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Introduction générale

Depuis déja plusieurs années se développe lidée de devoir recadrierergies
renouvelables pour faire face aux besoins énergétiques croissaafspauvrissement des
ressources fossiles et au souci de préservation de I'environnefriénergie solaire
photovoltaique fait partie de ces sources d’énergie promises a un bel avenir.

Les cellules solaires photovoltaigues communément utilisées sldréds a base de
matériaux inorganiques, principalement du silicium massif. L'incoievé majeur de ces
dispositifs est leur colt de fabrication. Ainsi, pendant longtempguémtité d’énergie
nécessaire a leur fabrication dépassait-elle celle qui poéivaitgénérée pendant toute leur
durée de vie. Les progres effectués ont permis d’arriveelbement a un temps de « retour
sur investissement » compris entre 3 et 7 ans pour des dispositifs en sitistathrc

C'est dans l'optique de rendre I'énergie photovoltaiqgue concurrentjghes’inscrit la
filiere du solaire photovoltaique organique. Les dispositifs a baseatiiaux organiques
présentent en effet de nombreux avantages au niveau de la rédesticodts de fabrication.
lls sont également trés intéressants du point de vue de leuremigeuvre et pour les

propriétés des systemes obtenus, en particulier en terme de flexibilité.

Les rendements de conversion des cellules solaires organicriatsatijourd’hui sur des
surfaces centimétriques sont de I'ordre de’3%algré ces rendements acceptables, il reste un
verrou technologique important a lever avant de pouvoir espérer une prodndtistrielle
pour des applications nomades dans un premier temps : 'amélioratiargiee de vie. On
observe en effet au cours de l'utilisation de ces composants, unegmede des propriétés
optoélectroniques en fonction des conditions d’utilisation : il a notaméténhontré que la
présence d’oxygéene provoquait une rapide décroissance de I'effigamtovoltaique. Les
composants doivent ainsi étre protégés de I'atmosphére par un dispg@sithpsulation

approprié appelé couche passive.

Cependant, la cause majeure de perte des propriétés du compod@nt dittilisation
méme de la cellule puisque c’est la photosensibilité des matéiganiques utilisés dans la
couche dite active qui se révele étre le point faible. Le dispésatit constitué d’empilement
de matériaux organiques et métalligues en couches minces, d¢s le¥6 aux interfaces

constituent également un probleme important.

! Reyes-Reyes, M.; Kim, K.; Carroll, D. Appl. Phys. Let2005 87, 083506-083503



Introduction générale

Ce travail de thése a pour but I'étude des phénomeénes mis en jeusadwcoigillissement
de matériaux trés utilisés ces derniéres années comme catnle de cellules solaires
photovoltaiques organiques : un polymére conjugué de tgweur le MDMO-PPV
(Poly[2-methoxy-5-(3", 7’ -dimethyloctyloxy)-1,4-Phenylenevinylene)et  un  matériau
accepteuy le PCBM (methano-fullerene[6,6]-pheny&butyric acid methyl ester), dérivé du

fulleréne possédant un groupement fonctionnel.

Plusieurs études ont montré que le MDMO-PPV se dégradarapieiement lorsqu’il était
irradié sous atmosphere oxygénée. Cependant, les conséquences disewstit sous
irradiation sur les modifications de la structure chimique dunmaté@’ont pas été étudiées en
détail et la nature des intermédiaires réactionnels mjsuema pas été clairement démontrée.
De ce fait, aucun mécanisme complet de photovieillissement n’a pu étre proposeé.

La premiére partie de ce travail sera consacrée a |'@udaécanisme de dégradation du
polymére sous irradiation en atmosphére oxygénée. Nous nous baseroipslprment sur
'analyse des modifications de structure des fonctions propres du drelymt sur
l'identification des produits d’oxydation en comparant la thermofaephoto-oxydation.
L’ensemble des résultats devrait nous permettre de proposer umisngeade photo-
oxydation du MDMO-PPV rendant compte de la formation des produitsydiation. Le
probléme de l'amorcage de la photo-oxydation sera aussi abordé. édate devrait
permettre de statuer sur lintervention d’especes transitomgggéne singulet, anion
superoxyde, radical cation...) impliguées dans le processus de photdiaxydiae

vieillissement du MDMO-PPV en absence d’'oxygene sera également étudié.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradation du MDMQ¢RRY substrats
de structure chimique plus simple ont été étudiés : le PPV qui nedeogas de substituant
éther, et I'Ooct-OPV5, un oligomére a base de phénylene vinyléne le®rfonctions
chimiques sont différentes de celles du MDMO-PPV. L’évolution dstriacture chimique
ainsi que l'identification des produits d’oxydation formés dansdmsx substrats devrait
permettre notamment de mieux identifier le réle des fonctionssétiaars le mécanisme de
photo oxydation du MDMO-PPV.

La derniére partie de ce travail porte sur l'influence du PGRMours du vieillissement
dans les mélanges MDMO-PPV:PCBM. Le comportement du PCBM eme&aumce sera

tout d’abord étudié lorsqu’il est soumis au photo-vieillissement oXyeiatomparé a celui

2
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du fulleréne soumis aux mémes conditions d’irradiation. Cette étudaéesssaire afin
d’identifier les produits de dégradation du PCBM pour pouvoir suivre son @&vohu cours
du vieillissement dans un mélange avec du MDMO-PPV. La coucdhe #DMO-PPV +
PCBM) sera alors soumise a difféerents types de vieilliseémphoto-oxydatif, thermo-
oxydatif et photolytique (irradiation en absence d’oxygeéne). Ces etiiés conditions de
dégradation contribueront a éclaircir le réle du matériau accegtdactron sur la vitesse de
dégradation du polymére donneur.
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1) Les vieillissement dans les cellules photovoltaiques organiques

