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Introduction générale

Depuis déja plusieurs années se développe lidéedeMoir recourir aux eénergies

renouvelables pour faire face aux besoins énenggdigroissants, a I'appauvrissement des
ressources fossiles et au souci de préservatiierderonnement. De nos jours environ 85 %
de I'énergie consommeée dans le monde est dérivée aenbustion de combustibles fossiles
tels que le pétrole, le charbon et les gaz naturalscours des dix derniéres années, la
production d’énergie renouvelable a connu une epmitbissance du fait d'une prise de
conscience de la disponibilité de plus en plustémides combustibles fossiles [1], leur

impact négatif sur 'environnement [2] aussi biee ¢piprix élevé et fluctuant du pétrole.

L’énergie solaire photovoltaique (PV) fait partiesdsources d’énergie promises a un
bel avenir. En effet, dans la perspective de trodes sources d’énergie alternatives, le PV a
un tres grand potentiel puisque I'énergie solamesente I'avantage unique de n’engendrer
aucune émission de gaz a effet de serre en couiendéonnement et d’étre disponible sur
toute la surface du globe de fagcon abondante. Bonner une idée du potentiel de cette
énergie, la quantité annuelle totale d’énergie imolatteignant la surface de la terre est
estimée & 63.2OW [3] qui correspond & mille fois la quantité ietd'énergie requise pour la
population & la surface de la terre (& savoir 5.90 en 2009). Il est admis que ce besoin
énergétique va augmenter considérablement lesmfegreochaines années a venir du fait de
la croissance de la population, de l'augmentatienlal qualité de vie et de I'accés a la

consommation pour les pays du monde en voie ddajgpament [4].

Produire de I'énergie a partir de sources renotnesa telle que la lumiére solaire,
est conditionnée par un probleme de colt. La tedgimlphotovoltaique principalement
développée de nos jours est la filiere du silicnatallin. Elle constituait environ 90 % de la
part du marché du photovoltaique en 2008, et lacd&pmoyenne annuelle de croissance de
la production de cellules photovoltaiques a basesiliidum a été de 30 a 50 % ces dix
dernieres années. En dépit de cette progressiopartaglobale du photovoltaique dans la
production d’énergie est encore tres faible. L'ingamient majeur de ces dispositifs est leur
colt de fabrication, rendant [I'électricité produiteop colteuse pour de nombreuses
applications. Ainsi I'électricité produite par desstallations élaborées a base de matériaux
inorganiques est encore deux a quatre fois plusechémparée a I'électricité produite
traditionnellement a partir du nucléaire, du pé&yalle centrales thermiques au gaz, ou

centrales hydroélectriques etc..



Introduction générale

Pour pallier ce probleme, de nombreux efforts stédiés au développement de
technologies de fabrication de films minces poupl®tovoltaique peu couteuses [5-7]. Et
c’est dans l'optique de rendre I'énergie PV conentielle que s’inscrit la filiere du solaire
photovoltaique organique qui allie des avantagemauiques (colt réduit), mécaniques
(legereté et flexibilité) et pratiques (facilité deise en ceuvre). Les modules ou cellules
photovoltaiques organiques flexibles et semi-tramesya offrent la possibilité d’étre produits
avec une large gamme d’architectures différentesqai ouvre la voie a de nouvelles
applications telles que des recharges portables des dispositifs de petites tailles; le

principal marché visé étant cependant I'intégratians le batiment (fenétres) [8].

L'objectif de la filiere organique est de produiren masse des cellules
photovoltaiques organiques performantes, a bas ebdie commercialiser a grande échelle
des modules solaires ayant une durée de vie daslpaur le flexible et 15 ans pour le rigide.
Si un seul des trois paramétres clés - efficacioéit et durée de vie - n'est pas atteint, la
filiere restera confinée a un marché de niche [8-DB] peut considérer que les deux premiers
critéres sont atteints du fait d'importants effades recherche consacrés a I'amélioration de
I'efficacité de conversion (la barre des 9% a ééemment dépassée) [11, 12], et du
développement industriel de procédés d'impressibasacodt (rouleaux d’'impression « roll-

to-roll », jet d’encre, etc....).

Le verrou majeur a lever avant d’envisager uneatgtlon réelle et une production
massive est l'augmentation de la durée delwes. premiéres études consacrées au suivi de
I'évolution des propriétés photovoltaiques au caodmstemps de cellules photovoltaiques
organiques ont mis en évidence une perte rapide pgeformances due a la présence
d’'oxygéne, de vapeur d’eau, et a l'impact de laié&re [13]. Pour remédier aux deux
premiers problémes, il est nécessaire d’encapkutallule afin de lisoler le plus possible de
'atmosphére ambiante. La conception et la réafisatle cette couche « barriére » fait
actuellement I'objet d’une attention croissantetanument au Laboratoire de Photochimie
Moléculaire et Macromoléculaire (LPMM) [14]. En awche, trés peu de recherches étaient
consacrées au troisieme point, notamment en cecoocerne la couche active, avant
'implication dans ce domaine du LPMM. Une premié&teide a alors été conduite sur le
systeme le plus performant de I'époque, le mélanpdO-PPV / PGoBM [15], suivie d’'une
étude sur le mélange P3HT/EBM [16]. Outre la compréhension des phénoméenesemis

jeu au cours du photo-vieillissement du polymenesiagque de son mélange avec le dérivé du

4
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fulleréne, ces travaux ont permis de mettre eneddd une grande stabilité des systemes en
absence d'oxygene. Ces analyses ont été les tpueesieres a montrer que les produits

utilisés pourraient offrir une durabilité de plusie années en conditions d’'usage moyennant
une encapsulation efficace. Pour des raisons pegjces analyses ont été conduites sur des

systemes incomplets, sans cathode.

Ce travail de recherche s’est effectué dans leecddrprojet ANR Vistasolor qui a
pour objectif majeur de développer une stratégamelioration de la stabilité de cellules
solaires organiques a base de P3HT ¢oBKl puisque ces cellules solaires sont parmi celles
qui focalisent actuellement le plus d’attentionttan niveau recherche que développement.
Plusieurs études récentes ont permis de mettreidanee que les processus photovoltaiques
dépendent des parameétres structuraux du P3HT. Eat kf régiorégularité, le poids
moléculaire, I'indice de polydispersité du P3HTs téfauts ou impuretés, ont une influence
sur la morphologie de la couche active, morpholagie conditionne les performances du
dispositif [17, 18]. L'optimisation de la couchetige, a savoir traitement thermique, ratio
P3HT / PGoBM, solvant, est donc spécifique d’'un P3HT.

Dans le domaine du PV organique, les cellules & lo@spolymere ont mauvaise
réputation a cause justement de l'utilisation deympe@re. Tout d’abord les polyméres sont
connus pour mal vieillir sous I'impact de la lungget il a été effectivement montré que le
P3HT est photochimiquement instable, a I'air ambjaft ou en absence d’oxygene [20]. Le
deuxieme point est relatif a la reproductibilité ldesynthése du P3HT. Toute modification
structurale du P3HT peut en effet avoir des conméggs importantes sur la morphologie de

la couche active et donc sur le rendement de pbpt@esion.

On peut alors légitimement se poser trois questiprisst-ce que le systeme le plus
performant est le plus durable ? ii) Y’a-t-il unrgaetre structural du P3HT qui va étre
crucial quant a sa stabilité photochimique ? iBufon considérer que deux lots de P3HT
permettront d’atteindre les mémes performances saai a refaire I'étape longue et
fastidieuse d’optimisation de la morphologie. Papondre a ces trois questions, nous nous
sommes procurés différents P3HT commerciaux tragonéguliers (>98%) ou peu
régioréguliers (< 95%), dont l'indice de polydisgig®, le poids moléculaire et la pureté

étaient différents, le colt pouvant aller du simglequintuple.
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Un autre objectif que nous avons cherché a atteiadr LPMM était d’étudier la
dégradation de la couche active au sein des diffposn faisant « I'autopsie » de cellules
vieillies. Pour ce faire, nous avons fait partiaur@ collaboration inter-laboratoire dont
l'objectif est d’étudier et d'identifier les mécames de vieilissement de cellules
correspondant a I'état de I'art. Cette collaboratéo été mise en place au cours du congres

« International Summits on Organic photovoltaidi8ity » (ISOS) [21].

Le premier chapitre est une introduction généralecellules photovoltaiques « tout
organique » a simple hétérojonction volumique. Apavoir explicité leur fonctionnement,
nous détaillerons leurs paramétres caractéristidei@smise en ceuvre, leur architecture et les
matériaux utilisés. Nous nous intéresserons ensuifamélioration des performances des
cellules par l'optimisation de la morphologie de dauche active en regardant plus
particulierement I'effet du traitement thermiqud’igifluence de la microsctructure du P3HT.
Puis, nous présenterons une vue d’ensemble duisseihent des cellules, avant de nous
focaliser sur les causes du vieillissement et tesé&quences sur le dispositif et ses propriétés

d’'usage.

Dans la partie expérimentale qui vient ensuite,snanons affiné les données
imprécises des fournisseurs des quatre P3HT étullids ce travail grace a différentes

techniques analytiques : RMN, chromatographie diesion stérique, micro-analyse.

Le troisieme chapitre est consacré a la relatidreda microstructure du P3HT et sa
photostabilité. L'objectif de ce point est de deterer tout d’abord le ou les parametres
structuraux du P3HT ayant un impact sur sa phdidgén puis de compléter le mécanisme de
photodégradation du P3HT par I'analyse des prodaiteux de bas poids moléculaire.

Ensuite, dans le quatrieme chapitre, nous caraeténs la couche active avant
recuit pour déterminer l'effet de la mise en mélrdy P3HT avec le RgBM sur les
propriétés morphologiques et/ou optoélectroniqubans une deuxieme partie, nous
aborderons l'effet du traitement thermique pernmet@diameéliorer les performances d’'une
cellule. Nous analyserons l'effet du recuit sumarphologie et le transfert de charge au sein
de la couche active en fonction de la microstrectum P3HT. L'objectif est de déterminer

guel paramétre structural conditionne le protoc@anise en ceuvre permettant I'optimisation
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des performances. Enfin, dans la derniére partieedshapitre, la reproductibilité de plusieurs

lots de P3HT sera étudiée en terme de microstrictier photostabilité et de performance.

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a la digian de la couche active
P3HT/PGoBM au sein de dispositifs complets soumis a unllidsement artificiel accéléré.
Les dispositifs ont été réalisés par I'XLIM dans dadre de 'ANR VISTASOLOR, ou
obtenus dans le cadre de la collaboration ISOS.sNmmfronterons les résultats que nous
avons obtenus concernant I'évolution de la coudi®veades cellules aux mécanismes de
vieillissement suggérés a l'issue des analysesdestructives et rendant compte de la perte

de performance des dispositifs.

En conclusion, le but ultime de cette thése estrép®ndre aux deux questions
suivantes : quel est l'effet de la microstructubeRBHT sur I'optimisation et la durée de vie
des dispositifs ? Et la dégradation de la couchéveamarticipe-t-elle a la perte des

performances des dispositifs en conditions d’u§age

OC1oHz1
CeH13
S
0 n "
Poly[2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctyloxy)-1,4-PPV] [6,6]-phényl-G;-butanoate de méthyle Poly(3-hexylthiophéne)
MDMO-PPV PCgBM P3HT

Structure chimigue du MDMO-PPV, du PCs;BM et du P3HT
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

INTRODUCTION

Pour faire face a I'épuisement des réserves fasgteau probleme majeur de
laugmentation de I'effet de serre, il est indispaile de recourir a des sources d’énergie
propres et inépuisables. L'énergie solaire préséatantage unique d'étre disponible sur
toute la surface du globe de fagon importante eb’degendrer aucune émission de gaz a
effet de serre en cours de fonctionnement. Cetteg@n@eut étre exploitée sous forme
photovoltaique pour produire de [Iélectricité¢ aida d'un dispositif appelé cellule
photovoltaique, ou plus communément cellule saldans un marché dominé par les
cellules a base de silicium, le développement comialedes cellules photovoltaiques
organiques a base de polymeres est conditionn&garparametres : performances, codt et

durée de vie.

Dans ce chapitre bibliographique nous commencepamsdétailler le principe de
fonctionnement des cellules photovoltaiques orgassq leurs parameétres caractéristiques
ainsi que leur architecture et les matériaux coumant utilisés. Cette partie sera limitée au

seul cas des cellules a architecture standardigtge jonction.

Puis nous nous intéresserons a l'amélioration deforpgances d'une cellule par
'optimisation de la morphologie de la couche actieela cellule. L'attention sera portée sur
le mélange P3HT/P&BM qui est le couple le plus étudié et utilisé lzelire actuelle au sein
des cellules solaires. Deux paramétres serontcphétiement étudiés : I'effet d'un traitement
thermique et I'influence de la microstructure duypedre conjugué utilisé dans la couche

active.

Une derniére partie sera dédiée au vieillissemertes cellules. Quelles en sont les
causes ? Comment le vieillissement affecte-t-digpositif et ses propriétés d'usage ?

11



Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

L'utilisation des matériaux organiques pour desliappons photovoltaiques est
étudiée depuis les années 1970. Cependant le g@¢emhent de cette technologie a été limité
pendant pres de deux décennies du fait des faibdhelements de conversion obtenus. Depuis
la fin des années 1990, la hausse rapide des perfices a suscité un nouvel essor du
photovoltaique organique, aussi bien scientifiqu&gpnomique. Ces nets progres ont été
rendus possibles notamment par l'utilisation de eaux matériaux et la conception de

structures plus « sophistiquées ».

Tres schématiqguement, les cellules sont constitdéese couche active organique
insérée entre deux électrodes, I'ensemble étantsdéqpar un substrat transparent en verre ou
en polymere. L’anode, qui doit étre transparergedans la grande majorité des cas un oxyde
d’'indium et d’étain (ITO — (Ig03)eo(SND)10), alors que la cathode est métallique (Al, Ca,
Ag...). Des couches intermédiaires peuvent égale@ieatinsérées entre la couche active et
les électrodes afin d’améliorer les propriétés depakitif. C'est notamment le cas d’'une
couche de PEDOT-PSS (polyéthylénedioxythiophened dogec du polystyréne sulfonate)

déposée sur 'anode permettant notamment de dimiesi@ertes de charge.

La couche active est basée sur le concept de ithéretion en volume, associant un
donneur (D) et un accepteur (A) d’électrons. Laéy® le plus étudié et utilisé est le mélange
[6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (BM) (accepteur d’électrons) [22, 23] / poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) (donneur d’électrons) [24-28

A coté de cette architecture standard, des cellstdmires dites « inverses » sont
actuellement de plus en plus étudiees. Comme leurlimadique, la séquence des couches est
inversée et les électrons sont extraits en facatages structures inverses ont I'avantage
d’étre plus stables que les architectures convemites [29, 30]. Cependant, comme les
cellules inverses sont étudiées depuis moins lomggeque les cellules standard, leurs
performances sont moindres mais ['écart entre lesix darchitectures se réduit

considérablement de nos jours.
La Figure | 1 compare les deux géométries de esllgblaires organiques citées

précédemment : la cellule de structure de type mabs et la cellule de structure de type

« inverse ».
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

Normal Inverted
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Figure | 1. Dispositif de géométrie de type “normdla gauche et “inverse” a droite avec
illumination par le dessous (ETL = couche transpoguse d’électrons, AL = couche
active, HTL = couche transporteuse de trous).

Dans le cadre de cette thése, I'essentiel du travporté sur des cellules de type

« normal ».

. Principe de fonctionnement

1 Effet photovoltaique

La conversion de I'énergie lumineuse en électricd@ sein d'une cellule

photovoltaique organique peut étre décomposée anegetapes (Figure | 2) [31] :

- 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 portedgscharge libres ;

- transport des charges et collecte aux électrodes.
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques
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Figure | 2. Schéma du principe de fonctionnement dine cellule photovoltaique
organique (en trait plein les orbitales HOMO et erpointillés les LUMO).

L’absorption d'un photon d'énergie suffisante par groupe chromophore du
matériau donneur se traduit par la promotion d’lecttéon de I'orbitale HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) vers la LUMO (Lowest ddrcupied Molecular Orbital). Ceci
entraine la formation d’'une paire électron - trappelée exciton et caractérisée par une
énergie de liaison EL. Cet exciton diffuse ensaitesein de la couche active avant de se
dissocier ou de se recombiner. Contrairement aulessellules inorganiques, a température
ambiante, I'énergie thermique est insuffisante peaincre EL et séparer les charges. En
revanche, étant donné que chacun des deux maténiésents dans la couche active posséde
des niveaux d’énergie HOMO et LUMO différents, lastciation de I'exciton peut alors étre
obtenue a l'interface des deux composants. Celtegiére par un transfert d’électron d’un
niveau d’énergie plus haut vers un niveau d’énepylis bas, stabilisant ainsi le systeme. La
longueur de diffusion des excitons est donc un mate fondamental du processus de
photogénération, puisqu’une longueur de diffusiaiblé favorise la recombinaison [32]. De
méme, il est primordial de contréler les niveaurr@étiqgues des matériaux afin d’augmenter

I'efficacité de dissociation [33].

Apres dissociation, la charge négative (I'électrpayse dans la bande LUMO du
matériau accepteur alors que la charge positivargle) reste dans la bande HOMO du
donneur. Une fois les charges séparées, elles rdommcore étre acheminées jusqu’aux
électrodes. Pour ce faire, un champ électrique ce8¢ en associant deux électrodes
asymétriques. Ceci permet de collecter les troume électrode a haut travail de sortie

(anode) et les électrons a une électrode a baasiltider sortie (cathode). Afin de limiter la
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

recombinaison des charges durant le transport jaggelectrodes, il convient d’utiliser des
matériaux ayant des mobilités de trous et d’élesttes plus grandes possibles.

2 Grandeurs caractéristigues des cellules photovoltailes
organiques

Le tracé de la variation du courant en fonctiorlad&ension, a la fois dans le noir et
sous éclairement, permet d’évaluer les performadase cellule photovoltaique. La Figure |
3 donne deux exemples de caractéristiques J(V} léamoir et sous éclairement.
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Figure | 3. Caractéristiques courant - tension d’'ue cellule photovoltaique : a 'obscurité
(---) et sous éclairement (-).

A partir de la caractéristique sous éclairemerfitéidints parametres sont extraits qui

permettent d’accéder au rendement de photoconvedsida cellule 1f). Celui-ci est donné
par la formule suivante :

,7 — PMax — 'JSC ><VOC X FF
P P

avec : - Rlax, la puissance maximale délivrée par le dispositif
- P, la puissance incidente ;

- Jkc, le courant de court-circuit ;
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

- Voc, la tension de circuit ouvert ;

- FF, le facteur de forme.

Ces grandeurs permettent de comparer des dispaditierents, éclairés dans des
conditions identiques (puissance, répartition spéxttempérature). Les conditions standard
(ASTM G173 ou IEC 60904-3) imposent un éclairema@mt1000 W rif, un nombre d'air
masse global AM 1.5G et une température de 25°C [34

La physique des cellules solaires organiques a ¢hijal'objet de plusieurs
publications et chapitres d'ouvrage [35-38]. Unevuee détaillée des parameétres qui
influencent chaque grandeur caractéristique a notamh été réalisée par Brabec [36]. Ici,

nous nous contenterons de rappeler brievement ugeejopints.

2.1 Le courant de court-circuit

Le courant de court-circuit §g) correspond au courant qui traverse la cellulessou
illumination et tension nulle. Le courant maximallidré par une cellule est donné par la
formule [38] :

Jsc = [exNg(A) Xeqe(A)dA

AM 15

avec : - e, la charge élémentaire ;

- Np, (1), la densité du flux de photons a la longueur déind
- Neqe(4), le rendement quantique externe a la longueurd#dn qui est égal au

rapport du nombre d’électrons collectés sur le nmemtbe photons incidents. Ce
rendement quantigue dépend de lefficacité de amacdes quatre étapes de la

conversion photovoltaique.

Ainsi, le courant de court-circuit dépend notamnuntecouvrement entre le spectre
de la source lumineuse et le spectre d’absorpteladouche active ainsi que du rendement
de formation des porteurs de charge (lié a la siiffiu et a la dissociation des excitons). La
morphologie de la couche active est donc un parancé.
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

2.2 Latension de circuit ouvert

La tension de circuit ouvert @), mesurée lorsque aucun courant ne traverse la
cellule, est quant a elle étroitement liée a lacstire du dispositif. En effet, elle dépend quasi
linéairement de la différence d’énergie entre ieau LUMO du matériau accepteur et le

niveau HOMO du matériau donneur [11].

Il a également été montré que la nature des imesfaouche active — électrode
affectait la valeur de la 3. En effet, I'ajout de couches intermédiaires pdtamd de
diminuer les pertes de charge augmenteda C’est pourquoi une couche de PEDOT:PSS
(polyéthylenedioxythiophéne dopé avec du polystyseifonate) est généralement déposée
sur I'anode. L’insertion d’'une fine couche de Libus la cathode permet également, mais

dans une moindre mesure, d’accroitre {&.V

2.3 Le Facteur de forme

Néanmoins, la présence de LiF engendre une améioranportante du facteur de
forme (FF) [39]. Ce dernier est défini comme le @pjple la puissance maximale au produit

de la tension de circuit ouvert et du courant dgteoircuit, soit :

P V., XJ

FF - Max - Max
VOC X JSC VOC X JSC

Max

Il rend compte de la qualité de la forme des courb@). Dans le cas limite ou

FF—1, la puissance extraite de la cellule est maximale

3 Matériaux

Comme précisé précédemment, deux matériaux deesatliiférentes doivent étre
associés au sein de la couche active : I'un dond@lectrons (conducteur de trous), l'autre

accepteur (conducteur d’électrons).
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

Dans le but d'atteindre une efficacité maximaleyspurs criteres doivent étre

respectés lors de la sélection de ces matériaux :

-[1 les composés choisis doivent présenter une fdoterbance dans I'UV-
visible ;

- les barrieres énergétiques doivent étre optimisée niveau de la jonction
donneur / accepteur (D/ A) ;

- les mobilités des porteurs de charge doivent @eées dans les matériaux

traversés.

3.1 Le matériau donneur (type p)

En général, on distingue deux grandes classes dériaux organiques donneurs
selon la valeur de leur masse molaire : les polgméemi-conducteurs et les « petites »
molécules (Mw < 1000 g md). Ici, nous nous intéresserons uniquement aux osémde la

premiere catégorie, dont quelques exemples soseipiés sur la Figure 1 4.

H v HM

n

Polyphényléne Poly(phénylénevinyléne) : Polythiophéne
PP PPV PTh
O
CeHis
S
n O n
Poly(3-hexylthiophéne) Poly[2-méthoxy-5-(3',7'-diméthyloctloxy)-1,4-PPV]
P3HT MDMO-PPV

Figure | 4. Quelques exemples de polyméres « donmew.

L’histoire de ces polymeres semi-conducteurs a @éhbuta fin des années 1970
lorsque Heeger, MacDiarmid et Shirakawa ont dénéogtre le polyacétyléene pouvait, sous
18



Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

certaines conditions, conduire le courant élec&iffl0]. S’en sont suivies plus de 35 années
de recherches consacrées au développement de lesufaghilles de composés. Parmi les
différentes familles recensées, celle du polythésghet de ses dérivés suscite un vif intérét.

Ceci s’explique par leur conductivité élevée etlpdacilité de mise en oeuvre gu’ils offrent.

Deux avancées majeures ont jalonné le développemeeres matériaux :

- en 1985 tout d’abord, avec la synthese du preneeivé soluble du polythiophéne,
obtenu grace a I'ajout d’'un substituant alkyle lsunoyau thiophénique [41] ;
- en 1992 ensuite, avec l'obtention des premietg(palkylthiophénes) entierement

régioréguliers [42, 43].

Ces polymeres quasiment exempts de deéfauts de agmsplprésentent une plus
grande planéité, d’ou des propriétés accrues, nmotrhen terme de conductivité [44]. Le
poly(3-hexylthiophene) régiorégulier ou RR-P3HTté& éonsidéré jusqu'a peu comme un des
matériaux les plus intéressants. En effet, il comhkies propriétés tres intéressantes : une
bonne solubilité dans les solvants usuels et uardgr mobilité des trous (supérieure a 0,1
cm? V! s%) [45-47], mobilité largement dépendante de satatlisité, de I'orientation des
chaines du polymeére et de son poids moléculagd?3HT posséde aussi une bonne capacité
d’auto-organisation [48]. Cependant le gap éneggétest assez faible,g E1,9 eV, et n'offre
pas un recouvrement optimisé avec le spectre solkiest en effet important de noter que
seule une fraction de la lumiére solaire arrivatd aurface de la terre peut étre absorbée du
fait du gap énergétique des matériaux organiguegydp énergétique typique d’'un polymére
conjugué se situe entre 2 et 3,5 eV ce qui limabsorption de I'énergie solaire. Il a par
exemple été calculé que le P3HT (Eg = 1,9 eV) egkesent capable d’absorber a peu prés
46 % du nombre de photons incidents [49] et cealeseent dans la gamme de longueur
d’onde 350 - 650 nm. Développer un polymére quirggtcapter tous les photons en dessous
de 1,1 eV permettrait I'absorption de 77 % de li§ne solaire incidente a la surface de la
terre [50]. Pour pallier ce probléeme, d'importaetiorts de recherche ont été orientés vers la
synthese de polyméres conjugués de faible gap émgug dits «low band gap » qui

absorbent beaucoup plus I'énergie solaire.

Il faut également noter que les performances dgsoditifs dépendent non seulement

du gap énergétiqgue du polymére conjugué mais ales$a position de la HOMO et de la
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

LUMO qui peut limiter la \b¢c des dispositifs [51]. Pour tenir compte de cexdmrametres

et augmenter la mobilité des charges par un effaisk-pull », les polyméres « low band
gap » synthétisés ces dernieres années sont aésdtiun enchainement de groupes donneur
et accepteur favorisant ainsi la mobilité des cbai§2, 53]. Nous avons reporté sur la Figure
| 5 quelques uns des polymeres dérivés du poly¢arBazole) synthétisés par I'équipe du
Professeur Mario Leclerc qui fut 'un des pionnidesxs ce domaine [54]. L'augmentation du
recouvrement entre le spectre d’absorption desriaatéet le spectre solaire permet alors de
générer plus d’excitons et donc d’accroitre la dérde courant de court-circuit. Ainsi, pour
se limiter a un seul exemple, il a ainsi été pdssie passer d’'un rendement de conversion de
~ 5% avec le P3HT [55] a plus de 6% avec le PCDTHEH. [

38
NN
W CgHy7~_-CgHy7
_. ’I'..—,; s ,}f 0\ N,CaH1? g \Nr #
W S i i i\. E /BA\ A\ \ f)%‘
N/ ® N W s == = n
)\ CeHyz O
CBHﬂ' C‘aHﬂ'
PCBTDPP

PCBTBT §
N

PBDTTPD

Figure | 5. Quelques exemples de polymeres ditslaw band gap ».

3.2 Le matériau accepteur (type n)

Tout d’abord, il faut rappeler que le niveau LUM® ek composé doit se situer entre
la HOMO et la LUMO du polymére. De plus, le tramsfélectronique entre le donneur et
I'accepteur doit étre aussi rapide que possible goiter la désactivation des excitons. En
1992, Sariciftci et al mettent en évidence un fiem®lectronique photoinduit ultrarapide de
létat excité dun polymere semi-conducteur, en dlacence le PPV

(poly(phénylénevinylene)), vers le Buckminster éudine Go (Figure | 6) [57]. En effet, ce

20



Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

transfert se déroule sur des durées inférieuraspicbseconde sitdt apres I'excitation (40 fs
pour le systeme PPV / BBM). Etant donné que tous les autres processuslaeation sont
nettement plus lents, la trés grande majorité destréns générés par I'absorption d'un
photon est transférée ayoClLe rendement quantique de séparation des chphggsinduites
est donc proche de l'unité. Depuis, les progred’idgénierie moléculaire ont permis de
synthétiser des dérivés dusgGoffrant une solubilité largement supérieure aecele leur
composé parent [22]. Ces dérivés présentent ere algux avantages : une conductivité
électronique élevée [58, 59], une grande facult§'oaganiser sous forme de structures
cristallines favorables a la conduction [60] et gn@nde mobilité des électrons. Aujourd’hui,
c’est majoritairement le RGBM (Figure | 6) qui joue le réle d’accepteur aunsdes cellules
photovoltaiques organiques. Le JgBM possede une grande mobilité des électrons et est
soluble dans les solvants organiques usuels. Ladioamson entre le P3HT et le RBM a
dominé ces dernieres années la recherche surllele€eolaires a base de polymere, et sert
également de référence pour I'étude des perfornsashes dispositifs [24, 61, 62]. Par contre,
le systeme P3HT/REBM ne permet de collecter qu’un quart des photegsis a la surface
de la terre. Avec les polymeres « low band gapaescépteur le plus utilisé est le RBM ;

ces meélanges n'ont pas été étudiés dans le cadetdevail de thése.

Fullerene Go Méthano-fulleréne-[6,6]-phényl{Gbutyrate de méthyle Méthano-fulleréne-[6,6]-phénylGbutyrate de methyle
PCs0BM PC,BM

Figure | 6. Quelques exemples de matériaux « accepirs ».

3.3 Maitrise des niveaux d’énergie

A I'hneure actuelle, la maitrise des niveaux d’éremgst considérée comme étant la
stratégie la plus prometteuse pour améliorer teffité des cellules solaires de type

hétérojunction en volume [11, 61] a condition geienélange donneur/accepteur présente :
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

- Un transfert de charge photoinduit efficace ;

- Un bon recouvrement du spectre solaire ;

- Une bonne interpénétration des matériaux faveraba création des charges et a
leur diffusion aux électrodes ;

- Une mobilité de charge importante et « bien badar», c'est-a-dire que la
collecte de trous et d’électrons est équivalente @kctrodes respectives. En
pratique, les matériaux organiques contiennent iohgriretés et des désordres
structuraux intrinséques qui constituent des deéfa@tes défauts affectent et
contrlent les propriétés mécaniques, optiques lettréniques du matériau.
Nguyen et al, par exemple, ont étudié et caraééres défauts électriquement
actifs dans des matériaux organiques [63].

La mise en ceuvre de mélange donneur / accepteudpsicellules solaires efficaces
a base de polyméres nécessite la prise en compteoidreuses considérations opto-
électroniques, auxquelles s’ajoutent la formulatiqnide, la pureté chimique etc... Dans ce
but, les chimistes font actuellement d’importarfferés de synthese orientés vers la maitrise
des niveaux d’énergie, et une grande variété tardétivés du fulleréne que de polymeres

conjugués sont proposeés.

3.3.1Les niveaux d’énergie des fullerénes

De nos jours, les matériaux accepteurs les pllisadisont les dérivés du fullerene
en Go ou Go permettant d’atteindre des rendements de convemsidre 4 et 6%. Les
fulleréenes ne représentent pourtant pas en termeivdau d’énergie HOMO - LUMO ou
d’absorption optique le choix idéal pour la ma@mikes polyméres donneurs [11]. Les dérivés
fullerénes (§) dont le poids moléculaire est supérieur ag @>60) usuel permettent une
plus large absorption de la lumiére solaire a flaste longueur d’onde ce qui permet une
meilleure complémentarité avec le profil d’absarptidu polymére donneur. Notons
cependant que l'utilisation de fullerenes de plusthmids moléculaire que le;£(x>70),
avec des matériaux donneurs et des conditions de em ceuvre classiques, ne permet pas

une amélioration majeure des performances des difpos
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Ces dernieres années le matériau accepteur denméééa donc été le BBM. Avec
le PGoBM, la plupart des propriétés électroniques @y cassique sont conservées ou peu
affectées. De plus, I'ajout du groupement substipiényl-butyrate permet une bonne
solubilité du PGBM dans une grande quantité de solvants organigGes.parametre
physique joue un rdle particulierement importanarmpétablir une bonne séparation de phase
donneur / accepteur dans une cellule solaire palgtiulleréne. Cependant, le RBM ne
posséde pas un niveau d’énergie LUMO tres élevé. ddande variété d'analogues dérivés a
donc été synthétisée pour améliorer la positionnidesaux d’énergie HOMO-LUMO [64-67]
ainsi que la mise en ceuvre du mélange donneur dptaxar. Une plus haute LUMO
permettrait ainsi d’augmenter lag¥ qui n’est que d’environ 0.6 V pour un mélange
P3HT/PGBM [56, 64, 66-68] (Figure | 7).

P3HT PCBM Autres dérivés
du fullerene
LUMO
LUMO
AE
“M% LUMO T4
Voo 2
Voe=0.6V
HOMO HOMO
HOMO

Figure | 7. Niveaux énergétiques du P&BM et des dérivés du fulleréne par rapport au
P3HT.

Il a été suggéré que pour URE, yvo d’environ 0.3 eV, un rendement d’environ 10%
pourrait étre atteint [11, 61]. Kooistra et al ombntré que le niveau d’énergie de la LUMO
pouvait étre augmenté en ajoutant des entités deesed’électrons, comme par exemple un
groupe de type méthoxy ou méthyl-thio sur le cydiényl du PgBM [67]. Cependant, ces
nouveaux dérivés accepteurs ne permettent qu’ualatfe d’'un maximum de 100 meV de la
LUMO. Il a également été montré qu’il est possitiebtenir une meilleure position de la
LUMO en utilisant des P§BM bisubstitués ou trisubstitués [66, 69].
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3.3.2Les niveaux d’énergie des matériaux donneurs diéles

De nombreux efforts ont été orientés vers la sw#hde polymeres conjugués qui
seraient susceptibles de palier le principal péaitle du polymére de référence qu’est le
P3HT, a savoir son gap énergétique d’environ 2led/nécessité de trouver des polymeres
dits «low band gap », c'est-a-dire avec un gapgétigue compris entre 1,4 et 1,9 eV,
permettant un meilleur recouvrement entre leur tspettabsorption et le spectre solaire a
entrainé la synthese d’'une grande variété de stegiqui ont été testées dans des cellules

solaires a base de polymére constituéessdeCde G, comme accepteur.

Il est possible de diminuer le gap énergétique diatymeére conjugué soit en
augmentant la HOMO (c'est-a-dire en la rapprocldanvide) soit en diminuant la LUMO
(c'est a dire en l'éloignant du vide). Cependat, premiére solution va entrainer une
diminution de la \c tandis que la seconde solution va entrainer ladtion d'uneAg umo
trop faible pour permettre le transfert d'électrfffigure | 8). Synthétiser un polymere

satisfaisant ces deux conditions en trouvant undeompromis n’est donc pas trivial.

Donneur  Accepteur

LUMO
l 4 AEeN
LUMO
EgN
Vo
HOMO
HOMO

Figure | 8. Réduction du gap énergétique entre leahneur et I'accepteur :
positionnement des différents niveaux énergétiques.

Mais grace a I'amélioration de la synthese de peéhas de type « low band gap », de

bien meilleures performances qu’avec un dispoaitiise de P3HT ont été obtenues. Ong et
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al ainsi que Hou et al ont obtenu des rendementsodeersion supérieur a 6 % avec des
polyméres « low band gap » [70, 71]. Dou et alaltenu un rendement supérieur a 6 % en
cellule classique mais également un rendement isupér 8 % en tandem [72].

Pour terminer cette partie du chapitre, nous repsrsur la Figure | 9, I'évolution du
rendement de photoconversion certifié pour desilesliphotovoltaiques ; I'architecture de la
cellule, la nature des électrodes et celle des npoigs utilisés n'est pas toujours

communiquée.
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Figure | 9. Evolution du rendement de photoconversin certifié pour des cellules
photovoltaiques.
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Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

II. Morphologie de la couche active. Optimisation des

performances

1 ROle de la morphologie de la couche active

Le contrble de la morphologie de la couche actimasdune cellule solaire est
primordial pour améliorer les performances d’'urpdstif. En raison des limitations propres
aux matériaux organiques (courte durée de vie detoas, mobilité des charges réduite...),
le développement de structures adaptées est untempdevier de performance. Etant donné
que la dissociation des excitons intervient a difdce entre le donneur et l'accepteur,
augmenter la surface de contact entre les deuxrisatéest donc nécessaire pour permettre
une dissociation optimale des excitons. A cet gfeet cellules solaires polymeéres de type
hétérojonction en volume se sont rapidement immosémme structures de référence en
remplacement des cellules solaires a simple comppsdymere. L'interface entre le donneur
et 'accepteur est en effet améliorée et une me#lelissociation des excitons peut générer un
meilleur ¥c. Le concept de I'hétérojonction a d’abord étéadtiit par Tang pour créer une
meilleure séparation des charges [73]. Le concepisaite été appliqué a des cellules solaires
a base de polymére ce qui a permis une nette adgtioendu rendement grace a une plus

large interface donneur/accepteur [74].

Un désordre de la structure a I'échelle du nanamgdut provoquer un rendement
peu élevé des cellules du fait d'une mauvaise réldt d’'une recombinaison importante des
excitons [75]. Il est donc nécessaire de contrédemorphologie de la couche active a
'échelle du nanometre. Ainsi, le systeme tres &nqui fut d’abord utilisé était celui de
structures bicouches ou le donneur était d’abopbsk& sur 'anode au dessus duquel était
ensuite déposé l'accepteur [76]. Mais cette strectbicouche ne permettait que la
dissociation des excitons au niveau de l'interfactre les deux couches ce qui avait comme
conséquence de faibles performances [77]. L’archite classiquement utilisée de nos jours
est donc I'hétérojonction en volume ou le donndurfaecepteur sont intimement mélangés
pour former un réseau interpénétré a I'échelle chomeetre. L’interface entre le donneur et

I'accepteur est alors largement augmentée et ldsrpemances des dispositifs sont améliorées.
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L’hétérojonction en volume s’avere donc étre I'adat I'art des cellules solaires a base de

polymere [78, 79].

L’optimisation des performances des cellules setaiorganiques dépend alors en
grande partie de la morphologie de la couche acti\@anélioration de la morphologie de la
couche active dépend de la bonne interpénétratitre ées deux matériaux constitutifs de la
couche active. De maniére a optimiser les perfoomsmu dispositif, la taille des domaines
du donneur et de I'accepteur doit étre optimisé¢ éouaugmentant l'interface [23, 80]. Un
réseau interpénétré des deux matériaux avec desgimesrespectifs bien cristallins apparait
comme étant le modéle le plus intéressant [81}tailke optimale des domaines est liée a la
longueur de diffusion des excitons. La longueurdd@sion des excitons est la distance
moyenne parcourue par I'exciton avant la recomboraides charges, et elle dépend donc de
la durée de vie et de la vitesse diffusion. La leng de diffusion des excitons pour un
matériau organique est de I'ordre de 10-15 nm [@hlaque exciton doit donc étre formé en
un point suffisamment proche d’'une jonction D / #nal’atteindre un site de dissociation
avant recombinaison.

La séparation effectuée, les charges doivent engiiie transportées jusqu’aux
électrodes. La morphologie de la couche active jalees un rbéle prépondérant dans ce
processus. Afin d'assurer un transport efficaceest en effet indispensable d’avoir des

réseaux continus tres organisés de chacun desianxtfs2].

Pour résumer, il convient de trouver le juste milentre un mélange intime des
constituants d’une part (favorable a la génératies charges), et la formation de chemins de
percolation vers les électrodes d’autre part (fable a la collection des charges). Dans
l'idéal, la morphologie de la couche active d’'uredlide photovoltaique organique devrait
donc ressembler a celle représentée sur la patiehg de la Figure | 10. Dans la pratique,
elle s’apparente plus a celle de la partie droite.
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ITO
~20 nm

Figure |1 10. Morphologie de la couche active d’uneeatlule a hétérojonction en volume :
(Gauche) cas idéal ; (Droite) cas réel.

Afin de contréler au mieux la morphologie, encoetfil étre capable de la
caractériser avec suffisamment de précision. Pelardimportants travaux ont été consacrés
a I'analyse de la couche active a I'échelle nanaoué [27, 82-84]. Parmi les techniques les
plus employées, nous pouvons citer la microscopierée atomique (AFM), ainsi que les
microscopies électroniques a balayage (MEB) etarstnission (MET).

Le choix de la nature du solvant est un paramétpoitant. Outre les aspects liés a
sa solubilité [65], le choix d'un solvant doit ausdre fait en fonction de sa vitesse
d’évaporation. L'évaporation doit étre relativemeapide pour limiter la séparation des
phases, mais suffisamment lente pour que chaquérimatpuisse cristalliser. Al-lbrahim et
al. ont par exemple montré que le chlorobenzénenfesait de meilleurs résultats que le
chloroforme en terme d’agencement macromolécu[aBe Sachant que le REBM est plus
soluble dans le chlorobenzéne que dans le chlongfoet que d’autre part les dépdts sont
moins uniformes avec ce dernier [85], il sembledag que le chlorobenzéne soit devenu un
solvant de choix pour I'évaporation de la couchie&vacEnfin, il faut noter que I'utilisation de
I’ o-dichlorobenzéne conduit a I'obtention de résultaisparables, voire supérieurs a ceux
atteints avec le chlorobenzéne [86].

Le choix du ratio donneur / accepteur peut égalénmurer un réle important.
Contrairement au cas des dérivés du PPV, donttie pmlymeére/fulleréne optimal était
clairement établi, en I'occurrence 1 pour 4 en @456, 87], celui du systéeme P3HT/EBM
est sujet a débat. En effet, on trouve dans Erdittire des cellules optimisées dont la couche
active contient entre 33% et 70% en masse de P8H[T A partir du diagramme de phases
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du mélange P3HT / RgBM, Miller et al ont établi que le systeme idéaralethéoriquement
contenir entre 45 et 65% en masse de P3HT [88].

La formulation liquide est également un parametnpartant. Radbeh et al ont
montré notamment que la cristallisation et la s#jpam de phase induite par 'augmentation
de la concentration du P3HT et dugg®M dans la phase liquide avant le dép6t de la ceuch
active contrdle la nano-organisation du mélangeymete/fulleréne au sein de la couche
active [89].

En réalité, de trées nombreux facteurs permettentcatgrdler I'organisation du
mélange donneur / accepteur et donc d’optimisepéeformances du dispositif. lls peuvent
étre regroupés en deux grandes classes :

- les paramétres extrinseques, liés a la mise emeosluwv dispositif : nature du
solvant [28, 86], ratio donneur / accepteur [90;98fchnique de dépbt [93],
réalisation d’un traitement thermique [24, 94] ...

- les parameétres intrinséques, inhérents aux raatéchoisis : masse molaire et

indice de polydispersité [46, 95], taux de régiotagté [96], miscibilité [65]...

L’influence de chacun de ces facteurs a fait I'blofe plusieurs articles « revues »
[27, 50, 87, 97], les systemes MDMO-PPV /BB et P3HT / PEBM ayant été
particulierement étudiés. Ici, nous nous intéresseruniquement au mélange P3HT /
PGsoBM et nous nous concentrerons d’'une part sur kedfe recuit en ce qui concerne les
parametres extrinseques, et d’autre part, poupdeametres intrinséques, sur I'impact de la

microstructure et du poids moléculaire du P3HTlssiperformances.

2 Effet du traitement thermigue

Il a été montré que des traitemeatposteriorj comme par exemple des traitements
thermiques au-dela de la transition vitreuse duéneat actif, étaient cruciaux pour
'amélioration des performances. Une premiére reet@ncée a été realisée par Padinger et al
gui ont montré qu’un post-traitement thermique perome nette amélioration de la valeur du
Jsc, du fait d’'une augmentation de la mobilité desrgha dans le P3HT [24]. Un recuit

permet en effet au matériau de la couche activeyoetmment aux chaines du P3HT, de
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s’organiser et de s’auto-assembler dans un étatrpljulier et plus cristallin qui se traduit par

une meilleure mobilité des charges. Durant le d@adtspin-coating, une rapide évaporation
du solvant perturbe la conformation planaire etdterdes chaines du P3HT. Néanmoins, la
capacité d’auto-organisation du P3HT peut permelreetrouver cette structure si la vitesse
de croissance de la couche active lors du passalgestblution a I'état solide est contrdlée.

Les traitements thermiques de couches actives FBEJBM entrainent donc une
amélioration des propriétés optiques et de laalisité [98, 99]. Ceci se traduit par une
diminution de la résistance série, une amélioragibnn meilleur balancement des propriétés
de transport [98-100], et par conséquent une amaélbm du rendement. Par exemple, Ma et
al ont mis en évidence le fait que les valeursgdietldu FF étaient améliorées avec un temps
de recuit plus long du fait d’'une configurationrédseau interpénétré de plus en plus marquée,
comme cela peut étre observé sur les images MEA Kigure | 11 [85].

Figure | 11. Images MET de la morphologie de la couche active ah film de mélange
P3HT/PCsoBM avant traitement thermique (a), apres un traitenent thermique a 150°C
pendant 30 minutes (b) et aprés un traitement thermue a 150°C pendant 2 heures (c)

[85].

En séparant les phases, le traitement thermiqudicamaéinsi la cristallinité et
facilite le transport des charges vers les éleeso&avenije et al ont également montré, par
microscopie €électronique en transmission, la foionatle domaines cristallins apres recuit et
par conséquent I'augmentation de la photoconduéteti de la mobilité des charges [101].

Il est également important de noter que les megéeyrerformances mesurées pour
des dispositifs recuits ont été obtenues avec cuitreffectué sur le dispositif complet, c'est-
a-dire aprés dépdbt de I'électrode supérieure. Het,eil a été observé et démontré par
différents groupes [85, 102, 103] qu'un recuit pasur au dép6t de la cathode permet
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d’atteindre de meilleures performances. Ma et dl mar exemple mis en évidence par
imagerie AFM la forte interaction entre la couclotivee et la cathode [85] quand le recuit est

effectué aprés le dép6t de cette derniere (Figligy. |

Figure | 12. Images AFM en amplitude d’un film recut avant (a gauche) et apres (a
droite) dép6t de I'aluminium [85].

