro-radical peroxyle
(Figure 60). Par arrachement d’'un nouvel atome dfbgene, on observe ensuite la formation
d’un hydroperoxyde (Figure 60).

H ‘00 HOO
R A —R R R
v, o) PH
Ty —— /4/—\£ — 2. Iy — I
s r S S S 3460 cm*
870 cm*

Figure 60. Mécanisme réactionnel de formation desydroperoxydes sur la chainéhexyledu P3HT

La décomposition photochimique ou thermique de emidr aboutit a la création d’'un macro-
radical alcoxyle et d'un radical hydroxyle (Figu6#). Le radical alcoxyle ainsi formé peut alors
réagir selon trois voies principales :
- I'arrachement d’'un atome d’hydrogene, qui conduita formation d’alcools liés par
liaisons hydrogene intermoléculaires ;
- la réaction en cage avec le radical hydroxyle,oqunduit & la formation d’'une cétone
insaturée. Cette cétone étant photochimiqguememtbles elle évolue ensuite en acide
carboxyliquevia une réaction de Norrish type | ;
- la coupure erf3, qui conduit a la formation d’'un aldéhyde insatut@ bande IR
caractéristique de ce groupement n'a pas été akesdr/2700 ci) car cette espéce est
instable et est trés rapidement convertie en a@daoxylique.
On note que les deux dernieres voies générent dessadicaux alkyles, qui sont ensuite oxydés
en acides carboxyliques saturés. Ces acides ssoit@rsusceptibles de se condenser, formant

ainsi des groupements anhydrides.
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Figure 61. Mécanisme d’oxydation photochimique etitermique de la chaineéhexyledu P3HT

|.5.2. Oxydation du cycle thiophénique

by

Parallelement a l'oxydation de la chaine latéralee dégradation des cycles
thiophéniques a également été observée. Celleruiuiba la formation d’esters sulfiniques,
identifies comme produits de dégradation ultimesladg@hoto- et de la thermo-oxydation du
P3HT. Bien évidemment, 'oxydation de I'atome deifse des noyaux aromatiques en esters
sulfiniques n'a pas lieu en une seule et uniqueectad l'aide de la XPS, les especes
intermédiaires formées ont pu étre caractériséesisivons ainsi pu mettre en évidence que

I'oxydation se déroule en trois étapes : formatitensulfoxydes, puis de sulfones et enfin des
esters sulfiniques (Figure 62).
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D’aprés la littérature, les fonctions sulfoxydesselfones pourraient provenir de I'oxydation du
soufre des cycles thiophéniques par des radicadrokyles.*®® D ailleurs, comme nous I'avons
décrit au paragraphe précédent, I'oxydation dehkdre latérale conduit a la formation de tels
radicaux. Afin de confirmer (ou d’infirmer) le réjeué par ces radicaux, le comportement du
polythiophéne (PTh) a été étudié dans des conditeimilaires a celles du P3HT. Aucune
évolution de la structure chimique du PTh n'a &éstatée en IR, méme aprés plus de 2000
heures d’irradiation. Ceci indique donc trés claieat que I'oxydation des cycles thiophéniques
est amorcée par I'oxydation de la chaine latéddbrrachement d'un atome d’hydrogéne situé
sur le carbone en du noyau aromatique est donc I'étape clé du psusesle dégradation du
P3HT en présence d’oxygéne. En effet, le départedleatome d’hydrogene va engendrer en
quelques étapes la production de radicaux hydrexigsquels vont ensuite oxyder les atomes de
soufre du P3HT. Cette oxydation va conduire a uégratlation des cycles thiophéniques,
synonyme de diminution de la conjugaison du P3Hiifirk: la déconjugaison du polymére
explique la perte d’absorbance dans le visibleoatda décoloration de I'échantillon constatée a

I’échelle macroscopique.

R, R Ry
g wo —=| L3 |—~|
S o 0" 0
XPS:166.0 eV XPS:169.1 eV
I
——S——O0Ovv\n

IR : 1115 and 620 crit
XPS :168.3 eV

Figure 62. Mécanisme d’oxydation photochimique ettermique du cycle thiophénique du P3HT
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Il. COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE EN ABSENCE D'OXYGENE

Au cours de I'étude bibliographique, il a été daient mis en évidence que la présence
d’oxygene était 'une des principales causes aktradation des cellules photovoltaiques a base
de polymere. Pour assurer une durée de vie sufigsbnces dispositifs, il est donc indispensable
de les encapsuler pour les protéger de 'atmos@maleante.

Afin d’appréhender au mieux les phénoménes migeray sein de la couche active des cellules
en conditions d’'usage, le comportement photochimidu P3HT en absence d’oxygene a donc

éte étudie.

[1.1. Analyse UV-visible

La Figure 63 présente le spectre UV-visible du P3H@grés différentes durées
d’irradiation sous vide.

2,0

Absorbance

0,0 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 63. Evolution du spectre d’absorption UV-vighle du P3HT au cours de la photolyse
aA>295nmetT=60°C(a)0h;(b)3375h; (c)38h; (d) 10000 h

A l'instar de la photo-oxydation (Figure 31), laghblyse provoque :

- une diminution de I'absorbance aux grandes longud’'onde X > 450 nm) ;

- un décalage de la position du maximum vers lestes longueurs d’onde ;

- une disparition progressive des épaulements &6600 nm.
On remargue aussi que la photolyse entraine unaentgtion de I'absorbance entre 300 et 450
nm, qui n'est en revanche pas observée en photdatioy. La présence d’'un point isobestique
vers 450 nm semble indiquer que cette augmentasbrreliée a la perte d’absorbance aux
grandes longueurs d’onde.
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La premiere conclusion issue de ces résultatsaggt que le P3HT se dégrade sous l'effet de la
lumiére, et ce en dépit de I'absence d’oxygene.vitasse de dégradation est toutefois

considérablement réduite par rapport a une irriadiat I'air ambiant (Figure 64). Si on considere

une perte d'absorbance de 20%, ce niveau de dégraésat atteint aprés 15 heures en photo-
oxydation, contre plus de 7000 heures en photolyse.
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Figure 64. Evolution de I'absorbance du P3HT a 52am

dans différentes conditions de vieillissement{) photo-oxydation ; (@) photolyse

En parallele, aucune évolution de I'absorbancetrcesstatée au cours de la thermolyse a 60°C

du P3HT. Ceci indiqgue que la perte d’absorbancesrwBge en photolyse provient bien de
phénomeénes photochimiques.

[I.2. Analyse IR

L’évolution du spectre IR du P3HT au cours de ddiation en absence d’oxygéne a
également été suivie. Comme dans le cas de la jpxgtiation, les bandes caractéristiques des
fonctions chimiques du P3HT disparaissent progvessent. En effet, I'intensité des signaux
relatifs aux cycles thiophéniques (Figure 65), ®t ahaines alkyles (Figure 66) diminue peu a
peu.

Dans le méme temps, aucun changement significaift renregistré dans la zone des dérivés
carbonylés (1800 — 1600 &) ce qui confirme I'absence d’oxygéne durant leilissement.

Plus généralement, aucune nouvelle bande d’absorptapparait, méme apres 10000 heures
d’irradiation.

96



Chapitre 3 : Comportement photochimique du polyé3ytthiophéne)

0,024

0,020

0,016

0,012

Absorbance

0,008

0,004

1520 1500 1480 1460 1440 1420 1400 1380 1360
Nombre d'onde (cm'?)

Figure 65. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photolyse
dans la zone 1530 — 1360 ¢hfa) 0 h ; (b) 3375 h ; (c) 7850 h ; (d) 10000 h
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Figure 66. Evolution du spectre IR du P3HT au coursle la photolyse
dans la zone 3100 — 2700 ¢hfa) 0 h ; (b) 10000 h

[1.3. Analyse cinétigue

La Figure 67 rassemble les variations d’'intensaéliiférentes bandes IR du P3HT ainsi
que I'évolution de I'absorbance a 520 nm. On péutsase rendre compte que la disparition des
signaux relatifs aux chainégxylesest nettement plus lente que celle des signaunesmrndant
aux cycles thiophéniquesd-c). Sachant qu’aucune nouvelle bande n’est détectdR au cours
de la photolyse, la disparition des doubles lisgsoin cycle pourrait donc provenir de leur

saturation par des groupements alkyles (Figure B8)interrompant I'enchainement des cycles
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aromatiques, la saturation conduirait & une dinomude la longueur totale du systerme
conjugué. En terme d’absorbance UV-visible, ceitt@rtition expliquerait la perte observée aux

grandes longueurs d’onda ¢ 450 nm), et l'augmentation constatée aux failbdegyueurs
d’onde Q < 450 nm).
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Figure 67. Cinétiques de photolyse du P3HT &> 295 nm et T = 60°C
(O) absorbance a 520 nm ;@) cycles thiophéniques (1510 ch)
(A) alkyles (3000 — 2800 cif) ; (A) groupement CH; (1377 cni)

Figure 68. Exemple de réaction de saturation des dbles liaisons pouvant conduire a une perte
d’absorbance du P3HT

[1.4. Comparaison avec le cas du MDMO-PPV

Dans le cadre d’'une étude précédente, le compontgphetochimique du MDMO-PPV a
éte étudié afin d’élucider son mécanisme de dégmdasous diverses conditions de

vieillissement 1361491501675 a5 jrradiations avaient notamment été réalisées dine enceinte
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SEPAP 12-24 en absence d’'oxygéne, c'est-a-diredimsonditions identiques a celles adoptées

pour le P3HT. Les résultats obtenus avec ces delyrmpres sont comparés sur la Figure 69.
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Figure 69. Evolution de I'absorbance du P3HT et dMDMO-PPV au cours de la photolyse
(w) P3HT — 520 nm ; ©) MDMO-PPV — 500 nm

Cette figure montre que la dégradation du MDMO-R#Y nettement plus rapide que celle du
P3HT. En effet, 2000 heures d’irradiation suffisg@ur que I'absorbance du MDMO-PPV
devienne quasiment nulle, alors que pour une diligggosition identique le P3HT conserve plus
de 90% de son absorbance initiale. Cette difféerenosidérable de stabilité peut s’expliquer en
comparant la structure chimique de chaque polymezeMDMO-PPV contient deux groupes
éthers par unité répétitive, alors qu’au sein dd P& chaine latérale est de type alkyle. Or, les
groupements éthers sont photochimiquement tréshlest et conduisent a la formation de macro-
radicaux alcoxyles et de radicaux alkyles. Cesidesrsont ensuite susceptibles de s’additionner
sur les doubles liaisons exocycliques du MDMO-PBdhduisant ainsi a une déconjugaison du
polymére et donc & une perte d’absorbance dansitaler ***! Pour ce qui est du P3HT, il ne
contient pas de liaisons aussi « fragiles » qui@ison éther, c’est pourquoi sa dégradation est
nettement plus lente.

En résumé, le P3HT présente donc un double avamtagevis du MDMO-PPV, puisqu’il est a

la fois plus efficace en terme de performancesdbsles, et plus stable photochimiquement.
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I1l. CORRELATION DU VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL ACCELERE
AVEC LE VIEILLISSEMENT NATUREL

Apres avoir étudié le comportement photochimique BIBHT en conditions de
vieillissement artificiel accéléré, il convient m#@nant de transposer ces résultats au
vieillissement naturel. L'objectif est d'une pam déterminer le facteur d'accélération de
I'enceinte utilisée, et d'autre part d'estimerueéd de vie de I'échantillon en conditions d'usage.
Le calcul du facteur d’accélération d’'une enceiesé généeralement effectué en déterminant le
temps de vieillissement artificiel nécessaire patteindre un niveau de dégradation équivalent a
celui correspondant & une année d'exposition riguRpur cela, il faut au préalable choisir un
« marqueur » de la dégradation de I'échantillon.

[11.1. En présence d’oxygéene

Lorsque le vieillissement naturel est effectué eésence d'oxygene, la dégradation du
P3HT est malheureusement trop rapide pour réalisesuivi annuel. Par exemple, la perte
d'absorbance est totale en moins de 4 semainepifigchantillon est exposé en juillet. C'est
pourquoi nous avons déterminé un facteur d'acd@éra mensuel » en suivant I'évolution de
I'absorbance entre 350 et 800 nm. Un échantilloR8dT a donc été exposé au début de chaque
mois de l'année 2007, et son spectre UV-visibletéa edregistré régulierement. De facgon
remarquable, la décroissance observée est lingainetoutes les séries de valeurs. Chaque série

a donc été ajustée par une droite d'equathire,., ¢, =100—a xt. La Figure 70 présente

trois exemples de cinétique de dégradation. Leedies d'accelération mensuels) ((nt ensuite
été calculés de la facon suivante :

— aSEPAP
F = Zseeae
a

Les résultats obtenus sont rassemblés dans lealab® La moyenne a été calculée en prenant

pour le mois d’aolt une valeur identique a cellarohis de juillet.
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Figure 70. Evolution de I'absorbance du P3HT entr&50 et 800 nm

dans différentes conditions de vieillissement

Mois , Fqct’eur_
d’accélération

Janvier 24
Février 22
Mars 21
Avril 13
Mai 8
Juin 8
Juillet 7
Aot -
Septembre 8
Octobre 13
Novembre 35
Décembre 26
Moyenne 17

Tableau 12. Facteur d'accélération de I'enceinte SEAP 12-24 pour la photo-oxydation du P3HT en

fonction du mois de I'exposition naturelle
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Comme on pouvait s’y attendre, le facteur d’ace#ién de I'enceinte évolue considérablement
en fonction du mois d’exposition, allant de 7 efigtjusqu'a 35 en novembre, pour une valeur
moyenne de 17 sur I'ensemble de l'année. De matuatea fait logique, ce facteur est donc
beaucoup plus élevé en automne et en hiver, lodequieillissement naturel est ralenti.