Bien que l'effet photovoltaique ait été observé dans les matésami-conducteurs
organiques depuis plus de 30 ans, les premiéres cellules réaligf@saemaient que de trés
faibles rendements de conversiap), (de I'ordre de 18 %. Le principe de fonctionnement de
ce type de dispositif est décrit en annexe 1. En 1978, Mepriévoit cependant que les
valeurs den pourraient dépasser les 1% mais il faudra attendre 1986 eaasx de Tang
pour que cette valeur soit atteinte expérimentalement, puis regrpauita suite®> Une étape
importante dans la fabrication de cellules photovoltaiques organidiceses a été franchie
grace au développement du concept d’hétérojonction en volume. Ce sgstamasé sur une
combinaison appropriée d'un matériau de typédonneur d’électron) et d’'un matériau de
typen (accepteur d’électron). Les premieres cellules solaires dgpe ont été réalisées avec
du MDMO-PPV  (Poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-Pheagkvinylene)
meélangé avec des dérivés de fullerene. Un des premiers résultats encawaaEgepublié par
Shaheen et cofl.avec un rendement de 2,5% mesuré dans des conditions standard de test
(STC). Sarifitci et colf ont obtenu 3,3% de rendement avec du MDMO-PPV mélangé a du
[60]PCBM (methano-fullerene[6,6]-phenylsfbutyric acid methyl ester) et Hummelen et
coll. 3% avec du MDMO-PPV mélangé avec du [70]PCBMberniérement, de trés
importants progres ont été réalisés en atteignant notammentdemrent de I'ordre de 5% en
utilisant du P3HT (poly(3-hexyl thiophene)) et du [60]PCBM.

a) Les diodes électroluminescentes organiques (OLED)

De nombreux auteurs ont étudié le vieillissement de composant®iigaes organiques
pour tenter d’identifier les facteurs causant la perte des prépraptoélectroniques. La
dégradation de diodes électroluminescentes a base de MEH-PP& parétulierement
étudiée. Scott et cdllont montré que I'oxydation de la matrice polymére provoquait Esbai
du rendement de luminescence, ainsi que la diminution des propriétésnsgfmtt de charge
du matériau et donc 'augmentation de I'impédance du systéme. @efadeurs contribuent
a la diminution du rendement de conversion en puissance. Cumpston ebmolétudié

I'évolution des propriétés électroniques de ce type d’OLED en fondles conditions
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d’utilisation, en particulier la concentration d’oxygene dans I'atmosphérgrdduction d’air
dans I'enceinte ou se trouve la diode en fonctionnement modifie Harést ohmique du
composant. Celle-ci est plus importante lorsque le composant fonctionne sous @isquié |
fonctionne sous vide. Les auteurs en ont conclu que I'oxygene, outre isgp@@rh a la
dégradation du polymere, agissait comme piege a électrons, aagimainisi la résistance
ohmique du systéme.

Le comportement de différents dérives de PPV apres expositimxygéne et a la lumiére
a été étudié® Dans la premiére partie de leur étude, Janssen et coll. onténuprerles
propriétés électroniques du composant (courant, lumiére émise, rendeétaight
considérablement réduites apres exposition. Il a été proposé queidatiimde lintensité
du courant était due a la réduction de la mobilité dans le matgoigmere dégradé. La
diminution de la quantité de lumiere émise a été attribuépr@sance de groupes carbonylés
possédant une grande affinité électronique piégeant de cette fagexcimns. La seconde
partie de I'étude avait pour but de comparer I'évolution des propééésiques au cours de
la photo-oxydation en fonction du type de dérivé du PPV utilisé.ilish &€ mis en évidence
gue la substitution du cycle avait une influence importante, cededgpements provoquant

plus rapidement la perte des propriétés du composant.

b) Les cellules photovoltaiques

Au cours des derniéres années, de nombreux travaux ont été conshbérédeade la
dégradation des cellules solaires organidtié$A la lumiére de ces études, il a été montré
gue de nombreux phénoménes participaient a la perte des propaégtéeninelles des
cellules, aussi bien la dégradation du matériau actif que leseprebla l'interface couche
active — électrode. Par exemple, Krebs et ¥obnt montré que les espéces oxygénées
formées au cours de l'irradiation provenaient de I'atmosphére,coaigene pouvait diffuser
au travers des différentes couches du composant. Ces espéces d#iedtes dans toute
I'épaisseur de la couche active et en concentration plus impogarntiveau de I'interface. Il
a donc été suggéré que deux meécanismes principaux entraient @anfele phénomene
global d'oxydation de la cellule : le premier concernerait lagebrydation directe de la
couche active et le second serait basé sur linteraction Bélieetrode d’aluminium, le

matériau polymere et 'oxygéne provenant de I'atmosphere.
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Ce type de cellules présente des performances intéressaaie$erperience montre tres
clairement qu'elles sont loin d'étre pérennes. La Figure 1 diillestration : on y observe
I'évolution du rendement de conversion (%) au cours du vieillissement phuatqaki en
absence d'oxygene (irradiation en Boite a Gant). Aprés environ 100 Hisdtidn, le

composant ne présente plus que 50% du rendement initial.

v6 E Verre/ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM (1:4 masse)/LiF/Al
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Figure 1 : Evolution du rendement de conversion photovoltaique dhe cellule a base de
MDMO-PPV:PCBM au cours de l'irradiation

Un effort important doit donc étre consacré au point faible désleslphotovoltaiques
organiques, leur durée de vie réduite et leur instabilité facaymnnement UV-visible. II
convient d'ailleurs de noter que la dégradation peut provenir aussdbisieillissement
thermique que du vieillissement photochimique. Les conditions d’utilisalionomposant
sont des parametres importants et il a notamment été montie gpésence d’oxygene jouait
un réle prépondérant dans la dégradation de composants électroniqueguegant™ et
réduisait fortement leur durée de V&®

Plusieurs facteurs peuvent contribuer a la perte des propéiéisoniques de la cellule
solaire organique : modification de la morphologie de la couche agieblémes aux
interfaces des électrod8s'’ et bien évidemment la photo-dégradation de la couche

organique.
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Ce travail de these est consacré a ce dernier point et prggose d'étudier le
comportement des matériaux utilisés dans la couche active d’linke amlaire de type
MDMO-PPV:PCBM lorsqu’ils sont soumis au vieillissement. Liaiten portera sur l'origine
moléculaire de la dégradation. Les matériaux seront etudigseindémment ou sous forme
de meélange. Les modifications de la structure chimique seradiéés sous différentes

conditions de vieillissement : thermique, photochimique en présence ou non d’oxygene.