L’avantage majeur d’un meilleur contact entre laatmu active et la cathode est
d’empécher un accroissement trop important des o@waristallins du P3HT et du BBM.
L’effet du traitement thermique n’est donc pas témaux seules propriétés de la couche

active, mais également a l'interface entre la cewttive et la cathode [85].
Enfin, plus recemment, Motaung et al ont montrél st possible d’améliorer la

cristallinité et la morphologie de la couche actrefaisant subir un traitement thermique au

substrat au moment du dépét de la couche activg.[10

3 Effet de la microstructure

Les nombreuses avancées pour ameliorer |'efficat@t cellules solaires ont été le
résultat d’'une manipulation empirique de nombreaxametres de mise en ceuvre de la
cellule : ajout de co-solvant, changement des ¢mmdi de traitement thermique, optimisation
des interfaces ou encore I'ajustement du ratio PBEEBM. L'influence de ces paramétres
sur les performances de la cellule n’est pas tayias propriétés photophysiques du mélange
dépendant de la microstructure du polymeére conjugest-a-dire de son poids moléculaire,
de sa dispersité, mais également, dans le cas HT,R8 sa régiorégularité. Nous nous

intéresserons ici plus particulierement a l'influende la régiorégularité et du poids
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moléculaire du P3HT sur l'optimisation des perfontes d’une cellule solaire. Nous

regarderons aussi I'impact de la pureté du polymeerdefficacité du dispositif.

3.1 Influence de la régiorégularité

Dans les polymeres de type poly(3-alkylthiopheteeyubstituant 3-alkyl sur le cycle
thiophénique peut étre incorporé dans la chaingatigmére en adoptant deux configurations
différentes : la configuration « Téte-Queue » (Hél)la configuration « Téte-Téte » (HH). Il
existe donc quatre triades régioisomeres sur ltnehaolymeére : HT-HT, HT-HH, TT-HT et

TT-HH représentées sur la Figure | 13.

N/ W N (W TR (A NP N i W
< [ <\

HT-HT TT-HT
* SN A W TR O B WP NG A W
HT-HH n TT-HH n

Figure | 13. Triades régioisomeres du P3HT.

La régiorégularité est caracteéristique de la distion de ces différentes triades. La
régiorégularité est classiqguement déterminée papolercentage de la triade HT-HT qui
représente la configuration la plus planaire du fHun bon empilement des chaines

macromoléculaires.

De nombreuses recherches sur les poly(3-alkyltltiogh et autres polymeres
conjugués se sont concentrées dans le début déesafi sur la régularité et la structure des
chaines polymeres [93, 105-108]. Il a été démongue les polyméres HT regiospécifiques
permettaient d’améliorer I'électroconductivité efs|propriétés magnétiques contrairement
aux polymeres de régularité aléatoire. En effet, pté#sence d’'un grand nombre de
configurations HH se traduit par I'apparition d€falds dans la chaine polymére ce qui a

comme conséquence la diminution des propriétésigums du matériau [51, 105-107, 109].
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Les propriétés physiques qui ont été les plus éasdsont la structuration et la cristallinité.
Par exemple, Luzny et al ont montré gu'un polyméeehaute régiorégularité adopte une
structure planaire et est trés cristallin, conérient & un polymére moins régiorégulier [110].

Les phénomeénes relatifs aux processus photovodaidels que la création, la
diffusion et la séparation des excitons, aussi Qigmle transport des charges, sont gouvernés
par la morphologie de la couche active et la sé&gigégy de phase du mélange P3HT{§BBA.

Ce dernier phénomene, qui dépend de I'auto-orgamisdu P3HT, peut donc étre influencé
par son degré de régiorégularité [110-112]. Enteffamt les propriétés optiques [113] que les
propriétés de transport [112] d'un film de P3HT tsaméliorées avec le degré de
régiorégularité. Les chaines d’'un P3HT régioréguiendent a s’empiler en une structure
planaire dite « en lamelles » qui s’orientent pedieulairement au substrat. Une plus haute
régiorégularité va permettre un empilement plugnatdes « lamelles » de telle sorte que les
excitations optiques [113] et électroniques [114deat des interactions interchaines, aussi
appelées interactionsn*. Ces interactions interchaines,a l'origine dep#élement observé
distinctement vers 600 nm a coté du maximum d’gdisor principal observé vers 520 nm
sur le spectre UV-visible [113], sont responsaldes I'importante mobilité de champ
observée pour les films de P3HT de haute régioagig@l[112]. Néanmoins, il est important
de noter que l'influence de la régiorégularité Saptimisation des performances d’une

cellule photovoltaique est sujette a controversee nous allons le montrer ci-dessous.

a) Kim et al ont étudié l'influence de la régioréité sur I'empilement des chaines
et ont montré qu’une plus haute régiorégularitéadné un meilleur empilement des chaines
parallelement au substrat [111]. Ce meilleur emnpdet des chaines confere alors au mélange
P3HT/PGoBM de meilleures propriétés optiques et de trartsfoe ce fait, de meilleures
performances des cellules solaires a base de P8iBM peuvent étre obtenues en
augmentant la régiorégularité. Cette amélioratish expliquée par I'augmentation de la
valeur du dc et du rendement quantique externe (EQE) du famel’plus grande absorption

dans le rouge, qui vont de paire avec une hauteréggilarité.

b) Limpact de la régiorégularité sur les propritéptiques a fait I'objet de
nombreuses autres études [18, 111, 115]. A méme&ssépa de dépdt, un P3HT trés
régiorégulier a une plus grande absorbance qu'unTPpeuU régiorégulier. Le spectre

d’absorption d'un P3HT tres régiorégulier préseriteis épaulements bien définis
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caractéristiques d’une bonne structuration du pehgmA l'inverse, le spectre d’'un P3HT peu
régiorégulier est moins bien défini, plus élargi m@esente un décalage du maximum
d’absorption vers les plus courtes longueurs d’offidgure 1 14). Ce résultat témoigne bien
d’'une plus courte longueur de conjugaison, donc el’pius grande localisation de I'exciton
augmentant ainsi le gap énergétique et limitantsdiertransport des charges. L’épaulement
vers 600 nm caractéristique dur<* stacking » c'est-a-dire du bon empilement desnegta
[113] est bien mieux défini et plus intense sursfeectre d’absorption d'un P3HT trés

régiorégulier ce qui permet notamment un meill@oouvrement avec le spectre d’émission

solaire.
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Figure | 14. Influence de la régiorégularité sur lespectre d’absorption du P3HT [115].

c) Pour ce qui est des propriétés de transporgnit al ont observé une mobilité des
trous deux fois plus grande pour les P3HT de heagmrégularité par rapport aux P3HT de
faible régiorégularité [18]. L'empilement intime ew lamelles » du P3HT de haute
régiorégularité permet en effet un meilleur transpdes charges. Pour un P3HT peu
régiorégulier, du fait d’'une distribution aléatoes triades, 'empilement des lamelles est
difficile et donc le transport des charges esteme¢int moins bon. Dans ce dernier cas, le
transport des charges sera plus lent et donc légeage au cours du transport sera favorise.
Urien et al ont donc mis en évidence de meilleyredormances pour le P3HT le plus

régioréegulier.

d) Cependant, en dépit de tous ces résultats adauats; Mauer et al ont observé des
rendements similaires quelle que soit la régiom@gel du P3HT utilisé dans la couche active
[115]. En effet, Mauer et al ont montré qu’un P3p8u régiorégulier présente un courant de
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court-circuit plus faible du fait d’'une moins bonmgganisation. Mais un P3HT peu
régiorégulier présente une valeur de lgc\plus grande qu’'un P3HT trés régiorégulier. En
effet, le décalage du spectre d’absorption du P3U régiorégulier vers les courtes
longueurs d’onde se traduit par une diminutionad&lOMO, donc par une augmentation du
gap énergétique et ainsi de la valeur de da.\Belon Mauer et al, ces deux phénomenes se
compensent ce qui nentraine pas de différencebletde la valeur du rendement pour les

dispositifs, que le P3HT soit trés régioréguliempew régiorégulier.

e) De plus, il a également été montré qu'une cowtive a base de P3HT peu
régiorégulier est plus stable thermiquement qu’eoeche active a base de P3HT tres
régiorégulier [96, 116]. Woo et al ont montré, qu&s optimisation, le méme rendement
pouvait étre atteint quel que soit le P3HT en ajiskes conditions de recuit [96]. En effet, en
fonction de la régiorégularité du P3HT, le compoat thermique ne sera pas le méme.
Woo et al ont montré que le rendement d’'un P3HJ tégiorégulier diminue dans le temps
au cours du recuit. A I'opposé, en utilisant un P3beu régiorégulier, le rendement de la
cellule va d’abord augmenter puis se stabiliser.r€ailtat s’explique par une meilleure
cristallinité du P3HT de haute régiorégularité, §deo et al ont observé par DSC [96], ce qui
pousse le P§BM a cristalliser et former ainsi une plus grandgrégation de phase avec le
P3HT. Cette ségrégation va orienter les chaingsotiumére perpendiculairement au substrat.
La mobilité des charges en sera alors affectégpe@ant, Woo et al ont montré que la
différence de mobilité des charges entre le P3HTplies régiorégulier et le moins
régiorégulier était négligeable et n'avait pas ¢iaot sur le rendement [96]. Ainsi, Woo et al
ont montré que le rendement optimal d’'une cellulbage de P3HT peu régiorégulier est
obtenu avec un temps de recuit beaucoup plus laaig raste ensuite stable dans le temps,
contrairement a celui d'une cellule a base de P3HE régiorégulier. En utilisant le
dichlorobenzéne comme solvant, solvant qui pernwamment pour le P3HT le plus
régiorégulier d’avoir des performances déja optémahvant recuit, Ebadian et al ont
€galement observé ces mémes résultats [116]. llscamiirmé que, pour un P3HT plus
régiorégulier, la tendance des chaines a formdsamw-n* stacking poussait le RGBM a
'extérieur, ce dernier formant alors de largeséggts. Cette ségrégation de phase plus
importante augmente la mobilité des trous. Le partsdes charges n’est alors plus
idéalement balancé et le photocourant diminue.apide et importante ségrégation de phase
observée pour le P3HT le plus régiorégulier luiféom donc une instabilité thermique plus

importante que pour le P3HT le moins régiorégulBapendant, il est également important de
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noter qu’Ebadian et al ont montré que le renderoptitnal d’'une cellule a base de P3HT tres
régiorégulier a I'état initial, c'est-a-dire sarecuit, est légérement supérieur a celui d'une
cellule a base de P3HT moins régiorégulier apréisnigation par recuit dans ce dernier cas
[116]. Sivula et al en ont alors conclu que le f@#@jouter un peu de désordre dans la
régiorégularité du P3HT allait permettre de dimimlaevitesse de cristallisation du P3HT, ce

qui permet d’empécher une ségrégation de phaseragpige et confére ainsi une stabilité

thermique a I’hétérojonction au cours du recuit [117

En conclusion, I'effet formel de la régiorégularsér les performances d’'une cellule
solaire organique nécessite une analyse fine delésuparamétres impliqués, a savoir la
régiorégularité et les conditions de traitementrttigue qui affectent la morphologie et la

mobilité des charges.

3.2 Influence du poids moléculaire

Les valeurs de la mobilité dans un P3HT régioréguieportées dans la littérature
varient de plusieurs ordres de grandeur [47, 118]. Kline et al ont clairement montré une
corrélation entre la mobilité d’effet de champ d®BHA et son poids moléculaire : les valeurs
de mobilité varient de 1,7xT0& 9,4x1C cn? V' s* quand le poids moléculaire varie de 3,2 &
36,5 kD [120]. Ces variations de poids moléculawat aussi accompagnées de modifications
significatives de la morphologie du film. Le poidwléculaire semble affecter la maniere
dont les chaines s’empilent les unes par rapportaatres et les valeurs de mobilité. Ces
observations expliguent certainement pourquoi lekeuwsa de mobilité obtenues dans
différents laboratoires sont si variées. Ces ramilsuggéerent aussi que I'optimisation du
poids moléculaire d’'un polymeére conjugué peut pémmel’améliorer les performances d’'un
dispositif.

Kline et al ont montré, dans un premier temps, ge’wwugmentation du poids
moléculaire entraine une augmentation de la mékdés charges du fait d’'une différence de
cristallinité [120]. En effet, ils ont montré qu'WBHT de bas poids moléculaire forme des
domaines beaucoup plus cristallins, c'est-a-direlgsiechaines ont tendance a s’empiler les
unes avec les autres en domaines cristallins. @Gepénles chaines étant courtes, elles ne

vont pas bien se connecter les unes aux autres.UAdB3HT de haut poids moléculaire, les
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chaines sont plus longues mais surtout vont éer bonnectées les unes aux autres pour
former de bons chemins de percolation favorableseameilleure mobilité des charges. Pour
un P3HT de bas poids moléculaire, des fibres de ®&mt été observées par Kline et al [121].
Ces fibres devraient étre favorables a la mohilée charges. Pourtant, ces auteurs ont montré

gue ces domaines trés cristallins étaient troptsceir orientés trop aléatoirement (Figure |

P
\

Figure | 15. Modéle pour le transport des chargesahs un P3HT de bas poids
moléculaire (a) et de haut poids moléculaire (b) [1].

'
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Par conséquent, la connexion entre ces differemsadhes cristallins est trop faible
et les charges vont alors étre pieégées dans leneifjontieres de la phase amorphe, ce qui
provoque une diminution de la mobilité [121, 12RJusieurs travaux ont alors montré qu’un
P3HT de haut poids moléculaire présente un meilteamsport des charges, et ainsi de
meilleures performances du fait d’'une modificata®la morphologie a travers la formation
d’une plus grande ségrégation de phase [123-125].

Jusgu’ici les études réalisées étaient baséesesuP8HT de poids moléculaire ne
dépassant pas 40 kD. Des études plus récenteses@3HT allant jusqu’a 300 kD ont permis
d’obtenir des conclusions complémentaires sur l'ichpdu poids moléculaire sur les

performances des cellules [17, 46, 126]. En pdealide résultats obtenus dans des
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publications précédentes, Ballantyne et al ont étgggiu’il existerait un poids moléculaire
optimal, compris entre 13 kD et 34 kD, pour le s@ort des charges, et donc pour les
performances [46]. En effet, Ballantyne et al omtntné qu’a partir d’'une certaine valeur de
My, la mobilité des charges diminue avec 'augmentatiu poids moléculaire. Hiorns et al
ainsi que Ma et al ont montré que, pour un P3HTréle haut poids moléculaire, la présence
de longues chaines est favorable a un bon trandpsrcharges [17, 126]. Mais quand les
chaines commencent a étre trop longues, les domfaimaés sont mal ordonnés, désordre qui
augmente au cours du recuit. Hiorns et al ainsilaeet al ont montré que le recuit n’est
donc pas favorable pour un P3HT de haut poids mtd#e. Le PGBM diffusant plus
facilement et plus rapidement dans un P3HT de bads pmoléculaire, la température
optimale de recuit sera plus rapidement atteinteésatjue, pour un P3HT de haut poids
moléculaire, une température trés élevée sera swoespour atteindre les conditions
optimales. Ces deux travaux suggerent alors queolphologie idéale serait un compromis
entre des régions hautement cristallines forméesupaP3HT de bas poids moléculaire
combinées avec des régions interconnectées forpagda matrice d'un P3HT de haut poids

moléculaire.
En conclusion, comme précédemment montré poumgianégularité, pour optimiser

un dispositif, le poids moléculaire va donc déterniles conditions de traitement thermique

et avoir un impact sur la morphologie de la couattése, la mobilité des charges, etc.

3.3 Influence de la pureté

Pour des applications électroniques, le niveau deet@ chimique requis est
extrémement élevé car la présence d’'impuretés, ngmees faible quantité, peut avoir un
effet considérable sur les propriétés électronigliematériau. Il a été montré que des traces
d'impuretés dans les polymeres semi-conducteurs gneuaffecter considérablement les
propriétés électroniques [127, 128]. Urien et al mporté I'évolution de la mobilité en
fonction de la quantité d’'impureté [129]. lls ohdrg observé une relation non-linéaire, et mis
en évidence une mobilité largement plus importdates le cas d’'un polymére possédant une
guantité importante d’'impuretés. Un comportementilaire a été deécrit par Jiang et al
concernant la mobilité dans les polymeres qui shimhiguement dopés [130, 131]. Arkhipov

et al ont décrit théoriquement l'effet du dopage #urmobilité des polymeres semi-
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conducteurs [132, 133]. lls ont démontré que leagepd’'un matériau était ambivalent. En
effet, d’'une part, le dopage augmente la conceotratles transporteurs de charges et
augmente le niveau de Fermi, ce qui permet unelausl mobilité. Mais d’autre part, le

dopage favorise la création d’un nombre importantpétiges, notamment des sites de
recombinaison, créant ainsi un désordre énergetiguest défavorable a la bonne collecte
des charges a l'interface avec I'électrode. II acdété observé, par Urien et al pour les
polyméres semi-conducteurs, et par Salzman et akequi concerne les petites molécules,
gu'un taux dimpuretés élevé provoque une chutesicigmable des performances d'une

cellule solaire organique [129, 134].

1. Mécanismes de vieillissement des cellules

Comme il a été présenté dans la partie 1.2., debnemx mécanismes de dégradation
peuvent affecter les caractéristiques courantdendiun dispositif. Comme de nombreuses
causes peuvent aboutir a la méme tendance de déigradil est généralement difficile
d’identifier clairement la cause exacte de dégradatn étudiant seulement I'évolution des
caractéristiques (V) en fonction de la durée de des dispositifs. C'est pourquoi, les
diagnostiques sont souvent facilités en étudiastsgstemes modeles de cellules incomplétes,
c'est-a-dire en étudiant tout d’abord une seulelew’est a dire la dégradation des différents
composeés pris individuellement, puis un systemeuube pour étudier la dégradation aux

interfaces. Il est aussi indispensable de coupfrdntes techniques de caractérisation.

Les modes de dégradation physique ou chimique delese solaires organiques

peuvent étre divisés en deux principales catégories

- Les dégradations intrinseques dues aux changemeamactéristiques des
interfaces entre les différentes couches du systdmdait de modifications
internes du matériau considéré.

- Les dégradations extrinséques causées par legamants de comportement de
la cellule induits par des facteurs externes cortael, 'oxygene, des radiations
électromagnétiques (UV, visible, IR ...) etc... Il @sportant de souligner que ce
type de dégradation est fortement lié a la quaité la stabilité du systeme

d’encapsulation utilisé pour le dispositif.
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D’'un point de vue cinétique, une chute rapide dexpnétés photovoltaiques est
généralement observée au cours des toutes prenhieéness de vieillissement, et ce méme
lorsque la cellule est encapsulée ou sous atmasjmenrte (Figure | 16). Cette évolution est
attribuée a une dégradation de l'interface coudtiwea/ cathode, la nature de cette derniére
jouant un role prépondérant dans ce phénomene 133p-Puis, dans un second temps, la
dégradation du dispositif est nettement ralentiéevméme supprimée. Des travaux récents
publiés par Tipnis et al. ont par exemple montréuge’fois la chute initiale terminée, les
performances pouvaient étre maintenues pendantdpld900 heures sous simulateur solaire
AM1.5G sous ~ 1 Sun (100 mW &nen continu [138].
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Figure | 16. Evolution du rendement de conversion’dne cellule sous irradiation
continue (AM 1.5G, 1000 W rif) en boite & gants pour deux types de cathode [137]

Dans cette partie, les mécanismes de dégradatercelkiles solaires organiques
vont étre énumérés couche par couche. Nous vedams les deux premiers paragraphes les
mécanismes de dégradation liés a la couche adtidans un troisieme paragraphe ceux liés

aux électrodes.
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1 Vieillissement chimique des matériaux de la couchactive

1.1 Le Vieillissement photochimigue des polymeéres con@s

Les polyméres conjugués conducteurs présentergugpient une structure simple-
double-simple liaison qui est responsable de la&bion d’'un systeme électrondiautement
délocalisé avec une haute polarisabilité électranidqRar conséquent, I'absorption dans le
domaine visible et le transport de charges éleatansont possibles. Le transport de charge
intervient grace aux sauts thermiquement induits dearges d’'un fragment a l'autre des
chaines du polymére [139, 140]. La cristallisationpolymere favorise également le transport
des charges parce qu’elle diminue le désordre étigug contribuant ainsi a une nette

amelioration des performances d’une cellule solaiganique [141].

Quelle que soit la réaction chimique affectant lgrdede conjugaison (par la
perturbation de la longueur de conjugaison entrdinae diminution de I'absorbance UV-
Visible) et/ou I'ordre des chaines du polymere @aurpure de chaine), une dégradation de la
cellule sera observée qui contribuera a une dinanudu transport de charge. Dans tous les

cas, dc va diminuer ce qui induira une diminution des piééis photovoltaiques.

La lumiere est I'un des principaux facteurs de ddgtion des polyméres. La
dégradation photochimique des polymeéres conjuguésngact de cette dégradation sur les
performances des cellules ont fait I'objet de nanbes études. La décroissance continue de
la bande d’absorption du polymere au cours deatliation, qui est expliguée par une
diminution de la longueur de conjugaison, entraine photo-décoloration du matériau [142].
Un autre mécanisme de dégradation est la photoabydqui entraine aussi une perte de la
longueur de conjugaison et/ou une coupure des ebdpar exemple une ouverture de cycle)
[143]. De plus, généralement, des groupements cgldmwaont formés, groupements qui sont
de tres efficaces piéges pour les excitons. Daitede nombreux excitons vont étre détruits
avant méme d’atteindre l'interface avec I'acceptetgst-a-dire avant leur dissociation. Un
autre mécanisme, qui est un piege efficace a exgist le photo-dopage qui correspond a la
formation d’'un complexe a transfert de charge danaecepteur. Finalement, le dernier
mécanisme de dégradation chimique des polymerdagatue radicalaire due a la présence

d’'impuretés métalliques qui vont contribuer ausisi @upure ou la réticulation des chaines.
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Manceau et al, sur la base de la diminution desbattion UV-visible, ont
récemment étudié la relation entre la structuréagbhotostabilité d’'une large gamme de
polyméres conjugués utilisés pour le photovoltaigiganique [144]. Manceau et al, sur la
base de I'evolution de I'absorption UV-visible dulyuére conjugué, ont pu identifier quel
groupe donneur ou accepteur de la structure polyrétit le plus stable. Manceau et al ont
aussi montré que, quelle que soit la nature dérlatare chimigue conjuguée du polymeére,
avoir une quantité de groupes latéraux alkyle afiaéisie que possible est bénéfique pour la

stabilité du polymere.

Il est important de souligner également que de membchercheurs ont montré que
la vitesse de photodégradation des polymeéres coégjgen présence ou non d’oxygene, est
considérablement réduite quand le polymere donestuimeélangé avec le dérivé fullerene
accepteur [20, 142, 145-148]. Ce comportement gdigeié a la fois par le role de pieges a
radicaux du fulleréne, par sa capacité a désactigmt excité singulet du polymére par
transfert électronique, et par effet de filtre inte

1.2 Le vielllissement photochimique du P3HT

Comme de nombreux polymeres conjugués, les poli@taiophene) possedent
une faible stabilité photochimique, notamment & Banbiant, qui a comme conséquence une
faible durée de vie des cellules non encapsuléegpbsition de ces polymeres a la lumiere
UV-visible ou a I'effet de la température entrattes modifications chimiques de la structure
du matériau. Ces changements vont modifier lesrigi®s macroscopiques du polymere.
Pour comprendre les changements de structure almenpjusieurs outils analytiques existent
qui permettent I'analyse et la compréhension duamiéme de dégradation tels que les
spectroscopies UV-visible, infrarouge, de fluoremee ou de photoélectrons X (XPS), la
chromatographie d’exclusion stérique ou encore ésomance magnétique nucléaire. La
meéthode la plus efficace est la spectroscopierofige (IR) qui donne des informations sur
les modifications de structure chimique résultamtveeillissement du matériau spécialement
dans le cas d'une dégradation oxydative. La foronatles produits d’oxydation se traduit
généralement par l'apparition de nouvelles bandedsdrption dans le domaine des
carbonyles entre 1900 et 1500 ti149-151]. Des méthodes de dérivation chimique prtv
étre utilisées pour simplifier I'identification dgsoduits d’oxydation observés sur le spectre
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IR. Ceci permet l'identification et la quantificati des différentes especes composant le
spectre IR du matériau oxydé [152, 153]. Cette agpr peut étre décrite comme une

déconvolution chimique (Figure 1 17).
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Figure | 17. Exemple de déconvolution du spectre IlRu PVA aprés 5 600 h de photo-
oxydation [154].

Finalement, des vieillissements en présence detdj® 18 de I'oxygene peuvent
étre réalisés de maniere a différencier les preddibxydation issus de la fixation de
'oxygéne de I'atmosphére de ceux formés avec amatd’oxygene initialement présent dans
la chaine macromoléculaire [155]. L’ensemble deteebniques permet alors d’élucider le
mécanisme de dégradation d’'un polymere, ce quéaédlisé au sein de notre laboratoire
pour le MDMO-PPV tout d’abord puis pour le P3HT gde domaine du photovoltaique

organique.

Dans les années 1990, un premier mécanisme de-ptotie thermo-oxydation du
P3HT en solution avait été donné impliquant unetggensibilisation par I'oxygene singulet
[156]. Une fois formé, I'oxygene singulet induiraine réaction de cyclo-addition de type
Diels-Alder du cycle thiophénique du P3HT pour fernun hydroperoxyde instable. Ce
dernier se décomposerait alors en dérivés sulfesiqu en cétone ce qui conduirait a une
diminution de la longueur de conjugaison. Altervatnent, la chaine alkyle du P3HT pourrait
étre oxydée par un mécanisme d’oxydation radialamnduisant a la formation de composés

hydroxylés et carbonylés. Ce mécanisme pourraisiapsovoquer une réticulation du
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systeme, rendant compte ainsi de la perte de lebditd dans le toluene d’un film vieilli
[157]. En se basant sur les observations faitedasdégradation du P3HT en solution [156,
158], un mécanisme similaire a été proposé pourigagr la photodégradation des
poly(alkylthiophénes) a I'état solide [159]. Unecsrde voie impliqguant une oxydation de la
chaine latérale par I'oxygene a l'état fondamerdalaussi été proposée. L’oxydation
s’effectuerait via des réactions radicalaires esiroh formant des sous-produits carbonylés et
hydroxylés, et mettant en jeu aussi un phénomeémétabelation. Ce schéma de réaction a été
proposeé sur la base d’une attribution des bandesanige formées sous irradiation et par une
étude par chromatographie d’exclusion stérique hdiatllons irradiés. Un mécanisme
radicalaire identique a aussi été suggéré loradigradation thermo-oxydative du poly(3-
octylthiophene) (P30T) confortant ainsi I'idée diexygene singulet n’est pas impliqué dans
'oxydation de la chaine latérale [160]. Manceauwakebnt clairement mis en évidence que
'oxygéne singulet ne peut pas étre considéré cotenpincipal intermédiaire de réaction
dans la photo-dégradation du P3HT [145]. En eiifet,été montré que, méme dans le cas ou
'oxygene singulet est généré par voie chimiquelage exces, aucune modification du
spectre IR du P3HT n’est observée. De ce fait,deanisme de photodégradation du P3HT a

I'état solide devait donc étre reconsidéré.

Manceau et al [19] ont alors proposé un mécanisomplet de dégradation
radicalaire du P3HT. Les résultats expérimentauxmohtré que la photo- et la thermo-
oxydation provoquent la dégradation des groupemearsctéristiques du P3HT. Les
principaux produits issus de cette dégradationéb@tidentifies, et ont été classés en deux
grandes familles : les dérivés carbonylés et les/@ soufrés oxydés. Sur la base de ces
identifications, un mécanisme d’oxydation a étépps® pour rendre compte des principales
evolutions de la structure chimique du P3HT soeldt de la lumiere ou de la température.
Ce mécanisme met en jeu une oxydation radicalardéadchaine alkyle latérale dans un
premier temps, suivie d’une oxydation du cycle phiénique dans un second temps.

D’une part, les données obtenues par spectrostegpar Manceau et al ont montré
gue le vieillissement du P3HT se manifeste notammpanta dégradation des chaines alkyles
[19]. Il est bien établi que la présence d’une timsdion ena d’'un groupement méthyléne (-
CH,-) réduit significativement I'énergie des liaisoisH de ce groupement [161]. La liaison
C-H étant plus faible, I'arrachement d’'un atome ydifogene s’en trouve facilite, et le

meéthyléne en question est donc un site d’attagwédggié pour une oxydation radicalaire. Ce
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comportement est d’ailleurs tres clairement illespar le mécanisme de dégradation du

polybutadiéne qui est amorcé par I'arrachement tdyidrogene situé sur le carbonecede la

double liaison C=C [162, 163].

Dans le cas du P3HT, les atomes d’hydrogene ppdéde carbone lié au cycle

thiophénique sont donc les plus labiles. L'arrackeid’'un de ces hydrogenes conduit a la

formation d’'un macro-radical alkyle qui, apres fina d’oxygene moléculaire, génére un

macro-radical peroxyle (Figure | 18). Par arrachetmtun nouvel atome d’hydrogéne, on

observe ensuite la formation d’'un hydroperoxydeguFe | 18).
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Figure | 18. Mécanisme réactionnel de formation dekydroperoxydes sur la chaine

hexyle du P3HT [16].

La décomposition photochimique ou thermique dehgetroperoxyde aboutit a la

création d’'un macro-radical alcoxyle et d’'un radibgdroxyle (Figure | 19). Le radical

alcoxyle ainsi formé peut alors réagir selon tkages principales :

- 'arrachement d’'un atome d’hydrogéne, qui con@ula formation d’alcools liés par

liaisons hydrogene intermoléculaires ;

- la réaction en cage avec le radical hydroxylé,cpnduit a la formation d’'une cétone

insaturée. Cette cétone étant photochimiquemetdhbles elle évolue ensuite en acide

carboxylique via une réaction de Norrish type | ;

- la coupure erp, qui conduit a la formation d’'un aldéhyde insaturé bande IR

caractéristique de ce groupement n'a pas été oles€r/&700 cri) car cette espéce est

instable et est trés rapidement convertie en a@dsoxylique.

On note que les deux dernieres voies génerent dassiadicaux alkyles, qui sont

ensuite oxydés en acides carboxyliques saturés.a€ldes sont ensuite susceptibles de se

condenser, formant ainsi des groupements anhydrides
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Figure | 19. Mécanisme d’oxydation photochimique ethermique de la chaine hexyle du
P3HT [19].

bY

Parallelement a l'oxydation de la chaine latéralag dégradation des cycles
thiophéniques a également été observée. Cellendluiba la formation d’esters sulfiniques,
identifiés comme les produits de dégradation ulsirde la photo- et de la thermo-oxydation
du P3HT. Bien évidemment, I'oxydation de I'atome stmifre des noyaux aromatiques en
esters sulfiniques n'a pas lieu en une seule efugnétape. A l'aide de la XPS, les espéces
intermédiaires formées ont pu étre caractérisé@4][1l a alors été mis en évidence que
'oxydation se déroule en trois étapes : formatiten sulfoxydes, puis de sulfones et enfin

d’esters sulfiniques (Figure | 20).

Il a été mis en évidence que l'oxydation des cythésphéniques est amorcée par
'oxydation de la chaine latérale. L’arrachementind’atome d’hydrogéne du noyau

aromatique est donc I'étape clé du processus dadiipn du P3HT en présence d’oxygene.
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En effet, le départ de cet atome d’hydrogene vamahiger en quelques étapes la production de
radicaux hydroxyles, lesquels vont ensuite oxyesr atomes de soufre du P3HT. Cette
oxydation va conduire a une dégradation des cybiephéniques, synonyme de diminution
de la conjugaison du P3HT. Enfin, la déconjugaishn polymere explique la perte
d’absorbance dans le visible et donc la décoloratien’échantillon constatée a I'échelle

macroscopique.
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Figure | 20. Mécanisme d’oxydation photochimique ethermique du cycle thiophénique
du P3HT [19].

Il apparait que la présence d'oxygéne est lI'une plescipales causes de la
dégradation des cellules photovoltaiques a bagmlyenere. Pour assurer une durée de vie
suffisante de ces dispositifs, il est donc indisadxhe de les encapsuler afin de les protéger de
'atmosphére ambiante. Manceau et al ont donc ggale étudié le comportement
photochimique du P3HT en absence d'oxygéne [20h Bté montré que si le P3HT se
dégrade sous l'effet de la lumiére méme en absélcggene, la vitesse de dégradation est
toutefois considérablement réduite par rapport&itadiation a I'air ambiant. L’absorbance
ne montrant aucune évolution au cours de la theseolils en ont conclut que la perte
d’absorbance observée en photolyse provient de gohémes photochimiques. Aucunes
nouvelles bandes IR n’étant détectées au cours pledtolyse, Manceau et al ont suggéré que
la disparition des doubles liaisons du cycle prowvige leur saturation par des groupements

alkyles (Figure | 21).

47



Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

Figure | 21. Exemple de réaction de saturation dedoubles liaisons pouvant conduire a
une perte d’absorbance du P3HT.

De leur c6té, Hintz et al ont mené une étude syatigore de I'influence des facteurs
environnementaux tels que I'oxygéne, la lumiérel’bumidité sur la photodégradation du
P3HT [165]. lls ont montré que I'exposition limité a trées court terme du polymére sous
limpact d'un seul de ces facteurs de dégradatmrause qu’un faible dommage irréversible.
Par contre, comme la présence deau et doxygenainaimpact majeur sur la
photodégradation, I'exposition du P3HT sous l'impacla fois du rayonnement UV et de
I'oxygéne a été étudiée et provogue comme on polivaaginer, des dommages séveres sur

la structure du polymere et ainsi a d’'importanté®doration de ses propriétés.

1.3 Le vieillissement photochimique du RBM

Plusieurs processus de dégradation du fullerenéténinis en évidence, mais aucun
mécanisme général n'est dégagé. Tout d’abord, dari@té du Gy de piéger les radicaux
libres par addition sur ses doubles liaisons cdralia formation de site radicalaire sur lg C
pouvant permettre I'amorcage de sa propre dégmad§lic6, 167]. Concernant les premieres
phases de la dégradation, des composeés de tyfPectit eté détectés. Apres analyse, ceux-ci
ont été identifiées comme étant des époxydes deréuk [168, 169]. Néanmoins, aucun
mécanisme n’a été proposé pour expliquer la foomade I'époxyde et donc l'inclusion d’'un
atome d’'oxygéne dans la molécule de fulleréne. ésuchercheurs ayant travaillé sur la
dégradation du £ ont mis en évidence la formation de produits cayl@mnau cours du
vieillissement du matériau [170]. Dans le cas crilidgsement photo-oxydatif, I'intervention
de l'oxygene singulet a été avancée sans avoip@ié autant prouvée. L'oxygene singulet,
par addition sur une double liaison et formationndendoperoxide, conduirait a I'ouverture

du fulleréne et a la formation de deux groupesaaylés terminaux [171].

48



Chapitre 1 : Fonctionnement de viedément des cellules photovoltaiques organiques

Le PGoBM est une molécule de fullerene sur laquelle a gr&ffé un groupe
fonctionnel, dont la structure est présentée skidare | 22. Le point majeur de 'étude de la
dégradation du P4BM était de savoir si la présence de ce groupetimmuel perturbait la

dégradation du £ tant en terme de mécanisme que de cinétique.

X
P O

Figure | 22. Groupe fonctionnel du PGBM.

Aprés avoir étudié la dégradation du fullerene [IGhambon et al ont mis en
évidence la formation de certains produits d’oxiaraicaractéristiques du vieillissement du
PGsoBM [172]. Ces composés ont éte identifies par laseiments de dérivation comme étant
de type anhydride (1782 ¢fy) esters (1738 ci) et acides carboxyliques saturés (1710'tm

De plus, Chambon et al ont montré que la photo-atigd du PGBM conduit a la
formation de produits de méme structure que cesbsislu Go. Il a aussi été mis en évidence
gue la concentration de produits d’oxydation forrdass le PgBM est plus importante que
celle observée dans lgdCOr le fulleréne posséde des propriétés de « @iggdicaux » [166,
167, 173], Chambon et al ont conclut que les ratigais en jeu par I'oxydation du groupe
fonctionnel vont étre piégés par l'unitgg®t amorcer de cette fagcon sa dégradation [172].
Néanmoins, les résultats sur la dégradation dgBNC sont peu nombreux et le mécanisme

de dégradation du REBM ne peut étre actuellement considéré comme dignnent établi.

2 Vieillissement physigue des matériaux de la couclstive

Dans les cellules solaires de type hétérojonctiorvaume, la morphologie de la
couche active est un paramétre clé qui permet diaraé les performances de la cellule
solaire organique [27]. Comme nous l'avons montaésdla partie 1.1, la génération du
photocourant requiert un mélange uniforme entaoleneur et I'accepteur avec des domaines
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d’'une taille au maximum deux fois supérieure adagleur de diffusion de I'exciton. Le
transport de charge requiert des chemins continusodneur et de I'accepteur vers chacune
des électrodes. La morphologie du mélange de lahepactive ainsi que la séparation de
phase donneur/accepteur intervenant lors de laatbwmdu film sont largement influencées
par la maniere dont la couche active est déposeehoix du solvant dans lequel chaque
composé est dissout, la techniqgue de dépdt (s@tingpou impression jet d’encre ...), la
température du substrat et de la solution durardéedt, les conditions atmosphériques,
I'épaisseur du dépodt, les concentrations et leo rdés composés aussi bien que le poids

moléculaire et la régiorégularité du polymere [@848, 90, 95, 111, 174-176].

Lors de la préparation d’'une cellule solaire orgari aprés le dép6t de la couche
active, la morphologie de la couche active n’est gracore optimisée. C’est pourquoi comme
nous I'avons précédemment indiqué, un traitemesrntique est souvent appliqué a la cellule
apres dépbt de la couche active ou apres dépatdierhiere électrode de maniére a optimiser
la morphologie de la couche active en terme dietdé domaines (de I'ordre de 20 nm), de
distribution donneur/accepteur, de chemins de patiocol et en terme de cristallisation quand
celle-ci favorise le transport des charges photégaas [26, 45, 94, 177]. Cette étape consiste
a chauffer la cellule pendant un temps fixé de grana forcer la séparation de phase dans la
couche active jusqu’a atteindre une morphologientmgde. Dans tous les cas, une fois la
morphologie optimale obtenue, il est nécessaire lgusysteme reste figé puisque toute
réorganisation supplémentaire serait susceptil@atdiiner une détérioration de l'efficacité
du systéme. En effet, la diffusion de moléculeda® poids moléculaire comme les fullerénes
peut provoquer une ségrégation de phase accélérde fermation de larges agrégats
cristallins menant a une réduction de l'interfacardaur/accepteur et a une perturbation des
chemins de percolation [27, 83, 94, 178-180].

Par exemple, des domaines de petite taille deBNC ont pu étre observés et
maitrisés sous l'effet du traitement thermique pdes cellules solaires a base de MDMO-
PPV et de P3HT [180, 181]. Dans le cas spécifique ntelange P3HT/PLBM, la
morphologie du film est le résultat d'un double pontement de cristallisation dans lequel la
formation de cristaux d’'un composant est génédeadeuxieme composé, rendant ainsi ce
mélange plus stable en théorie que le mélange amdviidMO-PPV/PGoBM. L'étape de

traitement thermique peut aussi dans certains raség@itée en utilisant des additifs [182-
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186], ou en déposant la couche active et en larfasecher en atmosphere saturée en solvant,

technique appelée « solvant annealing » [184, 187].

Au sein du Laboratoire de Photochimie, Manceau letoat mis en évidence
I’évolution morphologique résultant de l'irradiati@n absence d’oxygéne de couches actives
P3HT/PGBM par microfluorescence, microscopie optique eectbnique [188]. La
formation et le développement d’agrégats aprés 4&00es et 6000 heures de vieillissement
en SEPAP 12/24 (enceinte de vieillissement argifi@ccéléré) en absence d’oxygene,
observés par microscopie électronique a balayadeBjMur la Figure | 23, témoigne de la
formation de larges domaines degfBM. Les clichés MEB montrent également qu’il devien
presque impossible de distinguer la limite entredache de PEDOT:PSS et celle du mélange

actif au-dela de 4500 heures d’irradiation.

8. 3
EHT = 3.00 kY Signal & = inLens

WD= 4mm

Figure | 23. Clichés MEB de la tranche d’un échantion apres (a) 4500 h et (b) 6000 h de
photolyse (Gauche : x 35K ; Droite : x 100K) [188].

Ces modifications indiquent donc que la morpholadgela couche active est trés

affectée par un vieillissement prolongé. Manceaaleaint confirmé ces résultats avec des
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clichés obtenus par microscopie optique en lunbiéaeche au cours du vieillissement (Figure
| 24) [188].

C

-7 e - a0 pm

Figure | 24. Clichés de microscopie optique en lurare blanche apres différentes durées
de photolyse (irradiation en absence d’'oxygéne emeeinte SEPAP 12/24) : (a) 0 h ; (b)
1000 h ; (c) 3000 h ; (d) 4500 h ; (e) 6000 h [188]

Des 1000 heures dirradiation, des particules sesbde quelques microns
apparaissent sur les clichés. Celles-ci devienaestiite de plus en plus nombreuses, si bien
gue la surface des échantillons apparait extrémemiégtadée apres plusieurs milliers
d’heures de vieillissement. Manceau et al ont néomfw’il s’agit d’agrégats de REBM
formés par migration du fulleréne au sein de laric@tpolymére sous leffet de la
température (60°C) [188].

Il est important de souligner que, comme pour Hétde la dégradation chimique des
matériaux de la couche active, de nombreux trawaumsacrés a I'étude de la séparation de
phase n'ont pas été développés sur des cellulegreslorganiques completes mais sur la
couche active irradiée séparément, en particuissgle des techniques de caractérisation
telle que la microscopie a transmission électromigst utilisée [184]. Ceci peut donc souvent
mener a une description non rigoureusement exacta derphologie de la couche active
puisque la présence d’'une électrode a la surfada deuche active est susceptible de limiter
la mobilité des constituants de la couche active @ifet de confinementou du fait
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d’interactions spécifiques entre I'électrode etdaiche active [142]; des différences en terme

de rugosité peuvent aussi intervenir [85] .

3 Dégradation des électrodes et interfaces

Les deux électrodes d'une cellule solaire organigaat une couche de métal
conducteur (comme Al, Ag ou Au) a l'arriére et uiryde de métal conducteur transparent a
'avant a travers lequel passe la lumiére. Lesgoerdnces des cellules solaires organiques
sont particulierement dépendantes de la qualité abegacts électriques. Les électrodes
doivent étre capables d’extraire de la couche edi#g porteurs de charges photogénérées,
d'ou limportance d'utiliser des électrodes hauteme&onductrices et de minimiser la
résistance de contact au niveau de linterfacetréee/couche active, ces deux facteurs
contribuant a la réduction de la résistance série amlules solaires organiques. Cette
réduction est importante pour I'amélioration despdsitifs, spécialement pour les dispositifs

a grande échelle et/ou ceux exposés a une grareasité lumineuse [189].

En fonction des matériaux considérés, de nombrearamsmes de dégradation
peuvent intervenir. Ces dégradations peuvent &oalisées soit au sein du matériau
d’électrode, soit au niveau de l'interface entredache active et I'électrode. Dans ce dernier
cas, les mécanismes de dégradation menent générdl@nmune diminution de la qualité de
l'interface couche active/électrode, ce qui a connm@séquence une moins bonne extraction

des charges.

Dans ce paragraphe, les mécanismes de dégradaiahadjue type d’électrodes

(métal ou métal-oxyde) seront présentes.

3.1 Dégradation a la cathode

Les métaux sont largement utilisés comme électrogesir les cellules
photovoltaiques organiques du fait de la possibitie les déposer en films électriquement
conducteurs d’'une épaisseur de I'ordre de 100 ravditninution de conductivité de films fins
peut étre due a des diffusions de surface, detsjdim grain, des diffusions d’'impuretés ou a

des défauts morphologiques [190, 191].
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Les métaux typiquement utilisés pour leur faibkevéil de sortie (dans le cas d'une
cellule standard, I'électrode métallique sert cc&lede collectrice d’électrons) sont le calcium
et/ou I'aluminium [192]. La dégradation de ces &fates négatives est principalement due a
l'oxydation du métal : le calcium est a cet égardisplréactif envers l'oxygéne que
laluminium [135, 192]. Il a été montré que I'oxyge et I'eau peuvent diffuser a travers les
trous et défauts du métal pour entrainer des noadifins au niveau de l'interface interne de
I'électrode ou une réaction chimique avec l'oxygest 'eau peut avoir lieu [193, 194].
L’oxydation du métal conduit a la formation de \8deu d’espaces isolants non favorables a
un bon transfert de charge, phénoménes qui sopiéoa des destructions mécaniques, ou
méme a une délamination dans le cas de temps d#iquolongs (de I'ordre du mois) ; des
tensions mécaniques peuvent aussi se produire [B85192, 195-197].

Alternativement, la formation de domaines isolgmsit également étre provoquée
par d’autres réactions chimiques entre la couctieeaet I'électrode métallique. Par exemple,
Krebs et al ont montré que des espéces radicalaineges dans la couche active pouvaient
réagir avec |'électrode en aluminium, entrainantsaiune diminution de la qualité de
l'interface couche active/électrode [198]. Dan<#és de I'oxydation comme de la réaction
chimique, la dégradation méne a une réduction dmuttace de contact entre le métal et la
couche active ce qui est mis en évidence par ugmeantation de la résistance série et donc

une diminution du facteur de forme.