[11.2. En absence d’oxygene

Dans ce second cas, la dégradation du P3HT essaufhent lente pour étre suivie
annuellement. Deux marqueurs différents ont étéseho

- I'absorbance a 520 nm ;

- 'absorbance entre 350 et 800 nm.
Les résultats obtenus en vieillissement naturelesin@nt-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 I'absorbance P3HT a 520 nran absence d’'oxygéne
(m) photolyse en SEPAP 12-24 ) vieillissement naturel

Concernant I'absorbance a 520 nm, la perte estulan7% aprés deux années de vieillissement

naturel, soit un total de 17520 heures. Cette mentieespond a une durée d'irradiation en enceinte
d'environ 2900 heures. Selon ce critére, la vitéesdégradation du P3HT en absence d'oxygene
est 6 fois plus rapide en enceinte SEPAP 12-24daus des conditions naturelles (sans tenir

compte de I'alternance jour / nuit).

Pour ce qui est de I'absorbance dans le domaine-38ID nm, la perte enregistrée au bout des

deux ans d’exposition naturelle est équivalenteaapeérte constatée aprés 4000 heures

d’irradiation en enceinte. Pour ce critere, 'enteiaccélére la dégradation du P3HT en absence

d’oxygene d’'un facteur légerement supérieur a 4h&at que le premier role du P3HT au sein
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des cellules photovoltaiques est d'absorber lemaxi de photons sur une gamme de longueurs
d'onde la plus large possible, ce second critéraifpalus approprié au suivi de sa dégradation.

Qui plus est, d’'aprés la Figure 72, la perte d'absoce s’éleve a 20% apres 10000 heures en
enceinte. Par extrapolation, on peut alors estioper le P3HT conservera environ 80% de son

absorbance entre 350 et 800 nm aprés 5 annéegsitExp naturelle.
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Figure 72. Evolution de I'absorbance P3HT entre 35@t 800 nm au cours du vieillissement en

absence d’oxygéeneV) photolyse en SEPAP 12-24 \]) vieillissement naturel

Ces résultats soulignent aussi I'importance du xchtu marqueur de dégradation dans la
détermination du facteur d’accélération d’'une emegiet donc dans I'estimation de la durée de

vie d'un échantillon.

103



Chapitre 3 : Comportement photochimique du polyé3ytthiophéne)

CONCLUSION

L’étude du comportement photochimique du P3HT, eés¢nce ou non d’oxygene
(photo-oxydation ou photolyse), a permis de révdlkrsieurs faits majeurs concernant la
dégradation de ce polymere sous l'impact de laduveni
Tout d’abord, de nombreux produits d’oxydation sfmmiés en photo-oxydation. En combinant
techniques spectroscopiques (IR, XPS) et traitesngaitysico-chimiques, nous avons pu
identifier ces produits et proposer un mécanismeigd rendant compte du vieillissement du
P3HT. Dans ce mécanisme d’oxydation radicalair@réamiere étape consiste en I'arrachement
d'un atome d’hydrogene situé sur le carbonecemu cycle thiophénique. Apres fixation
d’oxygene, on forme en quelques étapes différerddyits carbonylés résultant de I'oxydation
de la chainehexyle Des radicaux hydroxyles sont également généndisyant alors oxyder
'atome de soufre du noyau thiophénique. Ceci vadooe a une dégradation des cycles
aromatiques, synonyme de réduction de la longueuwothjugaison et donc de décoloration du
P3HT. Il apparait donc que le point faible du P3¢fTterme de stabilité photochimique est sa
chainehexyle L’intervention de I'oxygéne singulet a quant ke @té invalidée remettant en cause
les résultats publiés jusqu’alors.

Deuxiemement, le vieillissement en absence d’oxggdmen que considérablement plus lent,
conduit lui aussi a la dégradation du P3HT. Cetigradation engendre la encore une perte
d’absorbance dans le visible, et donc une décadorade I'échantillon. Ainsi, le P3HT est
photochimiquement instable a long terme, y comgmisbsence d’oxygene.

Troisiemement, en comparant les données obtenuedegpB3HT a celles d’'une précédente étude
dédiée au MDMO-PPV, nous avons pu mettre en évalgue le P3HT posséde une stabilité
nettement accrue. En effet, dans le cas du MDMO;Rdibtalité de I'absorbance dans le visible
est perdue apres 2000 heures de photolyse, alerpair une méme durée d’irradiation le P3HT
conserve plus de 90% de son absorbance initiale.

Enfin, les résultats du vieillissement artificielcaléré ont été confrontés a ceux du vieillissement
naturel. Par extrapolation, nous avons pu détemaue le P3HT devrait conserver environ 80%
de son absorbance initiale pendant cinq annéegasition naturelle en absence d’oxygéne.
L'étude de la dégradation doit a présent étre éend la couche active des cellules

photovoltaiques afin de confirmer ou non ce dené@sultat plutét prometteur.
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Chapitre 4 : Comportement photochimique du méldr@ieT / PG,BM

INTRODUCTION

Le comportement photochimique du P3HT étant déssrie@nnu, nous pouvons nous
intéresser au cas de son mélange avec §gBRC C’est I'objet de ce chapitre, au cours duquel
nous commencerons par étudier la stabilité du Byst€3HT / P&BM sur substrat inerte.
Ensuite, nous procéderons au suivi de la dégradaiola couche active au sein de la cellule.
Une part importante de ce point sera consacréaralse morphologique du mélange, et
l'influence de plusieurs parametres de mise en eedes cellules sera aussi évaluée (température
de recuit du PEDOT:PSS, formulation de la couchevgdc Enfin, comme dans le chapitre
précédent, nous comparerons les données issuegillissement artificiel accéléré avec celles

obtenues en conditions de vieillissement naturel.
Remargue sauf mention contraire, les expériences deligsfiment photochimique présentées

dans ce chapitre ont été réalisées dans une en&HRAP 12-24 & 60°C en absence d’oxygene

(photolyse).
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|. VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DE LA COUCHE ACTIVESU R
SUBSTRAT INERTE

Pour cette premiere partie de I'étude, des dépdtBIHT / PGBM ont été réalisés en
voie humide par centrifugation sur KBr d’'une sadutipréparée dans le chlorobenzene. Le
rapport massique des deux composés était de 1d R3HT utilisé de type Rieke « E ». |l faut
aussi préciser qu’aucun recuit thermique n’a éecaié préalablement au vieillissement.

l.1. Caracteérisation du PG;,BM

Avant tout chose, il convient de caractériser leB®! a I'état initial (Figure 73). Les
spectres UV-visible et IR de ce composé sont dooiélessous (Figure 74). L'attribution des
principales bandes de vibration duggBM est quant a elle donnée dans le Tableal?3%18!

Figure 73. Structure chimique du PG:BM
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Figure 74. Spectres UV-visible (Gauche) et IR (Drt¢) du PG;,BM

Sur le spectre de gauche, on remarque que BRCprésente une absorbance relativement

élevée dans le domaine de I'UV, et on note la présele deux bandes d’absorption centrées vers

266 et 337 nm.
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Concernant le spectre IR, deux bandes vont pagremhent nous intéresser :

- celle & 1738 cih caractéristique du groupement ester ;

- celle & 526 cm, caractéristique du squelettg,C
Le suivi de ces deux bandes nous permettra d’'évalieefois la dégradation du fulleréne et celle
du substituant.

v (cm1) Attribution
2943 v, CH,
2924 v, CH,
2865 v, CH,
2839 v, CH,
1738 v C=0
1429 Squelette C,
1249 v C-O
1187 Squelette C,
739 6=C-H
699 6=C-H
526 Squelette C,

Tableau 13. Attribution des principales bandes deilsration IR du PC ¢,BM

v : élongation ;& : déformation ; X, : vibration symétrique ; X, : vibration anti-symétrique

[.2. Suivi spectroscopigue

La Figure 75 montre le spectre d’absorption UVhlsidu mélange P3HT / BEBM
aprés différentes durées d'irradiation. Au tout wtélolu vieillissement, on observe une
augmentation importante de I'absorbance du c6té glesdes longueurs d'onde, et les
épaulements a 550 et 600 nm deviennent plus mar@gssévolutions sont attribuables a une
réorganisation de la couche active sous I'effedadempérature. Au cours de la centrifugation, la
vitesse d’évaporation du solvant est telle que ilen fobtenu se trouve dans un état
thermodynamiquement instable. Le vieillissemennt#é&ffectué a 60°C, il va alors y avoir
migration du PGBM au sein de la matrice polymere sous l'effetaleeimpérature. Comme nous
'avons vu au cours de 'étude bibliographiqueteehigration se traduit entre autres par la
formation de domaines de P3HT plus organis®s® Ceci entraine une augmentation de
I'absorbance, notamment aux grandes longueurs dobd premiere phase du vieillissement
peut donc étre assimilée a un recuit thermiqueydteme.
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1,50

1254 /4
1,00

0,75

Absorbance

0,50

0,25

0,00 T T T T T T T — '
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)
Figure 75. Evolution du spectre d’absorption UV-vighle du mélange P3HT / PGBM
au cours de la photolyse & > 295 nm et T = 60°C

(---)0h; ) 100 h; &+-) 10000 h

Une fois la réorganisation achevée, le spectresgigdtion n’évolue quasiment plus. Aprés 10000
heures d’irradiation en enceinte, on remarque e légére perte d’absorbance au-dela de 500
nm couplée a une tres faible augmentation entre &800 nm. Concernant les bandes
d’absorption du Pg&BM (266 et 337 nm), aucune variation significatiddntensité n’est
observée.

L’évolution de I'absorbance & 520 nm au cours dehlatolyse est reportée sur la Figure 76.
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Figure 76. Evolution de I'absorbance du mélange P3H/ PCsBM a 520 nm au cours de la photolyse
aA>295nmetT =60°C (Insert : zoom)
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Les données ont été normalisées par la valeur nadejnt'est-a-dire celle atteinte aprés la
réorganisation morphologique. On remarque alors lgueerte d’absorbance est extrémement
lente, puisque la diminution constatée a 520 nmimfgrieure a 3% apres 10000 heures
d’irradiation. Quant a la baisse sur le domaine 35800 nm, elle est encore plus faible
puisqu’elle n’atteint pas 1% apres 10000 heuregufei 77).
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Figure 77. Evolution de I'absorbance du mélange P3H/ PCsBM entre 350 et 800 nm au cours de
la photolyse &\ > 295 nm et T = 60°C (Insert : zoom)

Dans le méme temps, les modifications de la straathimique du P3HT et du BBM ont été
suivies par spectroscopie IR. Aprés 100 heures iddlissement, on constate différentes
évolutions au niveau des bandes caractéristiquesyades thiophéniques du P3HT (Figure 78) :

- lintensité du signal & 1510 ¢h{vc-c anti-symétrique) est significativement accrue ;

- la bande initialement située vers 1463"cse décale vers 1454 Enfvc-c Symétrique),

valeur caractéristique du P3HT pur.
En ce qui concerne les bandes attribuées agBRG l'intensité de la bande & 526 ¢ndiminue
d’environ 10%, alors que celle de la bande & 1788 arie trés peu. Des phénoménes similaires
ont déja été observés en spectroscopie Ramadapassen et alors d’une étude du recuit d’'un
mélange P3HT / P&BM. B® Ces modifications avaient été attribuées par lgsuas & une
réorganisation morphologique du systeme, conduigdatformation de domaines de P3HT. lls
sont donc cohérents avec les résultats obtenusppatroscopie UV-visible.
Puis, au fur et @ mesure de l'irradiation, on nate diminution de lintensité de la bande a 526
cm* (Figure 79). Celle-ci demeure toutefois trés lémi(~ 3% aprés 10000 heures). Elle pourrait
provenir de la saturation de certaines doublesdia du motif . Aucune autre évolution n’est

constatée. Les intensités respectives du signafifrelu groupement ester du &gBM ou aux
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cycles thiophéniques du P3HT ne varient en effat gignificativement au cours des 10000
heures de vieillissement (Figure 79).
On en conclut donc que sur la période de tempsé&tud

- la structure chimique du P3HT n’évolue pas ;

- la partie Go du PGoBM est tres sensiblement affectée alors que letisudnst ne I'est
pas.
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Figure 78. Evolutions du spectre IR du mélange P3HTPCs;,BM au cours des premieres heures de

la photolyse dans la zone de vibration caractérigjue des cycles thiophéniques Y0 h; (---) 100 h
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Figure 79. Cinétiques de photolyse du mélange P3HTPCsc,BM a A > 295 nm et T = 60°C
Données normalisées par la valeur atteinte aprésagganisation morphologique
() Ve=c P3HT (1510 cn) ; (A) Vc-o PCsBM (1738 cni') ; (@) squelette G, (526 cm)

112



Chapitre 4 : Comportement photochimique du méldr@ieT / PG,BM

|.3. ROle du PGBM

Afin d’étudier I'influence du P&BM sur la vitesse de dégradation du P3HT, les téisul
obtenus au cours du vieillissement du mélange Ent@mparés a ceux obtenus pour le P3HT
seul (Figure 80).
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Figure 80. Influence du PG,BM sur la vitesse de dégradation du P3HT au coursadla photolyse.
Evolutions normalisées de I'absorbance a 520 nrij P3HT seul ; @) P3HT / PCGs,BM

D’aprés ce graphe, il apparait que la présenceGBRI ralentit nettement la dégradation du
P3HT. Plusieurs propriétés du &BM peuvent étre a I'origine de ce résultat, quipest ailleurs
similaire & celui déja reporté pour le mélange MDIRBV / PGeBM. 149

Premierement, le RGBM désactive I'état excité singulet du P3HT pamgfart électronique.
Ceci constitue dailleurs l'un des principes de éadu fonctionnement des cellules
photovoltaiques organiques. Cette désactivatioillestrée par le piégeage de la fluorescence du
polymére en présence de {88M (Figure 81). Les réactions photochimiques impéiqt les états
excités du P3HT sont donc inhibées en présenc€gBM.