2) Matériaux etudies

a) Les poly-(phényléne vinyléne) (PPV)

La famille des poly-(phényléne vinylene) est trés large starle motif de base formant la
chaine de la macromolécule, des substituants de tout type peuvesjpétés. Ceux-ci ont
pour effet d’'améliorer la solubilité du polymere. De plus, les gnogmes latéraux (donneurs
ou attracteurs) influencent les propriétés optoélectroniques du awatéls que legap
optique le potentiel d’ionisation ou encore I'affinité électronidfie’® Lors de ce travail de
thése trois matériaux ont été étudiés : deux polymeres (PMDEO-PPV) et un oligomére
de phénylene vinylene (Ooct-OPV5: «five ringoctyloxy substituted phenylene

vinylene »). Leur structure chimique est représentée sur le Schéma 1.
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Schéma 1 : Structures chimiques du PPV, du MDMO-PPV et de 'OogDPV5

Le PPV, polymére de la famille des poly-(phényléne vinylémég,structure la plus simple
avec pour motif de répétition un noyau aromatique conjugué avec une diaigan. Cette
structure alternée de simples et de doubles liaisons perméeairons qui participent aux
liaisonsttd'étre délocalisés tout au long de la chaine macromoléculaifePV est insoluble
et infusible.

Le Poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-Phenylenevinyle&DMO-PPV ou
OC,C,0-PPV) est un polymere conjugué dont le cycle aromatique possedesulastituants
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éther. Le premier, en ortho, est un méthoxyle, le second, en rsetan egroupe 3',7’-
dimethyloctyloxyle. Lors de ce travail de recherche, des raatéiissus de deux synthéses
différentes seront étudiés. Le premier MDMO-PPV, fourni par glidrest synthétisé par la
voie dite de « Gilch », par déshydrohalogénation d’'un monomére dicldtrgiér Cette
méthode est 'une des plus simples, et consiste a faire réaagirbase forte sur un
dihalogénure de paraxyléftLe second MDMO-PPV a été fourni par les laboratoires Imec
(Diepenbeek, Belgique). Dans ce cas, le matériau a été sgéthpgr la méthode dite
« Sulfinyl » : la procédure consiste tout d’abord en la synthésepmlymere précuseur, puis
d’'une conversion thermique pour obtenir le polymeére conjugué final (MDMO-PPV). Ce mode
de synthése a été décrit et publié par Lutsen ef'céfl. Par rapport au mode de synthése
« Gilch », cette méthode permet notamment un meilleur rendedeepblymérisation, une
meilleure solubilité et un meilleur contréle de la structure moléculaire dmpody*
L’Ooct-OPV5 est un oligomeére posséedant cing motifs de répétitiotypie « phénylene
vinyléene ». Le noyau aromatique central est substitué en orthio etta par deux groupes
octyloxy.

b) Le Gsq et son dérivé le PCBM

Le fullerene (Gy et le methano-fullerene[6,6]-phenyl C61-butyric acid methykrest
(PCBM), un de ses dérivés, ont tous deux été étudiés au cours tdaveeix. Leurs structures

moléculaires sont présentées sur le Schéma 2.

Schéma 2 : Structures chimiques du § et du PCBM



Chapitre | : Etude Bibliographique

La fonctionnalisation du fulleréne a pour but de lui conférer une mulisolubilité®® De
plus, comme cela a été reporté précédemment, il est nécessarke cas des cellules de type
hétérojonction en volume d’avoir un contréle optimal de la morphologie deukhe. Le
PCBM s’est révélé étre un matériau accepteur efficace pouaprversion photovoltaique

dans le cas de cellules solaires a base de MDMO2PPV.

3) Le vieillissement des polyméres

a) Mécanisme général

I) Photo-oxydation

Les mécanismes de photo- et de thermo- oxydation ont fait I'objebmbreuses études.
Le schéma « standard » couramment admis des réactions d’oxydatibaiee qui ont lieu
au sein d'un polymere (PH) fait intervenir un processus radicalbpeut étre décrit par une
suite de séquences mettant en jeu quatre étapes: amorcage, tfmopaganinaison et

ramification (Schéma 3).

La différence majeure entre vieillissements photochimiquleeemique réside dans I'étape
d’amorcage. La photo-oxydation requiert la présence d’espéces chroemplooir amorcer
'oxydation du polymére alors que la thermo-oxydation met en jeudiigé des espéces

thermiquement instables.

10
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hu
Amorcage PH —— P

P‘ + 02 - = PO.Z

Propagation
bagd POs + PH —> POOH + Pe

P + P produits
Terminaison | P- + POy — produits

PO; + PO, — produits + O,

POOH —"~ PO. + -OH
Ramification A
2 pooH —™".~ PO. + HO + PO,
A

Schéma 3 : Mécanisme standard d’oxydation en chaine

Une description plus détaillée du processus de réaction radicalaire est donméexn A
ii) Cas particulier du vieillissement en absence d’oxygene

Dans le cas particulier d’'une irradiation en milieu désoxygéngjeulrs types de réaction
peuvent se produire entre le polymére et les radicaux formés'élape Id’amorcage. Celles-
ci sont réesumées par le Schéma 4.

* Les réactions de propagatioh).(L’arrachement d’hydrogene fait partie de cette
catégorie.

* Les réactions de recombinaison radicalaie Elles conduisent généralement a
un phénomene de réticulation.

* Les réactions de dismutatioB)( Elles consiste en la recombinaison de deux
radicaux engendrant ainsi deux composés stable, 'un étant plusrénsaie
l'autre.

* Les reéactions d’addition4]. Dans ce cas, les radicaux s’additionnent sur des

doubles liaisons, provoquant la saturation et la formation d’'un nouveau radical.

11
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1. Re + ~~CH;—CHzw — RH 4+ Wﬁ CH>ww

2. w~CH;—CHs + +CH;—CHyw ——>  wCH;—CH;—CHz—CHyw
3. ww~CH;—CH, + *CH;—CHz;w — wWwCH;—CH; + H,C=CH~w
4. Re + c=C - R—C—~C.