Le changement du travail de sortie du métal utijieiit altérer la capacité de
I'électrode a remplir son réle d’extraction desrgjes. Par exemple, 'augmentation du travail
de sortie d’'une électrode a base d’argent, duef@raation d’'oxyde d’argent, provoque une
diminution de la capacité de I'électrode a extrdee électrons du fait d’'un décalage du
niveau d’énergie de I'électrode avec la HOMO duémati qui transporte les électrons [192,
199]. Néanmoins, cet effet n'est pas nécessairepaitidiciable pour les performances
d’'une cellule : dans le cas ou une électrode diargst utilisée comme électrode supérieure
dans une cellule a structure inverse donc commeatote de trous, la formation d’oxyde

d’argent est alors avantageuse.

Pour choisir une électrode métallique a haut ttadaisortie, I'argent est souvent

privilégié du fait de sa grande stabilité vis-a-gesl’oxydation et du fait d’une facilité de mise
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en ceuvre par impression ou par spray, techniquespatibles avec un processus de

production en roll-to-roll [200, 201].

3.2 Dégradation a I'anode

Le second type d’électrodes largement utilisées esnélectrodes a base d’oxydes
meétalliques. Les oxydes conducteurs transparents tgpigquement des semi-conducteurs
particulierement intéressants. lls possédent un éraygétique supérieur a 3 eV et sont
transparents aux longueurs d’'onde supérieures endD{R02]. Ces propriétés rendent leur
utilisation tres appropriée comme électrode trarespga dans les dispositifs photovoltaiques
organiques. Les plus utilisés sont I'oxyde d’indi@ind’étain (ITO — (1803)9o(SNQ)10) et
'oxyde d’étain dopé fluor (FTO, SnO F). Malheureusement, la surface des films a base
d’'oxyde conducteur transparent est polaire et Iphite, ce qui n'est pas favorable a une
bonne mouillabilité et donc a une bonne adhésiodadeouche active organique apolaire
lorsque celle-ci est directement déposée sur l'exgdnducteur transparent [203]. Par
conséquent, la faible adhésion entre les deux @sudhvorise la délamination et une

résistance série élevée.

Une solution pour améliorer 'adhésion entre casxdmuches, et donc la stabilité de
l'interface couche active/anode, est de modifiesudace de I'oxyde conducteur transparent
soit par un traitement plasma soit par I'accrochegealent de groupements polaires a la
surface [204], ou encore en utilisant une couctmeptm. Les couches tampons les plus
communément utilisées entre l'anode et la couchéevead’'une cellule photovoltaique
organique sont le PEDOT-PSS (polyéthylenedioxythéme dopé avec du polystyrene
sulfonate) [205, 206], ou des oxydes de métauxatesition comme ¥Os ou MoQ; [207]. En
plus d’améliorer le rendement en réduisant lesepetle courant et en améliorant le contact
entre I'anode et la couche active, les couches tampermettent d’'empécher des réactions
chimiques ou des formations de dip6les non déauésiveau de I'interface. Ceci contribue a

améliorer la durée de vie des dispositifs si :

- aucune réaction négative sur la qualité de tremsie I'électrode intervient entre

'anode ou la couche active et la couche tampon ;
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- dans le cas ou ce type de réaction existeraits leinétiques sont plus lentes que
la réaction entre la couche active et 'anode gtieenpéchée par la présence de la

couche tampon.

La couche tampon la plus répandue et étudiée esiigle PEDOT-PSS et ITO. Du
fait de son excellente stabilité thermique, sa parence, sa conductivité et sa facilité de mise
en ceuvre, le PEDOT-PSS est largement utilisé comooehe tampon entre I'ITO et la
couche active de cellules photovoltaiques orgasiqllea été montré que I'utilisation du
PEDOT-PSS a un effet bénéfique sur les performanédase cellule solaire organique.
Premiérement, du fait de son plus haut travailatBespar rapport a I'l'TO, son insertion entre
'ITO et la couche active permet d’avoir une meite valeur de la c et donc un meilleur
rendement comparé aux dispositifs sans PEDOT-PS& P08, 209]. De plus, la possibilité
de facilement moduler le travail de sortie de cdémau en ajoutant par exemple NaOH ou
CsOH [210], des agents oxydants ou réducteurs [2illlgncore en appliquant un traitement
électrochimique a la dispersion [212], rend le PHERBS d'autant plus attractif.
Deuxiemement, utiliser une couche tampon a baseE2OT peut étre une stratégie pour
ameliorer la mouillabilité entre I'oxyde métalliqge¢ la couche active non polaire de maniere
a diminuer le risque de délamination et la réststagerie [203]. Troisiemement, du fait qu’il
recouvre toute la surface rugueuse de I'I'TO, le BEBPSS a aussi pour role de lisser la
surface de I'I'TO [213]. Il a effectivement été m@ngu’une interface inégale entre I'électrode
et la couche active n’est pas favorable tant pceffidacité que pour la stabilité d'un
dispositif photovoltaique organique. Les cellulgard une interface électrode/couche active
rugueuse présentent une faible résistance patatjgianduit d’importants courants de fuite
donc des valeurs faibles de Iad/et du facteur de forme [214]. Le PEDOT-PSS pessiau
empécher I'oxydation des composants de la coudieean faisant obstacle a la diffusion de

'oxygene de I'ITO a la couche active [215].

Cependant, il a été reporté que le PEDOT-PSS&taitigine de la dégradation des
cellules photovoltaiques organiques, principalendentait de sa nature hygroscopique [216].
Premierement, I'absorption d’eau par le PEDOT-P86t pnener a la formation d’espaces
isolants distribués de maniére inhomogene a liater PEDOT-PSS/couche active, qui
résultent probablement de la réaction des esp@igssaPSS avec I'eau. Ceci provoque une
diminution de la zone couche active/électrode etcdone diminution proportionnelle du

photo-courant et du facteur de forme [217]. Dewasmant, il a été montré par TOF-SIMS et
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par RBS (Rutherford backscattering spectroscopy)’'querface ITO/PEDOT-PSS n’est pas
stable. La caractéristique acide du PSS provoqgeeattaque de I'lTO et la libération d’ions
indium qui vont diffuser a travers le PEDOT-PS3aetouche active [215, 218]. Manceau et
al ont mis récemment en évidence la diffusion afjdlomération de chaines PSS dans la
couche active par imagerie MET (Figure | 25) [188].

Agrégat de PCBM

*4‘\' SR voam 100 nm 100 nm

Figure |1 25. Images MET d’un film de P3HT/PGcBM avant irradiation (a gauche) aprés
3000h (au milieu) et apres 6000h (a droite) de phalyse (irradiation en absence
d’oxygéene [188].

Dans tous les cas, la dégradation de l'interfateediiT O et le PEDOT-PSS, c'est-a-
dire la dégradation de I'anode va sensiblementctdfdes performances de la cellule dans le
temps. Bien que la migration d’éléments venantadddgradation de I'I'TO ait été mise en
évidence, la question reste toujours de savoiesiaspéces « migrantes » peuvent réagir ou
non avec des composés constitutifs des autres esude I'empilement et affecter
négativement les propriétés photovoltaiques dellale [215, 218, 219].

De plus, I'I'TO est un matériau cassant qui esteqptisle de craquer sous la courbure
du substrat flexible sur lequel il est déposé. danfation de craquelures et leur propagation
dans la couche d’ITO va étre un obstacle au trahsies charges [220]. Les faibles propriétés
mécaniques combinées avec le colt élevé d’'aclbet éépbt de I'ITO et la faible stabilité de

l'interface ITO/PEDOT-PSS ont encouragé les charcha proposer différentes stratégies :

- le préconditionnement de la surface de I'l'TOrdva dép6t de la couche active :
passivation par traitement plasma [221], traitentieatmique a haute température
pour empécher la contamination par I'oxygene [228#]sorption chimique de
petites molécules a la surface de I'lTO [204] ...) ;

- I'utilisation de PEDOT-PSS de qualité neutre [R23
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- le remplacement complet de [Iélectrode d'ITO pdiautres matériaux
transparents comme des polyméres conjugués hautemeducteurs tel que la
poly(aniline) (PANI) [224, 225] ou un PEDOT-PSS avane plus grande
conductivité (qui peut étre obtenu par exemplel’pddition d’'un solvant de point
d’ébullition élevé comme le diméthylsulfoxyde (DMp(@R26]). Ce PEDOT
modifié peut étre utilisé comme électrode (inféreuou supérieure) en
combinaison avec une grille en métal conductricecalgrant (Au ou Ag) pour
ameliorer la conductivité et la collecte des chargéette combinaison est tres
avantageuse pour la mise en ceuvre de cellulesralgréchelle sans perte de

performances. La Figure | 26 montre un exempleedsme de cellules [227-229].

il
Figure | 26. Image d’'un dispositif flexible a base @TO constitué de I'empilement :

substrat plastique/film barriere/grille de courant argent imprimé/ PEDOT:PSS/couche
active/LiF/Al/film barriere [230].

Une autre alternative peut étre de substitueld’lgar une couche de métal semi-
transparent [231]. Beaucoup d'efforts ont été dedau développement d’électrodes
transparentes basées sur des particules électraieonductrices telles que les nanotubes de
carbone [220, 232] et les graphénes [233] util@éssi bien en films fins gu’en mélange dans
une matrice polymére. Chakaroun et al ont égalehé&miontré l'intérét de I'utilisation d’'une
anode tri-couche ITO/métal/ITO qui permet de pouvoettre en ceuvre les dispositifs a des

températures compatibles avec un dépo6t sur subpsiistique flexible [234].
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CONCLUSION

A lissue de cette étude bibliographique, nous posvalégager difféerentes

conclusions.

Tout d’'abord, les efforts consacrés a la réalisatie dispositifs plus performants ont
permis d’améliorer les propriétés initiales dedube$, et aussi de déterminer les criteres
indispensables a leur bon fonctionnement, notamreemhoix des matériaux. Le niveau
d’énergie des matériaux est un parametre trés iaumtoé contréler pour obtenir un systeme

performant.

S’il est acquis que l'optimisation des performancigne cellule dépend de la
morphologie de la couche active, I'optimisation dette nanomorphologie dépend de
nombreux parameétres intrinseques ou extrinsequeay@ir la microstructure du P3HT et le
traitement thermique. L'influence de ces parametreste toutefois encore largement

controversée du fait de la nécessité de prendeempte I'ensemble de ces parametres.

Enfin, s'il apparait que le mécanisme de vieilllesat photochimique du P3HT est
élucidé, linfluence de la microstructure du P3BlIr sa stabilité photochimique n’a pas été
etudiée. Il a été montré que le vieillissement ckdiiles reste un probleme majeur et que les
points critiques sont : i) la couche active, tamtsgucture chimique que sa morphologie ; ii)
les propriétés de I'encapsulation et du substlest-@-dire leur propriétés barriere a I'oxygéne
et a 'humidité et leurs propriétés mécaniques); |é stabilité des interfaces, une faible
dégradation pouvant avoir un effet important sus [@opriétés photovoltaiques. Pour
développer un systeme a la fois performant et stdahs le temps, il est donc indispensable
de comprendre I'impact que peut avoir la microgtreeedu P3HT et les différentes interfaces
sur la stabilité photochimique du polymére conjugtéle la couche active au sein de la

cellule.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentakesaractérisation des matériaux

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, les modes opératoires, que téagmiéparation, I'irradiation et la

caractérisation des échantillons, utilisés lorsal&avail de thése sont décrits.

Dans une premiere et seconde partie sont tout iiadécrits les matériaux utilisés,
la mise en ceuvre des échantillons déposés surratubstrte et la fabrication des cellules
completes, puis les différentes conditions d'iraéidn utilisées pour le vieillissement des

échantillons.

De nombreuses études ont montré l'influence deitaostructure du P3HT (poids
moléculaire [17, 126], régiorégularité [18, 115] sur les performances de cellules solaires a
base de P3HT. L'un des objectifs du projet ANR &&stior étant de définir la relation entre la
microstructure du P3HT utilisé, et les performaneeais également la stabilité sous
irradiation des cellules a base de P3HT, la troisigpartie de ce chapitre présente tout
d’abord la caractérisation des matériaux utiliséscadifférentes techniques analytiques. La
chromatographie d’exclusion stérique a permis derdéner le poids moléculaire et la
dispersité des différents P3HT. La spectroscopieNRivpermis de calculer la régiorégularité
des P3HT. Enfin la pureté a été déterminée paradak/ses élémentaires. La derniére partie
de ce chapitre décrit les différentes techniquedyiques (spectroscopiques, microscopiques
...) utilisées pour caractériser ou encore suivreolidion au cours du vieillissement de films

de P3HT ou de cellules complétes a base de P3HT.
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. Mise en ceuvre

1 Matériaux utilisés

Tous les produits ont été utilisés sans purificatidbeux P3HT ont été achetés chez
Sigma Aldrich et sont notés AL. Deux autres ontaitbetés chez BASF et sont notés BA.
Chez chaque fournisseur, un P3HT trés régioréquieté 02, et un P3HT moins
régiorégulier, noté 01, ont été achetés. Les canatijues de ces P3HT données par les
fournisseurs sont reportées dans le Tableau lldusNpbouvons noter que ces données sont

trés imprécises.

ALO1 BAO1 ALO2 BAO2
(898 euros) (394 euros) (1995 euros (394 euros

N—r

<50000 g mot
Poids moléculaire25-35000 g mét | = 50000 g motf | 45-65000 g mét | (autres grades

possible)
Régiorégularité > 95% ~95% > 98% > 98%
] Tres peu de Trés peu de résidu
Pureté 99,99% o o 99,99% o
résidu métallique métallique
Dispersité <2 - <2 -
Mobilité a effet
- 0,1 cm?/Vs - 0,3 cm?/Vs

de champ

Tableau Il 1. Caractéristiques structurales des quie P3HT données par les

fournisseurs.

Alors que le passage a I'échelle industrielle ngibem un tonnage important de
polymére, nombreux acteurs du photovoltaique, natant certains physiciens, redoutent un
mangue de reproductibilité de la microstructure pelyméres conjugués. Comme dans le
meilleur des cas, la synthese du P3HT ne permgtieades productions au kilo, il sera
nécessaire d'utiliser plusieurs lots. Par conséguenmaniere a étudier la reproductibilité,

des lots différents de chaque P3HT ont été étudiésr le P3HT ALO2, un achat a été
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effectué a deux dates différentes et corresporeli® lbts différents. Par contre, pour les trois
autres P3HT, un méme lot a été acheté a des déftxxidies : deux dates d’achat pour les
P3HT ALO1 et BAOL et trois dates d’achat pour I&HPBAO2.

Le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle {fBBA) provient de chez American

Dye Source Nano-C.

Le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne):poly(styrénésniate) (PEDOT:PSS) de type
CleviosTM PH provient de chez HC Stark. Il se prde sous forme d’une dispersion
agueuse dont le pH est compris entre 1,5 et 2(5B@.2_e ratio massique PEDOT:PSS est de

1:2,5.

Le chlorobenzene est de qualité HPLC et provierdhdz Aldrich.

2 Préparation des échantillons sur substrat inerte

Des dépots ont été préparés dans le but de saivdédgradation photothermique du
P3HT, puis du mélange P3HT / gBM par différentes techniques spectroscopiques. Le
substrat sur lequel est effectué le dép6t — KBlame de verre - est choisi en fonction du type
de vieillissement et de caractérisation envisags. depots ont été réalisés par centrifugation
a l'aide d’'une tournette G3P-8 Spincoat de la marGookson Electronics Equipment. Les

parametres utilisés sont reportés dans le Tablegau |

oh Accélération Vitesse Durée
ase .
(tours mint s?) | (tours mir) (s)
1 500 1500 30
2 500 2000 60

Tableau Il 2. Parametres de centrifugation utiliségour la préparation des dépots de
P3HT et de P3HT / PGoBM.

Les films de P3HT ont été obtenus & partir de &mistallant de 18 & 30 g'tdans le
chlorobenzene en fonction du P3HT, l'objectif étditbtenir des dépdts d’'une absorbance

d’environ 1,5 au maximum d’absorption. Pour les@gmlu mélange P3HT / BBM, une
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solution & 40 g I* de chaque produit dans le chlorobenzéne a étééatilUn ratio de 1 : 0,8
massique entre le P3HT et le 88M est utilisé ce qui permet d’obtenir des dépdesdron

0,8 au maximum d’absorption.
L’épaisseur des dépbts a été mesurée a l'aide mroiilometre KLA Tencor Alpha
Step Q. Dans les conditions utilisées, elle estfmise entre 100 et 200 nm pour les dépbts

de P3HT et de mélange.

Pour les mélanges, des recuits ont été effectuésiema gant pendant 10 min a 110

°C ou 30 min a 150 °C sur une plaque chauffante Ql4Mron 316.

3 Préparation des cellules

Les cellules solaires ont été préparées a I'’XLIMmoges.

3.1 Préparation des substrats verre/ITO

Les substrats commerciaux verre/ITO sont initialeimgravés chimiquement afin
d’obtenir la géométrie voulue et éviter les couwitsuits lors de la caractérisation électrique
des cellules. De plus, le « design » final défiaisurface active de la cellule (recouvrement
entre 'anode d'ITO et la cathode d’aluminium). dgu@avure des substrats verre/ITO s’effectue
par immersion pendant environ 3 minutes dans unetisol d’acide chlorhydrique (HCI)
initialement chauffée a 90°C ou seule la surfacél@i® a graver est exposée. Les substrats

sont ensuite nettoyés dans différents bains satasahs, suivi d’'un traitement UV-Ozone.

3.2 Dépdt du PEDOT/PSS a la tournette

Le PEDOT:PSS, qui permet a la fois de minimisdfdtede la rugosité de I'I'TO tout
en favorisant la collecte des trous, est déposétaurnette (spin-coating) ce qui permet de
réaliser des films minces par voie "humide". L'épaur du film est fonction de la
concentration initiale de la solution de polyméte,la vitesse de rotation du substrat, de son

accélération, et du temps de rotation. Une étapeedat thermique des films est ensuite
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nécessaire pour éliminer les traces de solvamsiwethomogénéiser les films. L'épaisseur des
films est contrblée par profilométrie apres I'étajgerecuit.

La solution mere de PEDOT:PSS est d’abord filtyjggs 100ul de solution sont
ensuite déposeés a la surface des substrats d’laggde telle fagcon que la solution recouvre
complétement le substrat. Le programme de tourmgilieé est de 5000 tours nmirpendant
50 s (accélération 6000 tours mig®). Les films sont ensuite recuits & 150°C pend@nnih

en boite a gants.

3.3 Dépot de la couche active P3HT/IZEM a la tournette

Le protocole d’élaboration du mélange P3HT{BM en solution s’effectue en
utilisant des solutions séparées. Chaque prodtiimées en solution dans le chlorobenzéne
séparément :

- une solution de 40 mg rhide P3HT dans le chlorobenzéne obtenue par
ajout du matériau dans le solvant, puis agitatiaagmétique et chauffage a 80° C
pendant 30 min.

- une solution de 40 mg thide PGoBM dans le chlorobenzéne obtenue
par ajout du matériau dans le solvant, puis agitapiar bain ultrasonique pendant 30

min a 1 heure.

Les deux solutions sont ensuite mélangées puiédst(filtre de 0,2am). Toutes ces
étapes sont effectuées sous hotte chimique aspilamtmélange est ensuite transféré dans la
boite a gants pour procéder a I'étape de dépdt atolanette sur les substrats
verre/ITO/PEDOT:PSS. Le film obtenu doit étre hokrog et d’'une épaisseur de I'ordre de
150 nm. Les parametres utilisés pour le dépot smmition du mélange P3HT/REBM
considéré et de I'épaisseur voulue : une accétéraie 1000 tours mihs® et une durée de 30

s sont fixées, la vitesse de rotation est ensjutgée en fonction du systeme étudié.

3.4 Dépbt de la cathode

Le dépbt de la cathode en aluminium (environ 10Q seffectue par évaporation
sous vide ¥10° mbar) a lintérieur d'une cloche en verre inswllén boite & gant.

L’aluminium est placé dans un creuset et est cBepdf effet Joule jusqu'a ce qu'il fonde et
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se vaporise. |l se condense ensuite sur le filprpete. La forme de I'électrode est obtenue a

l'aide d'un masque placé devant le film.

3.5 Recuit thermique des cellules

Apres le dépot de la cathode, les cellules somaldment recuites afin d’optimiser a
la fois la morphologie du mélange a I'échelle naétrique, ainsi que la cristallinité des
nanophases des matériaux donneurs et accepteursec@ié est effectué sur une plaque
chauffante sous atmospheére inerte dans une bgéeta.

. Vieillissement

La quasi-totalité des irradiations ont été effeetudans une enceinte SEPAP 12-24
[235]. Cette enceinte se compose d’'une chambrdlg@ampédique au centre de laquelle se
trouve un carrousel porte-échantillons tournare ditesse de 4 tours minChaque angle de
la chambre est occupé par une lampe a vapeur driragnoyenne pression (Novalamp RVC
400W). Ces lampes sont protégées par une envelmpperre borosilicaté qui permet de
filtrer les longueurs d'onde inférieures a 295 nm. spectre d’émission des lampes est
représenté sur la Figure Il 1. La températureiréefa 60°C et contrdlée par I'intermédiaire

d’'une sonde platine en contact avec un film dedtbljéne situé sur la tourelle.

30
25 4
20 1
15 4

10 4

Nl

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

Irradiance (W m? nm™)

Longueur d'onde (nm)
Figure Il 1. (Gauche) Chambre d’irradiation d'une enceinte SEPAP 12-24
(Droite) Spectre d’émission des lampes Novalamp RVZO0OW.
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Deux types d’expériences ont été effectués dams erteinte :

- des expériences de photo-oxydation, au cours dibsgudes
échantillons sont irradiés a I'air ambiant, c'esti@& en présence d’'oxygene ;

- des expériences de photolyse, au cours desquefieschantillons sont
irradiés sous vide secondaire, autrement dit emraas d'oxygene. Pour cela,
chaque échantillon est introduit dans un tube ereveorosilicaté au sein duquel
un vide primaire (P ~ 1 Pa) est établi grace a porpe a palettes. Puis, une
pompe a diffusion prend le relais jusqu’a ce quwide secondaire soit atteint (P <
10* Pa). Le tube contenant I'échantillon est alordl&cpuis fixé sur le carrousel

de I'enceinte.

Dans certains cas, il a été nécessaire de filtrerpartie du rayonnement des lampes
de facon a irradier les échantillons a des longuelionde supérieures a 400 nm. Ces
expeériences ont été réalisées en plagant un filagse-bas (coupure & 400 nm) devant

I'échantillon et en masquant la face arriere dderaier.

Des irradiations a I'aide d’'un Suntest CPS/XLS Attauni d’un bruleur Xénon réglé
a 500 Watts et d’'un cryostat réglé a 60 °C ontagaht été réalisées. Dans le Suntest, les
échantillons sont irradiés en position fixe comagaient a I'enceinte SEPAP 12/24 ou ils sont
soumis a une rotation. La Figure Il 2 montre la beude distribution spectrale de la lampe
Xénon comparée au spectre solaire. Nous notonsraebcorrespondance entre le spectre
solaire et celui de la source Xénon correctemelttedi Pour obtenir ce résultat, le
rayonnement UV est coupé en dessous de 295 nnayb@amement infrarouge doit aussi étre

filtré afin de ne pas surchauffer les échantillensours d'essai.
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Figure Il 2. Comparaison entre le spectre solairetaun arc Xénon filtré.

Des irradiations monochromatiques a 365 nm et 540 ant également été
effectuées. Ces dernieres on été réalisées a tatupérambiante en utilisant une lampe
Xénon haute pression (XBO OSRAM XL OFR 1600W) éeipd’'un monochromateur

Schéffel. Les flux de photons initiaux étaient(t sss nm~ 2.1 x 13* photons ' cm? et(lo)
540 nm~ 3.1 x 16* photons § cm® lIs et ont été déterminés & l'aide d’spectrométre

QE65000 ; ce type de spectrometre est une nougelebinaison de détecteur, de banc

optique et de technologie de I'électronique quiridwin systéme remarquablement sensible
pour les applications exigeantes de faible lumiédslles que la fluorescence, le séquencage
de I'ADN, l'astronomie et la spectroscopie Ramanspectrometre QE65000 peut atteindre

jusqu'a 90 % d'efficacité quantique avec un trésrapport signal/bruit et des vitesses élevées

de traitement de signal.

Les expériences de vieilissement thermique ont ré@isées en placant les

échantillons dans une étuve ventilée thermorégultEg0°C.
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l1l. Caractérisation

1 Caractérisation des matériaux

1.1 Détermination du poids moléculaire

Le masse molaire ainsi que la dispersité (distidbutdes masses molaires des
differentes macromolécules au sein du polymeére) subtenus par une analyse par
chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ensatilt un appareil Viscotek (Figure Il 3)
équipé d'un refractomeétre (Viscotek VE 3580), d'double détecteur - viscosimeétre et
détecteur a diffusion de lumiére (Viscotek TriSeoddl 270 dual detector avec laser) - et
d’'une colonne linéaire (TSKguardcolumn HXL-H). liébn est réalisée avec du THF

circulant & un débit de 1 mL min

Figure 1l 3. Photographie de I'appareil de chromat@raphie d’exclusion stérique
Viscotek utilisé.

La SEC est une méthode de chromatographie en fibasie permettant de séparer

des macromolécules en fonction de leur volume hdgiramique. Elle est notamment utilisée
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pour évaluer la distribution des volumes hydrodyimg®s dans un échantillon de polymeres.
Contrairement aux méthodes de chromatographieirdtéficomme la Chromatographie en
phase liquide a haute performance : HPLC), le palgphénomene physique permettant la
séparation des différentes macromolécules constitegpolymere n'est pas basé sur l'affinité
chimique avec le support, mais idéalement surilie tdes macromolécules en solution (leur
volume hydrodynamique). Pour obtenir des valeurprahées des masses molaires
moyennes des polymeres, il est nécessaire d'éiatdirou plusieurs courbes d'étalonnage
indiqguant la masse molaire moyenne en fonction didume hydrodynamique des
macromolécules. L'étalonnage est réalisé en imectae série d'échantillons de polymeres
d'architecture, de faible polydispersité et de masslaire moyenne connue. Les standards
utilisés dans le cadre de ca travail sont du pplgse.

L’'appareillage de SEC utilisé dans le cadre deec#iese est un appareillage
semblable a ceux utilisés en HPLC classique. La 8§Constitué d’'un réservoir de solvant,
d'un systeme de pompage, d’'un injecteur, d’'un jewaennes et de détecteurs disposés en
sortie de colonne. L’analyse est effectuée avecSE@ couplé a une triple détection. La SEC
couplée a une triple détection est une techniqoeménent décrite et tres puissante pour la

caractérisation des macromolécules et le suivededégradation [236].

Dn/Dc est I'incrément d'indice de réfractidbe parametre représente l'augmentation
de l'indice de réfraction de la solution par rap@ocelui du solvant. La connaissance de ce
parametre est importante pour la chromatograpkiechlision stérique car il sert de méthode
de calibration du systeme par rapport au polyméiksés Les étalons étant tous des
polystyrenes, lI'incrément d’indice de réfractiomeufois déterminé pour un polymere donnée,
est le méme pour tous les échantillons de ce mat@énéme si les masses moléculaires sont
différentes. La valeur de Dn/Dc peut étre trouvéensd la littérature ou, déterminée
expérimentalement ce qui fut le cas de ce tral#il.étalonnage, a partir de solutions de
concentrations connues, a été réalisé a partir @8HT référence. La valeur de Dn/Dc
déterminée pour le P3HT est de 0,247. Il est ghossible de déterminer le masse molaire
ainsi que la dispersité de n'importe quel échamtilune fois la calibration sur le polymére

considéré effectuée.
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La SEC a été utilisée dans le cadre de cette these caractériser les différents
P3HT. Un exemple de chromatogramme obtenu pour4ld33HT avec un détecteur a
diffusion de lumiere RALS (Right angle light scaittg) est donné sur la Figure 1l 4.

135 -
130
125
120
115
110
105
100
95
90
85
80
75
70 T T T T T T T T T T T T T 1

11 12 13 14 15 16 17 18

Temps de rétention (min)

Right Angle Light Scattering RALS (mV)

Figure Il 4. Chromatogrammes SEC (signal RALS) deslifférents P3HT : (-) ALOZ, (...)
ALO2, (-O-) BAO1 et (=%-) BAO2.

Alors que les différents P3HT ont, selon le fouseisr, une masse molaire d’environ
50 000 g mot, les chromatogrammes obtenus montrent que lesstefaprétention sont
différents d’'un P3HT a l'autre ; par conséquens, ieasses molaires des quatre P3HT sont
différentes. De plus, le chromatogramme du P3HT JALPrésente un double pic
caractéristique d’une double distribution de masg®iori en quantité équivalente. Ceci est
donc en désaccord avec une valeur de dispersitédin le fournisseur.

Les résultats de la détermination des masses m®lair de la dispersité pour les

différents P3HT sont reportés dans le Tableau IIN8us rappelons aussi les données

indiquées par les deux fournisseurs.
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ALO1 ALO2 BAO1 BAO2
Masse 106 + 1 kg mot
Données _ 90 +3 kg mol | 49 +2 kg mot 26 + 1 kg mof
o molaire 36 + 1 kg mof
déterminée : :
Dispersité >2 15 1,6 15
Masse N
Données _ 25-35 kg mof 50 kg motl 45-65 kg mot < 50 kg mot
) molaire
Fournisseur : :
Dispersité <2 - <2 -

Tableau Il 3. Masse molaire et dispersité des diffénts P3HT calculés par SEC et

donnés par les fournisseurs.

Les résultats obtenus montrent que les valeurs lpsUP3HT ALO2, BAO1 et BA0O2
sont respectivement de 90 000, 49 000 et 26 006Ig ators que, selon les fournisseurs, leur
masse molaire est d’environ 50 000 g thdDe plus, le P3HT ALO1 est polydisperse, les
deux distributions ont été déterminées a 36 0AM&00 g mot.

Ces difféerences importantes de masse molaire pmietd’anticiper que le
traitement thermique utilisé pour préparer la couatteze ne devrait pas étre le méme selon
le P3HT utilisé. En effet, R.J. Kline et al [121jtmbservé qu’un film préparé a partir d’'un
P3HT de bas poids moléculaire (Mw < 10 000 g thadst beaucoup plus sensible aux
conditions de mise en ceuvre, notamment au traitethermique, qu’un film préparé a partir
d'un P3HT de haut poids moléculaire (Mw > 30 00@ngl™), leur mobilité variant d’un
facteur 100. D’autres auteurs mettent en évidemaeélé de la morphologie [120, 126] sur la
séparation des domaines de P3HT et dg)BM, et la présence ou non de chemins de
percolation en fonction du poids moléculaire du P3Hilisé. Certains auteurs ont étudié
l'influence du poids moléculaire (de 3 000 & 300 @0mol*) sur I'organisation structurale du
P3HT [17]. Les P3HT de plus haut poids moléculair# une meilleure conduction
intramoléculaire due a une plus grande longueurcalgugaison et donc une meilleure

mobilité de charge.

Ces résultats montrent que la connaissance exageids moléculaire est un point
crucial pour mettre en ceuvre la couche active tlaleg photovoltaiques organiques. Il est
donc indispensable de déterminer avec exactitudemetre structural avant de fabriquer

une cellule.
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1.2 Détermination de la régiorégularité

La régiorégularité d'un polymere peut étre détermingar une analyse en
Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN). La résonamagnétique nucléaire (RMN) est
fondée sur la mesure de I'absorption de la radiat@radiofréquence par un noyau atomique
dans un champ magnétique fort. En effet, I'enviemmant local autour d'un noyau donné dans
une molécule a tendance a perturber le champ mggeélbcal exercé sur ce noyau et a
affecter son énergie de transition exacte. Cetpentiance de I'énergie de transition vis-a-vis
de la position d'un atome particulier dans une muerend la RMN extrémement utile pour
la détermination de la structure des molécules. R[N est I'un des plus puissants

instruments de détermination de la structure degces organiques et inorganiques.

L'appareillage RMN utilisé dans le cadre de céttede est un Briker Avance a 400
MHz. Les échantillons de P3HT (10 mg) sont dissamsd.,5 ml de CDGI

Comme nous l'avons présenté au paragraphe I.3dhdpitre 1, la régiorégularité
du P3HT est caractéristique de la distribution dé&rentes triades régioisomeres. La
régiorégularité représente le pourcentage de présee la triade HT-HT qui représente la

configuration la plus planaire du fait d’'un bon elapient des chaines.
Dans un premier temps, la régiorégularité peut érdrélée qualitativement en se

focalisant sur la région 7,1-6,9 ppm (Figure llc®respondant a I'atome d’hydrogene du

cycle thiophénique qui met en évidence la distidsuties différentes triades [237, 238].
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Figure Il 5. Spectres RMN des composeés peu régiondigers (a) et trés régioreguliers (b)

entre 7,1 et 6,9 ppm.

Pour les deux P3HT les moins régioréguliers (ALAd BAO1), un pic principal est
observé a 7,01 ppm accompagné de trois pics mired83, 7,06 et 7,08 ppm. Le premier
pic correspond a la configuration HT-HT et les grautres aux configurations HT-HH, TT-
HT et TT-HH respectivement. Pour les deux P3HTples régioréguliers (ALO2 and BA02),
un seul pic peut étre observé a 7,01 ppm confirrasi que la triade HT-HT est majoritaire

pour les matériaux de haute régiorégularité.

Pour déterminer quantitativement la régiorégulailtést nécessaire de se focaliser
sur les résonances a 2,6 et 2,8 ppm corresponddmnyidéogéne eru du cycle thiophénique
respectivement attribué aux diades HH et HT [1&m@e nous pouvons I'observer sur la
Figure 1l 6, un pic majoritaire est observé a 2)&pet un pic minoritaire a 2,6 ppm pour les
P3HT les moins régioréguliers ce qui témoigne d@rksence des deux diades pour ces
P3HT. Pour les P3HT les plus régioréguliers, legaiactéristique de la diade HH a 2,6 ppm
est quasiment inexistant.
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Figure Il 6. Spectres RMN des composés les moingjiéréguliers (a) et des plus
régioréguliers (b) entre 3 et 2,4 ppm.

Une intégration relative des pics de la confornmatitI et HH permet de déterminer
la valeur de la régiorégularité. Les résultats quésentés dans le Tableau Il 4 et sont en

accord avec les données indiquées par les fourmsss&cepté pour le P3HT BAO1.

L - Données
Régiorégularité _
fournisseur
ALO1 96,5 % >95 %
ALO2 97,5 % >98 %
BAO1 93,5 % ~95 %
BAO2 97,7 % > 98 %

Tableau Il 4. Régiorégularité déterminée par RMN pair les quatre P3HT et les valeurs

indiquées par les fournisseurs.

Les deux P3HT les plus régioréguliers, ALO2 et BAOZt la méme régiorégularité.
A Tl'opposé, pour les deux P3HT les moins régiorisgs) le P3HT ALOl1 est plus
régiorégulier que le P3HT BAOL.

A partir de ces résultats, il est possible d’aptcile fait que des cellules solaires a
base de P3HT ALO2 et de P3HT BAO2 pourraient adeirmeilleures performances que
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celles a base de P3HT ALO1 ou BAO1. En effet, ar@gularité est un parametre crucial
pour les performances : il a été montré gu'uneutzkh base de P3HT régiorégulier avait de
meilleures performances qu’une cellule a base deTR8 régiorégulier [18, 115]. En effet,
pour un P3HT régiorégulier, les chaines vont aiemdance a s’empiler en une structure tres
plane car elles forment un empilement beaucoup gdugpact dans une conformation e «

n* stacking ». Dans cette conformation, la mobiligs trous est favorisée par rapport a la
mobilité des trous dans un P3HT peu régiorégulieles différentes lamelles ne sont pas bien
empilées. De plus, la bonne organisation permedi aue meilleure absorption de la lumiere
solaire avec en particulier un bon recouvrementsgectre d’émission solaire a 600 nm

caractéristique du men* stacking » [18, 111, 115].

1.3 Détermination du taux de pureté

La pureté des échantillons de P3HT a été analyaésewvice central d’analyse
(SCA) du CNRS. Elle est évaluée grace a une anglgseentaire dans le but de détecter des
traces de métaux tels que le Fer, le Nickel, le Magge qui peuvent étre utilisés lors de la
synthése des P3HT [18, 239, 240].

La poudre de P3HT est dans un premier temps calcldg banc de minéralisation
permet ensuite de séparer les différents métaureetinalyse en absorption atomique permet
de les doser. Une analyse élémentaire est égaledadigée sur les échantillons pour doser
les éléments S et C.

Cette analyse de pureté n'a été effectuée queesuddux P3HT BA du fait de la
nécessité d’une importante quantité de matiere péaliser I'analyse et du codt élevé des
P3HT AL. Les résultats obtenus pour les deux P3ATsBnt reportés dans le Tableau Il 5.
Rappelons que le fournisseur indiquait uniquemesetlgs P3HT BA contenaient trés peu de

résidus metalliques.

C S Fe (ppm) | Ni (ppm) | Mn (ppm)
BAO1 71,18% | 1587% | 1600 - <20
BAO2 71,65% | 17,75% | 268 < 100 <20

Tableau Il 5. Analyse élémentaire et traces de méia dans les P3HT BAO1 et BAO2.
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La quantité de Fer dans le P3HT BAOL est six ftus pmportante que dans le P3HT
BAO2. Au vue de ces résultats, il est possible titger le fait que ces impuretés pourraient
avoir une influence sur la photostabilité des P3HER effet, il a été montré que la
photodégradation du P3HT met en jeu un processugydiation radicalaire en chaine [19].
Les hydroperoxydes sont les produits primairesalgdiation et il est trés bien connu que les
métaux de transition ont un effet photocatalytigue la décomposition des hydroperoxydes
[241].

Pour conclure, bien que le fournisseur indique fés@nce de trés peu de résidus
métalliques dans le P3HT, un échantillon en contiemt de méme 1600 ppm. Cette quantité
de fer pourrait avoir des conséquences dramatiqueda photostabilité du P3HT et par

conséquence sur les dispositifs. Ce point seradénmésdans le chapitre 3.

2 Caractérisation des échantillons

2.1 Spectroscopies

2.1.1Spectroscopies optigues

Les spectres d’absorption UV-visible ont été erstegs entre 200 et 800 nm a l'aide
d’un spectrophotometre Shimadzu 2101 PC équipédsphere d’intégration.

Les spectres infrarouge (IR) ont été réalisés suspattrophotométre Nicolet 760
Magna IR fonctionnant en transmission et purgéait ec. Les parametres utilisés sont les
suivants : 32 acquisitions et résolution de 4 cnbdns certains cas, le spectre IR a été

enregistré avant et apres déshydratation de I'éitloar I'étuve (15 minutes a 100°C).

Les spectres d'émission de fluorescence ont étéenabt a l'aide d'un
spectrofluorimetre Perkin-Elmer LS-55 équipé d'uampe Xénon. Sauf cas particulier, les
spectres ont été enregistrés entre 520 et 800 nm esautation a 500 nm. La largeur des
fentes d’excitation et d’émission était de 10 nifaesitesse de balayage était fixée a 120 nm
min,

Les spectres Raman ont été réalisés sur un speéttemicro-raman confocal

T64000 Jobin-Yvon équipé d'un microscope Olympusdein détecteur CCD refroidi a

79



Chapitre 2 : Techniques expérimentakesaractérisation des matériaux

'azote liquide. Un laser Innova Ar 70C5 réglé ad%&B nm et a 100 mW est utilisé comme

source d’'excitation.

2.1.2Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'asaphysico-chimique permettant
de caractériser la matiére cristallisée (minéraugtaux, céramiques, produits organiques
cristallisés). Les expériences DRX sont effectusgsun diffractométre X-Pert Pro équipé
d’'un détecteur X-Celerator dans la géométrie BBggitano avec les radiations CuKal/Ka2
(\K,=1.5418 A, fente de divergence ¥%°, masque de 5,3. tAwec le programme utilisé, le
faisceau diffracté est détecté sur la gamme 2-8°, avec un pas de 0.03° et un temps de

comptage de 900 s par pas.

2.1.3Résonnance paramagnétigue électronique RPE

La résonance paramagnétique électronique (RPEumsttechnique de mesure
physique locale permettant d'obtenir des infornmsti@oncernant la nature des especes
magnétiques en présence, ainsi que des informatsomsleurs concentrations et les

interactions magnétiques entre elles.

Son principe est analogue a celui de la résonarmgmétique nucléaire (RMN), a la
différence prés qu'en RPE, ce sont les spins @éesr@hs qui sont excités plutét que les spins

des noyaux atomiques.

Les mesures de RPE ont été effectuées a partir spentrometre X-band Bruker
EMX. Des films fins sont déposés sur la paroi ieténe de tubes en verre borosilicaté ouvert
de chaque c6té de maniére a laisser passer urdfimgon. Les mesures sont effectuées a
température ambiante (T = 288°K) et a 140°K dares aavité cylindriqgue Bruker (avec une
frequence de modulation de 9,24 GHz et une att@mude 12 dB) en utilisant un cryostat
Oxford. Cet appareillage permet aussi l'irradiatidvi-Visible a A > 300 nm de I'’échantillon

simultanément a la mesure.
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2.2 Microscopies

Les spectres et les images d’émission de microdikemnce ont été réalisés sur un
microscope Olympus BH2-UMA équipé d'un systéme ¢&litaU6000 microscopic FT
spectrophotometer. Ces spectres ont été enregisités 500 et 800 nm sous excitation

bichromatique a 405 et 436 nm. Le diametre de e zmalysée était de 6 um.

Les images de microscopie optique ont été réalisaesin microscope a lumiere
polarisée LEITZ DMRX muni d’'une caméra Camiris PEXFSCIENCES.

Les images AFM sont obtenues en mode tapping sumiarmscope Nanoscope IlIA
multimode de marque Veeco avec un piézoélectrigugmke J. Le microscope est placé sur
un marbre équipé d'un systeme de coussin d'air. IBaepérage préliminaire de la zone de
I'échantillon & analyser, I'AFM est équipé d'unté&yse optique et d'une caméra permettant
d'avoir un champ de vision allant jusqu'a 8@f. Ce systeme permettant de visualiser la
surface et la pointe, il est alors possible d'ergdg pointe avec une relative précision.
L'échantillon est posé directement sur le tube@#ectrique qui assure le déplacement de
I'échantillon en X, Y et Z. Ce tube a un déplacetrianviron 125um suivant X et Y, et au
maximum de Jum suivant Z. La sonde AFM utilisée pour obtenir deages en topographie
et en phase est une sonde Veeco modéele RTESPi@aonsildopé phosphore avec une
fréquence de résonance de l'ordre de 300 kHz. hdesest composée d’'une pointe dont le
rayon de courbure est inférieur a 15 nm avec ungeha maximum de 2@m. Le levier
portant la pointe est d’une épaisseur de 3,5 upd’'une largeur de 3pm au maximum, et

sa longueur ne dépasse pas {186 Sa constante de raideur est comprise entre &0 M&tmi’.

Les images de topographie obtenues sont traitéesilemant le logiciel Nanoscope
7.20. La rugosité RMS (fRde surface définie comme I'écart type des valelaltitude (z)

sur la zone analysée est calculée a partir de Itequsuivante :

R, = > (2 r; Zave)’

oU Ze est la moyenne des valeurs de z sur la zone cBeidzest la valeur de z

pour un point donné, et N est le nombre de pommtdassurface analysée. Des images 10 mm
x 10 mm sont effectuées sur cinq zones différedéebéchantillon. La rugosité moyenne est
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obtenue en mesurant la rugosité sur des zonesrae % 5 mm de chaque image 10 mm x 10
mm.

2.3 Chromatographies

2.3.1Micro-extraction en phase solide couplée chromaigigje en phase
gaz (HS-SPME-GC-MS)

La micro-extraction en phase solide (SPME) repasel’adsorption de composés
chimiques sur une phase polymére supportée pafilreeen silice. En fonction de la tension
de vapeur des composés recherchés, I'adsorptida sibre SPME peut étre conduite soit en
mode espace de téte (head space), soit en modasimmeDans le cadre de ce travall, les
expériences sont réalisées en mode espace de'¢dteqa-dire que la fibre adsorbe les analytes
d’'intérét dans la phase gazeuse située au desslss rdatrice liquide ou solide. Une fois
concentrés sur la fiore SPME, les composés chimigaoat désorbés thermiqguement dans

I'injecteur d’'un chromatographe en phase gazeu€d @Bmme cela est décrit sur Figure 1l 7.

Frocédure d'Extraction Frocedure de Desorption
Py o be ool (4 vl Eepeae lafilee SPAE Py HI:E'IJ-“'FWE'.
corfaound Fechamiilon. S E0IE0 Os Gnaldlén Breaein ba Nitas.
:::::I‘ i ol Pésree Finjestem Espeeses e Tl SPME.
el G2 Dznaa phion der anshdon
H dia L hlna SPME.
— |J e W H
.I
'—-'.-.—I.1 :r I | ) I ~
+ | E. -_—_._: ¥ J L ‘
| *
i) o . _

Figure Il 7. Descriptif des procédures d’adsorptiondésorption utilisées en SPME.