Deuxiémement, a I''mage du fulleréngeCle PGoBM agit comme un piége a radicale® %
Cette propriété peut étre mise en évidence en c@ampées vitesses de thermo-oxydation du
P3HT seul et de son mélange avec lgoBM (Figure 82). On constate alors qu’en présence de
PGsoBM la perte d'absorbance est moins rapide. Or, déug vieillissement thermique, les états
excités du polymere ne sont pas mis en jeu, aléntissement de la dégradation ne peut alors
provenir que de la capacité dudg8BM a piéger les radicaux formeés. Des conclusiorstiques
avaient déja été formulées pour le systtme MDMO-PPgBM. %%
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Figure 81. Mise en évidence de la désactivation tétat singulet du P3HT par le PGBM
Spectres d’émission de fluorescencd. = 520 nm)
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Figure 82. Influence du PG,BM sur la vitesse de dégradation du P3HT au coursedla thermo-
oxydation a 100°C. Evolutions normalisées de I'abdsance a 520 nm
(@) P3HT ; (O) P3HT / PCsBM

Pour en revenir au cas du vieillissement photalgjognous avons vu que la perte d’absorbance
du P3HT pourrait provenir de la saturation des tesibaisons des cycles thiophéniques suite a
la migration de groupements alkyles (cf. chapitr@&agraphe 11.3). En présence de;dBE/,

ces groupements alkyles pourraient réagir préfialerent avec les insaturations du fulleréne.
Un tel mécanisme implique une diminution progressies bandes IR caractéristiques dy &

donc de la bande & 526 ¢nCeci a bien été observé (Figure 79), et on pent &n conclure que
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les propriétés de piege a radicaux dusdB®1 sont elles aussi probablement a l'origine de la
stabilisation du P3HT.

A ces deux effets peut éventuellement se supergastat de filtre interne du P§&EBM. Ce
dernier possede en effet une absorbance relatitetterée, et particulierement dans le domaine
UV (Figure 74). Il peut donc absorber une partie rdyonnement incident, diminuant ainsi
I'énergie lumineuse absorbée par le P3HT (effételil La vitesse de dégradation du P3HT étant
liée a I'intensité lumineuse absorbée, la présehc®GBM est donc a méme de réduire cette

vitesse. Ce troisieme effet est cependant de faiinjgleur en comparaison des deux autres.

|.4. Comparaison avec le mélange MDMO-PPV / P&EBM

Le vieillissement du mélange MDMO-PPV / 8BM ayant déja fait I'objet d’une étude
dans les mémes conditions d’irradiation, les dosr@#enues pour chacun des deux systemes
ont pu étre comparées (Figure 83). Il faut préaiger dans le cas du mélange a base de MDMO-
PPV, le rapport massique des deux constituantsleest pour 4 en faveur du BBM. Cette

valeur correspond au ratio optimal en terme derngt#s photovoltaique¥©®
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Figure 83. Evolutions normalisées de I'absorbanceed mélanges X / P§EBM
au cours de la photolyse & > 295 nm et T = 60°C
(w) X = P3HT — 520 nm ; ©) X = MDMO-PPV - 500 nm

En dépit d’'un taux de RGBM nettement moindre, le mélange a base de P3H/EEalus stable
que son homologue a base de MDMO-PPV. Pour ce eferon constate en effet une perte
d’absorbance réguliere, qui s’éléve a environ 1589000 heures d'irradiation. Dans le cas du
mélange P3HT / P4BM, une perte d’absorbance inférieure a 3% est obsespres une durée

d’exposition deux fois et demie fois plus impor&aft0000 heures). Cette durabilité accrue du
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mélange P3HT / PEBM s’explique de par la plus grande stabilité duHP3(cf. chapitre 3
paragraphe 11.4).

[.5. Bilan

D’aprés les résultats présentés, il apparait daeclg présence de BBM confére au
systeme P3HT / PGBM une stabilité élevée en absence d’oxygene. loemées obtenues par
spectroscopies UV-visible et IR indiquent en effjee la perte d’absorbance est extrémement
faible, et que la structure chimique des constitudn mélange n’évolue pas (P3HT) ou tres peu
(PGsoBM), méme apres 10000 heures d'irradiation.
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Il. VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DE LA COUCHE ACTIVE SU R
SUBSTRAT VERRE / ITO / PEDOT:PSS

Sachant que les constituants de la couche actigeedent une grande stabilité, nous
devons maintenant analyser le comportement de cettehe au sein du dispositif. Ainsi, nous
nous sommes attachés a caractériser I'évolutiaroars du vieillissement :

- de l'absorbance UV-visible, qui traduit la capéaile la couche active a générer des

excitons ;

- de la morphologie du mélange, qui affecte a Ia fa formation des charges libres

(dissociation des excitons) et le transport dedeesieres vers les électrodes.

Pour cela, des cellules photovoltaiques sans catbotl été préparées en adaptant la taille des
échantillons aux besoins de I'étude. La struct@rees échantillons est la suivante : Verre / ITO /
PEDOT:PSS / Couche active.

Le choix de ne pas déposer de cathode sur la caative a été motivé par des raisons pratiques.
En effet, certaines caractérisations auraient &édues beaucoup plus délicates, voire
impossibles, en présence d'une électrode métalliqiee choix est de plus justifié par les
différents travaux portant sur I'évaluation deflience de la cathode sur la stabilité de la couche
active. Les études publiées sur ce sujet montnerdffet que la présence de la cathode a pour
effet de ralentir les changements morphologiqueseaude la couche active, sans pour autant les
modifier. [63:101108.107ca nhéanomeéne est expliqué par un effet de conénetforsque le mélange
donneur/ accepteur se retrouve pris « en sandwich » ergux @lectrodes rigides. Cet effet
restreint la mobilité moléculaire au sein de laatmiactive et ralentit la migration du &BM.

[63]

En ce qui concerne notre étude, les phénomenest sercelérés et la stabilité morphologique de
la couche active sera donc minorée par rapporkaédalité ».

Les premieres expériences ont été menées sur demtdlons ayant les caractéristiques
suivantes :

- recuit du PEDOT:PSS a 140°C pendant 30 minutes ;

- P3HT de type Rieke « E » ;

- rapport massique P3HT / BBM égal a 1:1 ;

- solution & 14 g X de P3HT dans le chlorobenzéne ;

- recuit de la couche active & 110°C pendant 5 tesu
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Pour une méme durée d’irradiation, toutes les térgations ont été réalisées sur le méme
échantillon. Certaines de ces caractérisationg d&siructives, un échantillon a donc été préparé

pour chaque durée d'irradiation.

[1.1. Suivi de I'absorbance UV-visible

Sachant que l'absorption d'un photon est I'étapéiale du processus de conversion
photovoltaique, la stabilité de I'absorbance aursaiu temps est donc la premiére condition
nécessaire au maintien du bon fonctionnement dadese C’est pourquoi nous nous sommes
attachés a suivre I'évolution de I'absorbance aursdu temps.

Avant vieillissement, le maximum d’absorbance deesivers 500 nm et on retrouve sur les
spectres les épaulements a 550 et 600 nm caréicuées de domaines de P3HT tres organisés.
[158]

Pour une irradiation d’'une durée de 500 ou 1000@dse(Figure 84), on observe une diminution
de I'absorbance aux grandes longueurs d’'oide 50 nm) et les épaulements deviennent moins
marqués. Les spectres de différence permettené\dder I'existence de deux minimums situés
respectivement vers 560 et 610 nm (Figure 85).v@b=urs sont assez proches des positions des
épaulements observés sur les spectres initiaux. niieBnums observés sur les spectres de
différence suggerent donc qu’il y a une désorgaioisales domaines de P3HT. En revanche, on
note que l'absorbance au maximum augmente senshlerpres 500 ou 1000 heures de
vieillissement. Ces résultats semblent indiquerlgueeillissement 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-vigble au cours de la photolyse
aA>295nmetT =60°C
Gauche: ) 0h; (---)500 h/Droite : €£) 0 h; (---) 1000 h
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Figure 85. Evolution de I'absorption UV-visible duP3HT au cours de la photolyse dans la zone
500 <A < 700 nm. Soustraction entre le spectre de I'échtlion irradié et le spectre initial
(a) 500 h; (b) 1000 h

Pour des irradiations dont la durée excéde 100@ekglrigure 86), la perte d’absorbance n’est
plus limitée a la seule zone des grandes longu#argle A > 550 nm), puisqu’elle s’étend sur
I'ensemble du domaine du visible ¥ 400 nm).

L’évolution de I'absorbance totale entre 400 et 650 est reportée sur la Figure 87. A titre de
comparaison, les données obtenues dans le cas dhadéation sur substrat inerte ont été
ajoutées. On se rend ainsi compte que, sur la plagsidérée, environ 7 % de I'absorbance
initiale est perdue aprés 6000 heures de photo@sequand le vieillissement est effectué sur
substrat inerte la baisse est inférieure a 1% &®860 heures (Figure 87). La perte observée ne
peut donc pas étre imputée a l'instabilité de lacbe active en elle méme. Elle est donc trés
probablement liée a la présence de la couche deOFHEESS. Quelle que soit son origine, cette
perte d’absorbance dans le domaine du visible #ai@er une réduction du nombre de photons
absorbés et donc de la quantité d’excitons crééseau de la couche active. En terme de
propriétés d’usage, la densité de courant de aatit de la cellule sera plus faible, tout comme

le rendement de photoconversion.
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Figure 86. Evolution du spectre d’absorption UV-vighle au cours de la photolyse
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Figure 87. Evolution de I'absorbance du mélange P3H/ PCsBM entre 400 et 650 nm au cours de
la photolyse @) Dépbt sur substrat inerte (KBr) ; (O) Dépodt sur Verre / ITO / PEDOT:PSS
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[1.2. Evolution du nombre de photons absorbés

Comme l'indique la Figure 88, la distribution dumiwe de photons émis par le solell

(norme ASTM G173) est tres inégale sur I'ensembldamaine spectral. Par exemple, le nombre

de photons émis est particulierement importantlsudomaine 500 — 800 nm. En terme de

photons absorbés (et donc d'excitons généréspeante d'absorbanceAa> 500 nm aura donc un

effet beaucoup plus néfaste qu'une perte d'abscebaars 400 nm.

5

N w
1 1

(10" photons m? s™* nm™)
v

Densité du flux de photons

0

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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900 1000

Figure 88. Répartition spectrale de la densité duudx de photons pour une irradiation
de type AM 1.5G (Norme ASTM G173)

Afin de prendre en compte cet aspect, et d’estiimgyerte engendrée, le nombre de photons

absorbés sur le domaine 400 — 650 nm a été cagloulédifférentes durées d’irradiation. D’aprés

la loi de Beer-Lambert, on sait que pour une longwéondeA, on a :

(I_IJ ) 10_A/]
lo )/,

avec : -, l'intensité lumineuse incidente ;
- Iy, I'intensité lumineuse transmise ;

- A, 'absorbance.

Avec |, l'intensité lumineuse absorbée,ona: I, =1,-1,

d'ou ('—] =1-10" (1)
A

lo
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et (NE‘J =1-10" (2)
N, ),
avec : - N, le nombre de photons incidents ;

- Na, le nombre de photons absorbés.