Schéma 4 : Voies de réaction des radicaux sur les polymeres

b) Dégradation des polyéthers

La structure chimique du MDMO-PPV présente des groupements déhésg de sa
chaine macromoléculaire. De nombreuses études ont montré que aie tfgection était
particulierement oxydable. Ceci résulte de I'arrachementhgerbgene porté par le carbone
en a de la fonction éthé#2” qui, en présence d’'une atmosphére oxygénée, conduit a la
formation d'hydroperoxydes. Plusieurs raisons ont été évoquées poiquexph forte
réactivité de ces sites avec les radicaux : effet élequerdiminuant I'énergie d’activation de
la réaction d’arrachement de I'hydrogéhé® ou encore énergie de la liaison C — Hoede
I'éther plus faible que celle de la liaison C — H dans I'hydimwee totalement carboné
correspondant 3

De maniére générale, la présence d'un atome d'oxygene favaisachiement d’'un
hydrogéne porté par un carbone @npar un radical électrophile. A titre d’exemple, la
réactivité relative d'un méme radical est de 12,6 sur le carboaed&n oxygene, de 0,2 sur
celui enf et de 1,4 sur le carbone eff>*

Apres l'arrachement de I'hydrogéne, le processus de photo-oxydaigoursuit par la
fixation d'oxygéne et la formation d'un hydroperoxyde. Aprés déconipnside
I’hydroperoxyde, le radical alcoxyle peut évoluer suivant trois différemies y{Schéma 5) :

» La réaction en cagel) conduisant a la formation d’'un ester et au dégagement
d’eau.
e La coupure er3 (2) conduisant a la formation d’'un formiate et d’'un radical

alkyle.

12
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» L'arrachement d’hydrogene3) conduisant a la formation d'un hémiacetal,

compose instable, et d’'un macroradical.

(1) RL—O—CH—CHyR2 + HO- —= RI=O—C—CH;R2 + H,0

o o)
_H

(2) RL—O—CH—CH;R2 — R1-0-C_  + *CH;—R2
o 0

PH
() RI—O—CH—CH;R2 ——= RI—O—CH—CH;R2 + P
o OH

Schéma 5 : Différentes voies d’évolution possibles du radical alcoxyle

Les études menées sur la dégradation de matériaux macromodécald montré que le

B> 25 ont étudié

radical alcoxyle évoluait majoritairement vers la coupur@.e@auvin et col
la photo-oxydation du poly-(tétra méthylene glycol) (PTMG) aat'ésolide. Lors de la
dégradation de ce polymere, une concentration stationnaire éleyéeogpéroxydes, espéces
instables thermiquement et photochimiquement, a été mise en évidenocelécomposition
conduit principalement a la formation de formiates (70%) ainsi qestai’s et d’hémiacetals.
Ces derniers, instables a 60°C, évoluent vers des alcools et dgslajé&oxydant en acides
carboxyliques. Sur la base de ces résultats expérimentaux, unisnéeae photo-oxydation

a été proposé (Schéma 6).

13
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hu
w-CH;—CH;—O—CH;—CHyw  —— CH;—CH—O—CH;—CHz}w

Re
>
Mw{w(:HZ—CfH—o—CHZ—CH;}?;w

OO

‘pH

/W/{MCHZ—C':H—O—CHZ—CH;}/H% + P
OOH
- CHy—CH—0—CH;—CHy
| n

OH A‘ hu

PH
- hémiacetal (instable)

CH;—CH—0—CH;—CH; + HO
| n

- O

réaction en

cage coupure

en 3 (70%)
W{MCHZ—Ci—O—CHZ—CHz w |+ H,0
O
- ester H\
mw~CHs  + //C—O—CHZ—CHZWWW
O
- formiate

Schéma 6 : Mécanisme de photo-oxydation du PTMG, a 60°&,= 254 nm ouA > 300 nm

Les mécanismes de dégradation du poly-(éthylene oxyde) (PE@) ebly-(éthyléne
glycol) ont de la méme fagon été largement étudiés. Citons naiaimes travaux de Morlat
et coll® 3¢ sur la photo- et la thermo- oxydation de ces matériaux. Dedtae facon que
dans le PTMG, il a été montré que I'hydroperoxydation du carbone de I'oxygene
intervient. Apres décomposition de I'hydroperoxyde, le radical alcadwbdue différemment
gue l'on soit en thermo- ou en photo- oxydation. En effet, dans lelicageillissement
photochimique, le produit majoritairement formé est le formiate d&sla coupure efd. Le

vieillissement thermique conduit a une formation plus importante d'déateéaction en cage

14
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est donc favorisée dans ce cas. Le Schéma 7 illustre fésedtes voies de dégradation

possibles pour le PEO.

wf-CHy—CHz— 0w

Re

o hvu

2

MN{MCHZ—cle—o%M

OOH

A'hu

Nw{wCHz—cle—oﬁw + HO-

réaction en o coupure
CV N\

PH
H
CH;—C—O
/WVP 2 | V}ﬁ” + Hzo NWW.CH.Z + \C_O.Mw
o O//
- ester
NW{MCHZ—(':H—OW}%W - formiate
OH

- hémiacetal (instable)

Schéma 7 : Mécanisme de photo- et thermo- oxydation du PEO

Posada et coff %’ ont travaillé sur la photo-oxydation du poly-(vinyl éthyl étheyEp et
du poly-(vinyl isobutyl éther) (PVI), polyéthers a groupes éthers 'g@stl Leurs travaux
ont révélé la formation de photo-produits de faible masse molascegtibles de migrer hors

de la matrice irradiée au cours du photo-vieillissement.

c) Photo-oxydation du MDMO-PPV

Lors du photo-vieillissement des PPV en présence d’oxygene, l'unffées les plus
notables est la décroissance de 'absorption dans le domaine visibtergepond a la perte

de la conjugaison du polymére. De nombreuses équipes ont étudié ce phénbméne e

15
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essayé de mettre en place un mécanisme rendant compte deédnéomigyde la perte de la
conjugaison ou plus simplement des doubles liaisons. Ainsi dans le tastod‘'@res
diéniques, des mécanismes de photo-oxydation permettant d'interfarédésparition la
double liaison ont été proposés. Ces derniers font intervenir I’ngdeoge trouvant sur le
carbone eru de la double liaiso.*° Dans le cas des PPV, il n'y a pas d’hydrogéne sur le
carbone em de la double liaison. Il était donc nécessaire de trouver unevaigrpermettant
d'expliquer la disparition de la fonction vinylene sous irradiationsi®lirs auteurs ont
proposé lintervention de I'oxygéne singuléD4).** Cet état excité de la molécule de
dioxygéne peut étre peuplé par transfert d’énergie a l'oeygdigétat fondamental a partir de
I'état triplet de sensibilisateurs. L'oxygéne singulet peutjirésur les cycles conjuguées ou
sur les doubles liaisons pour former des endoperoxydes. Ce mécdimugguation concertée
a permis a plusieurs auteurs d’expliquer la disparition de la double liaison dandueRRE.
Mais, comme nous le détaillerons par la suite, lI'intervention dgd@mxe singulet dans le

processus de saturation des liaisons vinylene du MDMO-PPV @ustéécemment remis en

cause.