BN

Le mélange a analyser est vaporisé a l'entrée diolene, qui renferme une

substance active solide ou liquide appelée phat®rstaire, puis il est transporté a travers
celle-ci a l'aide d'un gaz porteur (ou gaz vectdugy différentes molécules du mélange vont
étre séparées en fonction de leur affinité aveghlase stationnaire et de la température du

four. A la sortie de la colonne, un détecteur typectrometre de masse (MS) est utilisé.
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Le film de polymére est introduit dans un flacoelEcde 20 mL muni d’un septum
en silicone puis il est irradié en enceinte SEPAR4A2Deux types d’analyse sont faites. Soit
tout de suite aprés irradiation, la fibre est intritel dans le flacon 5 min a température
ambiante pour adsorber les composés qui sont edimeett désorbés du film ; soit le flacon est
mis a incubation a 60°C pendant 50 min pour pemneitx produits de faible masse molaire
formés durant I'irradiation d’étre plus facilemetésorbés du film puis la fibre est introduite
pour une adsorption de 15 min toujours a 60°C.dudlie de la fiore SPME est introduite
dans le flacon en traversant le septum. La fibreIESRst ensuite rétractée dans l'aiguille et le
tout est retiré du flacon. Enfin, on transfert mgtament I'ensemble dans l'injecteur de la
chromatographie en phase gaz pour désorber la §BME a 280°C pendant 2 s avant le
début de I'analyse par GC-MS.

La fiore SPME utilisée est une fibre 75 mm carbogetydimethylsiloxane
(CAR/PDMS) fournie par Supelco (BelleFonte, PA, USKElle est conditionnée a 280°C
pendant 30 min avant chaque utilisation. Les aealySC-MS sont réalisées a l'aide d’'une
chromatographie en phase gaz Network System 68@0Matque Agilent Technologies, en
interface avec un spectrométre de masse (Netwoss \alective Detector MSD 5973). La
colonne capillaire en silice fondue fait 30 m degavec un diamétre interne de 0,25 mm et
avec une phase stationnaire polaire type Carbowkk(Spelco, BelleFonte, PA, USA). La
température de la colonne est programmeée de 320@i{n de maintien) a 60 °C a 5°C min
! Puis la température est encore augmentée ju@EC & 10 °C min-1 avec un palier de
15 min maintenu a 200 °C. Le gaz vecteur utiligd’eélium avec une pression constante de
38 kPa et un débit de 50 mL rifinLa température de la ligne de transfert est f&&80 °C et
la température de la source dions est fixée a 230 L'ionisation se fait par impact
électronique avec une énergie de 70 eV. Les spectte masse ainsi que les
chromatogrammes reconstruits sont obtenus en faisanélayage dans une gamme de masse
m/z 20-400.

2.3.2Chromatographie ionique

La chromatographie ionique permet de mettre eneéae la formation d’acides
carboxyliques [242] de faible masse formés au cdurphotovieillissement et piégés dans la
matrice polymére. Un échantillon de polymére phdaitiviest trempé pendant 1 heure dans 4
mL d'eau distillée afin d’extraire les produits daible masse molaire formés lors du
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photovieillissement.Les conditions analytiques utilisées pour la déactdes ions

carboxylates sont les suivantes :

- colonne de garde : Dionex AG11 HC (50 mm*4mm)

- colonne analytique : Dionex AS11 HC (250mm*4mm)

- éluant : gradient NaOH de 0.5 mmol/l a 25 mmol/l

- débit : 1.5 ml/mn - pression : 2330 psi

- injection : 10Qul

- détection : conductimétre Dionex ED 40 (courdatettrolyse : 100 mA)
- température colonne : 30 °C

- suppresseur : Dionex ASRS UltraRll4 mm

L’appareillage est composé d’'une pompe Dionex GRI&M injecteur automatique
Dionex AS 50, d'un conductimétre ED40 piloté parldgiciel d’acquisition et de calcul
Dionex «chroméléon». L'analyse par chromatograpbreque a été effectuée au service
central d’analyse (SCA) du CNRS.

2.4 Autres techniques

2.4.1Differential Scanning Calorimetry DSC

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est utechnique employée pour
mesurer les transitions thermiques d'un polyméike aduit le changement du flux de
chaleur entre un creuset de référence vide etauset contenant x mg de polymére lors d'un
chauffage a vitesse constante. La DSC permet dectdétles processus exothermiques
(cristallisation d’'un polymeére) ou endothermiquiessipon) subis par I'échantillon. Elle permet
également de déterminer les changements de chedéaifique, comme la transition vitreuse
dans le cas des polyméres. L'ensemble de ces pldmmsnest décrit sur la Figure Il 8.
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Figure Il 8. Transitions d’'un polymére déterminéespar DSC. Tg, transition vitreuse ;

cristallisation ; fusion.

Les analyses DSC sont effectuées sur un appardileM@&oledo DSC 822 sous un

flux d’azote gazeux. Le programme de température utiisie suivant :

un chauffage de 25 °C & 300 °C & une vitesse derBic.
Refroidissement de 300 °C & 100 °C & une vitessB°@min’.
Chauffage de 100°C & 300°C & une vitesse de 5°C.min
Refroidissement de 300°C & 25°C & -5°C 'hin

Environ 10 mg de polymére sous forme de poudre plaues dans un creuset en
aluminium d’une capacité de 160 mL. Le degré dgtaltinité des échantillons est calculé par

le ratio de I'enthalpie de fusion de I'échantill¢hH,) sur I'enthalpie de fusion du P3HT
(AH =99 J g [243]).
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2.4.2Profilométrie

Le profilométre permet la mesure de topographiesuléace en une dimension par

balayage tine pointe diamant sur la surface. La pointe egpladée a la surface de

I’échantillon et les variations de hauteur sont est&gs par’bppareil. Le profilometre

utilisé est un Alpha-Step 1Q de KLA-Tencor. La ferde la pointe est fixée a 14,4 mg avec
une vitesse de déplacement de 50 rifiruse fréquence de 50 Hz et une résolution de 1 mm.
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CONCLUSION

En conclusion, dans ce chapitre, les parametraststaux des quatre P3HT étudié
dans ce travail ont été déterminés avec exactitueke résultats ont montré que les données
indiguées par les fournisseurs n’étaient pas suffieent précises. L'exactitude du poids
moléculaire notamment n’est pas bonne. Ce poinpagiculierement important puisque le
poids moléculaire est un paramétre clé influen¢annorphologie de la couche active de
cellules solaires organiques et par conséquentlpsyrerformances [17, 126]. Nous avons vu
également qu’'une faible quantité de résidus méteh, notamment du fer, n'est pas
forcément mentionnée par le fournisseur. Or lagrés de métaux de transition dans le
P3HT, donc la pureté du P3HT est un point impontextr la photostabilité.

Il est donc possible de conclure qu’il est nécessaivant de fabriquer une cellule
solaire organique a base de P3HTB®, de connaitre et donc de déterminer avec
exactitude le poids moléculaire du P3HT considiégera aussi important de déterminer si la
présence de métaux de transition influence la pteditiseé de P3HT. Autre résultat dans le
cadre particulier de cette étude, le méme traitert@mmique ne pourra pas étre utilisé pour
préparer des cellules avec les quatre P3HT puisqus avons déterminé que leurs poids

moléculaires sont différents.
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour but de déterminer s'il existe tgh&tion entre la microstructure
du P3HT et sa photostabilité. Pour cela, les quBB8eIT dont nous avons caractérisé la
microstructure dans le chapitre précédent onta@iéns a un vieillissement photochimique et

thermique.

Dans une premiéere partie, I'impact de la microstmec sur les propriétés initiales,
gu’elles soient optiques, physico-chimiques ettébmiques, est évalué a I'aide de différentes

techniques analytiques.

La seconde partie de ce chapitre compare le plelissement des quatre P3HT
avec pour objectif de déterminer le ou les pareasestructuraux du P3HT qui pourraient
avoir un impact sur sa photostabilité. Le mécanigeeieillissement du P3HT ainsi que les
produits d’oxydation piégés dans le film irradi& été identifieés lors d’une précédente these
au LPMM [16]. Dans le cadre du présent mémoireptesdluits d’oxydation, et notamment les
produits d’oxydation de bas poids moléculaire spsbkes de migrer dans la phase gaz sont
analysés, avec toujours ce méme objectif de medtre évidence linfluence de la
microstructure du P3HT sur leur formation. L'eftkt la longueur d’onde d’irradiation sur la

vitesse de photodégradation du P3HT a aussi étgséna
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. Influence de la microstructure du P3HT sur les

propriétés photo-physigues et opto-électronigues dBlms

minces

1 Morphologie

Les spectres UV-visible des différents P3HT sont tiabord comparés (Figure 1l
1). L’allure des spectres n’est pas identique pesirquatre P3HT. Les spectres d’absorption
des P3HT BAO2 (RR : 97,6%), ALO2 (RR : 97,5%) et0AL(96,5%), les plus régioréguliers,
sont bien définis avec trois bandes d’absorptioaataristiques a 519 nm (maximum pour
ALO1), 553 nm (maximum pour ALO2 et BAO2) et 60M.nA I'opposé, le spectre UV-
visible du P3HT BAOl (RR: 93,5%), le moins régmuber, est moins structuré. Il ne
présente qu’un seul maximum a 519 nm, les dewesuiandes n'apparaissant que sous

forme d’épaulements mal définis.
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Absorbance

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Figure Il 1. Spectres d’absorption UV-visible de fims de P3HT : - ALO1, a- ALO2, -e-

BAO1 et -x- BAO2.

Brown et al ont étudié I'absorption et I'émissioa films minces de P3HT de haute
et de faible régiorégularité [113]. Brown et al anbntré que la bande a grande longueur
d’onde, c'est-a-dire & 600 nm, a une origine dfiée des autres bandes composant le
spectre, et I'ont attribuée a la présence d’espagasgées, correspondant au bon empilement
des chaines, couramment appetémrcstacking » [113]. Le spectre d’absorption peutslo
étre interprété en utilisant un modéle d’interactite type « H-aggrégat » défini par Spano et
al [244]. En accord avec les hypotheses de Brovat [@13], Clark et al ont défini le spectre
d’absorption d’'un film de P3HT comme étant compdeé&leux parties [245] : une premiere
partie & grande longueur d’'onde (bande a 600 nmajive essentiellement & des régions
cristallines qui donnent lieu a des interactiornteslde type « H-aggrégat », et une deuxiéme
partie a plus courtes longueurs d’onde (bandes520 nm et= 553 nm) attribuée a des

chaines moins organisées qui forment des interaciittrachaines. Le ratio entre les bandes
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d’absorption & 520 nm et 553 nm d’un exciton intrachaine est lié égalengelat quantité
d’agrégats formeés, la bande=®53 nm correspondant a une configuration plusathize que
la bande & 519 nm. Une augmentation de la longueur de coigagade l'ordre et du

pourcentage de structures cristallines dans letBimoigne d’une structure morphologique de

type microcristalline [246].

Dans le cadre de notre étude, la bande a 600 nrbiestmieux définie et plus
intense sur le spectre d’absorption des P3HT las y@gioréguliers [18, 86]. Dans le cas des
P3HT les plus régioréguliers, la présence majoeitde la configuration HT-HT permet un
empilement des chaines beaucoup plus compact de<yya stacking », et donc un meilleur
ordre des chaines. Il est également intéressambtée que, conformément aux résultats de la
détermination de la régiorégularité obtenus par R&lidrésentés dans le chapitre précédent,
le P3HT ALO1L, qui possede une valeur de regiorégalaroche de celle des P3HT ALO2 et
BAO2, présente une bande a 600 nm bien mieux eé&finé pour le P3HT BAOL, pour lequel
cette derniére est quasi inexistante. Pour le PBIU1, qui est tres peu régiorégulier, le
degré d’ordre du polymeére est changé du fait d'@soddre au niveau de I'empilement des

chaines ce qui rend la bande a 600 nm quasi-iaexesil13].

On peut observer sur la Figure Il 1 que le maximdiadsorption des P3HT les
moins regioréguliers, ALO1 et BAOL, est décalé \esscourtes longueurs d’onde (maximum
a 519 nm) par rapport aux P3HT les plus régiorégaliAL02 et BAO2 (maximum a 553 nm).
Du fait de la plus faible régiorégularité et donardmoins bon empilement des chaines, les
P3HT les moins régioréguliers présentent une lomgwe conjugaison plus faible. Une
diminution de la longueur de conjugaison entraine augmentation de la séparation entre les

niveaux d’énergie et donc une diminution de la leyg d’onde d’absorption, ce qui est
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vérifié sur les spectres reportés sur la Figuré.IPour le P3HT ALO1, plus régiorégulier que
le P3HT BAO1, nous aurions pu nous attendre a soltadé similaire aux P3HT BAO2 et
ALO2, c'est-a-dire avec un maximum d’absorption &8 5%n. On peut suggérer que la
présence d'une double distribution de masse détéempour le P3HT ALO1l réduit sa
longueur de conjugaison, augmente le désordreasmatiqui expliquerait que le maximum

d’absorption soit observé a 519 et non a 553 nm.

En conclusion, les spectres UV-visible des P3HTdiésl dans le cadre de ce
mémoire sont révélateurs de 'organisation desnglsalies unes par rapport aux autres et sont
en bonne adéquation avec les valeurs de régior@guldéterminées dans le chapitre

précédent.

Les spectres d’émission de fluorescence des qB&tid sont reportés sur la Figure
Il 2, et révélent d’importantes différences entes quatre échantillons. Les spectres
d’émission de fluorescence des P3HT BAOL, ALO1 ADB présentent une allure similaire
avec un maximum d’émission a 724 nm, 705 nm et nm@3respectivement, et un méme
épaulement vers 650 nm pour les trois échantill@ette émission, qui ne se décale pas en
fonction du P3HT, est attribuée, comme la band@Gréin en spectroscopie UV-Visible, au
bon empilement des chaines, c'est-a-dire atr «stacking » [48]. A 'opposé, le spectre
d’émission du P3HT ALO2 présente une allure totaletrdifférente par rapport aux trois

autres P3HT, avec un maximum vers 690 nm.
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Intensité (U.A.)

520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Longueur d'onde (nm)

Figure Il 2. Spectres d’émission de fluorescenceed films de P3HT akeyc = 500 nm : -

ALO1L, -o- ALOZ2, -e- BAO1 and -%- BAOZ2.

On peut tout d’abord noter que lintensité de fesmence des deux P3HT les plus
régioréguliers (ALO2 et BA02) est plus grande qe#lecdes P3HT moins régioréguliers
(ALO1 et BAO1). Pour les polyméres conjugués, leactre unidirectionnel du systeme
conjugué modifie fortement le comportement des gdmte long des chaines dans toutes les
directions [247]. Tout d’abord, la chaine polym@eut subir une réorganisation locale du
systeme électron-a proximité d’'une charge ajoutée ce qui va loealia charge dans un état
bien précis, décrite alors comme un polaron. Easu# mouvement des excitons est
anisotropique. Or l'anisotropie affecte le trangpet la séparation des charges apres
I'excitation photochimique. La photoluminescencerdfiim de P3HT est alors liée a une
décomposition des excitons intrachaines [248]. éesitations intrachaines entrainent un
emprisonnement et donc une décomposition des chapge photoluminescence. La
régiorégularité du P3HT va alors avoir une incigesar l'allure des spectres d’émission. En

effet, dans un réseau lamellaire & deux dimendiers organisé comme dans le cas d’un
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P3HT trés régiorégulier, les interactions entreclegines sont tres fortes du fait d’'une courte
distance interchaine. Une forte délocalisation desrges a alors lieu le long des lamelles
[249, 250]. L'ensemble de ces résultats de laréittée explique pourquoi l'intensité de

fluorescence des P3HT les plus régioréguliers egérieure a celle des P3HT les moins

régioréguliers.

Ensuite, nous avons aussi noté un décalage du maxid¥mission d’'un P3HT a
lautre. Jiang et al ont préecédemment observé waldge vers les courtes longueurs d’onde
du maximum de fluorescence d'un P3HT régiorégufar rapport a un P3HT peu
régiorégulier et attribué cette difféerence a un enolus grand de la structure lamellaire dans
le cas du P3HT régiorégulier[249]. La planéité dhaines les unes par rapport aux autres
meéne a une plus grande conjugaison avec moinsfdatgé&e qui expliqgue, dans le cadre de
notre étude, le décalage du maximum d’émission HTPBAOL (724 nm) au P3HT BAO2

(703 nm) en passant par le P3HT ALO1 (705 nm)t-@atire du moins au plus régiorégulier.

Le P3HT ALO2 présente un spectre d’émission diffede celui des autres P3HT. Il
a la méme régiorégularité que le P3HT BA02 maisedif de ce dernier par son poids
moléculaire : 90 000 g mdlpour le P3HT ALO2 et 26 000 g niopour le P3HT BAO2.
Salleo et al ont montré qu’a plus haut poids md#&ir la longueur de conjugaison diminue
du fait du désordre intramoléculaire des chainesis$effet du désordre, des mouvements
électroniques vers I'état fondamental sont obser\&ss mouvements entrainent un
changement de conformation, d’'une structure rigiiplane a I'état excité a une structure
flexible a I'état fondamental [251]. C’est doncréason pour laquelle le P3HT ALO2 qui a un
haut poids moléculaire, donc des chaines longuasakbrdonnées les unes par rapport aux

autres, a un spectre d’émission mal défini parogpgux autres P3HT.

97



Chapitre 3 : Relation microstructuregpbstabilité

La Figure Ill 3 présente les spectres Raman ert@® kt 1600 cih des différents
P3HT. Les spectres Raman donnent des informatianis structuration des différents P3HT.
Le spectre Raman typique d'un film de P3HT présesmmére autres, une bande & 1450'cm
caractéristique de la liaison C=C symétrique duectlmiophénique dans le plan et une bande
a 1380 crit caractéristique de la liaison C-C du cycle [29%pus nous focalisons sur ces
deux bandes puisqu’elles sont sensibles a la di&dattan du systéme électranflongueur de

conjugaison) des molécules de P3HT [253, 254].
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Figure Il 3. Spectres Raman des différents P3HT : ALOL, -o- ALO2, -e- BAOL et k-

BAOZ2.

Les spectres Raman des P3HT BAO1, BAO2, ALO1 et ZAp@ésentent tous une
bande & 1380 cth ainsi qu’une bande a 1451 ¢npour le P3HT BAOL alors qu’elle est
observée & 1449 c¢hpour les trois autres échantillons. Un décalagdadeande vers les
faibles nombres d’onde indique une augmentatiola @estallinité du P3HT et une extension
de la longueur de conjugaison le long du squebhitgpolymere [255], ce qui est conforme

avec le résultat des caractérisations microstralgsrque nous avons faites. La bande C=C
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symétrique du cycle thiophénique du P3HT BAOl esteffet décalée vers les grands
nombres d’onde (1451 ¢t alors que cette bande est observée a 144% pour les trois

autres P3HT, parce qu'il est le moins régiorégulie

Ces trois techniques d’analyse, spectroscopie b, émission de fluorescence
et spectroscopie Raman, sont en bon accord avedéttamination de régiorégularité des
P3HT que nous avons reportée au chapitre 2, eemeath évidence la meilleure structuration
et la meilleure organisation des chaines dans dedea P3HT les plus régioréguliers. Ces
techniques d’analyse ont aussi donné des informasaor la longueur de conjugaison, et ont

permis de mettre en évidence l'influence du poid$éeculaire du P3HT.

Méme si les spectres UV-visible donnent des infoiona sur la cristallinité des
P3HT, une mesure plus quantitative de la crisit#lides P3HT peut étre obtenue par DRX et
par DSC. Les spectres DRX entre 4 et 8° &deX différents P3HT sont reportés sur la Figure

[ 4.
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140000 -
130000
120000 4
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100000 -

Intensité (U.A.)
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Figure Il 4. Spectres DRX des différents P3HT : ALOL, -o- ALO2, -e- BAO1 and k-

BAOZ2.
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Le pic a= 5,3°, observé sur la figure ci-dessus, est caiatitie de I'empilement
des chaines de P3HT [256] et donne par conséqasnhfibrmations sur I'espace interchaine.
En effet, ce pic principal de diffraction, caractéque de la raie (100), correspond a la
structure lamellaire auto-organisée et bien orderaé polymére avec un espace interchaine
qui est formé par I'empilement parallele des chaide polymére séparées par la chaine
alkyle [257]. Outre des informations sur la cristéeé du polymere, I'analyse DRX de cette
raie de diffraction donne également des indicatsunsl’orientation des chaines du polymere
par rapport au substrat. Il existe en effet troisrdations cristallines possibles des chaines de
polymeére par rapport au substrat représentéesadtgulre Il 5. Par I'étude du pic=a5,3°,
outre la cristallinité, on obtient également deforimations sur I'orientation des chaines de
type « axe a », c'est-a-dire celle ou les chaineguguées sont paralléles au substrat et ou le

substituant alkyle est perpendiculaire au subgtmtstante a).

substrate substrate substrate

Figure 11l 5. Orientations cristallines possibles @&s chaines de P3HT par rapport au

substrat : de gauche a droite orientation de type axe a », « axe b » et « axe ¢ » [258].

Deux observations particulierement intéressantasgrd étre faites sur la Figure lll
4. Tout d’abord, l'intensité de la raie des deux P3L02 et BAO2 est bien plus intense que

celle des deux P3HT ALO1 et BAO1l. Ensuite, un tdmdu maximum d’intensité el 2st
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également observé. Le maximum d’intensité des PAHU1, ALO2, BAOl1 et BAO2 est a

5,3° 5,4°, 5,5° et 5,4° respectivement.

Il est rapporté dans la littérature que I'intensitépic a= 5,3° est proportionnelle au
nombre de domaines de P3HT par unité de volumst-a‘dire a la cristallinité [258]. Les
deux P3HT les plus régioréguliers, ALO2 et BAOX)tsonc plus cristallins que les P3HT les
moins régioréguliers, ALO1 et BAOl. Du fait du nheiir «zm-7* stacking » qui a
précédemment été mis en évidence, un tel résudist pas surprenant pour les P3HT BA02
et ALO2. Par contre, on aurait pu s’attendre a medleure cristallinité pour le P3HT ALO1
du fait de sa régiorégularité. Or il présente e (cristallinité quasiment équivalente a celle
du P3HT BAOL. Ce résultat est attribué a l'orieiotaides chaines par rapport au substrat, et
non pas a sa réegiorégularité. Tout en étant régidie¥, le P3HT ALOL présente une faible
intensité de son pica5,3° car ses chaines n’ont pas toutes une oti@mtde type « axe a »
par rapport au substrat. La double distributionmssse du P3HT ALO1 se traduit par une
orientation des chaines les unes par rapport atngsaplus irrégulieres que dans le cas des

P3HT ALOZ2 et BAO2.

Enfin, le poids moléculaire peut expliquer la difidce de maximum d’intensité en
20 du pic a = 5,3°. Zen et al ont montré que I'empilement deaimmbs, et donc I'espace
interchaine, est fonction du poids moléculaire [122 P3HT ALOL1 étant particulier du fait
de sa double distribution de masse, nous ne caesahs, dans un premier temps, que les
trois autres P3HT pour comprendre I'évolution dgdkeur de 8. La largeur a mi-hauteur du
pic d’'intensité de la raie (100) est utilisée poomparer la distribution et I'orientation des
domaines cristallins par rapport au substrat pbague P3HT. La largeur a mi-hauteur est de

1,54° pour le P3HT ALO2, 1,12° pour le P3HT BA011¢31° pour le P3HT BAO2. Plus la
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largeur a mi-hauteur est grande, plus la distrifvuties domaines cristallins est large par
rapport a la surface du substrat, et ce méme sbieposé considéré possede une forte
cristallinité [259] ce qui va se traduire par upase interchaine plus grand et donc une valeur
de @ plus petite [177, 256]. Du fait de sa faible langa mi-hauteur, le P3HT BAO1 présente
donc une distribution des domaines cristallins madarge que les deux autres P3HT (ce qui
est confirmé par sa plus grande valeur ée Pa raie (100) des P3HT ALO2 et BAO2 a une
largeur & mi-hauteur légérement différente, maiswaleur de 2 identique. Il y aurait donc
une double influence du poids moléculaire et detaorégularité sur la raie (100). Le P3HT
ALO2 a une large distribution de domaines crigtall{bas 8) du fait d’'un poids moléculaire
élevé (M, = 90000 g mot) mais sa grande régiorégularité, qui engendre space
interchaine petit du fait d’'un bonma* stacking », augmente la valeur de. 2lous allons
terminer par I'analyse du P3HT ALO1, dont la valelar la largeur & mi-hauteur de la raie
(100) est de 1,32°. Cette valeur est inférieureli@ du P3HT ALO2 (1,54°), mais sa vale@r 2
est plus faible. Cette différence pourrait étrelaiée a la double distribution du P3HT ALO1,
le mélange de chaines de faibley(M 36 000 g mat) et haut poids moléculaire (M=
106 000 g mot) entrainant un plus grand espace interchaine itlddaa présence aléatoire

de chaque masse.

Pour quantifier la cristallinité des P3HT, une gsalen DSC a été réalisée (Figure
lll 6). L'analyse DSC au cours de I'étape de rafiresement (aprés la premiére montée en
température) montre que les taux de cristalling® E3HT sont de 17 %, 22 %, 16 % et 14 %

pour le P3HT ALO2, le P3HT BAO2, le P3HT ALO1 etR8HT BAO1 respectivement.
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5,5+

Flux thermique

Température (°C)

Figure 11l 6. Analyse DSC des quatre P3HT - pic deristallisation au cours du cycle de

refroidissement : - ALO1, =- ALO2, -e- BAO1 et k- BAO2.

Ce résultat montre que la cristallinité du P3HTraagte avec sa régiorégularité du
fait d’'un meilleur «t-* stacking ». Une relation linéaire entre le tauxatistallinité et la
régiorégularité est observée pour les P3HT ALO20AEt BAOL (Figure 11l 7). Par contre, le
P3HT BAO2 est bien plus cristallin que ce qui eeralu par la relation linéaire. A
régiorégularité quasi équivalente avec le P3HT AU@2P3HT BAO2, du fait de son plus
faible poids moléculaire (V= 26 000 g mat) par rapport au P3HT ALO2 (M= 90 000 g
mol™), posséde des chaines trés courtes donc biemplbites sous I'effet de la température

ce qui va favoriser la formation de domaines haeteraristallins.
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Figure Il 7. Relation entre le taux de cristallinité et la régiorégularité des P3HT.

Nous pouvons aussi noter sur la Figure Il 8 quedelapérature de fusion du
polymere diminue avec la régiorégularité 236°C pour les P3HT BA02 (97,7%) et P3HT
ALO2 (97,5%), 224°C pour le P3HT ALO1 (96,5%) et2@ pour le P3HT BAO1 (93,5%).
La température de fusion élevée ainsi que le daiblervalle dans la transition de phase
(c'est-a-dire I'écart entre la température de fuso celle de cristallisation) pour les P3HT
régioréguliers sont deux indicateurs d'une cristdé élevée, ces deux valeurs étant

principalement déterminées par le degré de régibaétg du P3HT [260].
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Flux thermique

-4,0 1

-4,5 T T T T T T T T T T T T T L 1
100 125 150 175 200 225 250 275 300
Température (°C)

Figure IIl 8. Analyse DSC des quatre P3HT au cours a premier cycle de chauffage : -

ALO1L, -o- ALOZ2, -e- BAO1 et -x- BAO2.

En conclusion, les analyses DRX et DSC ont perraisnéttre en évidence la plus
grande cristallinité des P3HT les plus régiorégsli€Ces techniques analytiques ont aussi

permis de caractériser I'architecture macromolémilgui dépend du poids moléculaire et de

la régioregularité du P3HT.

2 Effet sur le transfert de charge

L’'analyse RPE des différents P3HT avant irradiatien sans illumination a

température ambiante montre la présence pour ch@8Hd d’'une espéce paramagnétique

stable (Figure 111 9).
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Figure Il 9. Analyse RPE des différents P3HT a T a I'obscurité : - ALO1, —- ALO2, -

e- BAO1 et -x- BAO2.

La Figure Il 9 montre le signal RPE des P3HT et areévidence la présence d’'une
espéce paramagnétique stable a température ambiaatéobscurité, espece qui a déja été
observée auparavant par d’autres groupes [261-Z&d]signal a été attribué au polaron
positif P3HT, et serait généré lors de la synthése du polyménerévélateur de la présence

d'impuretés et/ou étre consécutif a un transfertcdarge avec I'oxygene atmosphérique

[265].

Dans le cadre de cette étude, une comparaisonreigeel de I'intensité du signal
RPE d’'un P3HT a l'autre n’est pas possible cardigpeur des échantillons analysés n’est pas
maitrisée. Pour des raisons pratiques, le dépdtlrde de P3HT est effectué sur la paroi

intérieure du tube d’analyse RPE, plongé dans wheien de P3HT. On peut seulement
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affirmer que cette espéce paramagnétique est pegpeat chaque P3HT, quelles que soient

ses caractéristiques

Il. Impact de la microstructure du P3HT sur sa stabilig

photochimique

1 Evolution des propriétés optiques

De maniére a suivre I'évolution des propriétésaques (Figure Il 10), les spectres
UV-visible des différents films de P3HT sont ensdgis a différents temps d’irradiation en

condition de photooxydation (irradiation en présedoxygene).
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Figure Il 10. Evolution des spectres UV-visible de différents films de P3HT au cours
d’'une photooxydation, de 0 a 98h, dans une enceinBEPAP ai > 300 nm et a 60°C : (a)

ALO1, (b) ALO2, (c) BAO1 and (d) BAO2.
107



Chapitre 3 : Relation microstructuregpbstabilité

Une diminution continue de I'absorption des diffésefiims de P3HT est observée
au cours de lirradiation. Cette diminution est daela réduction de la longueur de

conjugaison qui provoque la photodécoloration dymere [142].

La Figure 1l 10 montre que le maximum d’absorptidm P3HT BAOL1 se décale
progressivement vers les courtes longueurs d’ondmars de l'irradiation. Par contre, aucun
décalage significatif n’est observé au cours dwaliiation pour les P3HT ALO1, ALO2 et
BAO2, et ce jusqu’a disparition compléte de la ad@bsorption. Cette différence, que nous
pouvons relier a la régiorégularité, peut étre igdle par des résultats obtenus par Hintz et al
suggérant que la fragmentation du systémmnjugué d'un P3HT peu régiorégulier serait
aléatoire [266]. Cette fragmentation produirait ufistribution aléatoire des fragments
conjugués réduisant ainsi la longueur de conjugaison fur et a mesure de la
photodégradation. Pour les composés P3HT tres réggibers, la photooxydation
interviendrait essentiellement en bout de chainepalymeére ; ainsi le décalage ne pourrait
étre observé que lorsque l'absorption ne serait glia 10% de sa valeur initiale [266].
Notons que cette conclusion de Hintz et al neplas#t intervenir le poids moléculaire du P3HT

qui détermine pourtant le nombre de bouts de crhdiirmlymere.

La Figure Il 10 montre également que, pour les P3ébk plus régioréguliers, la
bande dut-n* stacking a 600 nm est encore observable apresomgele durée d’irradiation,
bien qu’elle soit moins bien prononcée quand leréletp conversion augmente. Ce résultat
indique que le processus photooxydatif n'altere pasipletement I'ordre interchaine au
niveau des domaines microcristallins du P3HT.

L’évolution de la concentration en unités thiophamecours de l'irradiation a donc
été évaluée selon la loi de Beer Lambert :
A=gl
avecl = épaisseur de I'échantillon
c = concentration en thiophene

¢ = coefficient d’extinction molaire du thiophéae10* M™* cm* [165].

La Figure Il 11 montre donc le tracé de c(thiopen f(t).

108



Chapitre 3 : Relation microstructuregpbstabilité

Concentration en thiophéne (md) |

LA LA B B RRNLE I B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Temps d'irradiation (heure)

Figure Il 11. Comparaison des cinétiques UV-visite (diminution de la concentration)
au cours de lirradiation des différents P3HT : -A- ALO1, -o- ALO2, -e- BAO1 and k-
BAO2.

Il apparait sur la Figure Il 11 que la vitessedégradation des P3HT dépend de leur
régiorégularité. Les P3HT régioréguliers, ALO2 eA(R apparaissent comme étant plus
stables que les P3HT peu régioréguliers, ALO1 eDBAComme la concentration décroit
linéairement durant la phase initiale de la phogoaéation, nous avons alors déterminé la
vitesse de photodégradation initiale de chaque P3d¥ vitesses de photooxydation (mol

cm® hY) des quatre P3HT sont reportées dans le Tableau Il

BAO2 ALO2 ALO1 BAO1

Vitesse de photooxydatio

(x10°.mol.cm?®h™)

=

0,16 + 0,02 0,17 + 0,02 0,22 + 0,02 0,36 + 0,02

Tableau Il 1. Vitesses de photooxydation (irradiaiton en présence d’oxygene) des
quatre P3HT.

Les résultats reportés dans le Tableau Il 1 mahwmee la régiorégularité du P3HT

a une incidence majeure sur sa vitesse de photatiepd Les deux P3HT régioréguliers,
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ALO2 et BAO2 (RR-98%), sont en effet photooxydés a une vitesse aimaiet sont les P3HT

les plus photostables. Le P3HT ALO1 (RR =96,5%)pbsttooxydé environ 1,4 fois plus vite
et le P3HT BAO1 (RR=93,5%) environ 2,8 fois plugeviPour confirmer cette influence, la
vitesse de photooxydation initiale des quatre P3&lTété tracée en fonction de la

régiorégularité sur la Figure Il 12.
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Figure Ill 12. Relation entre la régiorégularité etla vitesse de photooxydation des P3HT.

La linéarité observée sur la Figure Il 12 confirtiimpact de la régiorégularité sur
la vitesse de photooxydation. Ces résultats sontaaord avec des résultats obtenus
précédemment par Hintz et al qui avaient comparB3HT régiorégulier (RR =95 %) et un
P3HT amorphe. Ces auteurs avaient obtenu un fackuentre les vitesses de
photodégradation de ces deux P3HT [165]. HintZ avaient alors suggéré que l'influence de
la régiorégularité sur la vitesse de photodégradatiourrait étre liée a une plus grande
capacité du P3HT amorphe a peupler I'état trigat,aurait une durée de vie longue pour les
P3HT reégio-aléatoires et par conséquent une plkusdgr probabilité a sensibiliser 'oxygene
singulet [165], oxygéne singulet qui provoquerditra I'oxydation du P3HT. Une telle
explication ne peut étre retenue puisque Manceal @it prouvé que les films de P3HT ne
sont pas attaqués par I'oxygene singulet [19]. Danmartie 11.5., nous proposerons une autre

interprétation de I'effet de la régiorégularite BBHT sur sa vitesse de photooxydation.

Nous avons aussi étudié l'effet de la régiorégtdadu P3HT sur sa vitesse de

photodégradation lors d’une irradiation en absehorygéne (photolyse). Il a été montré que
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l'irradiation en absence d’oxygéne met aussi enujeyprocessus radicalaire [20]. Il est donc
intéressant de comparer les vitesses de dégradnguatre échantillons qui sont reportées
dans le Tableau Il 2.

BAO2 ALO2 ALO1 BAO1

Vitesse de potolyse

(x10°.mol.cm®h?)

=

0,69+0,04| 0,72+0,02 0,92+0,03 1,80,

Tableau Il 2. Vitesses de photolyse (irradiation B absence d’oxygene) des quatre
dépbts de P3HT.

Ces résultats indiquent que la régiorégularité jeuméme rdle en photolyse qu’en
photooxydation. En effet, les vitesses de phototyse deux P3HT régioréguliers, ALO2 et
BAO2, sont similaires. La vitesse de photolyse 8P BAOL est deux fois plus rapide que
celle des P3HT les plus régioréguliers, tandis lguatesse de photolyse du P3HT ALO1 est
intermédiaire entre celle du P3HT BAOL et celle ®&3HT BAO2 et ALO2. Comme en
photooxydation, il existe une relation linéairerena régiorégularité et la vitesse de photolyse

comme cela peut étre observé sur la Figure Il 13.

2,0+
1,8
G_) 4
(2
> 1,6+
o
+— 4
o
S 141
@ ] y = 26,97 — 0,27 x
2 —
S 121 Rz = 0,997
0
8
= 1,01
> ]
0,8+
0,6 T T T T T T T T 1
93 94 95 9% 97 98
Régiorégularité

Figure Ill 13. Relation entre la régiorégularité etla vitesse de photolyse des quatre
P3HT.
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Dans les deux conditions d’irradiation, la relatibnéaire qui existe entre la
régiorégularité et la vitesse de photodégradatmnfione que le poids moléculaire n’a pas
d’influence sur la photostabilité. En effet, les A3AL02 et BAO2 ont des poids moléculaires
trés différents (90 000 et 26 000 g fhalkespectivement) et pourtant la méme vitesse de
dégradation. Comme nous I'avons mentionné précédamrilintz et al ont suggéré que la
photooxydation interviendrait en bout de chaine[2&tonnamment, les résultats que nous
avons obtenus indiquent qu'augmenter le nombre destole chaine ne se traduit pas par une

plus grande instabilité photochimique.

En conclusion, nous avons mis en évidence, danpacegraphe, l'effet de la
régiorégularité du P3HT sur la photostabilité.'digit maintenant de comprendre pourquoi un
P3HT régiorégulier est plus stable qu'un P3HT moragiorégulier ; c'est-a-dire quels
parametres liés a la régiorégularité peuvent avair impact sur la vitesse de

photodégradation.

2 Evolution de I'architecture macromoléculaire

La spectroscopie Raman est une technique analytguie permet de suivre
larrangement des chaines macromoléculaires etristallinité du P3HT au cours du
vieillissement (Figure 11l 14).
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Figure Il 14. Evolution des spectres Raman au cowde la photooxydation a (-) Oh, G-)
20h et (-A-) 40h : (a) ALO1, (b) ALO2, (c) BAO1 et (d) BAO2.

Pour chaque P3HT, la Figure 11l 14 montre qu’audénalage du pic caractéristique
de la liaison C=C & 1450 ¢hn'intervient au cours du vieillissement. Par centa Figure I
14 montre que les P3HT les moins régiorégulierd)JAet BAOL, n’ont plus de signal Raman
des 40h de photooxydation contrairement aux P3HPligs régioréguliers, ALO2 et BA02.

Nous avons suivi I'évolution de l'intensité desguaractéristiques du P3HT a 1450
cm* (liaison C=C du cycle thiophénique) et & 1380 afiimison C-C du cycle thiophénique)
au cours de l'irradiation. Le Tableau Ill 3 indigliatensité de ces deux pics pour les quatre

P3HT a différents temps d’irradiation.
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Intensité de la Intensité de la
bande a 1450 cfh| bande & 1380 ch
(UA) (U.A)
Oh 3650 900
ALO1
20h 11200 1700
Oh 5600 1400
ALO2 20h 9400 2000
40h 7300 1750
Oh 2850 500
BAO1
20h 6450 1100
Oh 6450 1500
BAO2 20h 11050 2400
40h 8450 1800

Tableau Il 3. Intensité des pics Raman & 1450 ci(liaison C=C du cycle thiophénique)

et & 1380 cnit (liaison C-C du cycle thiophénique) & différents taps d'irradiation.

Pour tous les P3HT, une augmentation de l'intertk#® deux pics est observée au
bout de 20 heures de vieillissement, suggérantréioeganisation du P3HT dans un premier
temps, bien que parallélement le pic & 1450 ¢cra se décale pas au cours de lirradiation
[267]. Puis l'intensité des pics diminue apres €0Qres de vieillissement, voire devient nulle
pour les P3HT moins régioréguliers, ce qui traduie désorganisation du film pour des
durées d'irradiation importantes en accord aveditainution de lI'absorbance UV-visible

précédemment observée.
Une analyse complémentaire en DRX a été effectuae ganfirmer ce résultat. La

Figure Il 15 montre les spectres DRX des difféseRBHT avant irradiation (a) et aprés 40

heures de photooxydation (b).
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Figure Ill 15. Spectres DRX des films de P3HT : (aavant irradiation, et (b) aprés 40
heures d’irradiation en SEPAP ai > 300 nm et 60°C : - ALO1,=- ALO2, -e- BAOL and -
* - BAO2.

L’analyse DRX confirme qu’aprés 40 heures d'irréidia, la cristallinité des P3HT
les moins régioréguliers, ALO1 et BAO1, est nullersique les P3HT les plus régioréguliers,
ALO2 et BAO2, conservent 75 a 80 % de leur cristad initiale.

Dans tous les cas, lirradiation provoque une dution progressive de la
cristallinité de I'’échantillon, ce qui signifie que photodégradation altére I'ordre des chaines
au fur et a mesure de 'avancement du processphateoxydation.

3 Evolution de I'émission de fluorescence et effet ddéa

longueur d’onde d’irradiation

Nous avons ensuite suivi I'évolution de I'émissimfluorescence des quatre P3HT.
Rappelons que nous avons précédemment montré @uesion de fluorescence des P3HT
les moins régioreguliers est plus faible que cedle P3HT les plus régioréguliers. La Figure

lll 16 présente les spectres d’émission de fluaese de chaque P3HT avant irradiation et
apres 7h et 14h de photooxydation.
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Figure Ill 16. Emission de fluorescence des filmsalP3HT (absorbance initiale= 1-1.2)
avant irradiation (trait plein) et apres photooxidation en enceinte SEPAP 12/24 pendant
7 h (tiret) et pendant 14 h (pointillé) : (a) ALO1,(b) ALO2, (c) BAO1 and (d) BAO2.

Apres une courte durée d'irradiation en enceintAE 12/24 a 60°C (7 heures),

I'émission de fluorescence est nulle pour les guBBHT. Comme le montre la Figure Il 17,

la fluorescence diminue considérablement plusquie I'absorbance UV-visible.
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Figure Il 17. Evolution de I'absorption UV-visible (o) et de I'émission de fluorescence
(=) du P3HT BAO2 pendant la photooxidation en encete SEPAP 12/24.

Par conséquent, le rendement quantique de fluaresc@®:), qui est défini par le
rapport entre le nombre de photons émis sur le nender photons absorbés, décroit
rapidement au cours du vieillissement. Cette dinmusignifie que, méme apres une tres
courte durée d’irradiation, I'état singulet du P3K81) ne se relaxe pasa la fluorescence.
La relaxation de l'état singulet S1 pourrait sedfaiia une interaction avec des espéces
générées par le processus de photooxydation,a@ist qu’il existerait un transfert de charge
du P3HT vers les produits d’oxydation formés lors jgrocessus de photodégradation.
Chambon et al ont mis en évidence ce processusdi&tude de la photooxydation du
MDMO-PPV. Il a en effet été montré que les photdpits formés lors de lirradiation du
MDMO-PPV désactivaient I'état singulet du MDMO-PRY acceptant un €électron et donc en
augmentant ainsi le transfert de charge photo-ij@daB]. Nous proposons donc que ce méme
type de processus intervienne dans le cas du PRBIOs verrons par la suite que la quantité

de produits d’oxydation détectée par spectroscibpiaprés 7h de photooxydation est infime.

En conclusion, le transfert de charge de chargeae# qui intervient entre le P3HT
et un produit d’oxydation a un trés faible degré amversion peut étre extrémement
préjudiciable pour le processus photovoltaiqguequasce transfert peut se faire aux dépens

du PGoBM. La fluorescence se révéle donc étre un outiléexement sensible pour détecter
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I'oxydation du P3HT (inobservable a tres faible ed’avancement par spectroscopie UV-
visible et IR).

Pour étudier l'effet de la longueur donde dirraiibn sur la vitesse de
photooxydation du P3HT, et incidemment effectuer swivi cinétique de I'’émission de
fluorescence, des films de P3HT ont été irradiéx ain monochromateur : dans le domaine
UV & 365 nm, et dans le domaine visible a 540 reftewr voisine du maximum d’absorption
du polymere. Dans les deux cas, aucune modificatiospectre UV-visible n'a été mise en
evidence durant la durée d’irradiation. Par conires rapide diminution de la fluorescence a
été observée (Figure 111 18).
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Figure IIl 18. Evolution de la fluorescence au cows d’une irradiation monochromatique
a 365 nm (a) et a 540 nm (b).

La diminution linéaire de la fluorescence au caled’irradiation nous a permis de
déterminer I'évolution du rendement de fluoresceidgela diminution ded; est 4 fois plus
rapide lors de l'irradiation a 365 nm qu’a 540 nee, qui signifie que les photons de plus
courte longueur d’onde du spectre solaire sonples néfastes pour le P3HT. Un résultat
similaire avait été trouvé par Hintz et al, réduittasé sur I'évolution du spectre UV-visible du

P3HT c’est a dire a un plus haut degré d’avancerderia réaction de photooxydation du
P3HT [165].

Il nous est alors apparu particulierement inténessle comparer la vitesse de
photooxydation du P3HT dans deux enceintes delisggment artificiel accéléré. Comme

indiqgué dans le tableau ci-dessous, l'enceinte SEPR/24 classiquement utilisée au
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laboratoire pour étudier la dégradation des polgsi@n condition de vieillissement artificiel
accéléré est déficitaire en photons visible parogpd la lumiere solaire et par rapport a une
enceinte AM 1.5 (par exemple I'enceinte SUNTESTassiquement utilisée pour étudier le

vieillissement des cellules solaires.

lo (umol §'m?nm?) I, (umol s'm?nmt)

300 <A <400 nm| 400 4 <750 nm total 300 £ <400 nm| 400 « <750 nm total

SEPAP 135 388 523 66 305 371

Suntest 129 1629 1758 61 1164 1225

Lumiére Solaire
(Clermont-Ferranc

Tableau Il 4. Répartition spectrale de la lumiére slaire, et des photons émis dans
I'enceinte SEPAP 12/24 a 60°C et dans I'enceinte SUEST a 60°C. Intensité lumineuse

absorbée par le film de P3HT (1) dans les deux conditions d’irradiation.

150 1465 1615

Dans les deux conditions d'irradiation, nous avanssi déterminé le nombre de
photons absorbés par le film de P3HT, nombre déophtotal ainsi que le nombre de photons
absorbés dans le domaine UV et visible. Signalonsd’abord que I'évolution des spectres
UV-visible et IR est analogue dans les dispositd@ghotovieillissement. La vitesse initiale de
photooxydation du P3HT qui a été déterminée damsldeix enceintes de photovieillissement

est reportée dans le Tableau Il 5.