Soit NI, le nombre total de photons absorbés entre 468¢hm. On a :
650

N.% = D> N7 (3)

A=400

En reportant (2) dans (3) on obtient finalement :

650
NP = Y ING x(1-10)

A=400

N.*est alors calculé pour chaque durée d'irradiatPour celaA, est directement extrait du

spectre d’absorption UV-visible de I'échantillon samps t et, pouN/, on utilise la norme

ASTM G173 relative au spectre d'émission AM 1.5ChaQue valeur deN]® est ensuite

normalisée par la valeur a t = 0. Et, enfin, ocdre pourcentage de perte en fonction du temps
d’irradiation (Figure 89) :

(N Tot)
_ _ a )
P(t) =100 NG
a t=0

15
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:(f) 9
=}
e]
@
o | |
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” .
g n
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Figure 89. Evolution du pourcentage de photons « pdus » au cours de la photolyse
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Ainsi, on observe qu'apres 6000 heures d'irradiatia quantité de photons absorbés par la
couche active est environ 7% plus faible que lantté initiale. En terme de propriétés
photovoltaiques, ceci devrait se traduire par waissle de 7% de la densité de courant de court-

circuit, et donc du rendement de photoconversion.

[1.3. Suivi de la morphologie

Une fois le photon absorbé et la paire électromou tréée, il faut que cette derniere
diffuse jusqu’a une interface P3HT / 8BM ou elle pourra étre dissociée. Puis, les charges
libres formées doivent encore rejoindre les élelsopour y étre extraites. Or, I'efficacité de
chacune de ces étapes est étroitement liée a lphologie de la couche active. On sait par
exemple que la longueur de diffusion d'un excit@ @ maximum de 15 nift¥! Une trop
grande séparation de phases entre les deux camssitulu mélange est donc extrémement
défavorable en ce qui concerne la dissociationedegons. De méme, il est bien établi que la
présence de réseaux tres organisés de P3HT et g¢§BNP@avorise le transport des charges
jusqu'aux électrode$? Afin de garantir la pérennité des propriétés phoitaiques des cellules,

il est donc indispensable que le mélange consareestructuration aussi proche que possible de
celle obtenue aprés le recuit.
Par des observations combinées de microscopieguegtiet de microscopies électroniques nous

avons suivi les évolutions morphologiques résultentirradiation des échantillons.

11.3.1. Evolution du multi-couches

Pour commencer, la structure du multi-couches Vérf€O / PEDOT:PSS / Couche
active a été analysée tout au long du vieilissem&our cela, nous avons analysé par
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) la trandfiechantillons préalablement clives.
Ainsi, nous avons pu étudier l'agencement des aeaiclet observer si ces dernieres
s’interpénétraient au cours du vieillissement. €&thnique permet en outre de caractériser la
structure de la couche active, et par exemple @éleela présence de larges domaines de
PCsoBM. [192]

La Figure 90 présente deux clichés réalisés availissement. Comme on pouvait s’y attendre,
I’échantillon est constitué d’'un empilement de dwmg paralleles les unes aux autres. Les
épaisseurs des couches d'ITO, de PEDOT:PSS et dangee P3HT / PgBM sont
respectivement de 175, 40 et 85 nm. Ces valeuttscetiérentes avec les mesures effectuées en
profilométrie d’'une part, et avec les données comiakes des substrats Verre / ITO d’autre part.
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EHT = 2.00kV

5 n L EMT = 2.00 ¥ Signal & = InLens
WO= 3mm WD= 3mm

Figure 90. Clichés MEB de la tranche d’'un échantitn avant vieillissement
Gauche : x 30K ; Droite : x 100K

Apres 1000, voire 3000 heures d'irradiation, toutss couches demeurent bien visibles et la
structuration du meélange P3HT / &BM semble assez peu affectée (Figure 91). On note
cependant I'apparition d’agrégats sphériques aace supérieure de la couche active ainsi que

la formation d’'une « peau » de quelques nanomeétnesette méme surface.

EMT = 200 kV Signal A = inLens Date :2 Sep 2008

WD= 3mm

SR i e s el : -

200nm EMT = 3.00kV Signal A= InLenz Dats :23 Sep 2008
Wh= 3mm

EHT = 3,00 kY
WD= 3mm

Figure 91. Clichés MEB de la tranche d'un échantitin apres (a) 1000 h et (b) 3000 h de photolyse
Gauche : x 35K ; Droite : x 100K
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Les agrégats se développent ensuite de facomtpgrtante comme le montrent les clichés pris
apres 4500 et 6000 heures de vieillissement (Fig@yeA terme, leur diamétre atteint 500 nm
pour une hauteur de 80 nm, soit autant que I'épaisde la couche active avant vieillissement.
Hoppe et alavaient observé des structueegriori similaires dans le cas de mélanges MDMO-
PPV / PGBM contenant de forts taux de fulleréd®! Leur présence avait été attribuée a la
formation de larges domaines de ¢fBM. D’autre part, il devient presque impossible de
distinguer la limite entre le PEDOT:PSS et le métaractif au-dela de 4500 heures. Ces
modifications indiquent donc que la morphologie Idehantillon est trés affectée lors d'un

vieillissement prolongé.

EHT = 3,00 kv Signal & = InLens
WD= &mm

Signal & = InLens

Saignal A = InLens. Drate 17 Mars 2009

Figure 92. Clichés MEB de la tranche d’'un échantitin aprés (a) 4500 h et (b) 6000 h de photolyse
Gauche : x 35K ; Droite : x 100K
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[1.3.2. Etude de la couche active

Aprés cette caractérisation de la tranche des &ttbag, nous nous sommes focalisés sur

I’évolution de la couche active a différentes ékewel

11.3.2.1 Caractérisation par microscopies optiques

La Figure 93 présente différents clichés de miapicoptique en lumiere blanche pris
au cours du vieillissement. Dés 1000 heures diataxh, des particules sombres de quelques
microns apparaissent sur les clichés (Figure 98 @8lles-ci deviennent ensuite de plus en plus
nombreuses, si bien qu'apres plusieurs milliergdtbs d’exposition, la surface des échantillons
apparait extrémement dégradée (Figure 93 (d) et (e)

—_—
e mnopm

Figure 93. Clichés de microscopie optique en lumiérblanche aprés différentes durées de photolyse
(@) 0 h; (b) 1000 h ; (c) 3000 h ; (d) 4500 h ;)(6000 h

On pourrait alors penser qu'il s'agit d’agrégatsRigoBM formés par migration du fulleréne au
sein de la matrice polymere sous l'effet de la t@rapre. Afin de confirmer ou non cette
hypothése, des analyses de microscopie de flusresamnt été réalisées. Puisque le P3HT émet
une fluorescence intense, cette technique permedwider I'existence de domaines de fullerene
dont la taille excéde quelques microns. Pour Hrsteci, un échantillon « témoin » a été recuit a
100°C sous vide pendant 100 heures de maniérevaqurer une large séparation de phases. La
Figure 94 présente les images prises sur cet éibvanta formation de larges domaines
sombres apparait alors trés clairement (Figure Afi). de vérifier leur composition chimique
respective, les spectres d'émission de fluoresadexeones 1 et 2 (Figure 94) ont été enregistrés
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(Aexc = 405 et 436 nm) puis compares a ceux du P3HT &@gBM purs (Figure 95). On note
alors que le spectre d'émission de la matrice gerpase quasiment avec celui du P3Ndn(~
625 et 660 nm), alors que celui des domaines samwbesemble a celui du BBM (Aem ~ 690

nm). Ces analyses confirment que ces domainesdesnagrégats de BBM dispersés au sein
d’'une matrice riche en P3HT (Figure 95).
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Figure 94. Clichés d’'un échantillon recuit 100 hewrs a 100°C
Gauche : microscopie optique en lumiére blanche
Droite : micro-fluorescence Qexc = 405 et 436 nm)
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Figure 95. Comparaison des spectres d’émission dadrescence de différentes zones de I'échantillon
recuit 100 heures a 100°C avec les spectres du P3Eefldu PGBM purs
Gauche : ) zone 1 ; (0) P3HT pur/ Droite : €) zone 2 ; ) PCs,BM pur

Dans le cas d'un vieillissement photochimique aG@8s clichés réalisés sont trés nettement
différents (Figure 96). En effet, on n’observe gdadarges domaines sombres deB®l. Ainsi,

on en conclut que les particules précédemment wdserpar microscopie optique en lumiere
blanche ne sont pas des agrégats dgBAC A cette échelle, il n'y a donc pas de sépanatie
phases entre le P3HT et le JgBM.
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Figure 96. Clichés de micro-fluorescence\{. = 405 et 436 nm) apres différentes durées de phytse
(a) 1000 h ; (b) 3000 h ; (c) 4500 h ; (d) 6000 h

Concernant I'apparition des particules, un phénaredmilaire a déja été reporté pdwrrman et

al. B4 'analyse chimique de ces particules par spectidende masse d'ions secondaires par
temps de vol (TOF-SIMS) a révélé qu'elles étaiessues de la dégradation du polystyrene
sulfonate (PSS). Il semble possible que dans maieles particules observées proviennent de la
dégradation de la couche de PEDOT:PSS.

11.3.2.2 Caractérisation par Microscopie Electronigue a Tsanission

L’examen par microscopie optique des échantilloayant pas révélé de séparation de
phases entre le P3HT et le 88M, nous avons ensuite analysé la couche activélpanscopie
Electronique a Transmission (MET). Cette technigeaucoup plus résolutive nous a permis de
sonder la morphologie du mélange a une échellecbegawplus fine. Il convient d’ajouter que ces
analyses ont été réalisées sur des films P3HTsdBRC« libres » puisque le PEDOT:PSS a été
dissous dans I'eau déionisée ultra-pure afin dep&er la couche active par flottaison.

Avant vieillissement (Figure 97), on note la pré&serde fibrilles de P3HT uniformément
dispersées au sein du film. Ces fibrilles appagaisplus claires sur les images en raison de la
plus faible densité du P3HT par rapport ausdB®! (1,10 g cn? contre 1,50 g ci). B En
revanche, les images ne révélent pas la présendendanes de PEBM. Ces observations sont

conformes a celles décrites dans la littérafgié? 1%
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Figure 97. Clichés MET de la couche active d'un éelmtillon avant vieillissement
Gauche : x 50K ; Centre : x 100K ; Droite : x 150K

Apres 1000 heures d’irradiation, on ne note unevelbel fois que de I1égeres modifications sur les
clichés obtenus (Figure 98). Les fibrilles demeut®an visibles, et on ne détecte toujours pas de
larges domaines de BEBM.

Figure 98. Clichés MET de la couche active d'un éamtillon aprés 1000 h de photolyse
Gauche : x 50K ; Centre : x 80K ; Droite : x 100K

En revanche, la morphologie évolue de fagon trg@itante aprés 3000 heures de vieillissement
(Figure 99). On remarque alors I'apparition simuéa de zones trés claires et de zones sombres,
tandis qu’'on ne distingue plus les fibrilles de H3WPlusieurs hypotheses peuvent étre émises
concernant l'origine de ces zones claires, et dibmdaible densité. Premiérement, il pourrait
s’agir de domaines tres riches en P3HT dont laitkeast inférieure au RGBM. Leur présence
pourrait aussi éventuellement s’expliquer par feudion puis I'agglomération de chaines de PSS
au sein de la couche active. Il faut en effet réggpgue ce polymére est hydrosoluble et que les
échantillons doivent étre immergés dans I'eau d@dirdécoller le film a analyser. Les «1lots » de
PSS formés pourraient étre dissous lors de ceératipn, ce qui se traduirait par I'apparition de

lacunes. Sur les clichés MEB précédemment présentéste d’ailleurs la présence de « trous »
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au niveau de la couche de PEDOT:PSS apres 450etHeures de vieillissement (Figure 92),
ce qui suggere une diffusion de cette couche.

Concernant les zones sombres, donc de forte demdies pourraient correspondre a des
domaines de PGBM. Au cours d’'une étude concernant le systeme MDBRRY / PGoBM,
Yang et al.avaient également observé des zones sombreswsardéhés MET dont la taille
augmentait avec la quantité de¢58M présente dans le mélang® En raison de la densité
plus élevée du fulleréne, et sur la base de clickgsliffraction électroniqud!®¥ ces zones

avaient alors été identifiées comme étant des dwmaale PgBM.

Figure 99. Clichés MET de la couche active d'un éamtillon aprés 3000 h de photolyse
Gauche : x 30K ; Centre : x 50K ; Droite : x 100K

Lorsque le vieillissement est prolongé jusqu’a 60eres, les zones sombres se multiplient et
leur taille augmente (Figure 100). Les plus graratesignent 500 nm, soit la taille des agrégats
observés au MEB.

Figure 100. Clichés MET de la couche active d'un &antillon aprés 6000 h de photolyse
Gauche : x 30K ; Centre : x 50K ; Droite : x 80K

La composition chimique de ces zones a ensuitadfysée par spectrométrie dispersive en
énergie (EDX). Ainsi, nous avons pu mettre en éweeque les domaines sombres étaient deux
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fois plus riches en oxygene que la matrice. Cexadta confirmer que ces domaines sont
majoritairement composés de BBM.

L’ensemble des résultats obtenus indique que idissement photochimique a 60°C provoque
une séparation de phases entre le P3HT et gBRC On en déduit que la morphologie de la
couche active atteinte aprés le recuit est instalideg terme, comme I'ont prédihao et al**®

A partir d’analyses DSC, ces auteurs ont en et que la température de transition vitreuse
d’'un meélange P3HT / REBM (1:1) se situe autour de 40°C, soit 20°C de mogue la
température des expériences de vieillissementsgeiici. Sous I'effet de la température, il va
donc y avoir migration du fulleréne au sein de ktnoe polymere. A terme, des domaines de
PGsoBM dont la taille peut atteindre 500 nm sont formBans le méme temps, les « amas » de
P3HT vont eux aussi devenir de plus en plus grandsl est généralement admis que la taille de
ces domaines ne doit pas dépasser 20 nm afin qugietexciton puisse atteindre une interface
avant de se recombiner. Dans le cas présent, déream excitons seront donc « perdus »
puisque la séparation de phases a lieu sur unéeébkaucoup plus grande.