I) L’'oxygene singulet comme réactif intermédiaire dans le mécanisme de

photodégradation d’un polymeére électroluminescent.

Scurlock et colf! ont essayé de mettre en évidence la production d’oxygéne sirgslet |
de I'excitation photonique d’'un dérivé du PPV. Le polymere, le poly[Ztholestanoxy)-
1,4-phenylene vinylene] (BCHA-PPV), a été étudié en solution etfeome de film solide.
Ce polymere fait partie de la famille des poly-(phénylenglee) (PPV), il possede donc un
squelette de base composé d'un cycle aromatique conjugué avec une dagbfe i
Cependant les substitutions sur le cycle aromatique sont différentesededcelMDMO-PPV.

Il s'agit toujours de deux substituants éthers en ortho et metadetaille et de masse plus

importantes.

 FEtude en « phase liquide »

La premiere étape de cette étude a été la mise en éviefiéaat triplet du polymere sous
irradiation. L'acquisition du spectre d’absorption des transients du podyrm donc été
réalisée. Un maximum d’absorption a observé a 830 nm. Dans le was dblution

désoxygénée, la durée de wigdu transient a été mesurée a }1B80alors que dans le cas

16
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d'une solution oxygénée, la durée de vie est de 455 ns. Connaissant la ratincent
d’oxygene dissous dans le solvant, le taux de piégeage du transieoixpgene a pu étre
déterminé. La valeur trouvée, (1,6 + 0,2)%*M's™, est caractéristique du piégeage de I'état
triplet de molécules organiques par 'oxygene a I'état fondamental.

Apres avoir mis en évidence ['état triplet du BCHA-PPV etdie de I'oxygene dans sa
désexcitation, la seconde étape a eu pour but de détecter &idorae’O,. Pour y parvenir,
la phosphorescence de cette espéece transitoire a été rechEtlehaetté détectée a 1270 nm
dans le cas d’une solution de BCHA-PPV dans lgIGS d’'une expérience conduite avec un
laser pulsé a 532 nm. La durée de vie de I'oxygene singulet déeeait’augmentation de la
concentration de BCHA-PPV dans le £8eci laisserait & penser que le polymére est, a son
tour, un désactivant de I'oxygéne singulet.

Les échantillons ont été soumis a des irradiations successides &ongueurs d'onde
supérieures a 435 ou 475 nm. La bande d'absorption UV-visible du matériaule dont
maximum se trouve entre 450 et 550 nm a été suivie par spectroph@dyhetrisible. Dans
une solution oxygénée, le glissement du maximum d'absorption du polyerarées plus
courtes longueurs d'onde ainsi que la diminution de son intensitéartisgrvés. Cependant
en absence d’oxygene, durant la méme période de temps, les chatgyem spectre sont
négligeables. Il a donc été conclu que la réaction responsable désparition du
chromophore mettait en jeu I'oxygeéne. L’évolution du spectre de fluoresau polymere a
confirmé cette conclusion.

De méme il a été observé des changements notables en ce guhedaanasse molaire du
polymere. Une analyse en GPC a permis de mettre en évidencewmires de chaines au
cours du photo-vieillissement du polymere dans une solution gdel@9hotodégradation du
PPV mettrait donc en jeu la coupure de la chaine macromokécalamcomitante avec la
disparition du chromophore.

Pour mettre en évidence le rbéle de l'oxygene singulet dans la photaddégn du
polymére, le comportement photochimique en présence d’un pige |2 1,4-diazabicyclo-
[2,2,2]octane (DABCO), a été étudié. La diminution de la bande d’abmomght polymére a
525 nm est effectivement beaucoup plus lente dans le cas de la scligmant du

DABCO: en comparant les vitesses de dégradation, un facteur 50 a pu étre mileeCeeVi
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 Etude en « phase solide »

En ce qui concerne la détection du transient, le BCHA-PPV axétte a 532 nm par un
laser pulsé. Le spectre d’absorption obtenu est tres similatedua obtenu en liquide. I
correspondrait a la transition triplet-triplet du polymeére biendjaetres especes (comme les
bipolarons) produites par la photo-excitation pourraient absorber daagémgitin spectrale.
De plus, la disparition du transient est influencée par I'oxygéneffét) sa décroissance est
plus rapide quand le matériau est mis en présence d’oxygene.

Pour caractériser la dégradation du polymere, I'évolution du spectveoption UV-
visible du polymére soumis a lirradiation a été suivie. En présdioxygene, le spectre
d’absorption du film de PPV évolue de la méme fagon que lorsquiitadie en solution. Il a
ainsi été observé le glissement du maximum d'absorption du polweeseles courtes
longueurs d'onde et la diminution de son intensité. En absence d’oxygeue latméme
période de temps, les changements observés sont négligeables. driadidiDABCO dans le
film de BCHA-PPV permet de réduire la vitesse de dégradatiotrgia. L’'oxygéne singulet
jouerait donc un réle dans la photo-dégradation bien que l'influence du DABI® vitesse
de dégradation ne soit pas aussi importante qu'en liquide.

Cependant, la phosphorescence de I'oxygene singulet n’a pas pu éten rdiggence dans
les films. Les auteurs expliquent cette incapacité a détéotergéne singulet par un
rendement quantique faible et une réactivité rapide du polymére cateétat excité de
'oxygeéne. La durée de vie de I'oxygene singulet serait coraitkment réduite du fait de la

proximité des sites « piéges », et la détection serait ainsi plusléiffici

ii) Mécanisme de photo-oxydation mettant en jeu I'oxygene singulet

« Mécanisme général

Sur la base des résultats de Scurlock et*tgtiroposant la formation de I'oxygéne singulet
par le PPV qui réagirait & son tour avec le polymére, de nombrdexra ont étudié le
matériau irradié sous forme de dép6t mince et ont proposé desisnées de dégradatidn®
42

En utilisant la spectrophotométrie infrarouge, I'évolution de la strecthimique du
poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEH-PR\Até observée. Les
auteurs ont en particulier remarqué la disparition de la bandespondant a la vibration de

18



Chapitre | : Etude Bibliographique

valence du C-H de la double liaison (965net la formation d'espéces carbonylées, la
premiére & 1740 ciattribuée a un ester et la seconde a 1685 atmibué & des aldéhydes
aromatiques. Ces attributions ont été effectuées sur la sesglalbda littérature et sans autre
confirmation analytique sur la nature des photo-produits. A particedeobservations et
tenant pour acquis l'intervention de l'oxygene singulet dans la dégradatipolymeére, un

mécanisme de dégradation a été proposé (Schéma 8).