SEPAP Suntest
Vitesse de dégradation
4 3.1 0,7 0,52
(x10™ mol.cm™.h™)
V
Tz (X 10°) | MGlobal) 1 0,4
Vv
Tz (X 1) | MUV) 2,4 1,8

Tableau Il 5. Vitesse de photooxydation du P3HT dias deux dispositifs de
vieillissement artificiel accéléré. Vitesse de phobxydation rapportée au nombre total de
photons absorbés, et au nombre de photons absorkdsns le domaine UV et visible

On sait que la vitesse de photodégradation d’uypnp&ile peut étre reliée a l'intensité
lumineuse absorbée par I'équation :
v=0(la)",
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ou n est égal a 1 pour un processus purement ghistiogie et 0,5 pour un processus
photooxydatif [269].

Les résultats reportés sur le Tableau 1l 5 cordimiria non équivalence des photons
respectivement UV et visible sur la photostabititteP3HT. Si on tient compte de la quantité

totale de photons absorbés, le rap?\?llgt est 2,5 fois plus important dans I'enceinte SEPAP

par rapport a 'enceinte SUNTEST. Par contre, siapporte la vitesse aux seuls photons UV
absorbés, ce rapport est seulement de 1,3, sagharie nombre de photons UV absorbés

dans les deux dispositifs est voisin : 66 en eneehiiPAP et 61 en enceinte SUNTEST.

Pour expliquer le fait que I'absorption des photths n'a pas le méme effet que
celle des photons visible, on peut émettre I'hypséhselon laquelle deux états excités sont
mis en jeu sous irradiation polychromatique. L'é&actité de haute énergie, correspondant a
I'absorption des photons UV par l'unité de répétitthiophéne, serait dissociatif et conduirait
a la formation de radicaux amorcant I'oxydation mhlymere ; I'état excité de plus basse
énergie, correspondant a l'absorption des photansda@maine visible par la bande de
délocalisation des électromsserait non dissociatif et se désactiverait notanpar émission

de fluorescence.

Ces résultats expérimentaux montrent qu’utilisersdiéencapsulation un filtre UV
coupant tous les photons inférieurs a 400 nm v&a ®tnonyme d’un gain de photostabilité
pour le P3HT. Il est aussi indispensable, lorsadpréparation de dispositifs, de les protéger

des photons de la région UV du spectre solaire.

4 Evolution du transfert de charge

Des analyses RPE ont été ensuite effectuées pouwer la formation du radical
cation P3HT" sous irradiation. Rappelons que I'analyse RPE différents P3HT avant
vieillissement a montré la présence d’'un radicablst a température ambiante a I'obscurité.
Ces échantillons ont été irradiés en conditionti®qoxydation dans I'enceinte SEPAP 12/24
pendant 7 heures. La Figure Il 19 (P3HT ALO1) mergue le signal RPE de I'échantillon
vieilli 7 heures en enceinte SEPAP 12/24 est beguptus intense que celui de I'échantillon
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non vieilli dans les mémes conditions de mesureficoant ainsi I'hypothése émise d’apres

'analyse de I'évolution de fluorescence.
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Figure Ill 19. Signal RPE d'un échantillon de PSHTALO1 avant (trait plein) et aprés 7

heures d’irradiation en SEPAP (pointillé) mesuré dempérature ambiante a I'obscurité.

On peut donc conclure que la photooxydation seuitad’'une part par une
augmentation du taux de polarons positifs (P3H&t d’autre part par le piégeage de la
fluorescence du P3HT. Comme précédemment mis eersé dans le cas du MDMO-PPV
[268], le photoovieillissement oxydatif du P3HT pogue la formation d’especes capables de
désactiver I'état excité en captant un électronceA degré tres faible d’oxydation qui
correspond a une perte totale de la fluoresceacepricentration des photoproduits est trés
faible. En utilisant la spectroscopie infrarouge guantité de produits d’oxydation qui sont
formés au bout de 7 heures d'irradiation est mesatéine valeur de 1,860 mol g* a été

trouvée.

Dans une expérience complémentaire, un film de BAG@2é irradié seulement 30
min. Aucune modification des spectres UV-visibleiofrarouge a été observée, par contre
I'émission de fluorescence était totalement étei@erésultat confirme que les photoproduits
peuvent jouer le réle de piége a électrons mémaémnfaible quantité non décelable par
spectroscopie infrarouge. Seemans et al sont ardv@ méme conclusion [270]. Ce résultat
est particulierement important pour la préparatienstockage et la stabilité des cellules

solaires organiques. Le fait qu'une petite quarté@éghotoproduits puisse agir comme piége a
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électron, et donc entrer en compétition dans lesteat de charge entre le P3HT et le

PGsoBM, peut entrainer une rapide détérioration defopmances des dispositifs.

Des irradiationsin-situ dans la RPE, le temps de l'analyse, ont égalendé&nt
réalisées de maniere a faire un suivi plus qudifitgaisque le tube RPE n’est pas déplacé de
la cavité pendant l'irradiation. L'exemple du sigrRPE avant et aprés illumination a

température ambiante du P3HT BAO1 et du P3HT BA22eporté sur la Figure 111 20.
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Figure Ill 20. Evolution du signal RPE avant irradiation (ligne pleine) et aprés
irradiation in situ (-o-) pour les P3HT BAOL (a) et BA02 (b).

Le signal RPE pour le P3HT le plus régiorégulie®OB, est inchangé apres
irradiation. Par contre, le signal RPE du P3HT mgiorégulier, BAO1, est plus intense aprés
irradiation de durée équivalentée résultat est attribué d’'une part a la plus geagidbilité du
P3HT regiorégulier. D’autre part, les impuretésteanes dans le P3HT BAO1 pourraient
jouer le réle d’'accepteur d’électrons. Ces deuxnph#&nes expliquent pourquoi le taux de

formation du polaron positif est plus important deneas d’'un P3HT peu régiorégulier.

5 Discussion : parametre influencant la photostabilig

Ce travail a permis de montrer que le parametrieientant la photostabilité du
P3HT est la régiorégularité ce qui a été prouvélpdinéarité observée entre la vitesse de
photodégradation et la régiorégularité. Ces analym® mis en évidence la plus grande

cristallinité des P3HT les plus régioréguliers rgti@lement, I'hnypothese d’'une moindre
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pureté des P3HT les moins régioréguliers a été aearidous nous sommes basés sur ces

deux résultats expérimentaux pour expliciter le Batre photostabilité et régiorégularité.

Il est généralement admis que, dans des conditienvseillissement photothermique,
I'attaque oxydative intervient de maniere préedomieadans la phase amorphe des polymeres
semi-cristallins. En effet, 'oxygene diffuse pliagilement a travers la phase amorphe et il est
en concentration moins abondante dans les domaingsllins [271, 272]. En effet, la
concentration en oxygéne est voisine de 1 mmdldans la phase amorphe, alors qu'elle est
de 0 mmol kg dans la phase cristalline [273, 274]. Ainsi, Istalinité peut rendre compte
de la différence de vitesse de photodégradatiore ées P3HT tres régioréguliers qui sont
semi-cristallins et les P3HT peu régioréguliers sphit quasi-amorphes. De plus, les défauts
de structure chromophores et les impuretés, quicpment a I'amorcage de I'oxydation
radicalaire en chaine des polyméres, sont rejetgs ldgphase amorphe ou a linterface entre

la phase amorphe et la phase cristalline [44].

Nous avons donc essayé d’identifier d’éventuelglvssde catalyse dans le matériau.
En effet, les voies de synthese classiques du P@Hdrencées dans la littérature font
généralement appel a une polymérisation oxydatardgchlorure de Fer pour les P3HT les
moins régioréguliers, et a la synthése de GRIMI@anagnésium et le nickel pour les P3HT
les plus régioreguliers [18, 44, 239, 240]. Nousravalors recherché des traces de Fer,
Nickel et Manganése dans les échantillons. Lesltedsuwbtenus pour les P3HT BAOL et
BAO2 sont reportés dans le Tableau Ill 6 (les mesur'ont pas été réalisées sur les
échantillons AL car I'analyse requiert une quantitgortante de produit et que le prix des
P3HT AL est trois a cing fois plus élevé que celes P3HT BA).

C S Fe (ppm)| Ni (ppm)| Mn (ppm)
BAO1 | 71,18% | 15,87% 1600 - <20
BA02 | 71,65% | 17,75% 268 < 100 <20

Tableau 11l 6. Analyse élémentaire et traces de rédus métalliques dans les P3HT BA.

Le Tableau Ill 6 montre que le P3HT BAOL contienewconcentration en Fer six

fois plus importante que le P3HT BAO2. Cette impéirest susceptible de jouer un role

majeur dans la photooxydation du P3HT. En effetgst bien connu que les métaux de
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transition ont un effet photocatalytique sur la @®position des hydropéroxydes, produits

primaires d’oxydation comme cela est indiqué siBdaéma lll 1 [241, 275] :

M*+ ROOH— MM e+ on-

M L RrooH— M"+ ROS + H

Schéma Il 1. Effet photocatalytique des métaux deransition sur la décomposition des

hydropéroxydes.

Rappelons que la décomposition des hydropéroxydespage la réaction
d’oxydation en chaine, en générant la formatiomadiécaux hydroxyles et alcooxyles comme

décrit sur le Schéma Il 2.

initiation r+ PH L P + rH

PF+0, @» po

propagation { . (3)
PO, + PH —=L» POH + P
termination PO, + PO, —® o inactive products + O,

branching  PO,H %» PO + HO

Schéma Il 2. Mécanisme général de photodégradatiosiun polymere.

En conclusion, les résultats expérimentaux obtemasitrent que la vitesse de
photodégradation des P3HT régioréguliers est m@ief que celle des moins régioréguliers
parce que les P3HT les plus régioréguliers sontidmg plus cristallins et possédent une
quantité d’impureté plus faible. Ce résultat estestsé aussi bien en photooxydation qu’en
photolyse, car une infime quantité d’oxygene dissdans le film, et non éliminée lors de la
mise sous vide de I'échantillon, pourrait étre cesable de la dégradation observée lors de

l'irradiation sous atmosphere inerte.

Plus généralement, nous avons montré que la photltst du P3HT est influencée
par sa régiorégularité. Rappelons gu’efficacitéstabilité sont deux éléments clé pour le

photovoltaique organique. De nombreuses étudemontré que la régiorégularité a un effet
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sur l'efficacité [18, 111, 115]. Augmenter la régigularité peut améliorer les propriétés
optiques et de transport du P3HT. Les chaines & R8ndent a s’empiler en une structure
planaire dite « en lamelles ». Plus la régiorégidamugmente, plus I'empilement des chaines
est compact [237]. Ce phénomene est responsaldmnant de la plus haute mobilité a effet
de champ des P3HT les plus régioréguliers. Néarsniia été montré qu’un peu de désordre
dans la couche active constituée d’un P3HT pewrégulier pouvait augmenter la stabilité

thermique [117], ce qui signifie que la morpholodéeela couche active a base d’un P3HT peu
régiorégulier sera moins sujette a des modificatieaus I'effet de la température qu’une
couche active contenant un P3HT trés régioréguliefaudra sans doute trouver un

compromis pour avoir un systeme a la fois stablpegformant. Nous verrons au cours du
chapitre 4 s'il est possible d’obtenir des perfongces équivalentes pour les dispositifs

utilisant les P3HT de régiorégularité difféerente.

6 Analyse des produits d’oxydation

6.1 Produits d’'oxydation accumulés dans le film

Sur la base de [lidentification des photoproduits,a été montré que la
photodégradation du P3HT met en jeu un processlisataire qui débute par I'arrachement
de I'hydrogéne labile ea du cycle thiophénique sur la chaine alkyle, sdasi’'oxydation du
cycle thiophénique [19]. Deux types de produitsxgitation sont formés : des composés
carbonylés et des composés soufrés (Chapitre 1)s Nmws sommes intéressés plus
particulierement aux composés carbonylés formétyuke acides carboxylique, cétones ... .
La formation des composés carbonylés observéeesispectres IR entre 1850 et 1550'cm

nous a permis de comparer leur vitesse de formdaois chaque film de P3HT. Nous avons

utilisé une valeur moyenne pour le coefficient destion molaire de& = 500 M* cm™* [276].
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Figure Ill 21. Cinétiques de formation des produitscarbonylés entre 1850 et
1550 cm® pour les quatre films de P3HT pendant la photooxyation en enceinte SEPAP
12/24 : -A- ALO1, -0- AL02, -o- BAO1 and -x- BAO2.

La Figure Ill 21 montre tout d'abord que les photmuits sont formés plus
rapidement pour les P3HT les moins régioréguliaif)1l et BAO1, que pour les P3HT les
plus régioréguliers, ALO2 et BAO2. Ce résultat estaccord avec la rapide diminution de
'absorption UV-visible des P3HT les moins régiarkers observée précédemment (Cf
Figure Il 11).

De plus, la concentration en composés carbonylés pesi P3HT les moins
régioréguliers atteint un plateau puis diminue spd®-50 heures d’irradiation, ce qui
correspond au temps d’irradiation a partir duqgiaddorption UV-visible est proche de zéro.
Aucun plateau n’est observé pour les P3HT les phgsoréguliers du fait que I'absorption
UV-visible n’a pas encore totalement disparu apf@ heures d’irradiation. La diminution de
la concentration aprés le plateau suggere queirtenaoduits d’'oxydation ne seraient pas
détectés lors de I'analyse en spectroscopie IRfibhes irradiés de P3HT peu régioréguliers.
Le plateau puis la diminution pour les P3HT les msoirégioréguliers peut en effet
correspondre a la formation d’especes de bas puomléculaire qui sont susceptibles de
migrer dans la phase gaz au cours de lirradiaomme ceci a déja été reporté pour d’autres

polyméres [277, 278]. On observe également, sucdesbes reportées sur la Figure Il 21,
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gue la migration des produits de bas poids molé@euteraita priori plus facile avec le film
de P3HT ALO1 gu’avec celui de BAOL.

6.2 ldentification des photoproduits de bas poids mdhipe

Pour identifier et quantifier les espéces de baslsgponoléculaire formées, une
premiere analyse en chromatographie ionique aéglksée. Des films de P3HT BAOL et
BAO2 ont été photooxydés pendant 50 heures, puiteigés dans une solution d’eau distillée
pendant une heure (les P3HT AL ne sont pas étddEsuse de leur colt élevé). Les films
sont analysés par spectroscopie infrarouge avapyres immersion dans I'eau et les spectres

correspondants sont reportés sur la Figure Il 22 .
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Figure Ill 22. Spectres IR des films de P3HT BAO14) et BAO2 (b) avant irradiation
(pointillé clair), aprés 50 heures de photooxydatio en enceinte SEPAP 12/24 (trait
plein) et apres 50 heures d’irradiation en enceintSEPAP 12/24 suivie d’'une heure

d’'immersion dans I'eau (pointillé foncé).

L’'immersion du film photooxydé de P3HT BAO1l dansdu provoque une
diminution de 60 % de l'absorption IR de I'envelepparbonyle ce qui indique que des
produits de bas poids moléculaire ont été extrhitilm. Une diminution de seulement 35 %
de I'absorbance est observée pour le P3HT BAOX2itiarence entre les deux échantillons
peut étre attribuée a un plus faible degré de asiore dans le P3HT BAO2 et une extraction
des produits de bas poids moléculaire plus difidili fait de I'empilement plus compact des
chaines macromoléculaires. Les produits extraits deux films ont été quantifiés par
chromatographie ionique (Tableau Il 7).
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Concentration| Acide Acide
(mg mL™Y) | Formique| Butyrique
BAO1 0.0021 0.0078
BAO2 0.001 0.0013

Tableau Il 7. Concentration des acides carboxyligas extraits des films de BAO1 et

BAO2 déterminée par chromatographie ionique.

Les analyses montrent que des acides carboxylidedsas poids moléculaire sont
formés durant l'irradiation et sont extraits du ératu. De plus, apres 50 heures d’irradiation,
une plus grande quantité d'acides carboxyliqueexsaite du P3HT le moins régiorégulier
ce qui est en accord avec la cinétique d’oxydapiois rapide observée par spectroscopie IR
et UV-visible.

Dans un deuxieme temps, des analyses en chromaliggaz (SPME) couplées a
la spectrométrie de masse ont été réalisées pentifidr les photoproduits volatiles formeés
pour les quatre P3HT au cours de l'irradiation. Carement a la chromatographie ionique,
cette analyse n’est pas quantitative puisque neupauvons pas garantir qu’'une quantité
similaire de P3HT a été irradiée pour les quatdeagtllons ; de plus l'adsorption et la
désorption des différents composés sur la fibre ri#g® probablement de leur structure
chimique ; enfin nous n’avons pas effectué d’étadme pour corréler 'axe des ordonnées (en
coups) et la concentration. Une premiére mesuté affectuée en introduisant la fibore SPME
et en adsorbant les gaz présents dans le « vidlesnpérature ambiante c'est-a-dire sans
chauffer pour forcer leur extraction du film. Ldsramatogrammes obtenus sur la Figure I
23 montrent qu'aprés 100 heures de photooxydatpbasieurs produits de bas poids
moléculaire ont migrés dans la phase gaz pour3efRes moins régioréguliers. Par contre,
aucun produit volatil n’est détecté dans la phasedes P3HT les plus régioréguliers (Figure
1 23).
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Figure Il 23. Chromatogrammes SPME des P3HT peu rgioréguliers (pointillé au
dessus) et tres régioréguliers (trait plein en desss) avec adsorption sur la fibre a Tmp

pendant 5 min.

Ce résultat confirme que l'irradiation de films E8HT peu régiorégulier entraine la
formation d’especes de bas poids moléculaire quveat migrer dans la phase gaz et ne sont

donc pas détectees lors de I'analyse du film sgatespectroscopie IR.

Du fait de l'extraction d’aucun produit a températuambiante pour les vials
contenant les P3HT trés régioréguliers, les vialsabors été chauffés a 60 °C avant et au
moment de I'adsorption. La migration des produéds poids moléculaire dans la phase gaz
est alors observée, et on peut noter que les psodlgixydation extraits des échantillons de
P3HT trés régioréguliers sont analogues a cewaitxtties P3HT peu régioréguliers (Figure
I 24).
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Figure Il 24. Chromatogrammes HS-SPME-GC-MS des qatre échantillons de P3HT

apres 100h de photooxydation suivie d’'une incubatioa température ambiante pour les

composés peu regioréguliers (trait plein) et une gubation a 60°C pour les composés
treés régioréguliers (pointillé). Les résultats sonhormalisés pour faciliter la

comparaison.

Le temps de rétention, les principaux fragmententds, le poids moléculaire et
I'identification des différents produits de la phagaz détectés par SPME et spectrométrie de
masse sont reportés dans le Tableau Il 8.

Poids
Nombre tree (MIN) Fragments moléculaire | |dentification
principaux, m/z 1
(g mol)
1 22.9 60, 43, 29 60.0 Acide acétique
2 24 57,41, 29 74.1 Acide
propanoique
3 25.1 73,60, 42 88.1 Acide
Butanoique
4 26.4 73,60,41 102.1 Acide
Pentanoique
5 27.6 114,86,72,45,30 1312 | | (Acide
éxanoique

Tableau Il 8. Composés organiques volatils, issusedilms de P3HT irradiés, identifiés
par une analyse SPME-GC-MS.
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Les résultats reportés dans le Tableau 11l 8 inelifjue durant la premiere phase du
processus de photooxydation, les acides carboxadiq(de I'acide acétigue a l'acide
hexanoique) sont les principaux produits détedtesont issus de I'oxydation de la chaine
latérale n-hexyle du polymere. Cette identificatcmmfirme le mécanisme de dégradation qui

a eté proposé précedemment par Manceau et al. [19].

Nous avons aussi noté que le rapport entre leérdiffs acides n’est pas le méme
pour les quatre P3HT. L’acide acétique, qui esplies petite molécule, est le produit qui
migre majoritairement en dehors des films de P3t§ tégiorégulier. Par contre, une bien
moins grande quantité d’acide de haut poids madéeukst identifiée pour les P3HT les plus
régioréguliers par rapport aux P3HT les moins mégjoliers. Ce résultat peut étre du a un
empilement des chaines plus compact pour les cadspinas régioréguliers ce qui pourrait

limiter la diffusion des especes « volumineuses bak poids moléculaire.

La quantité différente d’acides de bas poids mdéd@ipourrait aussi étre reliée au
degré de conversion deux fois plus faible pourH88IT les plus régioréguliers par rapport
aux P3HT les moins régioréguliers apres 100 hedihesadiation. Pour confirmer cette
hypothése, il serait intéressant d’effectuer uredyeme des produits d’'oxydation de bas poids
moléculaire a un méme degré de conversion pouritTRrés régiorégulier et un P3HT peu

régiorégulier.

Finalement, méme si une quantification rigoureusstnpas possible, une plus
grande quantité de photoproduits de bas poids miaiée migre en phase gaz durant la
photooxydation du P3HT ALOL par rapport au P3HT BAGe résultat explique pourquoi le
plateau observé sur la Figure Ill 21, qui corresbanx photoproduits piégés dans le film, est
plus important pour le P3HT BAOl. Cette différeneetre les deux P3HT les moins
régioréguliers, ALO1 et BAO1, pourrait étre liééaadouble distribution du P3HT ALOL, qui
se traduirait par un arrangement plus désordonsénderomolécules du fait des deux masses
tres différentes et entrainerait alors I'existedeepores plus grands. Ces pores plus grands

facilitent alors la migration des espéces de bagspoioléculaire en dehors du film solide.
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CONCLUSION

L’étude du comportement photochimique des quatidTP8ifférents a permis de
révéler plusieurs faits majeurs concernant la digian de ce polymeére sous I'impact de la
lumiére. Tout d’abord, I'impact de la microstrugudu P3HT sur ses propriétés optiques,
physico-chimiques et électroniques avant irradiatiggté mis en évidence. La régiorégularité
a un impact sur I'architecture macromoléculairestea-dire sur I'organisation des chaines les
unes par rapport et sur la cristallinité. Quandoaigls moléculaire, il a une influence sur la
longueur de conjugaison. Enfin, signalons que |& RBus a permis de mettre en évidence la
présence d’'un polaron positif (P3F)ldans tous les P3HT avant irradiation

Deuxiemement, le rdle majeur de la régiorégulargér la vitesse de
photodégradation du P3HT a été mis en évidencecristallinité et la pureté, parametres
intimement liés a la régiorégularité, ont permisxghliquer la meilleure stabilité des P3HT les
plus régioréguliers. La photooxydation se traduitn@' part par une augmentation du taux de
polarons positifs (P3HT) et d’autre part par le piégeage de la fluoreseeshec P3HT. Le
photovieillissement oxydatif du P3HT provoque la nfation d’especes capables de
désactiver I'état excité en captant un électronré3eltat est particulierement important pour
la préparation, le stockage et la stabilité desulesl solaires organiques. En effet, le fait
gu’'une infime quantité de photoproduits, non détielet par spectroscopie IR, puisse agir
comme piege a électron, et donc entrer en competdans le transfert de charge entre le
P3HT et le P6BM, peut entrainer une rapide détérioration defopmances des dispositifs.
L’effet différencié des photons du domaine UV et adhmaine visible a aussi été mis en

evidence, seule I'absorption des premiers étardrsyme de photodégradation du P3HT.

Enfin, une étude compléte des produits d’oxydafamés au cours de l'irradiation
du P3HT a permis de mettre en évidence la formateproduits d’'oxydation de bas poids
moléculaire qui ne sont pas pris en compte lorBat@lyse du film solide par spectroscopie
IR. La migration de ces produits d’oxydation hons film irradié, a savoir des acides
carboxyliques issus de l'oxydation du substitualityla, est fonction de larchitecture
macromoléculaire, plus précisément de la régioa¥galdu P3HT et du poids moléculaire
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A partir de cette étude, il semblerait plus judicial’utiliser des P3HT régioréguliers
pour fabriquer des cellules solaires. Il est a gmésmécessaire de voir si des performances
équivalentes peuvent étre obtenues pour les diffpadilisant les différents P3HT.

133






Chapitre 4 : Influence de la
microstructure du P3HT sur

I'optimisation des

performances







Chapitre 4 : Influence de la microstructure d8HPT sur I'optimisation des performances

INTRODUCTION

Optimisation des performances et augmentation ddutée de vie sont deux des
facteurs clés qui permettront a l'organique de deveompétitif sur le marché du
photovoltaique. A ce titre, les cellules organigadmse de P3HT / RBM sont parmi celles
qui ont focalisé ces derniéres années le pluseditiin tant au niveau recherche que
développement. Plusieurs études récentes ont pdemisettre en évidence que les processus
photovoltaiques dépendent des parametres strugtdtadP3HT. Ainsi la régiorégularité, le
poids moléculaire, I'indice de dispersité du P3tE, défauts ou impuretés, ont une influence
sur la morphologie de la couche active, morpholagie conditionne les performances du
dispositif. L’optimisation de la couche active, avair traitement thermique, ratio P3HT /
PGsoBM, solvant, est donc spécifique d'un P3HT. L'opBation des caractéristiques de la
couche active, indispensable pour obtenir les meils performances, est une étape a la fois
longue et fastidieuse mais indispensable. Touteiffnation structurale du P3HT, aussi
minime soit elle peut avoir des conséquences iraptas sur la morphologie de la couche
active et donc sur le rendement de photoconverdions avons identifié dans le chapitre 3
les parametres structuraux qui influencent la phabdgé du P3HT. On peut de la méme
facon se demander quels sont les paramétres saugtdu P3HT qui influencent I'efficacité

des dispositifs.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avaratérisé la couche active avant
recuit pour déterminer l'effet de la mise en mélrdy P3HT avec le RgBM sur les
propriétés morphologiques et/ou optoélectroniquédn des objectifs de [I'ANR
VISTASOLOR étant d’optimiser les parametres de reis@euvre des dispositifs, nous avons,
dans une deuxiéme partie, étudié 'effet du trageirthermique permettant d’améliorer les
performances d’une cellule. Nous avons alors agdlgffet du recuit sur la morphologie et le
transfert de charge au sein de la couche activiorastion de la microstructure du P3HT.
L’objectif serait de déterminer quel parametre dtrital conditionne le protocole de mise en
ceuvre permettant I'optimisation des performance#inE dans la derniéere partie de ce
chapitre la reproductibilité de plusieurs lots @HF a été étudiée en terme de microstructure,

de photostabilité et de performance.
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|. Caractérisation de la couche active :

L’'objectif de cette premiere partie est de carastér avant optimisation, la

morphologie de la couche active et le transferickdarge au sein de la couche active en

fonction de la microstructure du P3HT.

La Figure IV 1 présente, pour chaque P3HT, le spddV-visible du film de P3HT
pur et le spectre UV-visible du film de P3HT/BM correspondant en ratio 1:0,8.
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Figure IV 1. Spectres UV-Visible du P3HT pur (trait plein) et du mélange du P3HT avec
le PCsoBM (pointillé) (ratio 1:0,8): (a) ALO1, (b) ALO02, (c) BAO1 et (d) BAO2.

La Figure IV 1 montre deux conséquences majeurefapmit du PGBM : le

décalage du maximum d’absorption vers les coudrgueurs d’onde et la diminution voire
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la perte des bandes a 600 nm et 553 nm caraajéestide la cristallinité, exception faite du
P3HT BAO2.

Le décalage du maximum d’absorption vers les ceudegueurs d’onde traduit une
diminution de la longueur de conjugaison du polye@79, 280]. Quant a la disparition des
bandes a 600 nm et 553 nm, elle est révélatriceedinoins bonne structuration du P3HT
guand il est mélangé au RBM. Seule exception, le P3HT BAO2 qui présente ema@an
mélange deux épaulements a 600 et 553 nm : c’eatdait que ce P3HT régiorégulier a un

faible poids moléculaire (M: 26 000 g mat) qui permet aux chaines macromoléculaires de
s’auto-arranger plus aisément.

Une analyse par spectroscopie Raman permet egalehobtenir des informations
sur I'évolution structurale du P3HT du film pur awelange. La Figure IV 2 montre les

spectres Raman de chaque film de P3HT pur commanésspectres Raman des couches
actives P3HT/PgBM associées.

37500 50000 1448 cnt
-1
o] @ 1460 e ) b) ~
N 1448 cm 45000+
325004 / 40000
- -
L 30000 J s < 350001
=, 27500 =2
. ;30000 :
'L 25000 pe 1457 cmt
2 9 25000
C 22500 c
2 £ 200001 , .
S 20000 € 200004 b
17500 o004 T
15000 T T T T T 1 10000 T T T T T 1
1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Nombre d'onde (c Nombre d'onde (cif)
-1
32500 1457 cm
30000 . —
C) 1452cni__ )
28000
Bl 4 i -1
26000 . 2mo t 1450 cm
~—~ - J Y
< < 25000 g
* 24000 S ,
3 22000 =2 22500 et i 2
2 2 20000
(2] - (2]
g 20000 £ 17500
£ 18000+ £ 15000
16000 - 12500
14000 T T T T T 1 10000 T T T T T 1
1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Nombre d'onde (cif) Nombre d'onde (cﬁ)

Figure IV 2. Spectres Raman des films de P3HT putr@it plein) et de mélange
P3HT/PCsoBM (pointillés) (ratio 1 :0,8): (a) ALO1, (b) ALOZ2, (c) BAO1 et (d) BAO2.
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La bande & 1450 ¢hrdu P3HT est décalée vers les grands nombres dlorstgie le
P3HT est mélangé au BBM. Janssen et al ont montré qu’un décalage derideba 1448
cm® du P3HT vers les grands nombres d'onde, & savd® Iehi', accompagné d'un
élargissement traduit une diminution de la crista# du P3HT et une diminution de la
longueur de conjugaison le long du squelette dyrpete [86]. La bande caractéristique de la
liaison C=C du P3HT peut en fait avoir deux canasti§ues : soit une caractéristique centrée
a 1450 crit assignée a la formation d’espéces agrégées du ,PS¥Tune caractéristique
centrée a 1470 chmassignée aux espéces P3HT non agrégées [253h Bigure IV 2, cette
derniere caractéristique est majoritaire confirmaimsi la perte de cristallinité du P3HT
lorsqu’il est mélangé avec le RBM. Le décalage de la bande & 1450%est peu différent
pour les P3HT BAOL, BAO2 et ALO2 ; par contre, §it dien plus important pour le P3HT
ALO1 ce qui suggére une moins bonne structuratiencel dernier en mélange. De plus,
I'élargissement de la bande & 1450 cest observé pour tous les P3HT, sauf pour le P3HT
BAO2 pour lequel la bande a la méme largeur a mtéha dans le mélange, ce qui traduit une
meilleure structuration de ce P3HT confirmant aiesi résultats obtenus par spectroscopie
UV-visible.

L’analyse DRX des mélanges P3HTHZBM, comparée a I'analyse DRX des P3HT
purs, confirme les résultats observés par specpisd)V-visible et Raman. Exception faite
du P3HT BAO2, la cristallinité du P3HT est beaucqlps faible voire quasi nulle quand

celui-ci est en mélange avec ledg&M (Figure 1V 3).
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Figure IV 3. Spectres DRX des différents P3HT purétrait plein) et en mélange avec le
PCsoBM (pointillé) (ratio 1 :0,8) : (a) ALOL, (b) ALO2, (c) BAO1 et (d) BA02

L’ensemble de ces résultats montre que le simplangé du P3HT avec le RE8M
entraine une diminution de la cristallinité du P3Hdel que soit le P3HT considéré. Ces
analyses confirment la nécessité d’effectuer uitetreent thermique qui va permettre, en
séparant le P3HT et le BBM en domaines distincts, d’améliorer les propséiptiques et la
cristallinité de la couche active [98, 99].

Nous avons ensuite analysé l'effet de la présenc®@gBM sur le transfert de
charge.

Dans un premier temps, nous comparons les spediasssion de fluorescence
d’un film de P3HT pur et d'un film de P3HT/BEBM pour chaque P3HT (Figure IV 4).
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Figure IV 4. Spectres d’émission de fluorescence sldifférents P3HT purs (trait plein)
et en meélange avec le PEBM (pointillé) (ratio 1 :0,8): (a) ALO1, (b) ALO2, (c) BAOL et
(d) BAO2.

La Figure IV 4 montre que, quel que soit le P3H&mission de fluorescence du
P3HT dans le mélange en ratio 1:0,8 est nullesilen effet bien connu que le gV
désactive I'état excité singulet du P3HT par trartsélectronique. Ceci constitue d'ailleurs

I'un des principes de base du fonctionnement diésle® photovoltaiques organiques [281].

Pour affiner ces données, nous avons utilisé la RRE irradiationin-situ qui est
une technique particulierement intéressante potact&iser le transfert de charge photo-
induit dans des mélanges P3HTAEM [57, 282]. Pour faire ces analyses, rappeloriargqu
tube RPE a été plongé dans une solution de P3HIeouélange : il n'est donc pas possible

de faire une comparaison quantitative entre debarédlons.
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Dans un premier temps, nous avons compare le sRfpaldu P3HT et du mélange
correspondant a I'obscurité. La Figure IV 5, quimme le signal RPE du P3HT BAO2 pur et

en mélange avec le BBM a température ambiante sans illumination, ne leépas de
différence significative.

Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T T T 1
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Figure IV 5. Signal RPE du P3HT BAO2 pur (trait plein) et en mélange avec le PEBM

(pointillé) a température ambiante et a I'obscurité

Les différents mélanges P3HT/RBM toujours en ratio 1:0,8 ont ensuite été
analysés par RPE sous illumination in-situ & béssgérature (Figure IV 6). Lillumination
du film de P3HT/PgBM provoque un transfert d’électron photo-induitPlBHT au PGBM
[86, 263]. Sont alors formés des polarons P3EBTPGBM™ ce qui se traduit sur le signal
RPE du mélange par I'augmentation du signal durpol®3HT et I'apparition d’un signal
supplémentaire attribué a I'anion gBM™ [283, 284]. Ce dernier signal n’est pas observé
dans le cas du P3HT BAO2: on est alors a mémeedeemander si I'échantillon étudié
contient effectivement du REBM. C’est une expérience qu'il aurait fallu repragyimais

nous avons été dans l'incapacité de la refaire pause de défaillance de I'appareil.
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Figure IV 6. Signaux RPE de films de mélange P3HT/(®;0BM a température ambiante
a I'obscurité (trait plein) et a froid (T=140K) sous irradiation (pointillé) : (a) ALO1L, (b)
ALO2, (c) BAO1 and (d) BAO2.

Sur la Figure IV 6, il apparait aussi que c’estsdencas du mélange avec le P3HT
ALO1 que lintensité du signal est la plus impoteansous irradiation; de plus,
comparativement au signal du polaron P3H& signal du polaron RgBM™ est plus intense
pour les P3HT ALO1 et BAO1 peu régioréguliers. Déwypothéses peuvent alors étre faites :
la premiere serait que le transfert de charge esfteur dans les couches actives réalisées
avec des P3HT peu régioréguliers. La seconde pbétra due a une plus grande quantité
d’'impureté présente dans les P3HT les moins régidie¥s. En effet, Camaioni et al ont
suggéré gu’une plus grande intensité du signabaérau radical anion du B$BM peut étre

reliée a une plus grande quantité d’'impuretés, ieggnéere plus de défauts ou les charges
peuvent étre piégees [285].

144



Chapitre 4 : Influence de la microstructure d8HPT sur I'optimisation des performances

[I. Optimisation du traitement thermique

1 Effet du traitement thermique sur la morphologie dela
couche active

La morphologie des cellules solaires organiquetypke hétérojonction en volume est
connue pour étre améliorée par I'application d’taitément thermique [86, 116, 286]. Pour
illustrer ceci, une étude supplémentaire avec les ®&3HT les plus régioréguliers, ALO2 et
BAO2, a été réalisée. Des films de P3HT{BM en ratio 1:0,8 déposés sur KBr ont été
réalisés. La Figure IV 7 montre le spectre du déjeda couche active sans recuit et le spectre
de la couche active recuite en boite a gant (stmesphére inerte Nla 150 °C pendant 30
min. Nous verrons dans le paragraphe suivant ggecoaditions de recuit permettent
d’atteindre les performances optimales des digfmdite traitement thermique provoque une
augmentation de I'intensité de la bande a 600 anfuisant une amélioration de la cristallinité
du P3HT ; de plus, le maximum d’absorption est Wéwars les grandes longueurs d’onde
(553 nm) ce qui traduit une augmentation de lalenig de conjugaison.
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Figure IV 7. Evolution du spectre UV-visible d’'un nélange P3HT/PG:BM (BA02) en
ratio 1. 0,8 avant (trait plein) et apres recuit a150 °C pendant 30 min (pointillé).

On peut cependant observer que le spectre UV-gisipiés recuit n’est pas le méme
pour les deux P3HT. La Figure IV 8 montre les gsmectd’absorption des mélanges
P3HT/PGBM aprés traitement thermique pour les deux P3HTOZA et BAO2. La
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cristallinité — définie par la bande a 600 nm {itha & base de P3HT ALO2 est plus faible que
celle du film a base de P3HT BAO02. Cette différedeecomportement est attribuée a leur
différence de poids moléculaire : le P3HT BAO2 gpoids moléculaire plus faible (26 000 g

mol™) que celui du P3HT ALO2 (90 000 g rifl
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Figure IV 8. Spectres UV-visible de films de P3HT/¢BM en ratio 1 : 0,8 aprés un
recuit a 150 °C pendant 30 min : film a base de BAD(trait plein) et a base d’AL02
(pointillé).

Le P3HT ALO2 comportant de longues chaines, |eBX@ diffuse plus difficilement
a travers la matrice de P3HT que dans le cas dur 302 de bas poids moléculaire. Ceci
va se traduire par un moins bon réseau interperi€dtdT/PGoBM, et donc avec une
formation moindre de domaines cristallins de P3etl'qui est défavorable aux performances
de la cellule. Hiorns et al ont montré qu’a chag3&T correspond une température de recuit
optimale qui dépend du poids moléculaire du P3H/.[Wn P3HT de haut poids moléculaire
nécessite une température de recuit plus élevée gimindre une morphologie idéale qui,
dans le cas de notre étude, n’est sans doutetpageapour le P3HT ALO2 a 150 °C.
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2 Effet de la microstructure du P3HT sur le protocole de

traitement thermigue

L’'un des objectifs de 'ANR Vistasolor est d’optiser les performances de cellules
Verre/ITO/PEDOT-PSS/P3HT:REBM/Al en modifiant les paramétres de mise en ceuvre :
concentration des différents composants, tempsngpérature de recuit de la couche active,
épaisseur du film de couche active ... etc. Un ttaemig et fastidieux d’optimisation des
performances en faisant varier ces différents pana® est en cours de réalisation a I’XLIM.
L'objectif de ce travail est de déterminer quelgmétre structural conditionne le protocole de
mise en ceuvre permettant I'optimisation des perémees en se basant sur les quatre P3HT
étudiés dans ce mémoire ; en d’autres termes, zami la microstructure du P3HT, serait-il
possiblea priori de mettre en ceuvre le protocole permettant d'abtées dispositifs
optimisés. L'objectif du Laboratoire de PhotochirMeléculaire et Macromoléculaire est de
déterminer s’il est possible de corréler I'évolutides différentes grandeurs caractéristiques
photovoltaiques a I'évolution de la couche actiuge qnous pouvons suivre grace aux
techniques analytiques disponibles au laborat@ens le cadre de ce mémoire, nous allons
présenter les résultats concernant I'influencergiteiment thermique sur les performances des

cellules.

Dans un premier temps, un recuit de la couche actassiquement utilisé, 110 °C
pendant 10 min, a été utilisé pour des cellulease e P3HT/P{BM en ratio 1:0,8, et ce
pour chacun des quatre P3HT. Les grandeurs pho&igoes caractéristiques obtenues sont

reportées dans le Tableau IV 1.

Recuit de la couche active : 110°C , 10 min

P3HT | Joc (MAcm-2) | Vocv) FF | Rendement
(%)
ALOL 6.89 048 |0.35  1.18
AL02 9.97 048 |0.40 192
BAO2 8.10 038 | 042 131

Tableau IV 1. Grandeurs photovoltaiques caractérisjues pour les quatre P3HT quand

la couche active a été recuite pendant 10 min a 110.
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Nous remarquons sur le Tableau IV 1 que les pedoo®s sont trés inégales d’un
P3HT a l'autre. Nous observons un meilleur renddnpenir les cellules a base de P3HT
BAO1 et ALO2. Nous nous attendioaspriori a obtenir de meilleures performances pour les
cellules a base de P3HT BAO2 de par sa régiorétpuielevée.

Du fait de sa régiorégularité élevée, de sa medi@hotostabilité et de son codt plus
faible, il a été décidé d’optimiser des celluldsage de P3HT BAO2, le but étant d’obtenir un
dispositif a la fois efficace et stable. L'optimti®a du traitement thermique permettant
d’obtenir les meilleures performances pour desulsdl & base de P3HT BAO2 a donc éte
entreprise. Il a été trouvé gu'il convient de fairerecuit de 30 min a 150°C. Le Tableau IV 2
reporte les caractéristiques photovoltaiques deushaellule lorsque la couche active est

recuite a 150 °C pendant 30 min.

Recuit de la couche active : 150°C , 30 min

P Rendement
P3HT | Jcc (mA.cm™) | Voc(V) | FF
(%)
ALO1 -6.69 0.64 |0.46 1.99
AL02 -6.77 0.58 |0.50 1.97
BAO2 -8.57 0.50 |0.49 211

Tableau IV 2. Grandeurs photovoltaiques caractérisjues pour les quatre P3HT quand

la couche active a été recuite pendant 30 min a 150.

Nous pouvons noter que l'effet de ce traitementntiigue n’est pas le méme pour
chaque P3HT. Ainsi par exemple, les performancescd#ules a base de P3HT BAOL dans
ces nouvelles conditions de traitement thermiqueé s@s mauvaises alors qu’elles étaient
meilleures avec un recuit & 110 °C pendant 10 Mais au final, il est possible de conclure
gue, quelle que soit la microstructure du P3HTesit possible d’obtenir des performances
identiques lorsque I'on adapte les conditions deengin ceuvre et notamment le recuit de la

couche active.

Notre objectif est alors d’'identifiea priori le parametre structural qui peut étre lie

aux conditions de recuit optimales. Pour celatéebniques analytiques que nous avons déja

148



Chapitre 4 : Influence de la microstructure d8HPT sur I'optimisation des performances

mises en ceuvre vont permettre d’évaluer 'effetetwit sur le transfert de charge d’'une part
et sur la morphologie de la couche active d'autest.pL’évolution des propriétés
photovoltaiques pour les cellules a base de P3HU1B& BAO2 étant les plus importantes
entre ces deux conditions de recuit, nous alloésemter par la suite les résultats obtenus
avec ces deux P3HT. Pour cette étude, les mélapged/PGBM ont été déposés sur

substrat inerte sans couche de PEDOT-PSS en dessdescathode par-dessus.

Nous avons d’abord regardé I'effet du recuit sutrdmsfert de charge. Les spectres
d’émission de fluorescence des mélanges P3H;pBAC avant recuit et aprés les deux

conditions de recuit pour chacun des deux P3HT reqartés sur la Figure IV 9.
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Figure IV 9. Spectres d’émission de fluorescence sienélanges P3HT/PgBM pour les
P3HT BAO1 (a) et BAO2 (b) avant recuit (trait plein et apres les deux conditions
différentes de recuit a 110 °C (A-) et a 150 °C (z-).

Nous remarquons que la fluorescence est moins @ipgele PgBM apres recuit
gu'avant. Ce résultat est attribué au fait quadéement thermique a pour but d’engendrer
une réorganisation morphologique due a la migratioiPGoBM dans la matrice polymere.
Cette réorganisation conduit a la formation deilfds de P3HT distribuées de facon
homogene dans une matrice principalement composéeanecristaux de RGBM et de

P3HT amorphe. [81]. Par contre, aucun effet sigaiif, entre 110°C et 150°C, n’est observé.

Des analyses par RPE ont ensuite été effectuéesadi&re a évaluer I'effet de la
température sur le transfert de charge. La Figtel® montre les signaux RPE sous
illumination a basse température de la couche actibase de P3HT BAO1 avant recuit et

apres les deux conditions de recuit. Comme nowi'a mentionné précédemment, nous

149



Chapitre 4 : Influence de la microstructure d8HPT sur I'optimisation des performances

avons eu des problemes expérimentaux avec le P3&0R,Bet nous n'avons pas pu refaire
I'expérience.
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Figure IV 10. Signaux RPE sous illumination a basseempérature de la couche active a
base de P3HT BAO1 avant recuit (trait plein) et apés les deux conditions différentes de
recuit a 110 °C (-A-) et a 150 °C (-).

La Figure IV 10 ne montre pas d’effet du recuitdaila température de recuit sur le
transfert de charge dans le cas du P3HT BAO1. Conous I'avons déja mentionné dans le
paragraphe précédent, cela pourrait étre du agdeite transfert de charge est déja optimisé
avant recuit dans le cas des P3HT peu régiorégulier

On est aussi a méme de se demander si la temgeesiurigoureusement controlée
au cours du recuit de nos échantillons. Il estrwesit regrettable de n’avoir pas obtenu de
résultat exploitable pour le P3HT BAO2.

Pour conclure, sur la base de ces résultats marted difféerences de performances

des cellules, observées apres recuit, ne seraéentipes a une modification du transfert de
charge.

Nous avons ensuite analysé l'effet de la tempésatur la morphologie de la couche

active. Les spectres UV-visible de la couche activant recuit et aprés les deux conditions
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de recuit de films de P3HT/REBM a base de P3HT BAO1l et BAO2 sont reportés sur la
Figure IV 11.
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Figure IV 11. Spectres UV-visible de la couche agt de films de P3HT/PGBM a base
de P3HT BAOL1 (a) et BAO2 (b) avant recuit (trait pgin) et aprés les deux conditions de

recuit a 110 °C (4-) et a 150 °C (=-).