Pour finir, il est intéressant d’ajouter que lgré&lativement basse du mélange P3HT 4,BEI
s’explique par la présence du groupententylesur le noyau thiophénique du P3HT qui confere
une certaine « souplesse » a la chaine macromaiézulu cours du chapitre précédent, nous
avons mis en évidence que c’est ce méme groupequergst a l'origine de la dégradation
photochimique du P3HT. La chaine alkyle induit dara fois la photo-dégradation du polymeére
seul et la séparation de phases P3HT yB1@. Sa présence est toutefois indispensable puisque

sans elle le polymere est insoluble.
[1.4. Bilan

Le vieillissement photochimique a 60°C du mélangdHP / PGBM déposé sur
PEDOT:PSS se traduit par de trés importantes noadiifins. Quatre phénomenes principaux ont
été mis en évidence :

- une diminution de I'absorbance dans le visible ;

- la formation de larges domaines de fullereneedn de la couche active ;

- I'apparition de zones de faible densité danlache active ;

- la formation d’agrégats dont la taille dépassgdment le micron.

Les deux premiers phénoménes auront un impact ihéggpectivement sur la création et la
dissociation des excitons. Il parait aussi trebglote que le transport des charges libres vers les
électrodes sera affecté par les évolutions morgigles constatées. Il est par exemple bien

connu que la présence de domaines trés organisB8HIE améliore le transport des trof&.
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Ainsi, la désorganisation de la couche active didparition des fibrilles de polymere risquent de
réduire la mobilité des trous. Le nombre de chapgesitives extraites a I'anode devrait donc étre

plus faible.
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I1l. INFLUENCE DES CONDITIONS DE MISE EN (EUVRE SUR LE
VIEILLISSEMENT DE LA COUCHE ACTIVE

A présent, sur la base des résultats déja obtewous, allons tenter d’évaluer I'influence
de la mise en ceuvre des cellules sur le vieillissgrde la couche active. Pour cela, différentes

modifications ont été apportées au protocole dpapedion des échantillons.

[11.1. Influence de la température de recuit du PEDOT:PSS

Comme nous venons de le voir, la présence de PHRP&EH semble avoir un impact
négatif sur la stabilité du mélange P3HT /sf8B4. Nous avons donc comparé les cinétiques de
dégradation de deux séries d’échantillons, difféikes seulement par la température du recuit de
la couche de PEDOT:PSS (140 ou 180°C). Dans leg des, la couche active avait les
caractéristiques suivantes :

- P3HT de type Rieke « E »;

- rapport massique P3HT / BBM égal a 1:1 ;

- solution & 14 g tt de P3HT dans le chlorobenzéne ;

- recuit de la couche active a 110°C pendant 5 tegiu
Les échantillons pour lesquels la couche de PEDSS R été recuite & 140°C (respectivement
180°C) seront notés P140 (respectivement P180).

I11.1.1. Suivi de I'absorbance UV-visible

La Figure 101 présente les spectres d’absorptionvidble d’échantillons P180
enregistrés apres 2000 et 4500 heures de viertlisse L’évolution de I'absorbance entre 400 et
650 nm au cours du vieillissement est quant a édlenée sur la Figure 102. Les résultats
précédemment obtenus pour la série P140 ont aiéajo
On se rend alors bien compte que pour une duréadiation identique, les modifications sont
nettement moins importantes pour la série P180siAiorsque le recuit du PEDOT:PSS est
réalisé a 180°C, la perte d’absorbance dans le idenda visible est quasiment nulle aprés 4500
heures en enceinte. Dans le cas de la série RiLdOninution constatée est donc la conséquence
d’'une température de recuit trop faible de la ceudd PEDOT:PSS.
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Figure 101. Evolution du spectre d’absorption UV-wvsible d’échantillons P180 au cours de la
photolyse &\ > 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 recuitd PEDOT:PSS sur I'évolution de I'absorbance

entre 400 et 650 nm au cours de la photolyse
(O) T =140°C; (A) T =180°C

Comme pour la série P140 (cf. paragraphe Il.2yolidtion du nombre de photons absorbés au

cours du vieillissement a été suivie. Dans le aas échantillons P180, le nombre de photons

absorbés aprés 4500 heures de vieillissement estingent identique a la valeur avant

vieillissement. La perte constatée n’est en eftet 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 PEDOT:PSS sur le pourcentage de photons
« perdus » au cours de la photolyse
(O) T=140°C; (A) T =180°C

[11.1.2. Suivi morphologique

111.1.2.1 Microscopie optigue

Les images obtenues au cours du vieillissemenadelie P180 sont présentées sur la
Figure 104. Pour des durées d'irradiation idensgles échantillons P180 apparaissent beaucoup
moins dégradés que les P140 (Figure 93). En ¢&gfepmbre de particules formées est nettement
réduit lorsque le recuit est réalisé a 180°C. Commss I'avions supposé au paragraphe 11.3.2.1,

la formation de ces particules provient donc bietedprésence du PEDOT:PSS.

am pm

Figure 104. Clichés de microscopie optique en lunti& blanche d’échantillons de la série P180 aprés
différentes durées de photolyse
Gauche : 0 h; Centre : 2000 h ; Droite : 4500 h
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111.1.2.2 Microscopie électronigue a transmission

Sur les clichés MET d’'un échantillon P180 irradeéngant 3000 heures, on observe tout
d’abord que les zones claires (de faible densi@} beaucoup moins nombreuses que pour la
série P140 (Figure 99 et Figure 105). Le seul patadifférenciant les 2 types d’échantillons
étant la température de recuit de la couche de FERES, on en déduit que I'apparition de ces

zones est elle aussi liée a la présence du PED@GT:PS

Figure 105. Clichés MET de la couche active d'un &antillon de la série P180
aprés 3000 h de photolyse
Gauche : x 50K ; Droite : x 100K

En revanche, on observe comme précédemment I'gippade zones sombres, correspondant a
des domaines de RBM. Ceci semble logique puisque la croissance égaps de fullerene est
elle, directement liée a I'instabilité morphologiyde la couche active lorsque la température du

vieillissement dépasse lg @u mélange.
[11.1.3. Bilan

Exceptée la séparation de phases P3HT&BN, les résultats obtenus indiquent que la
cinétique de dégradation est plus lente lorsqueoleche de PEDOT:PSS est recuite a 180°C
plutdt qu'a 140°C. Que ce soit d’'un point de vues adaractéristiques spectroscopiques ou
morphologiques, il s’avere donc que la températiereecuit du PEDOT:PSS influence fortement
la stabilité des échantillons.

La comparaison des deux séries d’échantillons reown outre permis de valider certaines
hypothéses concernant les évolutions décrites fesu€chantillons P140 (cf. paragraphe II).

Nous avons en effet pu vérifier que la décroissaleckabsorbance UV-visible, la formation des
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particules sombres détectées en microscopie opttjuapparition des zones claires sur les
clichés MET étaient toutes liées a la présenceEddT:PSS.

La stabilité accrue des échantillons P180 pouréaitiiter de la présence d’agents de réticulation
au sein de la solution commerciale de PEDOT:PS@siAlorsque le recuit est effectué a 180°C
plutét qu’a 140°C il est possible que la coucheepbeé soit plus réticulée, donc plus stable, et
que les phénomenes induits par sa présence salentis. Une analyse par nano-indentation de
la dureté de la couche de PEDOT:PSS en fonctiorcdedgitions de recuit pourrait permettre
d’infirmer ou de confirmer cette hypothese.

Enfin, ces résultats sont cohérents avec les éwnkitconstatées en terme de propriétés
photovoltaiques des dispositifs (données CEA-INESjitre d’exemple, la Figure 106 présente
I’évolution du rendement de conversion de cellglelaires sous irradiation continue (AM 1.5G,
1000 W n) en boite & gants & 35°C. La structure des csllaistées est de type Verre / ITO /
PEDOT:PSS / Couche Active / LiF / Al.
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Figure 106. Influence de la température de recuitdl PEDOT:PSS sur I'évolution du rendement de
photoconversion au cours du vieillissement des calés sous irradiation continue (AM 1.5G) en boite
agantsa T =35°CQ) recuita T =140°C; (A) recuita T = 180°C

Exceptée la température de recuit du PEDOT:PSS kesl parametres sont identiques. Le
rendement initial est d’environ 3,9% et n'est paBuencé par la température de recuit du

PEDOT:PSS. On observe alors que la diminution dudement de photoconversion est

significativement ralentie lorsque la températueaetuit du film de PEDOT:PSS passe de 140 a
180°C. Autrement dit, une augmentation de la teatpée de recuit du PEDOT:PSS permet

d’améliorer la stabilité des cellules.
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[11.2. Influence de la nature de la couche active

Apres avoir étudié l'influence de la températurerdeuit du PEDOT:PSS, nous nous
sommes intéresses aux effets liés a la nature nd@nte couche active. L’objectif visé est de
déterminer si le systeme le plus performant a test@galement le plus stable. Nous avons donc
retenu trois facteurs qui affectent les performanogiales des cellules :

- le type de P3HT — Rieke « E » ou « EE » ;

- le ratio massique P3HT / B8M — 1:1 ou 1:0,6, cette seconde valeur corresparaa

ratio optimal at=0;

- le solvant — chlorobenzeéne owdichlorobenzéne.

Afin de limiter au maximum les effets liés a la cbha de PEDOT:PSS, la température de recuit
de cette derniere a été fixée a 180°C. Pour ceegquidu recuit de la couche active, il a
systématiquement été effectué a 110°C pendant btesinLe Tableau 14 récapitule la nature de
'ensemble des échantillons préparés pour cettdiepate I'étude. Les rendements de
photoconversion initiauxn() des dispositifs réalisés a partir des différemélanges sont
également reportés. Pour la préparation des cgllulee cathode LiF / Al (1 nm / 100 nm) est
évaporée sur la couche active aprés le recuit tte derniere. Les valeurs de rendements
indiquées restent inférieures aux standard acdessilvec le systeme P3HT / &88M (~ 5 %)

car la concentration de la solution (14§ In'est pas optimale.

Ratio massique
P3HT Solvant n (%)
P3HT / PCsoBM

E 11 CB 2,4
EE 11 CB 2,7
EE 1:0,6 CB 3,2
EE 1:0,6 DCB 3,4

Tableau 14. Bilan des différents types d'échantillas préparés et des rendements de

photoconversion }) correspondants (CB : chlorobenzéne ; DCB o-dichlorobenzéne)

[11.2.1. Nature du P3HT

Pour commencer, la nature du P3HT a été modifiéesiommes ainsi passés du P3HT
Rieke « E » au Rieke « EE », le second étant olganpurification du premier.
Les évolutions de I'absorbance sur la gamme 4080-n8n en fonction de la durée d’irradiation

ont été tracées pour chaque type d’échantillorgu(Ei107). Aucune tendance nette ne se dégage
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de ces courbes et dans les deux cas la perte di@oee demeure tres faible aprés 4500 heures
d’irradiation. La nature du P3HT employé ne sendaac pas avoir une importance capitale en

ce qui concerne le maintien de I'absorption delfaiére.
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Figure 107. Evolution de I'absorbance entre 400 &0 nm au cours du vieillissement
photochimique pour différents types de P3HT &) Rieke « E » ; k) Rieke « EE »

Toutefois, on peut penser que le choix du P3HTt pas neutre du point de vue des propriétés
électriques, puisque le taux d'impuretés contedaas le P3HT Rieke « EE » est plus faible que
dans le Rieke « E ».

[11.2.2. Taux de PG,BM

Dans un second temps, nous avons réduit la quaetiBg,BM au sein du mélange actif.
Le rapport massique P3HT / RBM a ainsi été fixé a 1:0,6 alors qu'il était dd Ruparavant.
Comme précédemment, nous avons tracé I'évolutiotiatbsorbance entre 400 et 650 nm en
fonction du temps d'irradiation (Figure 108). Oexe une différence de comportement assez
notable entre les deux séries de dépdts. Aingiélzradation est significativement plus rapide
lorsque la quantité de BBM est réduite. Sachant que la température detrdauPEDOT:PSS
était de 180°C, et compte tenu des résultats ezpmsfparagraphe 111.1.1, la perte d’absorbance
enregistrée (> 5%) ne peut provenir que d’'une dégi@d « directe » de la couche active, ou
plus exactement du P3HT. Comme nous I'avons vuggiimment, le PEBM joue un triple role
protecteur vis-a-vis du polymere conjugué (filtr&/,Utdésactivation de I'état singulet, piege a
radicaux). Quand on diminue la quantité ded® 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 'absorbance entre 400 &50 nm au cours du vieillissement
photochimique pour différents ratios massiques P3HT PCsoBM (%) 1:1; (o) 1:0,6

Il apparait donc que le rendement de photoconver@iableau 14) et la stabilité de la couche

active évoluent de maniére opposée avec la qualaiEg,BM.