_RH
[¢]

_RH
(0]
//O O\\
C\ + C
H H/
o
N O\

Schéma 8 : Mécanisme de dégradation du MEH-PPV proposé par Cumpson ellc

Dans les premieres étapes de la dégradation, 'oxygéne sirgjadielitionnerait sur la
double liaison pour former un endoperoxyde. Cette espece, peu statdepsgoserait pour
donner deux aldéhydes (vibration de valence de la liaison C=0 & 169$5pmnvoquant ainsi
une coupure de la chaine et donc une perte de la conjugaisoprddesis de faible masse
molaire correspondant a des aldéhydes ont pu étre mis en éviderasalyae de la phase
gaz.

A un degré de conversion plus avancé, I'oxydation des chaines alkoxtdesendrait,

transformant ainsi les éthers en esters (vibration 174().cm

» Influence des substituants sur la vitesse de photo-dégradation

Dam et col*® ont étudié des oligoméres de phényléne-vinyléne en solution derhsdiee
ou dans le CS Le but de leur étude était de mettre en évidence linfluenctymh de
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substituant et de la longueur de la conjugaison de la chaine sur la vitesseoetbeghadation
des oligoméres phénylenevinyléene. La dégradation a été suivitudiant I'évolution du
spectre UV-visible du matériau.

Il a ainsi été démontré que :

* Le « monomere » analogue au poly (phenyléne vinylene), i.eldérstj possede une
tres faible réactivité vis a vis de l'oxygene singulet. De méia réactivité du
polymére augmente avec la longueur de conjugaison de la chaine.

 Des substituants de cycle électro-attracteurs diminuent lsssgitade photo-
dégradation, comparativement a des substituants électro-donneurs.

* Un substituant électro-attracteur sur la double liaison favorigghddo-stabilité du

polymére, comparativement a un substituant électro-attracteur sur laoyclatique.

iif) L’'oxygéne singulet, voie principale de dégradation ?

D’aprés les articles précédents, il semblerait que I'oxgggngulet soit l'intermédiaire
principal dans la photo-dégradation du PPV. Cependant, L. Ma éf cuit.remis en cause
cette hypothése de I'oxygéne singulet comme intermédiameipail de la photo-dégradation.
Leur étude se base sur l'irradiation en solution d’oligomeres deylgime vinylene possédant
des substitutions différentes. Leurs conclusions contredisent ce q&té aavancé

précédemment, a savoir I'intervention de I'oxygéne singulet.

e L’oxygene sinqulet

En partant du principe que I'oxygéne singulet est le principal intiainé lors de la photo-
dégradation du PPV, les auteurs ont essayé d’induire la dégradatipolymere en utilisant
des sensibilisateurs d’oxygene singulet comme le bleu de mé&hidamse de Bengale ou le
fulleréene. Cependant, aucune dégradation du polymeére n’'a été obsergéqualdous ces
sensibilisateurs ont un rendement quantique de formation d’oxygenecsisgpérieur a celui
du PPV.

e |L’état triplet du PPV

De la méme facon, la dégradation du PPV en présence de Bacétgutre sensibilisateur

connu d’oxygene singulet, a été étudiée. Il a été mis en évidencatesse de dégradation
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environ mille fois plus grande que dans le cas de l'irradiation duseBlY contrairement aux
observations précédentes

Si I'on compare les niveaux d’énergie triplet des différentsilséisateurs, seul le biacétyle
présente un niveau d’énergie supérieur a celui du PPV. Ainsi, |disradiation, le transfert
d’énergie s’effectue non seulement du biacétyle vers I'oxygéel@taa fondamental, mais
aussi du biacétyle vers le PPV. De plus, le transfert d’émetgibiacétyle vers le PPV
s’effectue avec un rendement quantique proche de I'unité alors ceredlEment quantique de
formation de I'état triplet du PPV par excitation direct estea faible. Les auteurs ont donc
supposeé que I'état triplet du polymere jouait un réle prépondérant dahstlzdégradation,

mais pas uniqguement en formant de I'oxygene singulet.

e Influence du DABCO

Pour confirmer ces hypothéses, l'influence du DABCO a été étudiée. Ce conpumies
pour sa capacité a piéger I'oxygene singulet. Rappelons que c’'a@gli @vait permis a
Scurlock et colf! de conclure au réle prépondérant de I'oxygéne singulet dans la photo-
dégradation du BCHA-PPV. Cependant, Ma et €olint prouvé que non seulement le
DABCO piégeait I'oxygene singulet, mais aussi I'état triplet du PPV.

Cette conclusion remet donc en cause le réle de l'oxygene singui@he principal
intermédiaire dans la photo-dégradation du PPV. D’aprés ces auteymobabilité d'une
réaction directe de I'état triplet du polymere avec "I'environmafnéoxygéne a I'état
fondamental par exemple), est plus grande que celle de la forrdatlxygene singulet qui

réagirait avec le polymére a I'état fondamental.

» Le radical anion &

Ma et coll. ont de méme mis en évidence la production du radical lansode I'excitation
des oligomeres de PPV dans une solution dacétonitrile. Lors dwipérience de
sensibilisation d'gy par du 9,10-dicyanoanthracene (DCA), le matériau se dégrade.

Il est a noter que le radical anion superoxyde est connu pour provoglégrialation du
stilbéne qui est I'unité monomeére de répétition des polyméres de type phényyégreeim*®

* Conclusion

Ma et coll** ont remis en cause linfluence de l'oxygéne singulet dadégeadation des

PPV. Bien qu'ils n‘aient apporté que tres peu de réponses définititesree de mécanisme,
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ils ont posé de nombreuses questions au sujet des intermédiaireg entjgu dans la
dégradation de ce type de polymere.

Le bilan de leurs travaux est résumé par le Schéma 9.

phosphorescence relaxation no-radiative
Y. PR 4
- .-
M-PPV
Aso/ "0
M-PPV" + Q~ M-PPV + 'O,

N

photo-produits

Schéma 9 : Différentes voies de dégradation possibles d’oligeras de PPV proposées

par Ma et coll.**

Dans le cas des oligoméres utilisés lors de I'étude detMalld® les résultats obtenus
montrent qu'il y a effectivement production d'oxygene singulet, quaiisne participe pas a la
dégradation du PPV.