L'effet du recuit thermique sur la cristallinité u@mentation de l'intensité de la
bande a 600 nm) et sur la longueur de conjugaidécaage vers les grandes longueurs
d’onde du maximum d’absorption) est observé dasislérix conditions de recuit. Par contre,
les spectres UV-visible ne montrent pas de diff&enignificative, aussi bien en terme
d’allure qu’en terme d’intensité d’un recuit a Itee; et donc pas de modification significative
de la morphologie de la couche active, si tantgest la température était bien controlée

pendant le recuit et correspondait a celle utilesséd IM.

La spectroscopie Raman a également été utilisée gainure I'évolution de la
morphologie de la couche active. La Figure IV 12nim® les spectres Raman des films de

meélange P3HT/P&EBM pour les PSHT BAO1 et BAO2 avant recuit et aptes deux

conditions différentes de recuit.
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Figure IV 12. Spectres Raman des films de mélang8RT/PCg:BM pour les P3HT BA01

(a) et BAO2 (b) avant recuit (trait plein) et apredes deux conditions différentes de recuit

4110 °C (4-) et a 150 °C (8-).

Les spectres Raman montre une augmentation destallonité apres recuit, a savoir
un décalage vers les faibles nombres d’onde. Patregoaucune modification significative
due a la température n’est mise en évidence. Lemamé&onclusions sont obtenues par
analyse DRX (Figure IV 13).
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Figure IV 13. Spectres DRX des films de mélange P3HPCsBM pour les PS3HT BAO1

(a) et BAO2 (b) avant recuit (trait plein) et apredes deux conditions différentes de recuit

4110 °C (4-) et a 150 °C (8-).

Ce travail n’a pas permis de mettre en évidencenumdification significative de la

morphologie de la couche active ou du transfertcdarge, modification qui permettrait
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d’interpréter des différences de performances oBssrd’un recuit a I'autre. Avant toute
conclusion définitive, il serait important de s'ass de la concordance des températures de
recuits entre le LPMM et XLIM, un calibrage difféteentre deux plaques chauffantes étant
souvent observé. Il est aussi important de notet dans cette étude de I'effet du recuit, la
couche active a été déposée sur un substrat gtestetout que le recuit a été effectué sans la
présence de la cathode qui limite la mobilité ma@culaire par effet de confinement. La
différence de performances entre les deux recoitisrgit donc étre aussi attribuée au fait que
la morphologie de la couche active n’évolue pakadeéme facon lorsqu’elle est recuite avec
ou sans cathode au dessus. De plus, on sait qtailsie modification des interfaces peut
avoir des conséquences tres importantes sur lgsigs photovoltaiques. Dans un travail
ultérieur, pour prendre en compte ces effets, ribisentéressant de faire I'autopsie d’'un
dispositif, c’est a dire de considérer le systemesda globalité pour comprendre I'évolution
des difféerents parametres. C’est cette approche ngues avons mise en ceuvre dans le

cinquieme chapitre de ce mémoire concernant I'aeatie dispositifs vieillis.

lll. Reproductibilité des lots de P3HT

Comme nous avons vu au cours du chapitre 2, legeg®8HT étudiés ont été
méticuleusement caractérisés et les données syratametres structuraux (régiorégularité,
poids moléculaire, pureté ...) ont été obtenues gwécision. Nous avons montré que
certaines données fournisseur ne sont pas suffisamprécises, voire exactes et que cette

étape de détermination des parametres structusdumdispensable.

Nous nous sommes alors demandé si les paramettesustiux des P3HT sont
reproductibles dans le temps, puisque la reprdoilitdi est un reproche souvent fait aux
polyméres par rapport aux petites molécules. Eat,efé passage a I'échelle industrielle
nécessitera un tonnage important de P3HT et, codans le meilleur des cas, les syntheses
ne permettront que des productions au kilo, il sereessaire de fonctionner avec plusieurs
lots. Or nous avons montré que les parametrestgtaux ont une influence notable sur la
stabilité et/ou l'efficacité d’'une cellule. Peut-ators considérer que deux lots différents de
P3HT provenant d’'une méme source permettront dalte la méme photostabilité et les
mémes performances sans avoir a refaire I'étapeutrg fastidieuse d’optimisation de la

morphologie. Le but de cette partie est donc ddi@ela reproductibilité des parametres

153



Chapitre 4 : Influence de la microstructure d8HPT sur I'optimisation des performances

structuraux des différents P3HT en considérantigluws lots différents d’'un méme P3HT, et
de valider éventuellement ensuite la reproductéilen terme de photostabilité et de

performance.

La Figure IV 14 montre les mesures de régiorégeélaiéterminées par spectroscopie
RMN (comme expliqué au chapitre 2) obtenues poffiérénts lots de chaque P3HT. Nous
rappelons que les deux lots de P3HT ALO2 sonttstrient différents alors que, pour les trois

autres P3HT, il s’agit du méme lot de P3HT maiset&ld des dates différentes.
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Figure IV 14. Mesures compareées de la régioréguldaé de différents lots de P3HT : lot 1
(noir), lot 2 (gris) et lot 3 (blanc).

Nous remarquons gue les mesures de la regiorégutbuin lot a 'autre d’'un méme

P3HT sont trés reproductibles, I'infime différeratant liée a I'erreur sur la mesure.

Le poids moléculaire est également un paramétreritapt a prendre en compte lors
de I'étude de la reproductibilité. En effet, nouwsoms montré d’'une part que le poids
moléculaire a une influence majeure sur les perdoicas d’'un dispositif et d’autre part que
les caractérisations fines effectuées au labomfmauvaient largement différer de la valeur
annoncée par le fournisseur. Par conséquent, inéstssaire de s’assurer que la valeur du
poids moléculaire est identique d’un lot a I'autfen méme P3HT. La Figure IV 15 montre
les valeurs calculées par chromatographie d’exmtustérique (cf chapitre 2) du poids
moléculaire pour trois différents lots du P3HT BA@®, caractérisant I'erreur sur la mesure

par une double injection de la solution.
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Figure IV 15. Mesures comparées du poids moléculampour trois lots différents du

BAO2 (méme lot acheté a trois dates différentes).

Comme pour la régiorégularité, nous observons umend reproductibilité des

mesures.

En terme de cristallinité, une bonne reproductibiiist également observée par DRX

d’'un lot a l'autre comme nous pouvons le voir pdeux lots différents du P3HT BAO2 sur la

Figure IV 16 pour lesquels les deux spectres DRX strictement superposeés.
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Figure IV 16. Spectres DRX compareés de deux lotsftérents de BAO2.

Nous avons mis en évidence, dans le chapitrerluénce de la pureté du P3HT sur

sa photostabilité. En effet, nous avons observéapeésence d'impureté dans le P3HT a un

effet dramatique sur sa vitesse de photodégraddteompureté d'un P3HT s’avére donc étre

également un point primordial a maitriser pour dedila stabilité et les performances du

dispositif. Cependant, comme I'évaluation du tauxpdeeté n’est pas aisée du fait qu’elle
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n'est pas effectuée au laboratoire et nécessitequaetité importante de P3HT sacrificiel
(voir chapitre 2), nous avons eu l'idée d’évalwerdproductibilité de la pureté du P3HT d’'un
lot & l'autre par la détermination de la vitesseptieto-oxydation. La Figure IV 17 montre
d’'une part les grandeurs photovoltaiques caratitgress des dispositifs ainsi que la vitesse de
photodégradation des trois lots différents de BA®)2et d’autre part les courbes (V) de ces
différents lots (b).

Vitesse de n FF VOC Jcc RS RP
a) N° photo-oxydation
(%.sY) (%) (%) V) | (mAem) | @ | @
Lot 1 1,3+0,1 4.00 57 0.59 -11.74 46 3440
Lot 2 1,2+0,2 3.77 54 0.56 -12.31 56 5106
Lot 3 1,2+0,2 3.88 62 0.58 -10.79 46 8267

10,0~

b)

7,54

5,04
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Figure IV 17. (a) Vitesse de photo-oxydation et ppriétés PV de trois lots différents de
P3HT BAO2. (b) Caractéristiques I(V) sous illuminaion AM 1.5 & 100 mW cnif de
cellules solaires de type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:P§&BM/AI de trois lots différents de

P3HT BAO2 : lot 1 (trait plein), lot 2 (pointill€) et lot 3 (-).

Ces résultats montrent également une bonne repibiite des propriétés
photovoltaiques (différence de moins de 5%) ain&irggibonne reproductibilité de la vitesse
de photo-oxydation. Nous pouvons donc supposelajteproductibilité en termes de pureté
d’'un lot de P3HT a l'autre est satisfaisante.

Pour conclure, ces résultats en termes de repibditét s’'avérent trés
encourageants. Nous pouvons ainsi confirmer quepke fastidieuse d’optimisation de la

morphologie de la couche active n’est pas a refgilend un nouveau lot d'un méme P3HT
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est acheté. Ce résultat est particulierement iséé@ré en vue d’'une commercialisation en

masse de ce type de structure.
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CONCLUSION

En combinant des analyses spectroscopiques de DR} &PE, nous avons pu
caractériser la couche active avant et apres restuge en fonction de la microstructure du

P3HT. Plusieurs informations ont ainsi été obtenues

Premierement, nous avons caractérisé I'effet amis® en mélange du P3HT avec le
PGsoBM sur les propriétés morphologiques et/ou optdédecues. Le simple mélange du
P3HT avec le P§EBM entraine une diminution de la cristallinité d@HT quel que soit le
P3HT considéré. Pour des mélanges en ratio 1€,B@BM désactive efficacement I'état
singulet du polymere par un phénoméne de trangfiexttronique, phénoméne mis en
evidence par le piégeage de la fluorescence durgol. Les analyses RPE in-situ ont révélé
la formation du radical cation P3HTet du radical anion PC60BMyénérés par transfert de
charge photo-induit. Ce transfert de charge est gfficace dans les P3HT peu régioréguliers,

et il n'est pas exclu qu'’il fasse intervenir legpumnetés contenues dans ces matériaux.

Deuxiemement, nous avons tenté de déterminer quehnetre structural
conditionne le protocole de mise en ceuvre perntefgtimisation des performances en se
basant sur les quatre P3HT étudiés dans ce mémlutes avons focalisé notre attention sur
le traitement thermique. En terme de morphologiajsno’avons pas mis en évidence de
différence notable entre les deux traitements pigésrpar I'’XLIM. On est en droit de se
poser la question du calibrage des plagues chdeffatans les deux laboratoires. Quant au
transfert de charge, aucune conclusion définittaepal étre obtenue, la RPE ayant rencontré
des problemes techniques qui n'ont pu étre rés@asserait un point a considérer dans un
travail ultérieur. Il est aussi important de nogele, dans cette étude, le recuit a été effectue
sans la présence de la cathode qui limite la ntébithacromoléculaire par effet de
confinement. La différence de performances entsedeux recuits pourrait en effet étre
attribuée a un effet d’interface couche active/odéh Sachant qu’une faible modification des
interfaces peut avoir des conséquences tres inmpestaur les propriétés photovoltaiques, il
serait intéressant, dans un travail ultérieur, aeefl'autopsie d’un dispositif complet. C’est
cette approche que nous avons mise en ceuvre deimagitre suivant.
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Troisiemement, nous avons mis en évidence la boepeductibilité des lots de
P3HT dans le temps, tant en terme de microstrucywe de performances de cellules
réalisées. Ce résultat est particulierement engearg pour le développement de la filiere

photovoltaique organique.
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Chapitre 5 : Vieillissement du mélange P3HT¢BM au sein de la cellule

INTRODUCTION

Au cours d'une précédente thése au Laboratoire ld#oPhimie Moléculaire et
Macromoléculaire a été abordé I'étude du vieillissat photochimique de la couche active
P3HT/PGoBM déposée sur substrat inerte, puis au sein ddetiale incomplete, c'est-a-dire
sans cathode. Le choix de ne pas déposer de cathotie couche active avait été motivé par
des raisons pratiques. Il a alors été montré queolgphologie du mélange P3HT/RBM est
instable a long terme, et suggéré que la préseada dathode devrait permettre de ralentir
cette séparation de phase sans pour autant mddifdeénomene observé. Dans le cadre de la
présente thése, nous nous sommes efforcés d'étid@ietution photochimique de la couche
active au sein d’'une cellule soumise au vieillissetn L’objectif est de chercher a évaluer
dans quelle mesure le vieillissement photochimideda couche active participe a la perte
des performances de la cellule. Comme nous le myamis, faire 'autopsie d’'une cellule pour
analyser la couche active pose un grand nombre flieullés, mais doit permettre de
répondre a la question suivante : le vieillissenm#nhe couche active sans cathode est-il

représentatif du vieillissement de la couche adiveein de la cellule ?

Aprés avoir dans une premiere partie reporté ldlissment photochimique et
thermique du mélange P3HT/RBM, déposé sur différentes couches tampon (verre,
PEDOT PSS, YOs, M00Os), nous consacrerons la deuxieme partie de cetchapi'étude de
systemes complets, de structure standard Al/coactige/PEDOT-PSS/ITO/verre, réalisés
par nos partenaires XLIM dans le cadre du projeRAMISTASOLOR. Nous avons tout
d’abord analysé ces cellules avant vieillissemenir pnettre en évidence l'effet sur la couche
active de I'évaporation de la cathode et du reapies son évaporation. Nous avons aussi
étudié l'effet de la nature de la couche active.sHas cellules ont été soumises a une
irradiation en condition de vieillissement artiétiaccéléré sous atmosphere inerte. Nous
montrerons que la fragilité de ces cellules n'a pasmis de réaliser une étude des plus

completes.

Nous avons fait partie d’une collaboration intdsdeatoire dont I'objectif est d’étudier
et d'identifier les mécanismes de vieillissementcgdiules correspondant a I'état de l'art.
Cette collaboration a été mise en place au courgamgrés « International Summits on

Organic photovoltaic Stability » (ISOS). Dans lapltre bibliographique, nous avons montré
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gue la dégradation des cellules photovoltaiquesnaggas est un processus complexe, qui se
manifeste par de nombreux phénoménes concomit@imsi, toutes les parties du dispositif
peuvent étre affectées. Chaque laboratoire implaarés la collaboration ISOS utilisant les
techniques analytiques qu'’il maitrise plus partén@éiment, la complémentarité doit permettre
d’identifier les mécanismes de vieillissement remsadles des pertes de performance du
dispositif. Les analyses non destructives ont ééaexploitées, ce qui n'est pas le cas des
analyses destructives (TOF-SIMS, TEM...). Nous aviaiispartie du groupe réalisant ces
analyses destructives, et notre apport est d’étddieouche active par spectroscopie UV-
visible, émission de fluorescence et par microseddrM. Dans la troisieme partie de ce
chapitre, nous confronterons donc les résultatsnqus avons obtenus concernant I'évolution
de la couche active des cellules aux mécanismegeiltssement suggérés a l'issue des

analyses non destructives pour rendre compte plerta de performance des dispositifs [287].
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. Etude de l'évolution de la couche active dans une

cellule solaire soumise au vieillissement

Nous avons etudié des dispositifs complets de tsimeiC
verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:REBM/AI préparés par nos partenaires XLIM dans leread
du projet ANR VISTASOLOR. Pour réaliser ces celylies deux P3HT tres régioréguliers
ALO2 et BAO2 (RR= 98 %) ont été utilisés. Deux ratios P3HT{HEM ont été choisis : 1:1
et 1:0,8. Nous avons analysé la couche active dpogitifs a c6té de la cathode et sous la
cathode, apres son arrachement par la délicateodetiite du « scotch tape », afin de mettre
en évidence l'effet sur la couche active de I'évation de la cathode et du recuit aprés son
évaporation. Des analyses par spectroscopie U\bMiset Raman et par émission de
fluorescence ont été réalisées. La morphologie dlamge P3HT/P§EBM a été étudiee par
imagerie AFM, microscopie optique et microfluoresoe L'objectif de cette étude est de
comprendre I'évolution de la couche active dansaeikile solaire soumise a une irradiation
en condition de vieillissement artificiel accéléré0 °C en absence d’oxygéene, et I'impact de

ce vieillissement sur I'évolution des performances.

1 Vieillissement du mélange P3HT/PgBM dans une cellule

incompléte

1.1 Vieillissement « test » du mélange P3HT{RBM

Apres avoir montré que les constituants de la coadhige possedent une grande
photostabilité sur substrat inerte [20], Manceaalebnt étudié le comportement du meélange
P3HT/PGoBM déposé sur une couche de PEDOT-PSS [188]. Ailssge sont attachés a

caractériser I'’évolution au cours du vieillissement

- de l'absorbance UV-visible, qui traduit la capad®la couche active a générer des
excitons ;

- de la morphologie du mélange, qui affecte a la Faiformation des charges libres
(dissociation des excitons) et leur transport \esslectrodes.
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Pour cela, des cellules photovoltaiques sans catbot été préparées. Le choix de
ne pas déposer de cathode sur la couche active &é@amotivé par des raisons pratiques.
Certaines caractérisations sont en effet renduaacbhep plus délicates, voire impossibles,
par la présence d’'une électrode métallique. De [mbgectif de la these de M. Manceau était
d’étudier l'influence spécifiqgue du vieillissemedé la couche active sur les propriétés du
dispositif. Or il est bien connu que la cathodeatigue est I'un des principaux points faibles
des cellules en terme de stabilité [135-137]. Losige cathode « classique » est utilisée (LiF
/ Al, Ca / Al..), on observe une chute des perforoesndes les premieéres heures
d’irradiation, et ce méme sous atmosphére ineréei €st illustré sur la Figure V 1, ou le
rendement de conversion a été tracé en fonctida darée de vieillissement sous irradiation
continue (simulateur solaire AM 1.5G) en boite atgaa 35°C. La structure de la cellule
testée est la suivante : verre / ITO / PEDOT:PS$8°Q) / P3HT:PGBM (1 : 0,6) / LiF / Al.
Apres 50 heures d’irradiation, la perte de renddemeshdéja de 20%, et par extrapolation on
peut estimer que le rendement sera divisé par digsx200 heures d’exposition. Or la
dégradation du mélange P3HT /dg8M intervient sur une échelle de temps beaucoup pl
grande, de l'ordre de plusieurs centaines d’heupeair s'affranchir de ce probléeme, les
couches actives avaient donc été irradiées sahsdmtqui a été déposeée sur la couche active

apres vieillissement de cette derniere.
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Figure V 1. Evolution du rendement de conversion dine cellule au cours du
vieillissement sous irradiation continue (simulateusolaire AM 1.5G) en boite a gants a

T = 35°C [188].
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Nous allons reporter dans un premier temps lestatésubbtenus par M. Manceau
qui, au travers des modifications apportées a kpagmtion et a la composition des
échantillons, a pu évaluer l'influence respectieedifférents facteurs sur le vieillissement de
la couche active. Ces expériences ont permis ditgpeglusieurs résultats concernant le
processus de dégradation de la couche active. idel’'des données acquises, un schéma
rendant compte de la dégradation du mélange P3MEBM déposé sur PEDOT-PSS a été
proposé [188] (Figure V 2).

Couche active

Dégradation Dégradation
« induite » « directe »
Perte Adréoats Perte Séparation
d’'absorbance greg d’absorbance de phases
N . . Liée au taux
5
Liée a la température de recuit de PCBM Solvant 7

du PEDOT:PSS

Figure V 2. Schéma de la dégradation du mélange P3H PCs,BM déposé sur Verre /
ITO / PEDOT-PSS.

Le vieillissement photochimique de la couche actiésulte donc de la combinaison d’'une
dégradation « induite » et d’'une dégradation «cthre. La dégradation « induite » est liée a
la présence de la couche de PEDOT-PSS, et peuté&riargement ralentie, voire supprimeée,
en augmentant la température de recuit de cetteheoQuant a la dégradation « directe »,

elle provient a la fois :
- de l'instabilité photochimique du P3HT, la cimgte de ce processus étant alors

gouverneée par le taux de £BM ;

- de l'instabilité morphologique du mélange adiée a sa faible Tg (~ 40°C).
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De plus, les données collectées indiquent que Hemye initialement le plus
performant n’est malheureusement pas le plus stable effet, le rendement de
photoconversion et la stabilité évoluent de fagmeise lorsque le taux de £BM diminue.

En conclusion, le vieillissement de la couche activesein d'une cellule (sans

cathode) irradiée en absence d’'oxygéne est doeatitement un vieillissement thermique.

Pour caractériser ce vieillissement thermigue, nausns analysé un échantillon
« témoin » qui a été recuit a 100°C sous vide pentd0 heures de maniére a provoquer une
large séparation de phases [188]. Il est en effiehg qu’'un recuit prolongé peut provoquer
une séparation de phase menant a la formation daidesnde P§BM de taille supérieure a
100 um [91, 288]. Nous avons analysé I'échantilecuit par microscopie de fluorescence.
Les propriétés de fluorescence du P3HT et dyBM peuvent en effet permettre la
caractérisation de variations spatiales de I'émisgP1] ; des mesures ont également été
réalisées sur des dépots d’'un seul composant, &'éate de P3HT et de BBM pur. La
Figure V 3 montre la formation de domaines somBrasl'image de micro-fluorescence de
I'échantillon vieilli 100 heures a 100 °C. Les spes d’émission Xexc = 405 et 436 nm)
présentés sur la Figure V 3 confirment le fait tpeedomaines sombres sont des agrégats de
PGsoBM dispersés au sein d’'une matrice riche en P3HiTefiet, on peut noter que le spectre
d’émission de la matrice se superpose quasimewt@iai du P3HT (émission a 625 et 675
nm), alors que celui des domaines sombres ressentgkii du PgBM (émission vers 725

nm).
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Figure V 3. (gauche) Image par transmission de lausface d’un film de P3HT/PCsoBM
recuit 100 h a 100°C. (droite) Spectres d’émissioredluorescence associés aux deux

domaines de cet échantillon, ainsi que les spectrés P3HT (%), du PC;o0BM (A), et de

la couche active sans recuit().

Pour compléter cette étude, nous avons au cowsttiethése développé deux autres

outils analytiques, a savoir la microscopie Rantda microscopie a force atomique (AFM).

Une analyse de I'échantillon vieilli 100 heures@® £C avec un microspectromeétre
Raman a été réalisée. Les résultats sont présamtda Figure V 4. Des domaines sombres
d’environ 10 um de diametre sont observés, et letsp&aman des zones sombres et claires
a été comparé au spectre Raman du P3HT pur et gl8M@ur, ainsi que nous l'avions fait
en microscopie de fluorescence. La comparaison spestres Raman confirme que les
domaines sombres sont des agrégats dgBRC(bande centrée & 1469 ¢nearactéristique
d’'une des nombreuses vibrations de la cage fukethnPGBM), et que les zones claires
sont riches en P3HT (bandes a 1450-1470 caractéristique de la liaison C=C symétrique
du cycle thiophénique dans le plan, et & 1380 caractéristique de la liaison C-C du cycle
[252]). De facon plus générale, lors de I'étude dmélange P3HT/P&EBM, la bande
principale caractéristique du BBM (1469 cm') peut étre masquée par la bande principale
du P3HT & 1450-1470 ¢t Par conséquent, nous nous focaliserons sur les bandes
caractéristiques du P3HT puisqu’elles sont sersidla délocalisation du systéme électiton-
(longueur de conjugaison) des chaines macromoléesilde P3HT [253, 254]. Janssen et al.
ont en effet montré qu'un décalage de la bande48 &' du P3HT vers les grands nombres
d’onde, & savoir 1462 ch accompagné d’un élargissement traduit une ditinude la
cristallinité du P3HT et une diminution de la loegu de conjugaison le long du squelette du
polymére [86]. Nous rappelons que la bande caiatitire de la liaison C=C du P3HT peut
avoir deux caractéristiques : soit une caractéristicentrée & 1450 &massignée a la
formation d’espéces agrégées du P3HT, soit urseiEaistique centrée & 1470 tmssignée

aux espéces P3HT non agrégées [253].
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Figure V 4. Identification des zones sombres et desnes claires d’'un échantillon recuit
100 heures a 100 °C par imagerie optique couplédaspectroscopie Raman.

Enfin, une analyse par microscopie AFM offre égaletde moyen de caractériser la
surface de la couche active. L'image en phase dtonehe active P3HT/REBM sans recuit
présente une structure fine et homogéne (Figure ()6 Sur I'image AFM en phase de
I'échantillon recuit 100 heures a 100 °C, nous posvobserver la présence de larges
domaines (Figure V 5 (b)) qui correspondent & dgegats de P{BM (voir image du
PGsoBM pur sur la Figure V 5 (c)).

Hm

0.0°
40°

Figure V 5. Images en phase obtenues par AFM en mec tapping » de la surface (a)
d’un film de P3HT/PCsBM avant recuit, (b) apres un recuit de 100 heurea 100 °C et
(c) d’un film de PCsoBM pur.

A I'échelle du laboratoire, Ispin-coatingest le moyen de mise en ceuvre des cellules le
plus employé, puisqu’a partir d'une solution, ilrpet de réaliser des dépbts homogénes
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d’épaisseur contrblée. Lorsque cette techniqueitdstée, le film obtenu se trouve dans un
état hors équilibre ou la séparation des phasegjusti-inexistante. Comme cela a été
démontré par de nombreuses études, l'applicatiaim draitement thermique permet
d’engendrer une réorganisation morphologique diaendigration du PgBM dans la matrice
polymere [24, 82, 86, 92, 94, 258, 289]. Cette génisation conduit a la formation de
fibrilles de P3HT distribuées de facon homogenesdare matrice principalement composée
de nanocristaux de R§M et de P3HT amorphe. Ceci va avoir les consépgesagivantes :

- une augmentation de 'ordre et donc de la cfiste@d dans les domaines P3HT
[258], d’ou une plus grande absorption de la lum[86], et une meilleure conduction
des trous [45, 290];

- une croissance ddustersde PGoBM [92], d’ou la création de chemins de
percolation dont I'existence se traduit par I'aroétion du transport et de I'extraction
des électrons [45];

- une baisse du potentiel d'ionisation du P3HTguefacilite la formation des

porteurs de charges libres [291].

En termes de propriétés photovoltaiques, un rexuitluit généralement a une légére
baisse de la tension de circuit ouverp€) largement compensée par la hausse du courant de
court-circuit (&c) et du facteur de forme (FF).

Cette morphologie optimisée doit bien sOr étre eorée pendant toute la durée de vie

de cellule.

En se basant sur les analyses de I'échantillontré00i heures a 100°C, nous avons
donc montré que, par microscopie Raman et AFM hrtiggies auxquelles il convient
d’ajouter la spectroscopie UV-visible - il sera gibge de suivre I'évolution de la morphologie
de la couche active d'une cellule solaire organiguease de P3HT/REBM au cours de
I'étape de recuit, puis au cours de celle d’utileade la cellule, c'est-a-dire sous irradiation.
La microscopie de fluorescence permettra d’évdkiéransfert de charge entre le P3HT et le
PGsoBM ; les spectroscopies UV-visible, Raman et I'ggal AFM permettront quant a elles

le suivi de la morphologie du mélange.
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1.2 Vieillissement photochimigue a I'air ambiant de aréles
P3HT/PG.BM

Comme précédemment pour les P3HT, des mélanges/P8KBM en ratio 1:1 ont
été irradiés dans l'enceinte SEPAP 12/24 et dasrscéinte SUNTEST a 60°C et a lair

ambiant.

La diminution de la bande d’absorption du P3HT naugermis de déterminer la
vitesse initiale de dégradation de la couche actives valeurs obtenues dans les deux
enceintes de vieillissement sont reportées dahabéeau V 1.

SEPAP Suntest

Vitesse de dégradation

(x10* mol.cni®.hY) 0,078 + 0,006 0,17+0,01

Tableau V 1. Vitesses de dégradation de la coucheti@e dans les deux enceintes de

photovieillissement.

Dans tous les cas, la vitesse de dégradation deuehe active est plus lente que celle du
P3HT pur déterminée dans le paragraphe Il. 1. dyitie 3 (tableau IIl.1.). Par exemple,
dans le cas d'un photovieillissement dans I'eneeBEPAP 12/24, le REBM ralentit la
vitesse de photodégradation du P3HT d’'un facteur'éffet stabilisant du P§BM sur le
P3HT au sein de la couche active est confirmé [184]. Rappelons premierement que le
PGoBM posséde une absorbance relativement élevéeargtuydierement dans le domaine
UV. Il absorbe donc une partie du rayonnement grtiddiminuant ainsi I'énergie lumineuse
atteignant le P3HT (effet filtre). La vitesse deg@ation du P3HT étant liee a l'intensité
lumineuse absorbée, et surtout résultant essemtetit de I'absorption des photons UV, la
présence du RGBM réduit donc cette vitesse. Deuxiemement, lgBM désactive I'état
excité singulet du P3HT par transfert électronidtieci constitue d’ailleurs I'un des principes
de base du fonctionnement des cellules photovokgiqorganiques. Les réactions
photochimiques impliquant les états excités du P3dmt donc inhibées en présence de
PGsoBM. Troisiemement, a l'image du fulleréneCle PGoBM agit comme un piége a

radicaux.
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En ce qui concerne le vieillissement dans I'eneeBIUNTEST, I'effet stabilisant du R§EM
est moindre puisque le ratio P3HT versus P3HE/BK n'est que d'un facteur 3. Cette
différence observée entre les deux enceintes deybilissement est attribuée a I'effet filtre
moins important du P§BM dans I'enceinte SUNTEST : la source utilisée &tleaucoup
plus de photons visible que celles de I'enceint®SE 12/24, et I'effet filtre du P&BM

concerne essentiellement le domaine UV.

On peut donc conclure que, au cours des tests @evpillissement effectués dans
'enceinte SEPAP 12/24, on accentue |'effet stabili du PgBM.

1.3 Vieillissement photochimigue de melanges P3HTE/BNI en
absence d’'oxygéne

1.3.1Influence de la nature du mélange

Dans ce paragraphe, nous étudions [linfluence dendure du mélange
P3HT/PGBM, c’est a dire linfluence de la microstructurer dP3HT et celle du ratio
P3HT/PGoBM. Nous rappelons que les deux P3HT utilisés pette étude, BAO2 et ALO2,
ont une régiorégularité équivalente (RFO8 %). Par contre, ils different de par leur poids
moléculaire : 26 000 g mdlpour le P3HT BA0O2 et 90 000 g mopour le P3HT ALO2

respectivement. Les deux ratios compares sontt1LDgS.

Dans un premier temps, nous comparons les spedivesisible des différents
mélanges P3HT/PEBM avant vieillissement (Figure V 6). En accord @Jes résultats
présentés dans le chapitre 4, les mélanges on¢@iés a 150 °C pendant 30 min (ALO2) et
50 min (BA02).
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Figure V 6. Spectres UV-visible de films sur KBr d&ase d’AL02:PC;cBM (-m-) et de
BA02:PCsBM (- A-) en ratio 1:1 (symbole plein) et 1:0,8 (symbolede) recuit a 150 °C
pendant 30 min (ALO2) et 50 min (BA02).

Sur la Figure V 6, nous notons la meilleure strwattan d’un film a base de P3HT
BAO2 par rapport a un film a base de P3HT ALO2bdade a 600 nm caractéristique di+ «
n* stacking » est plus intense sur les spectresnii@langes a base de P3HT BAO2. Elle
n'apparait que sous forme d’'un épaulement danadeles mélanges a base de P3HT ALO2. Il
en est de méme pour le maximum d’absorption, guaesl8 nm pour les films a base de

P3HT BAO2, alors qu'il est observé a 508 nm darakedes dépbts a base de P3HT ALO2.

Nous avons soumis ces films a un vieillissemenifi@el accéléré en enceinte
SEPAP 12/24 en absence d'oxygéne, ce qui provogeediminution de I'absorbance aux
grandes longueurs d’onde (> 450 nm). La Figurerwontre la diminution de I'absorbance du

meélange BA02/PgBM en ratio 1:1 au cours du vieillissement.
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Figure V 7. Evolution de I'absorbance du mélange RET/PC¢BM en ratio 1:1 apres 500

heures et 1000 heures de vieillissement artificiabcéléré.

La premiere conclusion issue de ces résultatdasat que le P3HT se dégrade sous
I'effet de la lumiére, et ce en dépit de I'absedmxygene et de la présence desfBBA. Les

cinétiques de dégradation des quatre films au abwtemps sont reportées sur la Figure V 8.
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Figure V 8. Cinétique de photolyse des mélanges ARPCs:BM (-m-) et BA02:PG;oBM
(-A-) enratio 1:1 (symbole plein) et 1:0,8 (symbolade) recuit a 150 °C pendant 30 min
(ALO2) et 50 min (BAO2) : Absorbance a 510 nm.
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Les courbes reportées sur la Figure V 8 montreat dans tous les cas de figure, la
dégradation des mélanges P3HT{fBM est faible aprés 1000 heures de vieillissement :

moins de 15% de la valeur initiale.

Nous pouvons aussi remarquer que les mélanges P8kBM en ratio 10,8 se
dégradent plus vite que les mélanges P3HJJBI@ en ratio 1:1. Ce résultat a déja été reporté
par Manceau et al. [188] et est attribué a I'effistbilisant du PgBM dans le cas d’'une
irradiation en enceinte SEPAP 12/24. Par contrdjffarence de vitesse de dégradation d’un
ratio a I'autre n’est pas la méme en fonction duP3.a différence de vitesse de dégradation
entre les deux ratios pour les films a base d’AB@R{BM est plus faible que dans le cas des
films a base de BA02/REBM. La différence de poids moléculaire entre leexdB3HT peut
permettre d’expliquer ce résultat. Le P3HT ALO2 s un haut poids moléculaire : 90 000
g mol*. Hiorns et al. ont montré qu'avec un P3HT de hmitls moléculaire, les chaines de
polymere ont tendance a s’enchevétrer et ce coemperit est en défaveur d’'une bonne
organisation des chaines a I'état solide [17]. Ceni@s chaines sont longues, le systéme a
tendance a étre fige, c'est-a-dire que la diffusiorPGoBM au sein de la matrice polymere
est réduite. A I'oppose, Ma et al. ont mis en énade le fait que le P&BM diffuse
rapidement dans le cas d’un mélange avec un P3Hasi@oids moléculaire [126]. De plus,
Kline et al. ont mis en évidence gu’un film a baseP3HT/PGBM avec un P3HT de bas
poids moléculaire est beaucoup plus sensible auwditons de mise en ceuvre [121].
L’interface entre le P3HT et le BBM serait donc toujours en mesure d’étre optimisée
guand le taux de RgBM augmente dans le cas du mélange a base de P3Wasdpoids
moléculaire (BA02), ce qui ne serait pas le cag pes mélanges a base de P3HT ALO2.

L’évolution de la morphologie des différents fillmseté analysée par spectroscopie

Raman (Figure V 9).
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Figure V 9. Spectres Raman avant vieillissement @it plein) et aprés 500 heures de
vieillissement en SEPAP 12/24 (pointillé) de films base de P3HT/PG:BM initialement
recuit & 150°C sur substrat inerte : films a basee P3HT BA02 (a) et ALO2 (b) en
mélange avec le P§BM en ratio 1:1 (gauche) et 1:0,8 (droite).

Nous rappelons en préambule que le décalage dmteltu P3HT & 1450 chvers
les grands nombres d’onde (1462 9raccompagné d’un élargissement révéle une dinainuti
de la cristallinité du P3HT polymere [255].

On peut tout d’abord noter que tous les échanslivant irradiation ont une bande a
1450 cn : la cristallinité du P3HT dans chaque mélangemcdté optimisée par le recuit.
Cette bande ne se décale pas au cours du vietliesgepour les films a base d’ALO2/RB8M
ce qui montre que la morphologie est inchangéeoppbsé, un décalage de la bande a 1450
cm* est observé pour les deux films & base de BAQZBM: de 2 cni' pour le ratio 1:1 et
un décalage plus important de 4 tipour le ratio 1:0,8 ; en paralléle, dans les deas; la
bande s’élargit. Ces résultats suggerent une plerteristallinité au cours du vieillissement

pour les mélanges a base de P3HT BA02. Comme e dit préecédemment, la mobilité
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des macromolécules dans le P3HT BAO2 est granddaidlude chaines courtes, et la

morphologie optimisée par le recuit n’est pas staloi cours du vieillissement qui est effectué
a 60°C.

Nous avons aussi suivi I'évolution de I'émission filerescence des meélanges au
cours du photovieillissement. Les spectres repastésla Figure V 10 montrent qu’avant
vieillissement, la fluorescence du P3HT n’est pdalément piégée par le RBM.
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Figure V 10. Spectres d’émission de fluorescenceat vieillissement (trait plein) et
apres 1000 heures de vieillissement en SEPAP 12/p4iftillé) de films a base de
P3HT/PCsoBM initialement recuit & 150°C sur substrat inerte: films a base de P3HT
BAO2 (a) et ALO2 (b) en mélange avec le RgBM en ratio 1:1 (gauche) et 1:0,8 (droite).

Si on compare I'’émission de fluorescence des P3iT (cf chapitre 3, paragraphe

1.1., Figure 111.2.) par rapport aux mélanges, Binsité de fluorescence, du fait de la présence
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du PGoBM, est diminuée d'un facteur 3 pour le P3HT BA®2'ain facteur 1,7 pour le P3HT
ALO2. Comme cela était prévisible, la fluorescedoeP?3HT BAO2 est moins intense dans le
cas d’'un mélange en ratio 1:1 qu’en ratio 1:0,8. d@atre, passer d’'un meélange 1:0,8 a 1:1
n'a pas d’influence significative sur I'’émission fleorescence dans le cas du P3HT ALO2.
Cet effet pourrait étre attribué aux chaines losgde ce P3HT, limitant la diffusion du
PGoBM comme nous l'avons observé avec les analysexégeates. L'interface
P3HT/PGoBM serait donc quasiment inchangée d'un ratio att&ce qui se traduit par un

transfert de charge également inchange.

Les spectres reportés sur la Figure V 10 montreatl@@0 h de photovieillissement
en absence d’oxygéene provoquent une disparitiopigatale de la fluorescence. Comme cela
a été suggere lors de I'étude du photovieillisserdestP3HT purs, la désactivation de I'état
excité singulet du P3HT interviendrait via un tf@nsefficace d’énergie vers les produits de

phototransformation et non pas par fluorescence.

En conclusion, d’apres les résultats présentépparait que la présence de;§BH
confére au systeme P3HT / £BM une stabilité élevée en absence d’'oxygeéne. bemées
obtenues par M. Manceau avaient permis de condjure la structure chimique des
constituants du mélange n’évoluait pas (P3HT) @s freu (P§&BM), méme apres 10000
heures d’irradiation (3% seulement de perte d’alemare a 520 nm). Les résultats que nous
avons obtenus montrent une moindre stabilité. @elarait étre di soit a l'utilisation d’'un
P3HT différent, soit a une moins bonne qualité dlevdans les tubes, soit au fait que les
sources utilisées dans I'enceinte SEPAP sont diftés. En effet, celles utilisées au cours de
ce travail laissent passer un peu plus de photorietire 290 et 300 nm, et nous avons
montré que la vitesse de dégradation du P3HT augmguand la longueur d’onde des

photons diminue.

Nous avons aussi montré par spectroscopie Ramanigadiation provoque une

réorganisation morphologique du systéme, condugséaformation de domaines de P3HT.
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1.3.2Influence de la couche tampon

Nous avons ensuite étudié le comportement photaghan des mélanges
P3HT/PGoBM déposés sur verre/ITO/PEDOT-PSS de maniere diegtd’impact de la
présence de la couche de PEDOT-PSS sur la statslit® couche active.

Les couches actives ont été analysées par speamiiesdJV-visible. Avant
vieillissement, les spectres UV-visible des difféseemélanges déposés sur PEDOT-PSS ne
sont pas différents de ceux obtenus sur substraeingprés 500h d’irradiation, une perte
d’absorbance inferieure a 11% a été mesurée, vaéesrproche des 8% dans le cas des
échantillons déposés sur substrat inerte. Il afipquee la présence du PEDOT-PSS n’a pas
d’'impact sur la stabilité de la couche active. €guitat est en accord avec le fait que le recuit
thermique du PEDOT-PSS a été effectué a la températevée, c’'est a dire 180 °C. Il a en
effet été montré par Manceau et al. qu’un recuiPBIDOT-PSS a 180°C permet d’augmenter

la stabilité de la couche active [188].

Le caractere hygroscopique et acide du PEDOT :R&St £n partie responsable de
la perte des propriétés photovoltaiques des disfgostilisant cette couche tampon [188,
216]. Pour pallier ce probleme, une des stratéggesle remplacer cette couche par un oxyde
meétallique comme Mo®ou V.05 [207]. Nous avons donc dans un second temps éladié
photostabilité du mélange P3HT/RBM déposé sur une couche de Mot V.05 obtenues
par évaporation, ou sur une couche d@\bbtenue par méthode Sol-Gel. Le P3HT BA02, et
un ratio 1:0,8 entre le P3HT et le BM ont été utilisés. Les échantillons ont été recai
150°C pendant 30 min.

Une étude par spectroscopie UV-visible a d’abosd réalisée. Les spectres UV-
visible de chaque dép6t avant vieillissement seportés sur la Figure V 11. Nous observons
sur cette figure que, quelle que soit la naturdadeouche tampon, I'allure des spectres est
identique, traduisant une morphologie équivalengerdélanges. Par contre I'absorption UV-
visible est plus intense quand la couche activel@sbsée surXDs. Ce résultat pourrait étre
attribué a un état de surface différent influendantéalisation du film pendant I'étape de

spin-coating.
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Figure V 11. Spectres UV-visible avant vieillissenmt de la couche active déposée sur

PEDOT-PSS (trait plein), MoGO; (pointillé) et V,0s — par évaporation (®-) et par
méthode Sol-Gel (3%-).
Nous avons ensuite suivi I'évolution de l'absorpti€h/-visible au cours du

photovieillissement en absence d’oxygene. Les igués de diminution de I'absorbance a

510 nm sont comparées sur la Figure V 12.
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Figure V 12. Cinétiques de photolyse au cours d’unieillissement en SEPAP 12/24 de la
couche active déposée sur PEDOT-PSS (trait plein),dDs (pointillé) et V,0s5 — par

évaporation (#-) et par méthode Sol-Gel (x-) : Absorbance a 510 nm.

Il apparait que, lorsque la couche active est dapasir Mo@, sa stabilité est la
meilleure. Concernant X0s, sa préparation par évaporation est une meillstregégie pour
obtenir une couche active stable que la méthodgedolOn pourrait attribuer cet effet a une
moindre pureté de ce second mode de préparatiosegiait notamment par une hydrolyse a
air ambiant. Nous rappelons que la présence d’'mmfgua un impact majeur sur la

photostabilité (cf chapitre 3).

Nous avons aussi suivi 'émission de fluorescenceaurs du vieillissement (Figure
V 13). On peut au préalable noter que I'émissiofiluterescence est la méme quelle que soit
la couche tampon, et que la fluorescence du P3iHguasiment 6 fois moins intense dans le
cas des mélanges par rapport au P3HT pur.
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Figure V 13. Spectres d’émission de fluorescence decouche active déposée sur
PEDOT-PSS (a), MoQ (b) et V,Os5 — par évaporation (c) et par méthode sol-gel (d) —
avant vieillissement (trait plein) et aprés 500 henes de vieillissement en SEPAP 12/24

(pointillé).

Apres 500 heures de vieillissement, I'intensitd’@mission a diminué : la perte est
de 34 % pour le dép6t sur MoO3, alors que poutrtes autres couches elle est entre 54 et 58
%. Ce résultat confirme les conclusions obtenugartir de I'analyse par spectroscopie UV-

visible : la photostabilité de la couche activelasheilleure quand elle est déposée sur MoO

Nous avons ensuite analysé I'impact du vieillisseinpgar microscopie optique. La
Figure V 14 présente différents clichés de microscaptigue en lumiére blanche pris au
cours du vieillissement. Les échantillons réaliad5<XLIM présentent initialement quelques

impuretés, probablement des poussieres du faitathsgort, qu’il ne faut pas confondre avec
des agrégats.
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Figure V 14. Clichés de microscopie optique en lumie blanche des différents dépbts de
P3HT/PCsoBM sur (a) PEDOT-PSS, (b) MoQ, V205 (c) évaporé ou (d) déposé par
méthode sol-gel avant vieillissement (gauche) etrggs 1000 h de photolyse en enceinte

SEPAP 12/24 (droite).
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Apres 1000 heures d’irradiation, des particules lm@s de quelques microns
apparaissent sur les clichés, particules qui soatidmip plus nombreuses dans le cas des
dépbts sur YOs. La formation de particules sombres a été précéumrh observée par M.
Manceau et al. lors de l'irradiation d’'un mélang@HF/PG,BM déposé sur PEDOT-PSS. I
avait alors été montré par microfluorescence gsepkrticules sombres n’étaient pas des
agrégats de REBM mais étaient dues a la diffusion de PSS. De@amfacon, les particules
sombres que nous observons sur la Figure V 14atitiuées a la dégradation de la couche
tampon et a sa diffusion dans la couche activecBaséquent, ces résultats suggerent que la
couche tampon a base dgO¢{ est susceptible d’entrainer plus de sources dedation que

la couche tampon a base de MoO

Puis nous avons effectué des analyses de chaqgaetélon par AFM. Les analyses
AFM confirment qu’il 'y a pas d'effet significatilu PEDOT-PSS ou MoGsur la couche
active. Par contre, les images AFM sur la Figurd5/confirment une dégradation de la
couche active lorsque celle-ci est déposée sO.V

185



Chapitre 5 : Vieillissement du mélange P3HT¢BM au sein de la cellule
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Figure V 15. Images AFM en amplitude (gauche) et ephase (droite) de la couche active
déposée sur YO5 par méthode sol-gel (a) et par évaporation (b) ava vieillissement (en
haut) et aprés 1000 heures de vieillissement en eimte SEPAP 12/24 (en bas).
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2 Analyse de la couche active dans des cellules sdai

Nous avons ensuite étudié le comportement et leoptabilité de la couche active au
sein de la cellule. Des cellules complétes de wtracverre/ITO/PEDOT-PSS/Couche
active/Al ont été préparées a base des deux P3sTrégioréguliers (RR 98 %) BA02 et
ALO2. Rappelons que ces deux P3HT se différencietdmment par leur poids moléculaire :
Mw = 90 000 g mot pour le P3HT ALO2 et Mw = 26 000 g miopour le P3HT BAO02. Les
ratios P3HT/PgBM utilisés sont 1:1 et 1:0,8. Les conditions desenen ceuvre de ces
cellules ont été choisies de fagon a avoir un nexaihe équivalent pour chaque type de cellule
(qui correspond en fait au rendement optimisé dwutddes études a I’XLIM, performances

qui ont été par la suite améliorées).