[11.2.3. Nature du solvant

Enfin, d’apres la Figure 109, le passage du chkmabne (CB) a ¢-dichlorobenzene
(DCB) ne semble pas avoir une influence majeurdasdégradation de la couche active du point
de vue de l'absorbance. Quand la solution de P3IPT:(BM est préparée dans le DCB, la

diminution de I'absorbance est aussi rapide qusgloz le CB est utilisé.

102,5
v/ \.
100,0 o™iy

97,5

95,0

92,5 -

90,0T v

04 . T . T . T . T T

0 1000 2000 3000 4000 5000
Durée d'irradiation (Heures)

A\
\\

Absorbance (t) / Absorbance (t,) (%)

Figure 109. Evolution de 'absorbance entre 400 &50 nm au cours du vieillissement pour
différents solvants @) chlorobenzene ; &) o-dichlorobenzene
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[11.3. Bilan

Au travers des modifications apportées a la préjparaet a la composition des
échantillons, I'influence respective de différefasteurs sur le vieillissement de la couche active
a pu étre évaluée. Ces expeériences ont aussi peiapisorter plusieurs précisions concernant le
processus de dégradation de la couche active.idel@des données acquises, un schéma rendant
compte de la dégradation du mélange P3HTB@ déposé sur PEDOT:PSS peut étre proposé
(Figure 110).

Couche active

Dégradation Dégradation
« induite » « directe »
Perte Zones de Adréaats Perte Séparation
d'absorbance faible densité greg d’absorbance de phases
Influence de la température de Influence du Faible T
taux de PCBM 9

recuit du PEDOT:PSS

Figure 110. Schéma de la dégradation photochimiguen absence d'oxygéne
du mélange P3HT / PG,BM déposé sur Verre / ITO / PEDOT:PSS

Le vieillissement photochimique de la couche actigsulte donc de la combinaison d’'une
dégradation « induite » et d’'une dégradation «ctire. La dégradation « induite » est liée a la
présence de la couche de PEDOT:PSS et peut &réatgement ralentie (voire supprimée) en
augmentant la température de recuit de cette cou@hant a la dégradation « directe », elle
provient a la fois :

- de l'instabilité photochimique du P3HT, la cimgte de ce processus étant alors

gouvernée par le taux de KBM ;

- de l'instabilité morphologique du mélange adide a sa faible (~ 40°C).
De plus, les données collectées indiquent que deese initialement le plus performant n’est
malheureusement pas le plus stable. En effet,rideraent de photoconversion et la stabilité

évoluent de facon inverse lorsque le taux deBXa diminue.
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Pour compléter ce travall, il serait intéressardtdlier I'influence des parameétres de mise en
ceuvre, et plus particulierement du solvant util@é, la séparation de phases observée entre le
P3HT et le PgBM. Ceci permettrait de déterminer si ce phénomgrégudiciable au bon
fonctionnement des cellules peut étre atténué ouemojouant sur la formulation de la couche
active.

Qui plus est, nous avons vu lors de I'étude bibdipgique que de nombreux autres facteurs
pouvaient influencer la structuration de la couabtve, comme par exemple la masse molaire
moyenne du P3HT ou le recuit thermique de la coumtteve. Une étude de l'effet de ces
différents facteurs sur la stabilité de la coucleéiva serait aussi tres utile. Par exemple,
concernant la masse molaire moyenne, il est biabliéjue plus elle augmente, plus lg &st
élevée. On peut alors penser que l'utilisation &PGRT de haute masse molaire pourrait étre
bénéfigue du point de vue de la stabilité morphiglag du mélange, puisqu'a température

identique, les mouvements moléculaires seraieheints.
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V. CORRELATION DU VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL ACCELERE
AVEC LE VIEILLISSEMENT NATUREL

Pour terminer cette partie sur le comportement gafomique du systeme P3HT /
PGsoBM, nous allons maintenant relier les résultatsuacen conditions de vieillissement

artificiel accéléré a ceux obtenus en vieillissehmaturel.

IV.1. Cas de la couche active sur substrat inerte

Dans ce premier cas, aucune corrélation n'a pupgéeisément établie, et ce pour deux
raisons. Premierement, I'échantillon n’ayant p&srétuit avant de démarrer le vieillissement, on
observe au cours des premiéeres heures d’irradiaticenceinte une réorganisation du film qui se
manifeste par une augmentation de I'absorbance lessgrandes longueurs d'onde (cf.
paragraphe 1.2). Une fois la réorganisation termin@bsorbance se stabilise alors a sa valeur
maximale. Dans le cas du vieillissement naturet @kt avéré qu’apres une année d’exposition
naturelle sous vide a Clermont-Ferrand la réorgdiois n’était toujours pas achevée. En effet,
I'absorbance augmente encore au cours de la seeom#e (Figure 111) et il n’est pas possible

de déterminer a quel moment le maximum est atteint.
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Figure 111. Evolution du spectre d’absorbance UV-gible du mélange P3HT / P&BM sur substrat

inerte au cours du vieillissement naturel en abserad’oxygene (---)¢; (=) 1an; ~+-) 2 ans

Deuxiemement, méme si ce premier probléme avais@tdonté, une autre difficulté se serait
présentée. Comme nous l'avons expliqué dans leitohap, le facteur d’accélération de

I'enceinte est calculé en estimant la durée déligeement artificiel nécessaire pour atteindre un
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niveau de dégradation équivalent a celui correspoingl une durée donnée d'exposition naturelle
(idéalement une ou plusieurs années). Aprées 10806k en enceinte, nous avons vu que les
évolutions constatées sont trés faibles. La dégjradétant plus lente en conditions naturelles, il

faudrait certainement attendre plusieurs annéesitadabserver une perte d’absorbance

significative.

Dans pareil cas, il ne reste qu’une seule solytimur estimer la durée de vie des échantillons en
conditions d'usage : diviser le nombre d’heuresspas en enceinte par le nombre annuel
d’heures de soleil. En premiére approximation, appsse qu’une heure de soleil produit le

méme effet qu’une heure d'irradiation en enceiAtgtrement dit, on considére que I'enceinte

n'accélere pas le vieillissement. Bien sdr, cefgpothése est inexacte, mais elle nous donne
acces a la limite inférieure de stabilité de I'adiibon. Le Tableau 15 donne la correspondance
entre la durée de vieillissement naturel et lesO00Beures en enceinte pour deux taux

d’ensoleillement quotidiens différents’®

Ensoleillement Nombre d'années
quotidien moyen équivalent aux 10000h
4h30 (Paris) 6 ans
7h30 (Nice) 3ans 1/2

Tableau 15. Correspondance entre le vieillissemenaturel et les 10000 heures de vieillissement

artificiel accéléré en fonction du taux d’ensolei#tment quotidien moyen

Sachant que la perte d’absorbance constatée dalwsniaine 350 — 800 nm est inférieure a 1%
aprés 10000 heures en enceinte (cf. paragrapheoh2n déduit que mélange P3HT /5B

devrait conserver plus de 99% de son absorbancapeau minimum 3 années de vieillissement
naturel. On note également que la durabilité estimié la couche active évolue de maniére

notable en fonction du lieu d’exposition.

IV.2. Cas de la couche active sur substrat Verre / ITOPEDOT:PSS

Dans ce second cas, le vieillissement naturel &f&étué sur des échantillons ayant les
caracteristiques suivantes :

- recuit du PEDOT:PSS a 140°C ;

- P3HT Rieke « E » ;

- rapport massique P3HT / BB8M égal a 1:1 ;

- solution & 14 g tt de P3HT dans le chlorobenzéne ;
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- recuit de la couche active a 110°C pendant 5 ta@u
Les spectres d’absorption UV-visible avant viedlément et aprés une année d’exposition
naturelle sous vide a Clermont-Ferrand sont dosoéda Figure 112. Sur ce graphe, on releve
une faible diminution de I'absorbance aux grandeglieurs d’'onde. Quantitativement, la perte
s’éleve a 2% sur le domaine 400 — 650 nm, ce quéspond a une durée d’environ 1500 heures
en enceinte SEPAP 12-24 (Figure 102). En termehdéops absorbés, la perte est d’environ 3 %

apres une année.
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Figure 112. Evolution du spectre d'absorbance UV-gible du mélange P3HT / P&BM sur
Verre / ITO / PEDOT:PSS au cours du vieillissemenhaturel en absence d’oxygéne
(Pto;(---)1an

Sur les clichés de microscopie optique de I'écliantivieilli, on note la présence d’agrégats
sombres qui demeurent toutefois peu nombreux (EiguB). Le niveau de dégradation atteint

semble inférieur a celui d’'un échantillon irradi@ enceinte pendant une durée de 1000 heures

(Figure 93).

Figure 113. Cliché de microscopie optique en lumiérblanche aprés une année de vieillissement

naturel en absence d’'oxygene
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La Figure 114 présente les images MET reéaliséeslestméme échantillon. Ces clichés ne
révelent pas de différences majeures par rappmetia correspondant a un échantillon non vieilli

(Figure 97). En effet, on observe toujours la pnéseade fibrilles de P3HT, alors qu’on ne détecte

ni zones claires, ni domaines degHEM.

Figure 114. Clichés MET de la couche active d'un &antillon apreés une année de vieillissement
naturel en absence d’oxygéne
Gauche : x 80K ; Centre : x 100K ; Droite : x 150K

Tous les processus de dégradation recensés (padsorbance, formation d’agrégats, séparation
de phases P3HT / RBM...) n’étant pas influencés de la méme facon pdetapérature et la
lumiére, ils ne sont pas tous accélérés de maitientique en enceinte. Il est donc impossible de
déterminer un seul et unique facteur d’accélération

On peut néanmoins remarquer qu’une année d’exposititurelle n’entraine pas de modification
majeure, que ce soit du point de vue de I'absoancde la morphologie. Ces résultats sont
d’autant plus prometteurs que la température dgitrda PEDOT:PSS n’était « que » de 140°C.
D’aprés les données précédemment exposées (cfiraphe 111.1.1), on peut raisonnablement
penser que si le recuit avait été effectué a 18@8&rte d'absorbance constatée aurait été encore

plus faible, voire nulle.
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CONCLUSION

En combinant des analyses spectroscopiques et soapmues a differentes échelles,
nous avons pu étudier le vieillissement photochirign absence d’oxygene du mélange P3HT /
PGsoBM. Plusieurs informations majeures ont ainsi éteoues.

Premierement, les constituants possedent une gsdad#ité chimique intrinseque. Dans le cas
d'une exposition naturelle en absence d'oxygenesisstrat inerte, le systéme devrait pouvoir
conserver plus de 99% de son absorbance initizdgpe au moins trois ans.

Deuxiemement, la présence de PEDOT:PSS peut indogedégradation de la couche active.
L’ampleur de cette dégradation est étroitementdié@asse thermique du PEDOT:PSS et elle est
considérablement réduite en augmentant la tempérdéurecuit du PEDOT:PSS.

Troisiemement, la quantité de BM présente au sein de la couche active influenderment

la stabilité du systeme. Sachant que cette dergwskie de maniere opposée au rendement de
photoconversion, il convient donc d'ajuster la dii@rde PGBM de maniére a trouver le juste
compromis entre durabilité et performances.

Quatriemement, la morphologie du mélange P3HT«BI@ est instable a long terme. Au vu de
I'ensemble des résultats obtenus, et méme si Eemeé de la cathode devrait permettre de
ralentir la séparation de phases, ce point risg@eedle facteur limitant la stabilité du systeme
P3HT / PGoBM.

Les résultats obtenus en vieillissement naturelsnpermettent toutefois de relativiser cette
derniére donnée, puisque apres une année d'expokitimorphologie de I'échantillon semble

trés peu modifiée.
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Chapitre 5 : Influence du vieillissement de la doaiactive sur les propriétés photovoltaiques déales

INTRODUCTION

Les différents résultats présentés jusqu’a présentblent prometteurs en terme de
stabilité photochimique de la couche active en mtesed’oxygéne. Par exemple, lorsque le
PEDOT:PSS est recuit a 180°C, la perte d’absorbeonstatée apres 4500 heures d'irradiation
en enceinte de vieillissement artificiel accélé&tirférieure a 10 % quel que soit le ratio P3HT /
PGoBM. Quand ce ratio est de 1:1, la perte d’absorbahevient méme négligeable sur la
période de temps considéerée. Concernant la morgieolies modifications observées apres 1000
heures d'irradiation sont extrémement faibles esdparation de phases P3HT /sfBB n'est
détectée qu'apres 3000 heures de vieillissementophinique. On peut tout de méme
s’interroger quant a l'effet de ces évolutions,sauminimes soient-elles, sur le rendement de
conversion des cellules.

Pour clore cette étude, nous avons donc évalu@uBince du photo-vieillissement sur les
performances du dispositif. C’est I'objet de cepitra, au cours duquel nous tenterons de relier
les analyses spectroscopiques et morphologiques efégctuées aux propriétés d'usage des

cellules.
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|. PRINCIPE DE L'ETUDE

Dans le chapitre bibliographique, nous avons rappgle la dégradation des cellules
photovoltaiques organiques était un processus emplqui se manifeste par de nombreux
phénomeénes concomitanfse! Ainsi, toutes les parties du dispositif peuvene étffectées.