Deux autres voies de dégradation, faisant intervenir d'autres étigines, sont proposés
par ce groupe. La premiére met en jeu le radical anigh €D la seconde, sans base
expérimentale, consisterait en une réaction directe de liglat tu composé avec 'oxygene

a I'état fondamental triplet.

iv) Bilan

Au terme de cette revue bibliographique sur le photo-vieillissemenpalg-(phényléne
vinylene), nous pouvons mettre en évidence un grand nombre de lacunes :
» La nature de I'espéce transitoire mise en jeu au courspleta-oxydation n’est

pas définitivement établie.
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e La structure chimique des produits de dégradation n’'est pas femaeit
identifiee. De ce fait, aucun mécanisme rendant compte de lenatfon n’est

Propose.

d) Photochimie des Aryl-O-X

Les esters aromatiques de type Aryl — O — CO — R possede unedialosiarption dans le
domaine UV-visible et sont susceptibles de réagir lorsqu’ils s@uiés. Le type de réaction
a laquelle ils peuvent donner lieu est connu sous le nom de réareamgrPhoto-Fries. Ce
mécanisme entre notamment en jeu dans la photochimie du polycarfomatSchéma 10

montre le devenir de tels composés.

migration

o O réaction
I hu | en cage
Orele = O v L 52 O
C
0N
o” R

Schéma 10 : Mécanisme de réarrangement de Photo-Fries

Ce mécanisme ne met pas en jeu I'oxygene. Il est a l'oigineradical qui a la possibilité
de réagir en cage ou de migrer hors de la cage. Néanmoiosriatibn des produits de
réarrangement est toujours accompagnée par I'apparition de phénol.

Il est reporté dans la littérature scientifique que les comnspdséype Aryl-O-X ou Aryl-

NH-X peuvent eux aussi subir un réarrangement de photo“Eries.

e) Photochimie des cétones

Au cours de la photo-oxydation, des composés de type cétones peuf@miesesur la
chaine macromoléculaire. Ces espéeces possedent une bande d’absétptidarg’ jusqu'au
domaine UV-visible. L'excitation photochimique des cétones se tradudgsaréactions de
Norrish qui mettent en jeu les états excités singuletigletrdu groupe carbonyf€. La

réaction de Norrish type | conduit a la formation de deux radicdareslipar coupure
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homolytique de la liaison C-C. La réaction de Norrish type Il peudroduire quand la cétone
possede au moins un hydrogene sur le carboryederia fonction carbonylée. Cette réaction
met en jeu un cycle intermédiaire a 6 atomes et I'abstracti@moléculaire d’'un hydrogene.
Ce processus conduit a la formation d’une fonction énolique et d'unediomtéfinique dans
le polymére. Ces deux réactions sont illustrées sur le Schénillaefl.a noté que seule la
réaction de Norrish | conduit a la formation de radicaux, la itkacte Norrish type Il
engendrant des composés moléculaires.

Lorsque lirradiation se fait a I'air ambiant, les radicassuis de la réaction de Norrish |

vont réagir avec I'oxygéne pour donner naissance a des acides carboxyliques.

Réaction de Norrish type |

w=CHp  *C—CHzw

hu
we-CH;—C—CHzw —

O

ou

wm-CH,» CO  *CHyw

Réaction de Norrish type |l

OH
o TS

#~CHz—CH5;—CH;—C~w  ——>= WwCH ¢ —— MW CH—CH, + CH_C—w

CH CH

2 2

Schéma 11 : Les réaction de Norrish, type | et Il

4) Vieillissement du fulleréne et de ses dérivés

a) Le Gsq: un piege a radicaux

De nombreuses publications montrent que le fulleréne agit comme digagicaux’>°
Krusic et coll. ont montré dans leurs différents travadkque de nombreux radicaux générés
photochimiquement pouvaient s’additionner sur la moléculegget@onduire a la formation
de radicaux stables. Ainsi ils ont montré que des radicaux bengéggssaient avec les&

pour donner des produits de typeCg (R = GHsCH,) avecn compris entre 1 et 15. De
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méme, il a été mis en évidence que des radicaux méthyles powaugsns’additionner sur le
Cso €t produire des composés (§so avecn compris entre 1 et 34. Sur la base de ces
différentes observations, ils ont d'ailleurs surnommer la molé&beiléulleréene « éponge a
radicaux ». Certains groupes de recherche ont mis a petifit gropriété, notamment Seno et

coll.>®

qui ont étudié I'effet du fulleréne sur la polymérisation radicalde I'acétate de
vinyle dans le benzene. Il a ainsi été montré quesdgaDait le réle inhibiteur lors de cette
méme polymérisation. Le temps d’induction observé lors de la polsatién en présence de
fulleréene correspond au temps nécessaire pour atteindre un seuil det@ion en radicaux
Csor. De méme il est possible de cette fagcon d’incorporer les megde G, dans le poly-
(acétate de vinyle) ou dans le poly-(méthacrylate de métiyte).

Dans le domaine médical et pharmaceutique, certains groupes decheclse sont
intéressés a I'effet anti-oxydant duo@t de ses dérivéS.Le fulleréne a été I'objet d’études
pour la stabilisation de différents polyméré&® Troitskii et coll. ont notamment étudié
linfluence du Go sur la dégradation du PMMA et du PS en présence et en absence
d’'oxygéne. Dans les deux cas, la présence du fulleréene provoque liappditine période
d’'induction sur les courbes de la perte de poids du polymere en fonctioenghs e
vieillissement (analyses thermogravimétriques) et une augnoentd¢ la température de
dégradation de ces matériaux (analyses DSC). Il a été conclle qig avait un effet
retardant sur la dégradation de ces polymeres. Les auteurs suppeséntfet retardant est
dd a une interaction entre les macroradicaux Re et les radicatenant de 'oxygene (ROs,
RO,¢) avec le fullerene, ce qui engendre la formation d’especes méznsves. Zeinalov et
coll. ont étudié I'oxydation d’'une molécule modéle, le cuméne, dalnstlde caractériser le
pouvoir anti-oxydant du §. Le 2-2’-Azo-bisisobutyronitrile (AIBN) a été utilisé comme
amorceur et les échantillons ont été soumis a un vieillissethermho-oxidatif a 40, 60 et
80°C en présence et en absence de fullerene. Dans ces trois c@gp leduit
considérablement la vitesse d’oxydation du cuméne. Par ailleuréattion d’oxydation
inhibée par le fulleréne ne présente pas de période d’'inductiavietdse est proportionnelle
a la racine carrée de la concentration gp € a été déduit que l'inhibition de I'oxydation
était due a l'addition des radicaux cumyles Re sur §g €duisant ainsi 'amorcage de
I'oxydation. L'influence du fulleréne sur le polystyrene (PS3uatle polydiméthylesiloxane
(PDMS) au cours de la dégradation thermo-oxidative a aussuéliée&par ce méme groupe.
Sur la base d’analyses DSC et TGA, un effet stabilisant derdné comparable a celui du

phénol a ainsi été mis en évidence.
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b) Le Gsq: un sensibilisateur d'oxygene singulet