Les performances des cellules photovoltaiques @ d@9P3HT ALO2 et BAO2 dans
les deux conditions de ratio sont données dansaldedu V 2. Le traitement thermique
appligué est de 150 °C pendant 30 min pour leslleslla base de P3HT ALO2, et pendant 50
min pour les cellules a base de P3HT BAO2. Confonet& a ce qui a été montré dans le
chapitre 4, on constate qu’il est possible d'amivie des performances de cellules
sensiblement équivalentes en utilisant des P3HTerdifits, en ajustant simplement les

conditions de recuit, en I'occurrence la duréeeatwit.

Jcc (mAcnif)  |[Voc (V) |FF n
BA02/PGoBM ratio 1:1 -7,64 0,57 0,42 1,82
BA02/PGoBM ratio 1:0,8 -8,15 0,54 0,41 1,83
ALO2/PCsoBM ratio 1:1 -8,15 0,54 0,34 1,52
ALO2/PCsoBM ratio 1:0,8 -7,90 0,58 0,37 1,72

Tableau V 2. Grandeurs caractéristiques de cellulgshotovoltaiques a base de
P3HT:PCgsBM (ALO2 et BAO2) en ratio 1:1 et 1:0,8.
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2.1 Analyse de la couche active des cellules avantisggment

Nous avons analysé la couche active entre les deshet sous la cathode de maniére
a mettre en évidence l'effet, sur la couche actike|'évaporation de la cathode et du recuit

apres son évaporation. La cathode a été arrachde p@thode dite du « scotch-tape ».

La couche active a été analysée tout d’abord pactreseopie UV-visible. Les
spectres UV-visible sous la cathode et a coté amttaode de films a base d’ALO2:RBM

sont représentés sur la Figure V 16.

Absorbance

Longueur d'onde (nm)

Figure V 16. Spectres UV-visible entre les cathod¢Bait plein) et sous la cathode

(pointillé) de films a base d’AL02:PGoBM. Les spectres du P3HT pur (&-) et du

PCsoBM pur (- %-) sont également donnés.

La cristallinité du P3HT, caractérisée par la baad#00 nm, est la méme a coté et
sous la cathode. Par contre, la quantité deBNI, déterminée par la bande a 330 nm, est
plus faible sous la cathode ce qui suggére unalpegiffusion du PgBM au moment de

I'évaporation de la cathode et/ou de I'applicatiiontraitement thermique.

Les analyses de microfluorescence de la coucheea@tcété et sous la cathode, qui
sont reportées sur la Figure V 17, ont permis d&ficoer ce résultat. On peut en effet

observer sur cette figure que I'émission de fluceese du P3HT est plus intense sous la
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cathode qu’a coté, effet qui peut étre attribuée&mnindre quantité de REM qui désactive

I'état excité singulet du P3HT.
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Figure V 17. Spectres d’émission de fluorescenceut film de P3HT:PCgBM en ratio
1:0,8 a coté de la cathode (trait plein) et sous tathode (pointillé).

Des analyses par microscopie optique ont ensuiteéatlisées pour caractériser la
couche active autour de la cathode, et nous avors@servé la formation de cristaux. Pour
confirmer qu’il s’agit d’agrégats de REBM formeés par migration du fulleréene, des analyses
de microscopie de fluorescence ont été réalisées.spectres d’émission de fluorescence
enregistrés ont permis alors de confirmer les aealypar spectroscopie UV-visible, & savoir
gue le PGBM diffuse a coté de la cathode au moment de I'ératfum de celle-ci et/ou de
'application du traitement thermique. Il y a dob@zn une couche de diffusion riche en
PGsoBM pres de l'interface avec la cathode. Finaleminsurface de la couche active entre
les cathodes a été caractérisée par microscopgueptOn peut observer sur la Figure V 18
gue le PGBM n’est pas distribué de facon homogene a la sartke la couche active mais

s’accumule au bord du dispositif.

189



Chapitre 5 : Vieillissement du mélange P3HT¢BM au sein de la cellule

Figure V 18. Images obtenues par microscopie optigudes bords d’'une cellule de

BA02/PCsoBM avant vieillissement et aprés un recuit de 150C pendant 30 min.

L'influence de la nature de la couche active (tgpeP3HT, ratio P3HT:PGBM) a
été ensuite étudiée. Nous avons limité cette aealyia zone entre les cathodes du fait de la
difficulté d’arracher la cathode pour certains disififs. Nous avons réalisé des analyses par
microscopie de fluorescence. La Figure V 19 molasespectres d’émission de fluorescence
des cellules a base de P3HT ALO2 et BAO2 en raficefi1:0,8 avec le RgBM.

Intensité (U.A.)
]
1
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Figure V 19. Spectres d’émission de fluorescencedeellules a base d’AL02:PgBM
(-m-) et de BAO2:PGoBM (- A-) en ratio 1:1 (symbole plein) et 1:0,8 (symbolede).

L’émission de fluorescence du P3HT ALO2 dans leamgé P3HT:PgBM en ratio
1:0,8 est la plus intense, ce qui indiqgue qu’'unHP3le haut poids moléculaire favorise la
séparation de phase. Cet effet a été confirmé maan@yses AFM réalisées a la surface des
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cellules BA02:PGoBM (a) et ALO2:PGoBM (b) en ratio 1:0,8, images qui sont présentées s
la Figure V 20. Pour le mélange BAO2:&BM, le PGoBM est uniformément dispersé au
sein de la couche active et le contraste entre 3dTPet le PGBM est difficilement
identifiable. A l'opposé, pour le mélange ALO2:/BM, la séparation de phase est
importante et I'image AFM montre des agrégats deJBd. Les domaines de P3HT et
PCsoBM pour le film a base de BAO2 sont d’environ 20 de diametre alors que, pour le
film & base d’AL02, ils sont d’environ 80 nm (Figuwv 20).

Figure V 20. Images en phase obtenues par AFM en o® “tapping” de la surface entre
les cathodes de films de BA02:P§BM (a) et d’ALO02:PCs:BM (b) en ratio 1:0,8.

L’ensemble de ces résultats suggere que les digpose sont pas réellement
optimisés. En effet, il a été reporté dans la rhtigre qu'une cellule solaire de type
hétérojonction en volume a base de P3HTE:BM est « idéale » si l'interface avec la cathode
est riche en P&EBM, ce qui permet une meilleure extraction destédes dans le dispositif
[292, 293]. Dans le cas des dispositifs étudiéseihble que, pendant I'évaporation de la
cathode puis le traitement thermique, le;dBM puisse migrer de zones « sous la cathode » a
des zones « a c6té de la cathode » puis vers tds be la cellule. Bien qu'un des avantages
des cellules solaires organiques soit une préparédicile a partir d’'une solution, il est bien
connu que les dispositifs sont particulierement ibdgs a la moindre variation dans les
conditions de mise en ceuvre [292]. Dans le cascdbsles étudiées, nous avons essaye
d’identifier le ou les parameétres responsables alesl faibles performances. Le premier
parametre qui peut étre mis en cause est la caatientdes solutions. En effet, alors qu'il est
de coutume d'utiliser des mélanges P3HTgBM™ préparés a partir de solutions de
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concentration de 10 mg thpour chaque composant, les mélanges utilisésldaraire de la
présente étude ont été préparés a partir de swdutie concentration a 20 mg pour
chaque composant. Le second paramétre qui poétraitinvoqué est la régiorégularité du
P3HT. En effet, il a été montré que la séparatiempldase dans des films de P3HTBBM,
dont la «driving-force » est la cristallisatiorst davorisée par la cristallinité du polymere
[96]. On peut rappeler que les P3HT utilisés daes dispositifs sont tres régioréguliers et
donc trés cristallins (cf chapitre 3).

En conclusion, les cellules étudiées dans le cdéree travail ne sont pas optimales

en terme de morphologie de la couche active.

2.2 Impact du vieillissement sous irradiation en absatioxygene

Les cellules ont été introduites dans des tubdiscsous vide et ont été soumises a
un photovieillissement artificiel accéléré dansiteinte SEPAP 12/24 pendant 500 heures ce
qui correspond, dans le cas d’'un mélange P3HEBNL déposé sur PEDOT-PSS a une perte
minime < 11 % de I'absorbance initiale. Malheureneet, il n'a pas été possible de mesurer
les performances photovoltaiques car la cathogdusninium était trop fragile et a « craqué »

apres 500 heures de photovieillissement comme waingeoir sur Figure V 21.

Figure V 21. Photo d’'un échantillon aprés 500 heusede photovieillissement en absence
d’oxygéne en enceinte SEPAP 12/24 a 60°C.

Une nouvelle série de cellules a alors été préparéXLIM en modifiant les
parametres d’évaporation de I'aluminium dans I'objede renforcer la cathode. Les cellules

étaient a base de P3HT BAO2 en ratio 1:0,8 avdeUgBM. Le photovieillissement a été
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volontairement arrété aprés un temps trés courtadiation : seulement 100 heures de
vieillissement en absence d’'oxygene ont été effestie® qui correspond a une tres faible
perte d’absorbance pour la couche active dépose®EDOT-PSS % 6%) (cf paragraphe
1.3.2. et Figure V 12).

Mais comme précédemment, aprés 100 heures ddasgeitient en enceinte SEPAP
12/24 en absence d’'oxygéne, et malgré le renfocte la cathode, cette derniere s’est
fissurée. La Figure V 22 montre des images effesty@ar microscopie optique de la surface
de la cathode de cellules avant recuit, apréstretapres 100 heures de photovieillissement.

Figure V 22. Images par microscopie optique de lausface de la cathode des cellules
avant recuit, apres recuit et aprés 100 heures dénptovieillissement.

Ces images révelent de nombreuses microfissuresigace aprés 100 heures de

photovieillissement en enceinte SEPAP. Pour tedtelentifier le probléme, nous avons

analysé la couche active sous la cathode avapré&s ahotovieillissement.
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La Figure V 23 montre les spectres UV-visible ded#lule avant vieillissement et

apres un photovieillissement de 100 heures en iecBEPAP 12/24 en absence d’oxygene.
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Figure V 23. Spectres d’absorption UV-visible de l@ouche active sous la cathode avant
vieillissement (trait plein), et aprés 100 heuresealvieillissement en enceinte SEPAP 12/24
en absence d’oxygene (pointill€).

On n'observe pas d’évolution notable du spectrevibible. L'intensité de la bande

a 600 nm caractéristique dut«* stacking » n’a pas évolué au cours du viellissgimee qui
traduit aucune modification des domaines cristalli@e$®>3HT apres vieillissement. Par contre,
une faible diminution de la bande d’absorption @ 33n, caractéristigue du BBM, est
observée, ce qui pourrait traduire une séparat@plthse par migration du RBM. Cette
hypothése a été confirmée par des analyses panflamescence. La Figure V 24 montre les
spectres d’émission de fluorescence de la coudheaous la cathode avant vieillissement et
apres un vieillissement de 100 heures en encelERAB 12/24 en absence d’oxygéne.
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Figure V 24. Spectres d’émission de fluorescence ecouche active sous la cathode
avant vieillissement (trait plein) et apres 100 henes de vieillissement en enceinte SEPAP

12/24 en absence d’oxygene (pointillé).

On observe effectivement qu’aprés 100 heures doypiedlissement, I'extinction de
fluorescence du P3HT par le RBM est moins efficace, c’est a dire que lirradiatia

provoqué une séparation entre le P3HT et |BI@.

Cette conclusion a été finalement confirmée par AE® Figure V 25 montre une
image AFM en phase prise en mode «tapping » auldace de la couche active
P3HT:PGoBM sous la cathode aprés 100 heures de vieillissesme enceinte SEPAP 12/24

en absence d’'oxygene. L'image de la surface availlissement correspond a la Figure V 20
a.
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0.0 2 Phase 3.0 um

Figure V 25. Image en phase obtenue par AFM en mod&apping” de la surface de la
couche active sous la cathode apres un vieillissemi@n enceinte SEPAP 12/24 en

absence d’oxygene.

Cette image montre qu’apres vieillissement, la aagfde la couche active est
totalement modifiée puisqu’elle est entierement posée de P3HT, avec la structure
caractéristique du P3HT en « grain de riz » [2€.phénoméne implique une modification
importante des contraintes internes au sein delghe active [294]. Quand la contrainte
atteint un maximum, la couche active ne peut ptuekaxer et des craquelures apparaissent a
la cathode.

Nous avons corrélé ces évolutions avec les perfocesdes cellules de structure
Verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:REBM/AI reportées dans le Tableau V 3 les courbes I(V
sont reportées sur la Figure V 26. Les résultatataeguit sont également reportés.

(m:;:ccmz) Voc (V) FF 1
Avant recuit -3,5 0,43 0,28 0,42
Aprés recuit -9,55 0,61 0,37 2,18
Aprés 100h de =0 0,37 0,24 =0
vieillissement

Tableau V 3. Propriétés photovoltaiques de cellulesbase de P3HT/PgBM avant
recuit, apres recuit et apres 100 heures de viedsement en enceinte SEPAP 12/24 en

absence d'oxygene.
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Figure V 26. Caractéristiques J(V) de cellules avamecuit (trait plein), apres recuit

(pointillé) et apres 100 heures de vieillissemenhenceinte SEPAP 12/24 en absence

d’oxygéne (£-).

On note I'effet positif du recuit sur 'amélioratiales performances photovoltaiques.
Mais le résultat le plus important est la pertaltotdes performances aprés 100 heures de
vieillissement seulement. Ce résultat inattendu cestainement lié a la fissuration de la
cathode [294]. L’apparition de craquelures est dertalon d’Achille des dispositifs étudiés,
plus précisément l'interface couche active/cathdtteur pallier ce probleme, I'introduction
d’'une couche tampon, par exemple de type LiF conram utilisé, semble indispensable.

Pour conclure, nous avons montré que la régiorétpilest un parametre important
qui contrdle la photostabilité de la couche activ8HT/PGoBM : une plus grande
régiorégularité est synonyme de meilleure photoltiabCependant I'utilisation d’'un P3HT
tres régiorégulier favorise une séparation dansolache active au cours du recuit, avec
formation de larges domaines de¢fBM. De plus, nous avons montré, dans le cadre des
dispositifs étudiés, que la surface de la couchigeasous la cathode est riche en P3HT ce qui
est préjudiciable a une bonne extraction des élestr Enfin, lirradiation provoque la
formation de craquelures a la cathode que noussastinbuées a une modification de la

nanomorphologie de la couche active.
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L’ensemble de ces résultats montre qu’il est ingadrte contréler I'évaporation du
solvant pendant I'étape de « spin-coating » et dlarer le comportement mécanique de

I'interface couche active/cathode.

Dans un travail ultérieur, il serait intéressantcdafirmer les conclusions que nous
avons obtenues en utilisant un P3HT moins régiorégud’autant qu’il a été montré que la

stabilité de la morphologie sous l'effet de la té&mgture est alors améliorée [96, 116].

De facon plus générale, cette étude a permis ddrendiimportance d’étudier une
couche active au sein de la cellule pour prendreoampte, dans un premier temps, I'impact
de I'évaporation de la cathode puis du recuit agnegporation, et surtout, dans un second
temps, I'effet du photovieillissement. Car, s'ie& démontré que la couche active est stable
sur substrat inerte et sur PEDOT-PSS recuit a 1§088], nous avons montré dans le cas
particulier de cette étude gqu'il n’est pas possib&e transposer les résultats obtenus en
analysant une cellule incomplete & une cellule détaptant d’'un point de vue morphologie

et composition que mécanisme de dégradation.

Ce travail a aussi permis de montrer que, pour ifilentles mécanismes de
dégradation des cellules, il est nécessaire dedzmes aussi bien la dégradation de la couche
active en elle-méme (vieillissement des matériadwqglution de la morphologie) que la
dégradation des autres couches et des nombreusesdas présentes dans le systeme qui

peuvent, a leur tour, provoquer une modificatiodedeorphologie de la couche active.

II. Mécanismes de vieillissement de cellules solaires

soumises a une irradiation a l'air ambiant. Vieillssement

de la couche active

Dans cette partie, une série de modules complatsded est étudiée. Les systemes
étudiés sont le résultat de la collaboration d¢ lsdyopratoires. Cette collaboration est issue de
discussions dans le cadre du congrés « InternatiSnenmits on Organic photovoltaic
Stability » (ISOS), ou des chercheurs travaillamtle développement et la mise en ceuvre de

cellules solaires organigques se sont rencontrés @chuanger leurs expériences et discuter
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notamment sur les problemes de vieillissement. €etimy a permis la mise en place de la
collaboration qui fait I'objet de I'étude présentdans cette partie. Le but général de cette
étude est d’étudier les mécanismes de vieillisséndensept dispositifs photovoltaiques

organiques qui correspondent a I'état de I'art. hescanismes de dégradation identifies a
'aide d’analyse non destructives ont été propd283, 295]. Parallelement, des analyses
destructives sont développées, et nous faison® pirtce groupe de travail. Notre objectif est
d’étudier, a l'aide des techniques analytiques ahifiles au sein de notre laboratoire
(spectroscopie UV-visible, microfluorescence etroscopie AFM), I'évolution de la couche

active de maniere a soit confirmer les analyses destructives soit les compléter.

Parallelement des analyses par TEM, XPS, TOF-SIM8esont en cours dans d’autres

laboratoires.

1 Description de I'étude et des dispositifs

1.1 Conditions de vieillissement

Il est bien connu que de faibles changements danednditions environnementales
peuvent avoir un impact majeur sur les performamptedgovoltaiques des dispositifs. Le but
de cette collaboration est donc d’étudier le \isskment des cellules dans des conditions bien

identifiées qui sont au nombre de trois (Figure?y [21] :

- Une illumination en simulation solaire accéléréell(Bun) : AM 1.5 G (1000 W.fy 85
+ 5 °C, lampe « métal halid », KHS solar const&tiQ) ;

- Une illumination sous un banc de lampes fluoresser{Fluorescent) (100 W:m
Osram FQ Lumilux HO, E 45°C) ;

- Un stockage dans le noir avec des mesures effectpesidiennement sous simulation

solaire AM 1.5 G pendant une période de 20 min{idask).
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Figure V 27. Spectres d’émission des lampes fluomntes, des lampes KHS 1200 et des
lampes de simulation AM 1.5 G [21].

D’apres le protocole défini, quatre mesures degpernces ont été retenues notées
T100, T80, T50 et T10. T100 correspond a la valeitiale des performances c'est-a-dire a
100 % des performances du dispositif. T80, T50 Hd Torrespondent aux temps ou les
performances sont de 80%, 50% et 10% des perfoesanitiales respectivement. Du fait de
sept dispositifs différents, étudiés a quatre terdpsvieillissement différents dans trois
conditions de vieillissement différentes, le nhomtiéchantillons a analyser est conséquent.
Tous n‘ont donc pas pu étre étudiés. Les résybiasentés dans ce mémoire ne portent que

sur les dispositifs vieillis en mode « Full Sun'est-a-dire sous simulateur solaire AM1.5G.

1.2 Architecture des dispositifs

Les cellules étudiées couvrent 'état de I'art chotpvoltaique organique incluant
aussi bien des cellules d’architecture « normg[2 eispositifs) qu’« inverse » (5 dispositifs).
Les modes d’encapsulation sont également variabldsux dispositifs sont sans
encapsulation, deux autres sont encapsulés ave®rde, deux autres avec du PET et le
dernier avec de I'Araldite®. Les matériaux de la dwi active sont constitués de films de
petite molécule évaporée (1 dispositif), de P3HT™i@positifs) ou un co-polymére de P3HT

(1 dispositif) mélangé avec du RBM. Une large gamme de matériaux et de géométses e
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eégalement utilisée au niveau des électrodes oucdeashes tampons. Deux dispositifs ne

possedent pas d'ITO. Les méthodes de mise en adneheent le « spin-coating »,

I'évaporation thermique, I'impression par jet d'emetc. ...

Le Tableau V 4 présente un récapitulatif des dsffiées

dispositifs analysés dans cette étude, disposijtiisseront décrits

suite ; la Figure V 28 montre une photographieltsgae dispositif.

architectures des sept

individuellement par la

IAPP IMEC NREL HOLST ISE RIS@ P RIS@ S
Surface de la cellule (&@n 0.0635 0.134 0.11 3.78 11 4.9 4.9
Géométrie Normale Inverse Inverse Normale Inverse Inverse Inverse
lllumination Face Face Face Face Arriére Bifaciale Biflecia
Encapsulation Verre Quverte Ouverte Araldite Verre PET PET
Filtre UV/Barriere | Filtre UV/Barriere
Adhésif verre 90 um 90 um
Adhésif 50 pm Adhésif 50 pm
. Filtre UV/Barriere | Filtre UV/Barriere
Al Al Al Araldite -
Adhésif verre 90 um 90 pm
100 nm 200 nm 100 nm Adhésif 50 um | Adhésif 50 um
Bphen Ag Ag Al Grille Au Encre Ag Encre Ag
6 nm 100 nm 100 nm 100 nm > 100 nm 5pum 5um
Ceo MoO3 PEDOT:PSS LiF PEDOT:PSS PEDOT:PSS PEDOT:PSS
30 nm 10 nm 40 nm 1nm 80 nm 10 pm 10 um
, ZnPc:G, | P3HT:PCBM | P3HT:PCBM | P3HT:PCBM | P3HT:PCBM | P3HT:PCBM P3HT§8‘;?\'/|ymere’
Couche active 30 nm 220 nm 220 nm 220 nm 220 nm 130 nm
130 nm
DI=-{DIEs Zno Zno PEDOT:PSS cr Zno Zno
CooF36 30 Nm 18 nm 35nm 160 nm 5nm 20 nm 20 nm
CeoFae ITO ITO Grille Ag Al ITO ITO
1nm 150 nm 500 nm 100 nm 90 nm 90 nm
SiN Cr PET PET
ITo verre verre 100-150 nm 5 nm 175 um 175 um
Filtre UV/Barriere | Filtre UV/Barriere
Verre Verre Verre 90 um 90 um

Adhésif 50 pm

Adhésif 50 pm

Filtre UV/Barriere
90 um
Adhésif 50 pm

Filtre UV/Barriere
90 um
Adhésif 50 pm

Tableau V 4. Récapitulatif des différentes architeitires des sept dispositifs étudiés [21].
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Figure V 28 Photographie de chaque dispositif.

Le dispositif IAPP est un dispositif d'architecture conventionnelea@illumination
par I'I'TO [296]. C'est le seul dispositif dont laouche active est constituée d'une petite
molécule organique. De ce fait, toutes les coudikesce dispositif sont déposées par
évaporation thermique sous vide a une pressioressods de 10mbar. La couche active est
constituée d’'un mélange de type hétérojonctionutieréne (Gg) et de Phtalocyanine de Zinc
(ZnPc) en ratio 1:1. Le dispositif est encapsulésdan systeme a base de verre et d’époxy.

L’architecture de cette cellule est reportée siidmire V 29.

1nm C60F36 BF-DPB
3
s
Q - - O
N A i
1_{_; Y NS \} ‘;
i, -

Figure V 29. Architecture du dispositif IAPP.
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Le dispositif IMEC est un dispositif inverse avec illumination pafdee 1TO [297].
La couche active est constituée d’un mélange P3EsHBM en ratio 1:1 & partir d'une
solution & 25 mg il dans I'ortho-dichlorobenzéne. La couche activedégosée par spin-
coating. Les couches de MgQl'argent et d’aluminium sont déposées par évdjporaous
vide. Ce systeme n’est pas encapsulé. L'architeatarcette cellule est reportée sur la Figure

V 30.

Al (200nm)
Ag (100nm)
MoO3 (10nm)
P3HT:PCBM (~220nm)
/
S
P3HT

Figure V 30. Architecture du dispositif IMEC.

Le dispositif NREL posséde également une architecture inverse dueairibtion
par la face ITO [298]. La couche active est conéétde P3HT/P4BM en ratio 1:0,8 & partir
d’'une solution & 36 mg Midans le dichlorobenzéne anhydre. La couche aetveléposée

par spin-coating et aucune encapsulation n'estséil L'architecture de cette cellule est

reportée sur la Figure V 31.

Figure V 31. Architecture du dispositif NREL.
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Le dispositif HOLST est un dispositif d’architecture standard avamiihation par
la face Verre/SiN [230]. Il fait partie des dispdsidans lesquels I'l'TO n’est pas utilisé. Il est
remplacé par une grille d’argent, 'ensemble prépsur verre sur lequel est déposée une
couche de SIiN. La couche active est constituée3terAPGoBM en ratio 1:1 déposée par
spin-coating a partir d’'une solution dans I'o-dmtobenzene. Le systeme est encapsulé dans
une résine époxy dite « inoxydable » : I'Araldité®intsman. L’architecture de cette cellule

est reportée sur la Figure V 32.

O RSN

Figure V 32. Architecture du dispositif HOLST.

Le dispositif ISE est un dispositif d’architecture inverse avecnilnation par la
face arriere, a travers une grille d’Au déposéedvaporation [299]. La couche active est un
mélange P3HT et REBM & partir de solutions respectivement & 20 mg etlde 14 mg ni
dans I'oxylol (ortho-diméthylbenzéne) déposées gmn-coating. Le systéme est encapsulé

dans du verre. La Figure V 33 présente l'architectlu dispositif ISE.
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Glass (1 mm)
Au Grid (100nm)

/
: nm S
Cr (5 nm) P3HT
] Al (100 nm)
| Cr (5 nm)

| Glass (1 mm)

Figure V 33. Architecture du dispositif ISE.

Les dispositifs RISO P et RISO S$ont des dispositifs inverses flexibles [200, 300]
Les deux dispositifs different de par leur couctiéva. La couche active du dispositif RISO P
est un mélange de P3HT et deshBD/ en ratio 1:1 dans le chlorobenzene. Pour leadisih
RISO S, la couche active est constituée d’'un méalegPGBM et d’'un copolymere a base
de polythiophéne dont la structure chimique estit#ésur la Figure V 34. Les dispositifs sont
encapsulés dans du PET. L'architecture de ces sliffpest reportée sur la Figure V 34.

o

o]
[/\/ ‘ OCH
N\ o\ Riss S (" UVFilter Barrier/Adhesive T
S” s  ly IS@ UV-Barrier/Adhesive ) {,\/ \3\ i

P3HT-co-P3ACET Ag Ink (5 um)
PEDOT:PSS (10 um

P3HT:PCBM (130 nm)

Zn0 (20 nm)
Risg P ITO (90 nm)
| PET (175 um)
‘ Adhesive/UV Filter Barrier (50 um/90 um)
[\ ‘ Adhesive/UV Filter Barrier (50 um/90 um)
)
P3HT

Figure V 34. Architecture des dispositifs RISO.

1.3 Performances initiales

Les performances PCE (Power Conversion Efficiedeythaque dispositif mesurées

avant vieillissement en mode « Full Sun » sont re&gsrdans le Tableau V 5. La valeur du
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PCE est obtenue par le rapport entre la puissaterique produite par le dispositif

photovoltaique et la puissance incidente de laduengolaire.

Le résultat notable qui apparait a la lecture dbldau V 5 est la difféerence de
performances qu’il peut exister entre les dispissiavant vieilissement. Nous notons
principalement que les dispositfEOLST etRISO présentent de moins bonnes performances
initiales (< 1,5%) par rapport aux autres disptss{tr 2%).

IAPP IMEC NREL HOLST ISE RIS@ P RIS@ S

AM 1.5

2,1+0,1 2,2+0,2 2,7+£0,2 0,96+0,09 | 2,59+0,06 | 1,17+0,06 15+0,1

PCE (Ts109

Tableau V 5. Performances initiales des différentsigpositifs.

2 Comparaison des différents dispositifs avant vieidsement

2.1 Analyse par spectroscopie UV-visible

L’analyse par spectroscopie UV-visible va permedieecaractériser la morphologie
et 'homogénéité de la couche active. Les spetiiésisible de chaque dispositif a base de
P3HT sont comparés sur la Figure V 35. Les spediiésvisible sont effectués sous la
cathode, excepté pour le disposMiREL pour lequel I'arrachement de la cathode n’a pés ét

possible.
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1,8+
164 Amax Aa
114_‘ (nm) Amax
1o IMEC 517 1,3
8 Lo NREL | 517 1,1
£ ] 517 0,9
§ 06 ISE 517 1,3
0] RISOP | 511 0,7
02 RISOS | 500 0,8
0,0 _ . . . . . .i\?“\fiﬁ:

L T T T T T T I
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V 35. Spectres UV-visible de chaque disposia base de P3HT : IMEC (noir),
NREL (rouge), HOLST (vert), ISE (bleu), RISO P (ro®) et RISO S (gris). Le tableau
indique la longueur d’onde et I'absorbance au maximmm d’absorption de chacun des

dispositifs.

L’analyse de cette figure permet de mettre en éaederois principales différences :

- La premiere est relative au maximum d’absorptidnest a 517 nm pour tous les
dispositifs sauf pour le dispositRISO P (511 nm) et le dispositiRISO S (500 nm). Le
dispositif RISO S est le seul dispositif a base d'un copolymére BHP: dans ce
copolymeére, la longueur de conjugaison est donadueipar rapport a un P3HT pur. Ensuite,
le spectre UV du dispositRISO P est également légerement décalé par rapport aoesau
Le P3HT utilisé dans le dispositRISO P (BASF, Sepiolid P200) n’est pas le méme que
celui utilisé dans les dispositifSREL etHOLST (Plextronics, Plexcore OS 2100). Comme
nous avons montré précédemment qu’une difféerenaaaméfime de la microstructure du
P3HT peut avoir des conséquences sur l'allure gestes UV-visible (Chapitre 3), nous
pourrions émettre I'hypothése que la différencentiximum d’absorption est due a une
microsctructure différente du P3HT. Mais, commd8HT utilisé dans le dispositiMEC

est le méme que celui utilisé dans le dispostliSO P, cela signifie que le décalage du
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maximum d’absorption dans le disposRISO P est seulement du aux conditions de mise en
ceuvre (par exemple un recuit différent).

- La seconde différence est relative a la bandestigtion a 600 nm qui est plus intense
pour les dispositif$iOLST, NREL et IMEC. La structuration de la couche active est donc
meilleure au sein de ces trois dispositifs. Nousamguons aussi qu’a partir du méme P3HT,
la structuration de la couche active est meillepogir le dispositifIMEC que pour le
dispositif RISO P. Les conditions de mise en ceuvre des divers diffpadtant différentes,
ces résultats confirment que la méthode de dépditrdul’architecture choisie ou encore le
traitement thermique appliqué a la couche activd des points primordiaux a prendre en
compte pour obtenir une bonne structuration delelee active.

- La troisiéme différence est relative a l'integs#tu maximum d’absorption. Pour les
dispositifsRISO S et RISO P et le dispositifHOLST, I'absorbance UV-visible est plus
faible ce qui va se traduire par une moins bonmaat de la couche active a générer des
excitons et par conséquent des performances pibkedaCe résultat expligue les moins

bonnes performances observées pour ces trois difgpdans le Tableau V 5.

Le spectre UV-visible du dispositidPP est reporté sur la Figure V 36.

1,6
1,4-
1,2—-
1,0—-

0,8 1

Absorbance

0,6-
0,4-

0,2 1

o7 T T 7
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure V 36. Spectre UV-visible du dispositif IAPPa base de petite molécule.
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Nous notons que les bandes caractéristiques du,ZmBoriquement le ZnPc
présentent trois bandes d’absorption a 340630 nm et= 700 nm [301], sont bien

identifiées sur le spectre UV-visible du dispoditiPP.

Des tests de reproductibilité des spectres UV-Msibn effectuant la mesure du
spectre a difféerents endroits de I'échantillon, ét# réalisés pour caractériser ’homogénéité

de surface de la couche active des différents disfso

Lorsque nous regardons a I'ceil nu les dispodRifSO, le dépot de la couche active
parait tres inhomogéne. La mesure des spectres &lbteridans trois zones différentes de
I'échantillon s’est alors avérée indispensable daigre a vérifier ’homogénéité de la surface

de la couche active (Figure V 37).

1,8
164
144
121
101

0,8 1

Absorbance

0,6 +
0,4+

0,21

0,0 —71 - r - r - 1~ 1~ 1~ 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V 37. Spectres UV-visible du dispositif RIS dans trois zones différentes de

I’échantillon.

La mesure des spectres UV-visible est trés reptddecNous ne pouvons donc pas
avec cette seule technique analytique conclure ddweatuelle inhomogénéité de surface des
dispositifsRISO.
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Pour tous les autres dispositifs, la mesure s'galeénent avérée tres reproductible
excepté pour le dispositiMEC . L’absorption varie de maniere non négligeable €'un
mesure a l'autre (Figure V 38) si nous nous plagod#férents endroits de I'échantillon. Ce

résultat suggere une surface trés inhomogeneamitdhe active pour ce dispositif.

1,84
LGL
L4:
L2:
LO:
QS;

0,6 1

Absorbance

0,4 4

0,2+

O O e e N M
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure V 38. Spectres UV-visible du dispositif IMECa trois endroits différents de
I’échantillon.

2.2 Analyse de la surface de la couche active par AFM

La morphologie des différents dispositifs a étéedéinée par microscopie AFM a
partir d'images en amplitude (topographie) et easegh(interactions chimiques) réalisées sous

la cathode.

Dans le cas des dispositifdEC (a) etHOLST (b), la morphologie observée sur la
Figure V 39 s’approche de la morphologie attendugsda cadre d’'un réseau interpénétre
entre le P3HT et le RgBM. Les domaines riches en P3HT correspondent angszclaires et

les domaines riches en RBM aux zones sombres [302-304].
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1: Height i £ 1: Height

Figure V 39. Images AFM en amplitude de la couchective du dispositif IMEC (a) et du
dispositif HOLST (b).

On peut toutefois remarquer que les deux cellulespmésentent pas la méme
topographie, le dispositfiMEC (a) présente une variation d’amplitude a la serfptus
importante que dans le cas du dispo$itdLST (b), ceci étant d’autant plus marqué que les
deux images sont présentées avec la méme échalel@mée (120 nm). D’'aprés Li et al., la
rugosité de surface de la couche active est umatsige de la bonne organisation du P3HT,
qui favorise la formation de domaines ordonnés darfim fin [98]. La rugosité est par
définition la déviation des valeurs le long de EaX caractérisant la hauteur de la surface
analysée. Dans le cas d’'images obtenues par AFkktibréférable d'utiliser la déviation
standard des valeurs le long de I'axe Z que l'opellp RMS (Root-Mean-Square). Cette
valeur nous donne une valeur moyenne de la rugdsitééchantillon. Pour ce faire, trois
sections de profil des images AFM en amplitude éiatréalisées. Les valeurs de RMS sont
reportées dans le Tableau V 6 ci-dessous :

. N RMS
Dispositif
(nm)
IMEC 375
HOLST 9+1

Tableau V 6. Valeur de RMS des dispositifs IMEC eHOLST.
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La forte rugosité du dispositiMEC explique la meilleure structuration de la couche
active, et notamment la meilleure cristallisatienRBHT (bande & 600 nm), observée pour ce
dispositif par spectroscopie UV-visible. Par contfaprés les travaux de Peng et al., si la
variation topographique est trop importante, leeaéisinterpénétré sera moins bon et cela
devrait se traduire par un transfert de charge mefifisace [302]. On a alors un lien direct
entre efficacité et rugosité. Pourtant, le dispofMEC présente de meilleures performances
avant irradiation que le dispositHOLST. Ce résultat s’explique par le fait qu’'une forte
rugosité de surface de la couche active peut exgliqa mauvaises performances mais ne va
pas forcément I'impliquer. Les propriétés photoaimties d’'un tel dispositif ne dépendent pas
uniqguement de la morphologie de la couche activés mgalement de toutes les autres
couches présentes dans le systeme et les différamégfaces engendrées. La couche active
du dispositifIMEC est déposée sur une couche de ZnO, alors qudedispositifHOLST
la couche active est déposée sur une couche alasse@gPEDOT-PSS. Lim et al. ont montré
que la surface d’'un dépét de ZnO se présente adiesmhe d’ondulations ou d’arétes plus ou
moins hautes en fonction des conditions de dép@][38insi, apres dépdt de la couche
active, la surface du film sera plus rugueuse [36 dans le cas d’'un dépdt sur un film
mince de PEDOT-PSS.

Dans le cas des dispositiRISO (Figure V 40), une importante hétérogénéité de
structure est observée. Deux structures sont dietiment visibles : des domaines sous forme
de lamelles d'une part et une zone plus granuldizadre part. On peut directement écarter le
fait que le copolymére P3HT soit a I'origine depteénomene puisque la méme morphologie
est observée dans le cas de la cellule contendP8HiT classique.

1: Height

Figure V 40. Images AFM en amplitude des disposisfRISO P (a) et RISO S (b).
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Afin de confirmer cette morphologie particuliereJugeurs images ont été

enregistrées dans différentes zones. Ces imaged@omées sur la Figure V 41.

1: Height 1: Height i 1: Height 10.0 pm

1: Height

Figure V 41. Images AFM en amplitude du dispositif RSO P réalisées a différents
endroits de la surface de I'échantillon.

La morphologie étant la méme a différents endrdéd’'échantillon, nous pouvons
confirmer qu'il ne s’'agit pas d’'un artéfact de mesmais bien de la morphologie réelle de la
couche active. Afin de déterminer la nature dexdemes observées, des images en phase de
ces cellules ont été réalisées. La Figure V 42¢gmtésl'image AFM en phase du dispositif
RISO P ainsi qu'un agrandissement de I'image en phaserseizone lamellaire de la couche

active.
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Figure V 42. (a) Image AFM en phase du dispositif O P a T100. (b) Agrandissement
de 3 x 3 um de la zone encadrée de I'image en phase

Du point de vue topographique, on retrouve surdte en phase les mémes zones :
une zone présentant des lamelles, structures agRjiet une zone « granuleuse ». L'image
de phase permet d’obtenir non seulement une infosman terme de topographie mais
également en terme d’interaction chimique de latgoavec la surface analysée. Sur I'image
en phase, on peut remarquer (zone agrandie) le&mmésd’'un grain qui est composé de
plusieurs lamelles. Ce type de structure est a@niatijue d’un cristal formé d’'un ensemble
de cristallites. Ce type d’agencement a déja étéitddans la littérature et correspond a un
cristal de PgBM [97, 126, 307]. Sachant que toutes les zonesllaires présentent le méme
type de morphologie, on peut se demander si lahsoactive ne présente pas des cristaux de
PGoBM sous la forme de lamelle séparés par une zoaeaupuse de P3HT ce qui
expliquerait la mauvaise structuration observée gpactroscopie UV-visible, et les faibles

performances du dispositif.

Le dispositifISE a été également étudié par AFM. Les images AFMrmeplitude et
en phase de la couche active du dispd$#f sont reportées sur la Figure V 43.
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1: Height

Figure V 43. Images AFM de la surface de la coucheive du dispositif ISE en
amplitude (a) et en phase (b).

La morphologie de la couche active du dispo$8iE est particuliére puisque nous
observons, en amplitude, la présence de nodules/p@eale morphologie ne correspond pas a
un réseau interpénétré P3HTHBM. Par contre, ce type de nodules a déja été wbskms
le cas de I'étude d’'espéces métalliques (Cu [3@8][309]) ou d’'oxydes métalliques (oxyde
de cuivre [310], oxyde de titane [311]ou encorécail[312]). Cette hypothese n’est pas
illogique puisque la couche active, au sein deispaditif, est directement déposée sur une
couche inorganique qui pourrait modifier les imagdsenues par microscopie a force
atomique. Si nous supposons que l'image obtenueApdt en terme de topographie est
influencée par la présence de la couche inorganigoedevrait pouvoir confirmer cette
hypothése lors de I'étude de I'image en phase.ftet, si en phase, les structures cylindriques
sont confondues en terme de contraste avec laamairela signifie qu’elles sont: soit
chimiguement proches de la matrice, soit qu’ellesspdent une hauteur (z) voisine de celle
de la matrice.

Sur la Figure V 43 (b), 'image en phase préserteqe contraste, cela implique que
les nodules sont soit de la méme structure chimigueela matrice, soit qu’ils présentent une
hauteur voisine. Ces deux constatations ne peypantoincider avec le dispositif étudié. Si
les nodules étaient des cristaux de;gB®, ils présenteraient une variation de contragte d
phase plus importante comme nous I'avons observélesulispositifs précédents (cf. Figure
V 42). De plus, I'image topographique montre, panalyse de la rugosité (RMS =12,1+0,4
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nm) élevée, que les nodules sont beaucoup pluss baudonc devraient présenter une

variation de contraste de phase plus importaneaipartenaient a la matrice analysée.

Une explication possible est alors donnée parrEiyfud4 ci-dessous.

Couche Active

Couche Cr/Al/Cr

Figure V 44. Représentation de I'effet topographiga de la couche Cr/Al/Cr sur la

couche active.

La couche inorganique, située en dessous, défaroeuche active. Par conséquent,
les nodules seront visibles en topographie maisenent pas ou que peu détectés par analyse

en phase.

Finalement, le dispositifAPP a été analysé. Ce dispositif ne peut pas étrgpapim
aux autres dispositifs puisque la couche activairsnélange de ZnPc etdX'est-a-dire de
molécules et non de macromolécules. Nous obsersttans le cas de ce dispositif, 'image
classique d'un dépobt de phtalocyanine métalliqueatarisé par la présence d'un réseau
organisé montrant une sorte de « carrelage » [3B3{Figure V 45).
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1! Height

Figure V 45. Images AFM en amplitude du disposititAPP.
L'IAPP, qui est le seul dispositif a base de petite moéscprésente bien
évidemment une rugosité beaucoup plus faible glie des dispositifs précédents : RMS =
1,5+0,3.

2.3 Analyse par microfluorescence

Les analyses par microfluorescence permettent deetésiser la composition de la
couche active, et notamment de mettre en évidemdermation d’agrégats de P3HT et de
PCsoBM.

Nous avons reporté sur la Figure V 46 les spedtggnission de fluorescence. Nous
pouvons tout d’abord observer que lintensité denission de fluorescence est du méme
ordre de grandeur quelle que soit la couche adtilisée. Par contre, I'allure des spectres est
différente. Une seule émission centrée a 700 nm lpsuwteux dispositifRISO est observée.
Par contre deux émissions a 675 nm et 725 nmbuadies respectivement au P3HT et au
PGsoBM comme nous I'avons vu au début du chapitre, stiservées dans le cas des autres
dispositifs (MEC, NREL, HOLST, ISE ) ce qui suggere la formation d’agrégats de chacun
des deux composants [188]. Les images AFM ont &ffament montré une séparation de
phase pour les dispositifMEC et HOLST avec présence des deux composants P3HT et
PGsoBM. Les spectres d’émission de fluorescence malinidéfdes dispositifsRISO
confirment la mauvaise structuration de la coucbtva qui a été observée par AFM.
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Rappelons que pour une couche active idéale, daetheence du P3HT devrait étre totalement
désactivée par le REBM.
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Figure V 46. Spectres d’émission de fluorescence deaque dispositif : IMEC (noir),
NREL (rouge), HOLST (vert), ISE (bleu), RISO P (ro®) et RISO S (gris) avant

irradiation.

Pour certains dispositifs, nous avons été a mémecameparer I'émission de
fluorescence de la couche active sous la cathode@té de la cathode. Les spectres reportés
sur la Figure V 47 montrent qu’il n'y a pas de éifince significative tant du point de vue
allure du spectre qu’intensité a c6té et soustlaocke.

Intensité (U.A.)

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure V 47. Spectres d’émission de fluorescence dispositif IMEC a coté (trait plein)
et sous la cathode (pointillé) et du dispositif HOBT a c6té (m-) et sous la cathode ().
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Pour terminer ce paragraphe, nous reportons lefatsobtenus lors de I'analyse du
dispositifISE. Deux zones différentes de I'échantillon ont ét@i&es. La zone 2 correspond
a la partie de la couche active au dessus de lzheoQr/Al/Cr et la zone 1 est a c6té comme
cela est décrit sur la Figure V 48a. On observe lgaespectres enregistrés dans ces deux

zones sont différents tant en terme d’allure quaehsité.

a) b)

Intensité (U.A))

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure V 48. (a) Schéma du dispositif ISE. (b) Sptes d’émission de fluorescence de la

zone 1 (B2-) et de la zone 2 (-) du dispositif ISE ainsi que les spectres d’émiss de

fluorescence du P3HT pur (trait plein) et du PGoBM pur (pointillé).