Il est par exemple bien connu que la cathode nigtallest I'un des principaux points faibles des
cellules en terme de stabilife®**®!Lorsqu’une cathode « classique » est utilisée (IAF Ca /
Al...), on observe une chute des performances dgwéesieres heures d’irradiation, et ce méme
sous atmosphere inerte. Ceci est illustré surdarEi 115, ou le rendement de conversion a éte
tracé en fonction de la durée de vieillissemensdoadiation continue (simulateur solaire AM
1.5G) en boite a gants a 35°C. La structure decllale testée est la suivante : Verre / ITO /
PEDOT:PSS (180°C) / P3HT:R@BM (1:0,6) / LiF / Al. Aprés 50 heures d'irradiatipla perte

de rendement est déja de 20% et par extrapolatigreat estimer que le rendement sera divisé
par deux des 200 heures d’exposition. D’apréstiérditure, et compte tenu des résultats déja
présentés, la dégradation du mélange P3HT BN devrait quant a elle intervenir sur une
échelle de temps beaucoup plus grande, de l'ordrelusieurs centaines d’heures. Dans ces
conditions, il est impossible d’étudier I'influenspécifique du vieillissement de la couche active
sur les propriétés du dispositif. Pour s'affranathér ce probléeme, nous avons donc choisi
d'irradier des échantillons sans cathode et deandéposer qu’aprés vieillissement, pour la

mesure des performances photovoltaiques.
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Figure 115. Evolution du rendement de conversion dhe cellule au cours du vieillissement sous

irradiation continue (simulateur solaire AM 1.5G) en boite a gants a T = 35°C
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Comme précedemment dans le chapitre 4, la strudegechantillons préparés est donc de type
Verre / ITO / PEDOT:PSS / Couche active. Afin denimiser les effets liés a la couche de
PEDOT:PSS, celle-ci est recuite a 180°C. Quantcalehe active, dont I'épaisseur est d’environ
80 nm, ses caracteéristiques sont les suivantes :

- P3HT de type Rieke « EE » ;

- ratio massique P3HT / B§BM égal 4 1:0,6 ;

- solution & 14 g It de P3HT préparée dans-tlichlorobenzéne ;

- recuit de la couche active pendant 5 minutes0d@.1
Cette couche active a été choisie parmi les qéatidiées au chapitre précédent car c'est celle qui
fournit les meilleures performances initialgs ¢ 3,4 %).
D’aprés la littérature, on sait également que leldules sont particulierement sensibles a la
présence d'eau et d’oxygee.® Ici, nous nous intéressons uniquement a l'impada dumiére
et les cellules ont donc été irradiées dans desstsbellés sous vide. Pour la mise en tube des
échantillons, un protocole spécifique a été misaivre (cf. chapitre 2, paragraphe 11.1.2). Ce
protocole permet de sceller sous vide un tube erewentenant un échantillon, sans que ce
dernier ne soit exposé a l'air. L'échantillon essuite irradié pendant une durée donnée en
enceinte SEPAP 12-24 & 60°C (photolyse). Une toigdillissement acheve, le tube est ouvert a
I'intérieur d'une boite a gants et une cathodaictie » (LiF / Al — 1 nm / 100 nm) est évaporée
sur la couche active vieillie. Enfin, les proprgtphotovoltaiques de la cellule sont ensuite

mesurées sous illumination.
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II. RESULTATS

[1.1. Influence de la mise en tube

Dans un premier temps, il est indispensable d’étudiffet de la mise en tube (fermeture
puis réouverture) sur les propriétés du dispogttiisieurs échantillons ont été introduits dans des
tubes scellés sous vide, ces tubes ont été aussidierts, puis une cathode a été évaporée. Les
performances des cellules ainsi préparées ontogtgarées a celles de cellules n'ayant pas été
mises en tube (cellules de « référence »). Ledtagéswbtenus sont reportés dans le Tableau 16.

Les caractéristiques de la meilleure cellule agabi une mise en tube sont également indiquées.

Type de cellules V. (MV) Js. (MA cm?) FF n (%)
Références 6205 8,8+0.2 61,8+2.2 3,4+0.1
Mises en tube 564 + 22 83+04 50.8+ 7.7 24+05

(Meilleure cellule) (594,6) (7,9 (63,7) (3,0)

Différence (%) -9% -6% -18% - 29%

Tableau 16. Influence de la mise en tube sous vider les propriétés des cellules
Ve : tension de circuit ouvert ; 1. : densité de courant de court-circuit ;

FF : facteur de forme ;n : rendement de photoconversion

On observe tout d’abord une plus grande disperdgsnrésultats pour les cellules ayant subi une
mise en tube. Ceci provient du fait que certairslkiles ont de trés mauvaises performances
(rendement divisé par 5). Mais, le résultat le plotable est que la mise en tube entraine une
baisse significative de 'ensemble des parametesctéristiques du fonctionnement des cellules.
D'apres les données du Tableau 16, c'est le fadeetorme qui est le plus affecté par la mise en
tube, puisque ce paramétre diminue presque de RP@¥s le meilleur des cas, le rendement est
environ 10% inférieur a celui d'une cellule de réfee. En conséquence, ce sont les valeurs
« aprés mise en tube » qui serviront de point depemaison pour les cellules vieillies.

Concernant l'origine de cette baisse de perform@nedie pourrait étre en partie liée aux
problemes rencontrés lors de la réouverture desstuba technique utilisée pour récupérer les
échantillons consiste a « briser » les tubes, d¢epopduit de nombreux morceaux de verre.

Certains morceaux se retrouvent alors a la surfiecéa couche active, endommageant cette
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derniere. La qualité de l'interface couche activeathode pourrait également étre affectée.
Malheureusement, nous n'avons pas pu trouver @aethnique permettant d’ouvrir les tubes

sans endommager les échantillons.

[1.2. Suivi du vieillissement

[1.2.1. Evolution du rendement de conversion

Des cellules mises en tube ont ensuite été irradi@eabsence d’oxygene pendant des
durées allant de 10 a 1000 heures. L’évolution ehdement de conversion en fonction de la
durée d'irradiation est représentée sur la Figd& La encore, une forte dispersion des résultats

est observée.
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Figure 116. Evolution du rendement de conversion acours du vieillissement photochimique sous
vide en enceinte SEPAP 12-24 a T = 60°C

Gauche : valeurs moyennes ; Droite : « meilleure cellule

On peut tout de méme noter qu'aprés 250 heuresialisgement le rendement moyen est
quasiment identique au rendement moyen aprés migée. En revanche, une irradiation de 500
ou 1000 heures semble entrainer une diminutionfigtive des performances.
Pour chaque durée d’irradiation, si on s’en tiemguement a la meilleure cellule (Figure 116),
deux phases peuvent étre clairement distinguées :

- la premiere, de 0 & 250 heures, ou le rendensépresque constant ;

- la seconde, au-dela de 250 heures, ou le rendedieinue. Aprés 1000 heures

d'irradiation, la perte est d'environ 15%.
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[1.2.2. Evolution des parameétres caractéristiques deslesllu

Les caractéristiques courant — tension (courbe}) &vne cellule apres mise en tube et

d’une cellule apres 1000 heures d’irradiation sade sont données sur la Figure 117.
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Figure 117. Caractéristiqgues courant — tension souéclairement d'une cellule aprés mise en tube-(
et d'une cellule vieillie 1000 heures sous vide emceinte SEPAP 12-24 a T = 60°C (- - -)
Gauche : courbe totale ; Droite : zoom

Apres 1000 heures d’irradiation, on enregistre basse de 10% du facteur de forme et de la

densité de courant de court-circuit.

11.2.2.1 Evolution de la densité de courant de court-circuit

Afin de comprendre les évolutions au sein de lacheuactive, il est particulierement
intéressant de suivre I'évolution de la densitécdarant de court-circuit {J. En effet, ce
parametre refléte directement la capacité de laleehk transformer le flux lumineux en courant

électrique. Il est défini par la relation suivante!

Jsc = Iex NPh(/])x”EQE(/])dA

AM15

avec : - e, la charge élémentaire ;

- N, (1), la densité du flux de photons & la longueur déoid

- Neoe(A), le rendement quantique externe & la longueurd#an
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La densité du flux de photons étant constantegissk de la densité de courant de court-circuit
constatée implique nécessairement une diminutionreshdement quantique externe. Or, ce
dernier dépend de I'efficacité de chacune des stdpéda conversion photovoltaique. Il peut ainsi

étre décomposé comme le produit de cing terrffés :
,7EQE(/]) =1 A X Nepis X MNepiss X Mot X Mcc

avec : -17,, efficacité de I'absorption de la lumiére (doncctéation des excitons) ;
- Neoie » €fficacité de diffusion d’un exciton jusqu’a utesde dissociation ;
- Nepiss» €fficacité de dissociation d’un exciton ;
- Nr» efficacité du transport des charges jusqu’austedées ;

- NN, efficacité de I'extraction des charges aux étetgs.

Au cours du chapitre précédent, nous avons vu gggap000 heures d'irradiation I'absorbance
UV-visible n’avait pas diminué et qu’il n’y avaip de large séparation de phases entre le P3HT

et le PGoBM. Du point de vue du fonctionnement de la celllds étapes de création ), de
diffusion (/7.5 ) €t de dissociation/f.,.;) des excitons ne devraient donc pas étre affect@es

nombre de porteurs de charges libres générés maitdawsi pas évoluer. La baisse de la densité
de courant de court-circuit pourrait alors proved& problémes liés au transport et / ou a
I'extraction des charges. En effet, une fois learghs créées, deux processus entrent en
compétition :

- le transport vers les électrodes, caractériséepamps de transit des charge$ |t

- la recombinaison, caractérisée par la duréealdes charges)
Afin de limiter les recombinaisons et ainsi faverifa collecte des charges aux électrodes, il faut
minimiser le temps de transit par rapport a leuédule vie (t<<T).
En abaissant la tension, le champ électrique depies intense et le temps de transit des charges
est réduit™ Les problémes liés au transport peuvent ainsisétrmontés, et les charges créées
sont collectées aux électrodes. En suivant la ter® courant a une tension négative, par
exemple -0,5V, on peut donc suivre I'évolution deguantité de charges générées au cours du

vieillissement (Figure 118).
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Figure 118. Evolution de la densité de courant a ¥ -0,5 V au cours de la photolyse

aA>295nmetT =60°C

D'apres cette figure, on se rend compte que laitden® courant a -0,5V ne varie pas
significativement au cours du vieillissement. Apt@)0 heures d’irradiation, la perte par rapport
a une cellule non vieillie demeure inférieure a Téci signifie que la méme quantité de charges
est formée méme apres 1000 heures d’irradiatianfjromant ainsi les résultats spectroscopiques
et morphologiques du chapitre précédent.

On en deéduit que la baisse de la densité de codeaoburt-circuit enregistrée apres 1000 heures
de vieillissement provient du fait que la colledes charges aux électrodes est plus difficile. Ceci
pourrait s’expliquer par une dégradation des cherdanpercolation qui assurent le transport des

charges et / ou par une modification de l'interfacache active / cathode.

11.2.2.2 Evolution du facteur de forme

Il est bien établi que le facteur de forme (FF) éBsbitement lié aux valeurs des
résistances caractéristiques du comportement iéleetdes cellules!*®!

- la résistance série {Rliée a la résistivité de la couche active et@estrodes ;

- la résistance de shunt(R liée a la présence de courants de fuites audsedispositif.
Dans le cas idéal, la résistance série est nall&distance de shunt tend vers l'infini et ledact
de forme tend alors vers 1. En pratique, les valdes résistances série et de shunt peuvent étre
directement extraites des caractéristiques courgansion des cellules.
L’évolution de la valeur respective de ces résitarau cours du vieillissement photochimique

est donnée sur la Figure 119.

158



Chapitre 5 : Influence du vieillissement de la doaiactive sur les propriétés photovoltaiques déales

20 1500
.
16 1200
1@
° °
124 ° 900 - m
e o
—~ _~ n
<) T <)
o 5
x s " 600
]
44 300 ® g .
0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Durée d'irradiation (Heures) Durée d'irradiation (Heures)

Figure 119. Evolution de la résistance série (Gauehet de la résistance de shunt (Droite) au cours
de la photolyse & > 295 nm et T = 60°C

On remarque que la résistance série n'évolue pmifisativement au cours du vieillissement,
alors que la valeur de la résistance de shuntigstd par trois aprés 1000 heures d'irradiation.
C’est cette baisse importante de la résistancendet gjui explique la diminution du facteur de
forme. La chute de la résistance de shunt pouldaéncore provenir de problemes liés aux

transports des charges.
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CONCLUSION

Malgré les problémes expérimentaux rencontrés,iquus conclusions importantes
peuvent étre tirées de ce chapitre consacré dutéwo des propriétés photovoltaiques au cours
du vieillissement photochimique.

Tout d'abord, nous avons pu mettre en évidencistégrce d'une premiere phase pendant laquelle
le rendement de conversion est constant. Dansslprégent, cette phase dure environ 250 heures
en conditions de vieillissement artificiel accéléfour des durées supérieures, une perte
significative de rendement a été observée. Cette g&léve a environ 15% apres 1000 heures
d'irradiation. Sachant que la création des changgst pas affectée, ce qui par ailleurs confirme
les observations du chapitre précédent, cettedodssendement provient donc de problémes liés
au transport et a la collecte des charges. Cesedenpourraient résulter d'une dégradation des
chemins de percolation (évolution dans la massépetd'une dégradation des interfaces couche
active / électrode.

Afin d'identifier l'origine de ces problemes, difd@tes investigations complémentaires sont
nécessaires, comme par exemple une analyse det@dléevolution de la surface de la couche
active au cours du vieillissement (topographie, position chimique.). Il est en effet bien
connu que la nature et la qualité de l'interfacgche active / cathode joue un rble prépondérant
dans le processus de dégradation des cellules.nmer a bien une telle étude, on peut toutefois
penser qu’il est dans ce cas indispensable de defomsathode avant irradiation. Dans cette
optique, une solution pourrait consister a faiell des eéchantillons avec une cathode, avant de
la retirer afin de caractériser la surface de lache active (AFM, SKPM...}68:69:1%!

Pour ce qui est de la morphologie de la coucheeactans sa masse, plusieurs études ont déja
montré qu'il existait un gradient vertical de cosigon au sein du mélange P3HT / Jj&M.
[73197) Ainsi, il pourrait &tre pertinent de suivre I'éubbn de ce gradient tout au long du
vieillissement. Pour cela, différentes techniguest senvisageables parmi lesquelles la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS), l'ellipdi@, la tomographie électronique ou la
microscopie électronique a transmission couplée &dectroscopie de perte d'énergie des
électrons (TEM-EELYS).

Une étude approfondie dédiée au transport des ehalans la couche active pourrait permettre
de comprendre 'origine des problémes liés a latnaetion.”?21%|| pourrait par exemple étre
judicieux d’étudier I'évolution de la mobilité dgmrteurs de charges au fur et a mesure du

vieillissement photochimique.
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Enfin, pour clore ce dernier chapitre, nous pouvajesiter que I'étude réalisée pourrait
maintenant étre étendue :

- a des durées d'irradiation plus longues, poujueles des domaines de gBM de

plusieurs dizaines (voire plusieurs centaines)at®metres sont formes ;

- a d'autres types de couche active. On peut pampebe se demander si la durée de la

phase pendant laquelle le rendement est constahiedou non avec le ratio P3HT /

PCsoBM ;

- a des systemes avec cathode, sous réserve dexeicgbit suffisamment stable sur la

période de temps considérée ;

- au vieillissement naturel, afin d’estimer la daide la période de stabilité du rendement

sous exposition naturelle.
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Conclusion générale et perspectives

Depuis la découverte de I'hnétérojonction en volyaele groupe d’Alan Heeger en 1995,
1 pactivité de recherche sur les cellules photaaigjties organiques a véritablement explosé. A
titre d’exemple, au cours de la seule année 2088 nmwins de 600 articles ont été publiés sur ce
sujet dans des revues scientifigues. Cette actootgsidérable s’est notamment traduite par
d'importants progrés au niveau des rendements dwecsion, qui permettent maintenant
d’envisager une industrialisation des dispositifautefois, avant de finaliser cet objectif,
plusieurs problemes majeurs restent a régler, pasguels 'augmentation de la durée de vie des
cellules. Les cellules se dégradent en effet ensadutilisation sous I'impact de la lumiére, de la
température, de I'eau et de I'oxygeie! Si les causes de cette dégradation sont conreies, |
comportement a long terme des cellules demeuredfpelie. Ceci est particuliérement vrai en ce
qui concerne la couche active des cellules, lagu@kh bénéficié que d'une attention limitee
jusqu’a maintenant. Ainsi, seules quelques doneéesa stabilité de cette couche en conditions
d’'usage sont disponibles. Il parait pourtant ineiigable de comprendre sa dégradation afin de
pouvoir y remédier si besoin. C’est dans cettequigtique s’inscrit ce travail consacré a I'étude
de la stabilité photochimique du mélange P3HT {,BMI. Au cours de cette étude, nous avons
cherché a identifier les processus responsabli&sdbgradation, puis a évaluer leur influence sur
les performances du dispositif. La réalisation el@mjet s’est déroulée en plusieurs étapes.
Tout d’'abord, la premiere partie de I'étude a é&dsacrée au comportement photochimique du
P3HT. L’identification des produits formés lors daiirradiation en présence d’oxygéne a permis
de proposer un mécanisme de photo-oxydation. Camsgroe, de nature radicalaire, montre que
la présence de la chaihexylesur le noyau thiophénique est a l'origine de lgrdéation du
P3HT. En effet, c'est l'oxydation de cette chaingi gntraine la dégradation du noyau
thiophénique et donc la déconjugaison du P3HT. téfirention de I'oxygéne singulet,
couramment admise jusqu’a présent, a quant a &laédutée. Les irradiations en absence
d’'oxygene ont révélé l'instabilité photochimique &3HT pour des durées d’exposition tres
importantes, de l'ordre de plusieurs milliers d’fe=u en conditions acceélérées. Il s’avére
néanmoins que le P3HT est beaucoup plus stableedqd®MO-PPV, autre polymere largement
utilisé pour réaliser des cellules photovoltaiques.confrontant les données du vieillissement
artificiel accélére avec celles du vieillissemeutunel, nous avons pu estimer que 80% de
I'absorbance initiale du P3HT devrait étre conseragres cing années d’exposition, a condition
que le polymere ne soit pas au contact de I'oxygéne
Dans un deuxieme temps, l'attention s’est portée lsumélange P3HT / REBM. L'effet
stabilisant du P§BM a été clairement mis en évidence : lesdBB désactive I'état excité

singulet du P3HT et inhibe donc les réactions ssies états excités ; de plus, il piege les

165



Conclusion générale et perspectives

radicaux potentiellement formés lors du vieillisggm A condition que le dépbt soit réalisé sur
un substrat inerte, les constituants du mélangseptént une stabilité tres élevée et la perte
d’absorbance est dans ce cas inférieure a 1% apGBY heures d'irradiation en vieillissement
artificiel accéléré. Par extrapolation au vieikisgent naturel, cette durée correspond a un
minimum de trois années d’exposition.

En passant d'un dépdt sur substrat inerte a untdggpd/erre / ITO / PEDOT:PSS, représentatif
des cellules, nous avons pu remarquer que la istabil systéme P3HT / REBM pouvait étre
fortement affectée. La couche active peut en efigdbir une dégradation induite par le
PEDOT:PSS, dégradation qui se manifeste par urie g@bsorbance et la formation d’agrégats
dont la taille excéde largement le micron. La ddgtian peut étre considérablement atténuée en
augmentant la température de recuit du PEDOT:P8S14d a 180°C), ce qui est possible
lorsqu’il est déposé sur un substrat en verre. @it pisque toutefois d’étre problématique lors
du passage aux substrats souples. Les matériaym@@s ayant desgTgénéralement assez
basse{PET ~ 75°C; PEN ~ 125°C), le recuit ne pourra @ias effectué a température aussi
élevée et il sera donc nécessaire de trouver utre golution (nouvelle formulation, voire
remplacement du PEDOT:PSS). Quelle que soit la éempre de recuit du PEDOT:PSS, nous
avons également observé la formation de domaind3GBM dont le diametre peut atteindre
500 nm apres plusieurs milliers d’heures d’irradiat Ce résultat confirme donc l'instabilité de
la morphologie du mélange P3HT / &BM. En modifiant la formulation de la couche active
(nature du P3HT, ratio P3HT / B8M, choix du solvant), nous avons observé que dot ke
vue de I'absorption de la lumiére, la stabilitéla@eouche active était principalement gouvernée
par la quantité de REBM qu’elle contient. Malheureusement, il s’avereega stabilité du
mélange et les performances des cellules « comnspletavoluent de facon opposée. Un juste
compromis entre performances initiales et staldd# donc étre trouve.

Dans une derniere partie, nous avons cherché aedMampact des modifications précédemment
décrites sur les propriétés des cellules photowpless. Nous avons alors remarqué que le
rendement de photoconversion des cellules tessiestable dans un premier temps, avant de
décroitre significativement (15% de perte apresOl@@ures). L'origine de cette perte de
performances semble liée a des problemes de trdagtes charges, alors que le processus de
génération des charges (création, diffusion ebdiation des excitons) n’est pas affecté. De plus
amples expériences sont nécessaires afin de codnprgmécisément la cause du probléme
(dégradation des interfaces, désorganisation dasiolk de percolation...).

En résumé, si la stabilité chimique des constituaot mélange P3HT / RBM semble avérée,

le suivi de la morphologie tout au long du viegksnent a confirmé que le systeme était instable
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et évoluait vers la séparation de phases. Mémeus n’en avons pas évalué l'effet, il ne fait
guére de doute que les performances des celluleaieet en étre largement affectées et que la
perte de rendement devrait dans ce cas dépasgemiant les 15%. Afin de remédier a ce
probléeme qui risque de limiter la durée de vie delfules, plusieurs stratégies sont a I'étude.
L'une des principales est basée sur la réductiofadeobilité au sein de la couche active en
utilisant par exemple un polymére conjugué a hayt€°? un polymére réticulable aprés dépot
[109.1101 5y bien un dérivé de polythiophéne non substid®.D'autres pistes visant a ralentir la
séparation de phases sont envisagées, parmi lesgleeldiminution de la régiorégularité du
P3HT, B*1%I 1ajout d’'un compatibilisant™”! ou encore I'utilisation d'un dérivé de fulleréne
amorphe!*®® Chacune de ces voies a donné des résultats egeanta puisque les études citées
ont toutes démontré que la stabilité était accaragpport a une cellule réalisée avec un mélange
P3HT / PGBM « classique ». Mais, pour le moment, aucunetdieglles n’a été réalisée sur des
durées correspondant aux durées de vie attendgeseligles en conditions d’usage. Il est donc
encore trop tdét pour savoir si ces évolutions péno ou non de surmonter le probleme
rencontré. Enfin, une approche radicalement difféereconsiste a passer d’'un systéme bi-
composant a un systeme mono-composant, par exemplélisant un copolymere a blocs (un
bloc donneur et un bloc accepteur d’électrons).sD@ncas, le donneur et I'accepteur sont liés
par liaison covalente et la stabilité morphologiglie systeme obtenu pourrait étre largement
accrue.

Pour finir, méme si le systeme P3HT /&®M demeure le plus étudié a I'heure actuelle, de
nouveaux polyméres permettant d’atteindre de mede performances en cellules ont
récemment vu le jouF***! L'une des familles les plus prometteuses est dange celle des
dérivés du poly(2,7-carbazole), dont I'un des coségo le PCDTBT (Figure 120) permet de
dépasser les 6% de rendement de photoconveldisril devient commercial, ce dernier pourrait
donc supplanter le P3HT dans la conception desleslphotovoltaiques ... & condition toutefois

que sa stabilité en conditions d’usage soit suffisa

Nn \S,\SI

R
poly(2,7-carbazole) CeHa7 CeHiy
PCDTBT
Figure 120. Structure chimique du poly(2,7-carbaz@) et du PCDTBT
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Ce travail a été consacré a I'étude de la stalpligtochimique de la couche active des
cellules photovoltaiques organiques. L'objectifitad&tudier I'influence de la dégradation de la
couche active sur les propriétés d’'usage du disfasin de déterminer si la durabilité de cette
couche limite ou non la durée de vie des cellules. résultats exposés concernent le systeme
poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) / [6,6]-phénykfbutanoate de méthyle (BBM). Le
comportement photochimique du P3HT a tout d’abded ahalysé en présence et en absence
d’'oxygene. La dégradation photochimique du mélgmmgmere / fulleréne a ensuite été étudiée
sur substrat inerte puis au sein de la cellule.sDansecond cas, deux critéres ont retenu notre
attention : I'’évolution de I'absorption dans le ikle et I'évolution de la morphologie de la
couche active. Dans une derniéere partie, I'effeptdatovieillissement de la couche active sur le
rendement de photoconversion des cellules a étarees

Mots-clefs - cellules photovoltaiques organiques, couche gcBaHT, PCBM, vieillissement,

stabilité photochimique, morphologie

This work was devoted to the photochemical stabditthe active layer of organic solar
cells. The objective was to study the influenceactive layer photodegradation on the device
properties, so as to determine if the active layability limits or not the solar cells lifetimeh&
presented data deal with the poly(3-hexylthiophef®3HT) / [6,6]-phenyl-G-butanoic acid
methyl ester (P§BM) system. The P3HT photochemical behaviour west fnvestigated in
presence and in absence of oxygen. Photochemigeddtgtion of the polymer / fullerene blend
was then studied, both on an inert substrate asiddrthe cell. In this latter case, we especially
focused on two criteria: the active layer absorlbaand the blend morphology. Finally, the

effects of active layer photoageing on solar gadiswer conversion efficiency were examined.

Keywords - organic solar cells, active layer, P3HT, PCBM, ageiphotochemical stability,
morphology
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