Le spectre de la zone 1 qui n’est pas sur la coGehd/Cr a la méme allure que le
spectre des dispositifs préecédemment dédM&C, NREL, HOLST ). Par contre, la zone 2
montre un spectre d’émission de fluorescence éiffitavec un maximum d’émission centré a
717 nm. Ce résultat signifie que nous pouvons ailléfinent analyser la couche active au
dessus de la couche Cr/Al/Cr car une émissionu@dscence, autre que celle du P3HT ou

du PGoBM, masque ces derniéres.
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3 Mécanismes de dégradation des dispositifs. Vieilisment
de la couche active

3.1 Evolution des performances des dispositifs soasliation

La Figure V 49 montre un récapitulatif de I'évohni des performances des

différents dispositifs au cours des 600 premiemsds de vieillissement sous illumination en
mode « Full Sun » [21].

——50-3-ISE-Cyc-2

i M ——15-2-IMEC-Cyc-2
= ——10-2-IAPP-Cyc-2
——35-5-NREL-Cyc-2

—82-01-RIS@S-Cyc-2

——46-1-HOLST-Cyc-2

70-01-RISPP-Cyc-2

0 100 200 300 400 500 600
Time (hours)

Figure V 49. Evolution des performances des dispass sous illumination en mode « Full
Sun » a 85°C [287].

L’évolution des performances en fonction du tentpgure V 49) présente deux phases :

- une décroissance exponentielle rapide durant |€&s1ID premiéres heures,

- une diminution plus lente des performances au dela.

Comme nous l'avons détaillé dans la partie bibbpdique, I'allure de ces courbes

est celle classiquement reportée dans la littératmientifique : une décroissance rapide
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généralement attribuée a la dégradation de la datrsuivie d’'une évolution plus lente qui

mettrait en jeu le vieillissement de la couchevacfiL35-137].

Si nous analysons plus particulierement I'évolutaes courbes reportées sur la
Figure V 49 pendant la deuxiéme phase, on notedifésrences de stabilité entre les
dispositifs. Les performances évoluent peu poudiggositifsRISO S et IMEC. A I'opposé,
les dispositifSHOLST et NREL se dégradent trés rapidement ; on distingue dial tres

difficilement la premiere phase de la seconde.

3.2 Mécanismes de dégradation des dispositifs. Vieélisent de |la

couche active des dispositifs

Pour chaque dispositif, nous allons reporter lesam&mes de dégradation qui ont
été suggeérés sur la base des analyses non dessugtsavoir par LBIC (Laser Beam Induced
Current), par imagerie de luminescence, de photokestence ou d’électroluminescence, ou
encore par IPCE (Incident Photon to Charge Caridficiency) [287, 295]. Nous
confronterons ces résultats a ceux que nous aymesws en analysant plus spécifiquement la
couche active c'est-a-dire son vieillissement aude la cellule. En particulier, on se propose
de répondre a la question suivante : est-ce queilissement de la couche active intervient
pendant la deuxiéme phase d'évolution des perforesades dispositifs (voire pendant la
premiere)? Sur la base de nos précédents résuitats,présenterons les dispositifs en trois
groupes : les dispositifs non encapsulés d’abtvtEC, NREL et IAPP), les dispositifs

partiellement encapsulés ensulR@O) et enfin les dispositifs encapsuléSK et HOLST).

3.2.1Le dispositif IMEC

Rappelons tout d’abord que le dispodKfEC est une cellule inverse ou la couche
de PEDOT-PSS est remplacée par une couche des,M@Oqui devrait lui conférer une
meilleure stabilité a I'air ambiant notamment a tindité. Il est toutefois bon de noter que les

oxydes semi-conducteurs (Mg@&ZnO) sont sensibles a 'lhumidité.

Une perte de 60 % des performances initiales esterobe apres 50 heures
d’irradiation, perte due a la diminution de toutédss grandeurs photovoltaiques
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caractéristiques €3, Voc, FF). Ensuite, les parameétres se stabilisent eteradation est

relativement stable sur une durée allant jusqu’d® Hi2ures.

Une délamination de I'électrode supérieure a étervie pour ce dispositif avant
irradiation. Cette délamination est attribuée a oxydation de I'électrode en aluminium qui
intervient rapidement comme le dispositif n’est pasapsulé. La dégradation du dispositif
IMEC se déroule en deux temps. Tout d’abord, unglation de I'argent est observée au
niveau de linterface entre la couche d’argentaetduche de Mo Cette oxydation est
consécutive a la diffusion d’eau et d’oxygéne dsgaibord de la cellule ou au niveau de
micro-trous (Figure V 50 b). Dans les zones ouyl a’pas oxydation de I'électrode, I'argent
pénétre et diffuse dans la couche de Mo® qui diminue son travail de sortie. La tension de
circuit ouvert diminue et I'injection des trous ddia HOMO du P3HT est perturbée d’ou la
premiére phase rapide de dégradation des perfoesapendant les premiéres heures
d'irradiation. Dans les zones ou la couche d’oxgidzggent se forme, il n’y a pas pénétration
de l'argent dans la couche de MpQJne fois que la couche d’oxyde d’argent formée a
totalement recouvert l'interface (Figure V 50 &@xtraction des charges reste possible et les
performances restent stables.

Silver

MoO,

ITO-glass

Figure V 50. Structure du dispositif IMEC (a) et mé&anismes de dégradation proposeés
(b,c) [287].
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Les analyses IPCE ont montré la modification dedache MoQ du fait de son
contact avec I'air ambiant comme le dispositif h’pas encapsulé. Ces analyses n’ont pas
révélé de dégradation du P3HT [295].

En conclusion, I'ensemble de ces résultats n’indigjtgoas de dégradation de la

couche active de la cellule au cours du vieillissem

Nous avons analysé tout d’abord la couche activespactroscopie UV-visible. Les
spectres normalisés reportés sur la Figure V 51tmmoinqu’il n'y a pas de différence
significative en terme d’allure quand la cellulgperdu 50 % de ses performances initiales.
Malgré le fait que le dispositif ne soit pas encégsl’'oxydation du P3HT n’a pas eu lieu soit
parce que I'oxygéene n’'a pas eu le temps de diffuss#u’a la couche active, soit du fait de

I'effet stabilisant du P§&BM confirmant ainsi les analyses par IPCE.

184,
161
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Figure V 51. Spectres UV-visible du dispositif IMECa cété de la cathode avant
irradiation (trait plein) et a T50 (pointillé).

Nous avons ensuite analysé la couche active parofiiorescence, entre les
cathodes et sous la cathode. Il n'y pas d’évolutieda fluorescence de la couche active sous
la cathode quand la cellule a perdu 50 % de sderp&ances. Par contre, la fluorescence a
fortement diminué quand la couche active est agalyscoté de la cathode. Cette évolution
traduirait un début d’oxydation de la couche actieas cette zone qui est au contact de l'air
pendant lirradiation. Les produits d’oxydation rimés désactiveraient la fluorescence du
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P3HT comme cela a déja été suggéré pour le MDMO-®B¥Y], et comme nous I'avons
montré pour le P3HT dans le chapitre 3 (Figure Y. B&urtant, si nous ne considérons pas la
perte d’intensité d’absorbance que nous ne poupas®valuer du fait de 'inhomogénéité de
la couche active du dispositif IMEC, nous observimgefois sur les spectres UV-visible de
la Figure V 51 ni décalage du maximum d’absorptiordiminution de I'intensité de la bande

a 600 nm, deux évolutions qui seraient synonymetedeadation de la couche active.

45 -

Intensité (U.A.)

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure V 52. Spectres d’émission de fluorescencesddispositifs IMEC au maximum des
performances (symbole plein) et & 50 % de perte deerformances (symbole vide) a coté

de la cathode (carré) et sous la cathode (triangle)

La couche active a ensuite été analysée par infsigesen amplitude. Nous avons
reporté sur la Figure V 53 les images corresponadrit00 et T50.
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1: Height

Figure V 53. Images AFM en amplitude de la surfacde la couche active du dispositif
IMEC au maximum des performances T100 (a) et une f® que le dispositif a perdu 50 %

de ses performances T50 (b) sous illumination en me « Full Sun ».

Comme observé sur la Figure V 53, la surface dmlehe active est beaucoup plus
rugueuse pour le dispositif T50 que pour le digfo§iL00. Ce résultat est confirmé par la
mesure de RMS (Tableau V 7) qui montre que la rit@@augmenté quand le dispositif a
perdu 50 % de ses performances initiales. Ce sdsahkt cohérent avec le fait qu'une
augmentation de la rugosité entraine une perteésieau interpénétré et par conséquent une
diminution des propriétés photovoltaiques [302]goe nous avons observeé sur la Figure V
49.

T100 T50 Full Sun
RMS 375 58+9

Tableau V 7. Valeur moyenne de la rugosité de surfa pour les dispositifs IMEC au
maximum des performances et a 50 % de perte des germances aprés une illumination

en mode « Full Sun ».

Pour conclure sur la dégradation du dispositif IMIES pertes de performances sont
expliquées par une oxydation de I'argent au nidmliinterface entre la couche d’argent et la
couche de Mo@et une diffusion de I'argent au sein de la cowtt®d10Q. Nous n’avons pas
pu observer la présence de traces d’argent au wnigeala couche active. Notre étude a

confirmé qu’'une modification de la morphologie @dedouche active n'es priori pas a
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l'origine de la dégradation puisqu’aucune modifimat n'la été observée au cours du
vieillissement. Par contre, I'évolution de la rug@sle la couche active a I'interface avec la
couche de Mo@pourrait expliquer la perte des performances priisest bien connu qu’une

tres faible évolution des interfaces peut avoir deBiséquences drastiques sur les

performances photovoltaiques.

3.2.2Le dispositif NREL

Le dispositif NREL n’est pas encapsulé et a une architecture simikaicelle du
dispositif MEC excepté le fait que le disposiffREL a une couche de PEDOT-PSS alors
gue le dispositifMEC a une couche de M@OOn a aussi montré que le dispoStREL est

moins stable que le dispositMEC (Figure V 49).

Comme pour le dispositiMEC , une oxydation de la couche d’argent est observée
au niveau des bords de la cellule ainsi qu’au nivé& micro-trous. Mais la présence de la
couche de PEDOT-PSS dans le dispohiREL le rend plus instable. En effet, I'argent
diffuse par électro-migration a travers la couch®B&®OT-PSS et la couche active (Figure V
54). Des courts-circuits sont alors engendrés mudgela couche active ce qui induit la perte

totale des performances au bout de seulement 208sde vieillissement.

Silver

PEDOT:PSS

ITO-glass
Figure V 54. Structure du dispositif NREL (a) et mé&anisme de dégradation (b) [287].

Nous avons enregistré les spectres UV-visible deodlache active a coté de la

cathode pour les dispositifs T100 et T10. La Figuirg5 montre que l'irradiation a provoqué

une perte d’environ 50% de I'absorbance, ainsilgqueerte de la structuration de la couche
active : ce résultat n'est pas étonnant car ce dispm’est pas encapsulé et que nous
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analysons la couche active entre les cathodesd(ptist barriere de la cathode). Notons que
la Figure V 55 montre une bonne reproductibilité daalyses effectuées a différents endroits
de la couche active.
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Figure V 55. Spectres UV-visible du dispositif NRELa T100 (trait plein) et T10

(pointillé) illuminé en mode « Full Sun ».

La photo-oxydation de la couche active a été cofe par des analyses par
microfluorescence. On peut voir sur la Figure Vde@ I'émission de fluorescence est nulle
dans le T10. La fluorescence serait donc piégédegsaproduits d’oxydation du P3HT (cf
chapitre 3).
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Figure V 56. Spectres d’émission de fluorescence dispositif NREL a T100 (trait plein)
et T10 (pointillé).
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En conclusion, I'étude du dispositNREL confirme la nécessité d’encapsuler les
cellules par des couches barriere a 'eau et aydiléme pour garantir une durée de vie
importante du dispositif en condition d'utilisation

3.2.3Le dispositif IAPP

Le dispositif IAPP est le seul dispositif de structure normale a bdsepetite
molécule. Il a été montré que le dispositif IAPPstable s'il est encapsulé.

Par contre, sans encapsulation, le dispositif IARRP instable comme les autres
dispositifs. Le mécanisme de dégradation du dig§pdaiPP est I'oxydation de la couche
d’aluminium par l'introduction d’eau et d’'oxygéna aiveau des bords de la cellule et/ou de
micro-trous (Figure V 57). Des mesures par IPCEamssi suggéré la photodégradation de la
cage Go [295].

C60

C60

Togiass | 2npeicad ]

Figure V 57. Structure du dispositif IAPP (a) et méanisme de dégradation (b) [287].

Nous avons enregistré les spectres UV-visible dd0Tdt du T50. La Figure V 58
montre que le ZnPc est totalement dégradé quandisieositif a perdu 50 % de ses
performances. Ce résultat est pour le moins suaptecar les phtalocyanines sont connues
pour leur stabilité méme a I'air ambiant [316].
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Figure V 58. Spectres UV-visible de la couche acéwdu dispositif IAPP avant irradiation
(trait plein) et aprés avoir perdu 50 % de ses pedrmances initiales (pointill€).

Une rugosité trés faible a été observée en AFM (RMS pour le dispositif IAPP
par rapport aux dispositifs a base de P3HT donidasité optimale est d’environ 9 nm [98].

La comparaison entre le dispositif T100 et le Té0 images AFM en amplitude montre une

modification de la couche active puisque nous réoliEns plus la structure organisée (sous
forme de « carrelage ») caractéristique d’'un déedZnPc/Go sur I'image du dispositif T50.

Ce changement de phase suggere une dégradatiarcdedhe active a T50 (Figure V 59) ce

qui confirme les résultats observés par ailleurs.

1: Height

F Y E S

1: Height

Figure V 59. Images AFM en amplitude des disposisflIAPP a T100 (a) et a T50 (b)

aprés u

ne illumination en mode « Full Sun ».
229



Chapitre 5 : Vieillissement du mélange P3HT¢BM au sein de la cellule

En conclusion, alors que les analyses non destasctint suggéré que le dispositif
IAPP perd ses performances du fait de I'oxydation diettrode en aluminium, nous n’avons
pas été en mesure de confirmer ce résultat au modeefiétude de la couche active par
AFM. Par contre, aussi bien par microscopie AFMpat spectroscopie UV-visible, nous
avons observé une dégradation de la morphologi@ ceuche active et son oxydation. On est
en droit de supposer que ces évolutions vont laegemarticiper a la perte des performances
du dispositif. La modification de la morphologie ldecouche active que nous avons observée
est en accord avec les résultats obtenus sur éetrep IPCE [295]. En effet, il a été mis en
evidence une réduction du pic a 450 nm qui esbaéra un effet photo-induit sur le;d3jui
est dégradé (oxydé). Néanmoins, il a été suggéréces changements sur les spectres IPCE
n'affecteraient pas fondamentalement les performmrau dispositif qui sont inchangées

jusqu’a 1700 heures de vieillissement.

L’analyse du vieillissement du dispositKPP confirme une fois de plus la nécessité

d’encapsuler les cellules.

3.2.4Les dispositifs RISO

Les dispositifSRISO P et S sont des dispositifs de structure inverse encapsidans
du PET, dont les propriétés barriere a la diffusitegau et d’'oxygene ne sont cependant pas
optimales. L‘évolution des performances des degpatitifs met en jeu deux étapes : perte
rapide et importante dans un premier temps, puiplateau. Dans la deuxiéme phase, la
vitesse de dégradation du disposRifSO S, a base de copolymere de P3HT, est plus lente

gue celle du dispositRISO P a base de P3HT pur.

Les analyses non destructives ont suggéré quesiisgement des deux dispositifs
met en jeu une oxydation de [linterface Argent/PHPDEBS et un réarrangement
morphologique du P3HT/REBM (Figure V 60). La dégradation du P3HT dans lesxd
dispositifs a été confirmée par analyse par IPC&pe@dant, la perte rapide des propriétés
photovoltaiques serait essentiellement due a laadégon des électrodes et non a la

dégradation de la couche active.
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a)UV-Filter/Barrier P)
. oxidized (Ag,O

lSiIver-ink-gri

penetrating Ag

@ silver-grid edges\
ITO-PET

UV-Filter/Barrier ~ dedoped ZnO

PEDOT:PSS

Figure V 60. Structure du dispositif RISO P (a) emmécanisme de dégradation proposé
(b) [287].

Nous avons analysé la couche active dans les disp@s cours du vieillissement
aprés avoir arraché la couche encapsulante, Itétbetd’'argent et le PEDOT-PSS. Les
spectres reportés sur la Figure V 61 montrent umendtion continue de I'absorbance au
cours du temps. On peut voir également sur la Eigur 61 que les mesures sont
reproductibles (trois zones différentes ciblées pbaque dispositif).
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Figure V 61. Spectres UV-visible des dispositifs BIO P a T100 (trait plein), T80
(pointillé), T50 (-O-) et T10 (A-).
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Nous confirmons donc que le vieillissement de lacbeuactive intervient sous
irradiation : il a d’ailleurs été suggéré par dessares d'IPCE que la couche encapsulante a
base de PET n’était pas suffisante pour présetinégdrité des dispositifs, et c’est la raison
pour laquelle les dispositifs sont considérés cométent semi-encapsulés. La perte
d’absorbance importante de la couche active est dme conséquence de la diffusion de

I'oxygene qui va accroitre la vitesse de dégradatioP3HT.

L'étude du dispositif T10 par microscopie AFM mantle méme type de
morphologie que le dispositif T100 : des cristaflitde PgBM dispersés dans une phase
homogeéne (Figure V 62). La valeur de la rugositénoatre pas d’évolution significative. Par
conséquent, aucune modification particuliere dedache active n’est mise en évidence.
L’'analyse AFM dans le cas des disposiRiSO n’est pas une technique adéquate pour suivre
I'évolution de la morphologie de la couche actigece du fait de I'hétérogénéité de surface

qui ne permet pas d’étre sdre de la reproducthilé la mesure d’'une image a l'autre.

Ny

ot & 4
SN iy
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Figure V 62. Images AFM en amplitude du dispositif RSO P a T100 (a) et a T10 (b)

Pour conclure, il n'a pas pu étre possible de metin évidence clairement une
modification de la morphologie de la couche activida présence de trace d’argent au niveau
de la couche active. Cependant le résultat impbdaa nous avons mis en évidence est la
perte continue de I'absorbance dans le temps ooafit une dégradation de la couche active
du fait de la diffusion d’oxygéne, dégradation cgeérait a l'origine des pertes de
performances. On peut donc conclure gu’'un simpte barriére alimentaire de type PET,
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certes peu onéreux, n'est pas du tout adapté @yanty des durées de vie importantes pour

des cellules photovoltaiques organiques.

3.2.5Le dispositif ISE

Dans le cas du disposit&E, une diminution de 65 % des performances initialgs

observée aprés 50 heures d’exposition en model&kEnl» ; la perte des performances est

ensuite beaucoup plus lente. La dégradation sub@8spremieéres heures d’irradiation est

attribuée a une diminution combinée dyg 8t du FF.

Le dispositif ISE étant encapsulé ; il n’interviaddnc pasa priori de dégradation

chimique due a I'eau ou a I'oxygéne atmosphérifperix voies de dégradation possibles ont

été proposées pour le dispodsi8E [287] :

I'oxydation de la couche d’aluminium (Cr/Al/Cr) pkr diffusion d’eau provenant de
la couche de PEDOT-PSS (Figure V 63 b). Par rappattautres cellules, un des
grands avantages du dispositif ISE est que I'oxgdade I'électrode d’aluminium est
retardée par la formation d’'une fine couche proieetde chrome au niveau de
I'interface entre la couche active et la couchdudfenium ce qui explique que la
vitesse de dégradation est considérablement rejegttique donc la durée de vie est
augmenteée.

Dans ce dispositif, la lumiere UV-visible traverdabord la couche de PEDOT-PSS
avant d’atteindre la couche active. La photodédradale la couche de PEDOT-PSS
intervient lors de lirradiation ce qui entraineeudiminution de la conductivité, une
plus grande résistance série et donc une moinsebextnaction des trous a I'anode
(Figure V 63 c).
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a) glass b) glass C) glass
Gold-grid Gold-grid Gold-grid
PEDOERSS

PEDOT:PSS degraded PEDOT:PSS

glass glass glass

Figure V 63. Structure du dispositif ISE (a) et méanismes de dégradation envisagés
(b,c) [287].

Les analyses IPCE qui ont été faites ont confirme lq perte des performances du

dispositif est amorcée par la dégradation desréldes [295].

Pour ce dispositif inverse, les analyses de lalm@active que nous avons effectuées
ont été faites dans les deux zones décrites préuadnt (paragraphe 2.3. et Figure V 48). Du
fait de la présence de I'électrode arriere opaquélLCr, I'analyse par spectroscopie UV-
visible du dispositif ISE a été faite uniquememsiéa zone 1 : avant vieillissement (T100), a
80% et 50% des performances initiales (respectimem80 et T50). Les spectres obtenus

sont reportés sur la Figure V 64 (a).
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Figure V 64. (a) Spectres UV-visible du dispositifSE dans la zone 1 a T100 (trait plein),

T80 (pointillé) et T50 (41-) sous illumination en mode « Full Sun ». (b) Sp&es UV-

visible du dispositif ISE a T50 apres illuminationen mode « Full Sun » réalisés a trois

endroits différents de I'échantillon.
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Une perte de 12 % de I'absorbance est observée a0 et T80. Par contre, la
différence d’absorbance entre T80 et T50 n’est gigsificative. La reproductibilité de la
mesure a été verifiée sur T80 et T50. A ce titneigure V 64 (b) montre la reproductibilité

des mesures pour T50, analyses effectuées a trisits différents du dispositif.

La conclusion importante déduite de ces résulttg e la dégradation de la couche
active intervient dans la premiére période de pexpéde des performances alors que cette

perte n’a été attribuée qu’a une dégradation dedrédes [287].

La couche active du dispositif ISE dans la zone 1été analysée par
microfluorescence. Les spectres d’émission de dsm@nce reportés sur la Figure V 65
montrent que l'intensité de fluorescence du P3HTpks importante a T50 qu’a T100. Ceci
pourrait étre révélateur d’'une augmentation de€l@asation de phase entre le P3HT et le
PCsoBM.

50 -
45
40-
35 |
30 \
25 ]
20

Intensité (U.A))

15 ’

10 ;

5

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure V 65. Spectres d’émission de fluorescencegddispositifs ISE a T100 (trait plein)

et a T50 (pointillé) apres illumination en mode « Ell Sun ».

Pour confirmer une modification de la morphologesld couche active, nous avons
effectué des analyses par microscopie AFM. Poupaiaga rugosité de ce dispositif est
intimement liée a la présence de nodules sur lgahminférieure, ce qui pourrait expliquer

gue la valeur mesurée du RMS est la méme a T180T80. Les images AFM en amplitude

235



Chapitre 5 : Vieillissement du mélange P3HT¢BM au sein de la cellule

comme en phase du dispositSE a T100 et T50 effectuées au niveau de la zonen2 so

reportées sur la Figure V 66.

s ..
= o - '

1: Height

2: Phase 10.0 pm

Figure V 66. Images AFM des dispositifs ISE a T10@&) et a T50 (b) en amplitude (en
haut) et en phase (en bas).

Nous observons, sur les images en phase, que dedescsont mieux définis aprés
irradiation. Ce résultat pourrait suggérer une fication au niveau de I'épaisseur de la
couche active, comme observé par microfluorescedette modification entrainerait comme
nous l'avons précédemment expliqué a l'aide de igureé V 44, une augmentation de
contraste en image de phase (on distingue de plpdus I'existence de nodule sous-jacent)
mais par contre une faible variation en terme deew global sur 'image en topographie se

traduisant par une faible variation de la rugosité.
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En conclusion, le dispositif ISE se dégrade praggvesnent et lentement. Cette
dégradation a été attribuée a une oxydation deuahe d’aluminium par I'eau présente dans
la couche de PEDOT-PSS et/ou par la photodégraddtola couche de PEDOT-PSS. Les
résultats que nous avons obtenus montrent gu'undficadn de la morphologie de la
couche active et notamment une séparation de phiise le P3HT et le RGBM est

également a 'origine de la dégradation de la cewsttive et donc du dispositif.

3.2.6Le dispositif HOLST

Le dispositif HOLST, qui est un dispositif d’arahiture standard et qui est
encapsulé, est cependant particulierement instabite n'observe pas de plateau apres la

premiére période de perte rapide des performances.

Il a été proposé qu’un seul mécanisme de dégradatterviendrait, qui serait une
instabilité thermique a 85 °C. Cette instabilitérthique a été attribuée a un relarguage de
l'eau de la couche PEDOT-PSS qui va entrainer Hatipn des électrodes d’argent et
d’aluminium. A la derniére étape du vieillissemdikiny), I'€lectrode d’aluminium est
totalement recouverte d’une couche d’oxyde d’aluammet le dispositif ne peut alors plus

fonctionner (Figure V 67).

a) encapsulation [e]

PEDOT:PSS
Silver-grid
SiN
glass

Figure V 67. Structure du dispositif HOLST (a) et mécanisme de dégradation envisagée
(b) [287].

Apres avoir éliminé I'encapsulation et la couchd.d€Al, nous avons enregistré les

spectres d’absorption UV-visible de la couche acties dispositifs au cours du

vieillissement. Les spectres reportés sur la Figuré8 (a) montrent qu’il n’y a aucune
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evolution significative entre le T100, le T50 etTi&0 tant d'un point de vue absorbance que

d’allure du spectre.
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Figure V 68. (a) Spectres UV-visible du dispositiHOLST a T100 (trait plein), T50

(pointillé) et T10 (-3-) illuminé en mode « Full Sun ». (b) Spectres UVisible du

dispositif HOLST a T50 sous illumination en mode 4ull Sun » a trois endroits

différents de I'échantillon.

Nous avons confirmé que les mesures effectuées séat reproductibles en
enregistrant des spectres dans trois zones dit&&rate I'échantillon comme reporté sur la

Figure V 68 (b) pour le T50.

Nous avons ensuite fait des analyses par micrafhoence de la couche active sous
la cathode et a coté de la cathode. On peut dapseamier temps sur la Figure V 69 voir qu'il
n'y a pas de différences significatives entre aasxdzones. Le résultat le plus intéressant est
'augmentation de la fluorescence entre le T10@ @50, ce qui suggére une modification de

la morphologie de la couche active avec séparagophase entre le P3HT et leEM.
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Figure V 69. Spectres d’émission de fluorescence dispositif HOLST a T100 ({J-) et a

T50 (-A-) apres illumination en mode « Full Sun » a cotéalla cathode (caractere plein)

et sous la cathode (caractére vide).

L’étude par AFM des dispositifs HOLST a T100, T&0T&0 nous permet de faire
une étude plus approfondie de I'évolution de laphotogie de la couche active. Le Tableau

V 8 montre que la rugosité augmente significativenaal cours de l'irradiation.

T100 T80 T50
RMS 8 16 20

Tableau V 8. Valeur moyenne de la rugosité de surfa des dispositifs HOLST a T100,
T80 et T50.

Les images AFM en amplitude confirment 'augmewiatie la rugosité au cours de
l'irradiation et les images en phase montrent wodudion significative de la phase (Figure V
70). La phase évolue largement entre T100 et T501@0, et nous observons une structure
fine classique d’'un réseau interpénétré P3HE/BKI. A T80, cette structure devient plus
hétérogéne avec l'apparition de lamelles confirmautgmentation de la nanocristallisation
du P3HT et la diffusion du REBM en dehors du réseau comme cela a été observé par

Turkovic et al. au cours d’un recuit forceé [317{li$a T50, la structure redevient fine et nous
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notons l'apparition de «vagues » sur I'image emggh Ces «vagues » sont dues a un
probléme au niveau de boucle de rétrocontrole éafpgezoélectrique et la pointe de 'AFM.
En effet, si I'échantillon analysé est trés minc@, mauvais contact entre la pointe et

I'échantillon peut avoir lieu qui se traduit pareuondulation du signal.

Figure V 70. Images AFM en amplitude (en haut) etrephase (en bas) des dispositifs
HOLST & T100 (a), T80 (b) et T50 (c).

Toutefois, les résultats en phase indiquent I'augat®n de la nanocristallisation du
P3HT et, en paralléle, le résultat en topograploatne la diffusion du P§EBM en dehors du
mélange interpénétré [97, 318], confirmant ainsirksultats obtenus par microfluorescence.
Ce dispositif subit une large modification de laicloe active, une dégradation de la couche
active et une séparation de phase entre les comigpsa qui coincide avec la totale perte des
performances du dispositif apres seulement 200ekede vieillissement. Comme pour les
autres dispositifs, nous ne détectons pas la ttada formation d’'oxyde d’aluminium sur les
images AFM. Pourtant, dans le cas de ce dispokitiffégradation proposée s’effectue au
niveau de l'interface entre la couche active etdache d’aluminium puisqu’il 'y a pas de

couche transporteuse d’électron.
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Pour conclure, les résultats que nous avons obterwngrent, qu’outre I'oxydation
de la couche d’aluminium qui empéche I'extractienadurant, la morphologie de la couche
active est thermodynamiquement instable et partidgrec a la diminution des performances
du dispositif. Ce résultat est en accord avecHairdition observée au cours du temps du pic

entre 500 et 600 nm sur le spectre IPCE caradtprest’une dégradation du polymére [295].

3.3 Bilan comparatif de tous les dispositifs et conidos

Lors de cette étude, sept dispositifs différentséé@tétudiés et comparés. Pour tous
ces dispositifs, une perte des performances estriss et le but était d’interpréter les causes
de cette perte de performances. Grace a des teelnigpn destructives propres a leurs
laboratoires, d’autres membres du groupe ISOS emhgttre en évidence les mécanismes de
dégradation au sein des dispositifs a l'origine pgeges de performances. Leur travail a
montré que, pour comprendre les mécanismes de diggna, I'application et la mise en
commun d’un large panel de technigues analytigeemdispensable. C’est pourquoi I'étude
d'une large gamme de cellules photovoltaiques s&edi par difféerents laboratoires et se
différenciant par de nombreux aspects constitue hase fondamentale pour améliorer les
connaissances sur les voies dominantes de dégradpti peuvent intervenir. Les principaux
mécanismes de dégradation observés dans cet @nidkogydation des especes métalliques
(Al, Ag), des migrations d’espéces métalliques (&gjravers les différentes couches des
dispositifs, la diffusion d’eau et d'oxygene parblerd des cellules et/ou par des micro-trous
guand le systéme n’est pas encapsulé, la diffubiesu par la couche de PEDOT-PSS ou sa
photodégradation [287].

En paralléle de ces travaux, notre objectif étatudlier la dégradation de la couche
active et ainsi de pouvoir confirmer ou complétss iInécanismes de dégradation proposés a
l'issue des analyses non destructives ; nous vosllassi démontrer que I’AFM est un outil
pertinent pour analyser la couche active des digfsosAinsi, avant vieillissement, nous
avons montré que chaque dispositif n‘est pas ideati non seulement en terme
d’'architecture, mais également en terme de morgjiwide la couche active et de rugosité de
surface. Par exemple, tous les dispositifs a baspotianere ont une rugosité de surface
semblable excepté le disposiiiEC qui est beaucoup plus rugueux que les autressitgpo

(phénomeéne qui s’amplifie au cours du vieillissethanais sans modification de la phase en
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AFM. Ce résultat nous a donc permis de confirmeydobthése que la dégradation n’est pas
due a une modification de la morphologie de la beuactive. Les dispositiftAPP et
HOLST sont les seuls pour lesquels nous avons pu clairerpar microscopie AFM, mettre
en évidence une modification de phase et donc updification de la morphologie de la
couche active qui ne pouvait pas étre détectéegu’jus avec les techniques d’analyse
utilisées. Pour les dispositiRISO, et notamment pour le dispositRISO P, et pour le
dispositif ISE pour lesquels une modification de la morphologiela couche active était
envisagée sur la base des analyses UV-visiblerempmao-fluorescence, cette modification
n'a pu étre mise en évidence clairement par miogsecAFM du fait d’'une trop grande
inhomogénéité de I'échantillon pour les dispositR$SO et la présence d’'une couche
inférieure empéchant I'analyse pour le disposBiE. Toutefois, une perte significative de
'absorbance UV-visible au cours du temps pourigpakitif RISO P et une augmentation
significative de I'’émission de fluorescence pourdispositif ISE ont permis de mettre en

évidence une désorganisation de la couche active.
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CONCLUSION

Sur la base de I'analyse des cellules realisée$XidM et celles étudiées dans le
cadre de la collaboration ISOS, nous avons mohn@drtance d’étudier la couche active au
sein de la cellule pour prendre en compte I'impdetl'évaporation de la cathode puis du

recuit apres évaporation.

Deuxiémement, nous avons montré, pour identifisrne@canismes de dégradation
des cellules, gu'’il est nécessaire de considéigsidnien la dégradation de la couche active en
elle-méme (vieillissement des matériaux, évolutiela morphologie) que la dégradation des
autres couches et des nombreuses interfaces mesdas le systeme qui peuvent, a leur

tour, provoquer une modification de la morpholagdgela couche active.

Troisiemement, pour identifier les mécanismes deilligsement des cellules
photovoltaiques organiques, l'autopsie d’'un didfigsour analyser spécifiquement la couche
active, certes trés délicate, s’avere cependardprdsable en complément des analyses non-
destructives puisque nous avons identifié des &wolsi qui n’avaient pas été révélées par ces

dernieres.

Quatriemement, I'analyse AFM, que nous avons appligour la premiére fois au
LPMM a I'étude du vieillissement de la couche aetile cellules photovoltaiques organiques,
s’est montrée riche en enseignement, en compléaentanalyses par spectroscopie UV-
visible et micro-fluorescence. Dans le cadre dedbBaboration ISOS, les études a l'aide
d’autres techniques d’analyse destructives acimelte en cours permettront de compléter le

tableau général de vieillissement des cellules@tudtaiques organiques.

Enfin, ce travail a permis de confirmer que la nmmipgie du mélange
P3HT/PGoBM est instable a long terme, que I'évolution deslaface de la couche active est
un point critique pour les performances du disjifost que le caractére hygroscopique du
PEDOT-PSS combiné a son instabilité photochimiaqure séfastes. Nous avons montré que
cette couche pouvait étre tres avantageusementeginglacée par une couche de Mo
apparait aussi clairement que sans encapsulati@abarrieére a I'eau et a 'oxygene, la durée

de vie des cellules est trés limitée.
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Ce travail de these a été realisé dans le cadréA8ER VISTASOLOR dont
I'objectif premier était : Stratégie Pour Améliorea Stabilité Des Cellules Photovoltaiques
Organiques Incluses Dans Du Double Vitrage. Less tpartenaires universitaires sont
I'’XLIM de Limoges, 'IMN de Nantes, le LPMM de Cleront-Ferrand, le partenaire
industriel étant CERADROP de Limoges. Nous avonsemllement travaillé en
collaboration avec I'XLIM qui a réalisé des cellsilsolaires et mesuré leurs propriétés
photovoltaiques.

Optimisation des performances et augmentation dliiée de vie sont des facteurs
clés qui vont permettre a I'organique de devenmétitif sur le marché du photovoltaique.
A ce titre, les cellules organiques a base de PBEIBM sont parmi celles qui ont focalisé
ces dernieres années le plus dattention tant aeani recherche que développement.
Plusieurs études récentes ont permis de mettreidanee que les processus photovoltaiques
dépendent des parameétres structuraux du P3HT. Eat kf régiorégularité, le poids
moléculaire, I'indice de dispersité du P3HT, lefadés ou impuretés, ont une influence sur la
morphologie de la couche active, morphologie quddmnne les performances du dispositif
[17, 18]. L'optimisation de la couche active, a aavtraitement thermique, ratio
P3HT/PGoBM, solvant, est donc spécifique d'un P3HT. Poureols les meilleures
performances, I'optimisation de la couche activieue® étape a la fois longue et fastidieuse
mais indispensable. Toute modification structurdie P3HT est susceptible d’avoir des
conséquences notables sur la morphologie de laheoactive et donc sur le rendement de
photoconversion. A ce titre, la question de la edpctibilité du P3HT est donc tout a fait

pertinente.

Pour améliorer la durée de vie des cellules, la méhension de la stabilité
photochimique de la couche active est égalemenigpdiale. Les polymeres sont en effet
connus pour se dégrader sous l'impact de la lumétrd a été effectivement montré que le
P3HT est photochimiquement instable, que ce saist soadiation a l'air ambiant ou en
absence d’oxygene [19, 20]. Au dela des vieillissets qui peuvent étre réalisés sur substrat
inerte ou dans des cellules incomplétes, étudidétgadation de la couche active au sein du
dispositif soumis au vieillissement est indispensadadur prendre en compte l'influence de la
dégradation des autres couches sur celle de lehecative et étre en mesure d’expliciter

I'évolution des performances de la cellule.
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Dans une premiere partie de I'étude, nous nous ssprocurés différents P3HT
commerciaux trés régioréguliers (>98%) ou peu mégoliers (< 95%), dont lindice de
polydispersité, le poids moléculaire et la puretét lifférents, le colt pouvant aller du simple
au quintuple. Nous avons dans un premier tempséaliis données imprécises du fournisseur
grace a différentes techniques analytiques : RMiNproatographie d’exclusion stérique,
micro-analyse. Nous avons alors montré que les dé@wnfournisseurs ne sont pas
suffisamment précises, notamment pour ce qui coecée poids moléculaire. A titre
d’exemple, un P3HT dont le poids moléculaire ésdfiché entre 25-35000 g mbls’est
révélé étre polydisperse, avec deux distributioh86000 et 36 000 g midl

Dans un deuxieme temps, l'attention s’est portée 'ftude du comportement
photochimique des quatre P3HT précédemment caisEtelCette étude a permis de révéler
plusieurs faits majeurs concernant la dégradatioR2HT sous I'impact de la lumiére. Avant
'étude du photovieillissement proprement diteaiBté montré que la régiorégularité et le
poids moléculaire ont respectivement un impact Isuchitecture macromoléculaire et la
longueur de conjugaison.

Ensuite, le rble majeur de la régiorégularité suvitesse de photodégradation du
P3HT a été mis en évidence. La cristallinité eplaeté, paramétres intimement liés a la
régiorégularité, ont permis d’expliquer la meillewtabilité des P3HT les plus régioréguliers.
Il a aussi été montré que le photovieillissemengdatif du P3HT provoque la formation
d’especes capables de désactiver |'état excit@ptant un électron, ce qui se traduit par une
augmentation du taux de polarons positifs (P3H&t par le piégeage de la fluorescence du
P3HT.

L’autre résultat important obtenu au cours de aediit réside dans les conséquences
différentes de lirradiation avec des photons dmdme UV et du domaine visible, seule
I'absorption des premiers étant synonyme de phgtadi@tion du P3HT. Ces résultats sont
particulierement importants pour la préparationstieckage et la photostabilité des cellules
solaires organiques.

Enfin, nous avons complété le mécanisme de pholissement du P3HT en
caractérisant des produits d’oxydation de bas pwidlgculaire qui ne sont pas pris en compte
lors de l'analyse du film solide par spectroscofit La migration de ces produits
d’oxydation hors du film irradié, notamment desdasi carboxyliques issus de I'oxydation du

substituant alkyle, dépend de la régiorégularit€®8tT et de son poids moléculaire.
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L’attention s’est ensuite portée sur les mélang@dTPPGoBM, en combinant des
analyses spectroscopiques, de DRX et de RPE, etpaug objectif de mettre en évidence
I'effet de la microstructure du P3HT. Avant touteose, le point trés positif obtenu au cours
de cette étude est la bonne reproductibilité dessde P3HT dans le temps, tant en terme de
microstructure, que de performances de cellulebsé&s. Ce résultat est particulierement
encourageant pour le développement de la filiereégviattaique organique.

L’effet de la mise en mélange du P3HT avec lgoBM avant recuit a tout d’abord
éte caractérisé. Le simple mélange du P3HT av&CleBM entraine une diminution de la
cristallinité du P3HT, et ce quel que soit le P3tbhsidéré. Pour des mélanges en ratio 1:0,8,
le PGoBM désactive efficacement I'état singulet du polyepar un phénomene de transfert
électronique. Les analyses RPESitu ont révélé la formation du radical cation P3Hat du
radical anion PEBM™ générés par transfert de charge photo-induitr&estert de charge est
plus efficace dans les P3HT peu régiorégulierd, reest pas exclu qu’il fasse intervenir les
impuretés contenues dans ces matériaux.

Ensuite nous avons tenté de déterminer quel paransétuctural conditionne le
protocole de mise en ceuvre lors de l'étape du treparmettant I'optimisation des
performances. En terme de morphologie, nous n‘agassmis en évidence de différence
notable entre les deux traitements préconisés KaitM. On est en droit de se poser la
guestion du calibrage des plagues chauffantes ldandeux laboratoires. Quant au transfert
de charge, aucune conclusion définitive n'a pu &beenue, I'appareil de RPE ayant
rencontré des problemes techniques qui n'ont purésolus. Ce serait un point a considérer
dans un travail ultérieur. Il est aussi importantndéer que, dans cette étude, le recuit a été
effectué sans la présence de la cathode qui lilmiteobilité macromoléculaire par effet de
confinement. La différence de performances entsedeux recuits pourrait en effet étre
attribuée a un effet d’interface couche active/odéh Sachant qu’une faible modification des
interfaces peut avoir des conséquences tres immestaur les propriétés photovoltaiques, il
serait intéressant, dans un travail ultérieur, aeefl'autopsie d’'un dispositif complet. C’est

cette approche que nous avons mise en ceuvre étudel’suivante.

Dans une derniére partie, nous avons cherché aedadvolution photochimique de
la couche active au sein d’'une cellule soumiseiailissement. L'objectif est de chercher a
évaluer dans quelle mesure le vieillissement phmtoicue de la couche active participe a la

perte des performances de la cellule. Faire 'aigdogsine cellule pour analyser la couche
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active a posé un grand nombre de difficultés, maite étude s’est révelée non seulement
riche en enseignement mais aussi indispensable.

Nous avons dans un premier temps montré, sur daensgs incomplets, que le
PEDOT-PSS peut étre tres avantageusement rem@acé MoQ.

L’étude qui suit a concerné des systemes complasis le cadre des cellules
réalisées par I'’XLIM, nous avons montré que si oggjularité est synonyme de meilleure
photostabilité de la couche active, par contreilidattion d'un P3HT tres régiorégulier
favorise une séparation de phase dans la coucive act cours du recuit, avec formation de
larges domaines de BBM. De plus, la surface de la couche active sousathode des
dispositifs étudiés était riche en P3HT ce quimsjudiciable a une bonne extraction des
électrons. Enfin, I'irradiation provoque la formati de craquelures a la cathode que nous
avons attribuées a une modification de la nanomdogi® de la couche active. Dans un
travail ultérieur, il serait intéressant de confmfes conclusions que nous avons obtenues en
utilisant un P3HT moins régiorégulier, d’autant itj@ été montré que la stabilité de la
morphologie sous l'effet de la température estsaloeilleure quand la régiorégularité du
P3HT est moindre [96, 116].

Parallelement, nous avons étudié le vieillissengenia couche active de cellules
correspondant a I'état de I'art dans le cadre deoliboration mise en place au cours du
congres « International Summits on Organic photewoIStability » (ISOS). La confrontation
des mécanismes suggérés par les analyses nonctlesguéalisées par d’autres groupes
[287] et les résultats que nous avons obtenus paramalyses destructives s’est révélée
particulierement intéressante. L'analyse AFM, quasnavons appliqué pour la premiére fois
au LPMM a l'étude du vieilissement de la couchdivac de cellules photovoltaiques
organiques, s’est montrée riche en enseignement,ca@nplément des analyses par
spectroscopie UV-visible et micro-fluorescence. tesclusions générales obtenues montrent
gue la morphologie du mélange P3HT{HEM est instable a long terme, que I'évolution de la
surface de la couche active est un point critiquér fes performances du dispositif, et que le
caractére hygroscopique du PEDOT-PSS combiné airsiabilité photochimique sont
néfastes. Enfin, sans encapsulation ultra-baré@efeau et a 'oxygéne, la durée de vie des
cellules ne peut étre que limitée.

Dans le cadre de la collaboration ISOS, les étudd®ide d’autres techniques
d’analyse destructives actuellement en cours pérométde compléter le tableau général de

vieillissement des cellules photovoltaiques orgaesqu
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Dans le contexte d’amélioration de la durée dedés dispositifs, de nombreuses
études ont suggéré de nouvelles stratégies. Daras ldes structures classiques, un traitement
thermique a température élevée du PEDOT-PSS [2@G6kmplacement de cette derniere
couche par un oxyde métalligue comme Mo@u V,Os [207], la diminution de la
régiorégularité du P3HT [96, 117], I'ajout d’'un cpaitibilisant [319], ou encore l'utilisation
d'un dérivé de fullerene amorphe [320] peuvent &'av étre de bonnes stratégies
d’amélioration. A coté de cela, une avancée impbetaes dernieres années est la réalisation
de cellules d’architecture « inverse », dont un atesits est de pouvoir utiliser une électrode
supérieure a haut travail de sortie (Ag ou Au)ajuiliore notablement la stabilité du systeme
[192, 200].

De maniére plus générale, méme si le systeme PXHBP demeure le plus étudié a
'heure actuelle, plusieurs stratégies sont a I'étpdur réduire la mobilité au sein de la
couche active par l'utilisation d’'un polymére conjéga haute ¢ [288], d’'un polymére
réticulable apres dépét [321, 322] ou bien d'unvdéde polythiophéne non substitué [323].
Mais surtout, de nouveaux polyméres permettanteairaire de meilleures performances en
cellules ont recemment vu le jour [52]. L'une desnilles les plus prometteuses est sans
doute celle des dérivés du poly(2,7-carbazole)t tion des composés, le PCDTBT permet
de dépasser les 6% de rendement de photoconvégs&iprie P3HT commence donc a étre
supplanté par ces nouveaux polymeres «low-band>gd@ns la conception des cellules

photovoltaiques organiques.
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