Une autre propriété du fulleréne et de ses dérivés est émagiém d’oxygéne singul&t:®
Prat et coll. ont étudié la capacité dgh €t de plusieurs de ses dérivés a générer de I'oxygene
singulet®® Les principales propriétés des états triplets et la quahtiz§géne singulet généré
ont été déterminées pour des séries de méthano-[60]fulleréne contpnem@mbre croissant
de substituants. Lorsque le nombre de substituantssglaugmente, le niveau d’énergie de
I'état triplet augmente mais par contre le rendement quantigberation de I'état triplet
ainsi que celui de génération de I'oxygéne singulet diminuent. dtéaconclu que ces
changements dans les propriétés dyg €aient dus a la réduction de la conjugaison du

systeme.

c) Degradation du £

1) Addition radicalaire

Krusic et coll®* ont suggéré que les radicaux peuvent s’additionner sur les doublessliais

du Gspsuivant le Schéma 12, réduisant ainsi la conjugaison.

Schéma 12 : réaction d’addition d’un radical sur le Go (Krusic et coll.*}

Ce type de réaction peut se poursuivre et conduire a la formatigedéssradicalaire ou

non (Schéma 13).
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N oe e
Hd = e = TR

Schéma 13 : réaction d’addition de radicaux sur le & (Krusic et coll.>}

i) Photo- et thermo- oxydation

Lors des premiers travaux sur la dégradation gh 1& formation de nombreux composés a
été mise en évidenCé.Aprés irradiation du fulleréne en solution & l'air ambiant, des
composes de typegfD et GoOn avecn=2, 3, 4 ou 5 ont été détectés par spectrométrie de

masse.

 Premieres étapes de la dégradation

Creegan et cofi* ont montré que I'irradiation d’une solution dg;@ans du benzéne peut
engendrer la formation de composée de typgOCLa formation de ce produit résulte de
'addition d’'un atome d'oxygéne sur une double liaison de la molécule gde DBux
composés peuvent correspondre a cette définition : un épokyde (in oxydoannuléne)
résultant de I'isomérisation de la structure époxyde. Lactaisation de ce composé par
différentes techniques (IRTF, UV-visible’8 RMN) a permis d'identifier ce produit comme
étant un époxyde de fullerén®).(Lors de la photo-oxydation dus§ Escobedo et coff ont

confirmé la formation de I'’époxyde de fullerérig plutdt que celle de I'oxidoannulen®) (
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1. Structure époxyde 2. Structure oxydoannuléne

Schéma 14 : Différentes structures possibles dus§D aprés photo-oxydation
Taylor et coll®® ont eux mis en évidence par CLHP la formation de composé de tyi C

apres exposition d’échantillon deda l'air et a la lumiéere solaire pendant 40h. La formation

de GoO n’est pas remise en question. Les auteurs avancent I'hypothesecpneposé 60

n’'est pas stable et évoluerait par capture d’'une autre moléeule, en GO suivant une

[2+2] réaction décrite par le Schéma 15.

Schéma 15 : Formation du GO par mécanisme de cycloaddition entre le £ et le GO

e Intermédiaires réactionnels

La photo-oxydation du & a aussi été étudiée sous forme solide. Taliani efcohit mis
en évidence la formation de composés de typeS.puis GoO,4 pour des temps d’irradiation
plus longs. Les spectres infrarouge des échantillons apres texpasit permis de mettre en
evidence la présence de groupes carbonylés. Un mécanisme&teajmsposé mettant en jeu
I'oxygéne singuletO, formé sous irradiation par transfert d’énergie depuis I'éijgiet du
Ceo vers I'état fondamental triplet de I'oxygene. L’'oxygéne singaiesi formé s’additionne
sur une des doubles liaisons du fulleréne pour former un endoperoxyde. Ce corsiadxe
conduit a I'ouverture du fullerene par la formation de deux groupes caésotgyiminaux
(Schéma 16).
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Schéma 16 : Mécanisme de photo-oxydation dusg&selon Taliani et col

Cependant, I'oxygéne singulet n'a pas été détecté, donc son interventipeunétre
considérée comme prouvée. Juha et €otint soumis des échantillons deoG un flux
d’oxygéne singulet généré chimiqguement. Apres exposition, les ddranbnt été analysés
par CLHP. Aucune différence notable n'a été remarquée entratitibbn exposé et le non-
exposé quant a la quantité de compos®Gormé. Parallélement, une solution oxygénée de
fullerene dans du toluene a été irradiée, et dans ce cas, unengatgon de la quantité de
Cs0O a été mise en évidence. Il a donc été conclu quegéeans son état fondamental ne
réagit pas avec I'oxygene singulet lorsqu’il est généré daamaexterne. Les auteurs ont
donc proposé de compléter le mécanisme de photo-oxydation du fullerémeoduisant le
fait que le Go doit étre dans un état excité pour pouvoir réagir avec I'oxygéne singulet.

D’autres groupes ont par ailleurs proposé l'intervention de I'anion sugid}y au cours
de la photo-oxydatiof® °Kroll et coll *® ont observé au cours de Iirradiation la formation de
CO, CQ et de produits carbonylés. Par rapport a 'amorgage de la dégrades auteurs ont
supposé que les irradiations menées au cours de leurs expépendesaient un grand
nombre d’électrons par le biais de I'absorption @u Or, ces électrons peuvent étre capturés
par I'oxygéne pour former 'ion négatif. Ce dernier est une espéetieyti@rement réactive et
sa désactivation peut produire des espéces de typeeDd€s états excités de.O

e Thermo-oxydation

Des études sur la thermo-oxydation dg 6nt aussi été menées. Vassallo et Cotint
notamment soumis des échantillons de $lide a différentes températures de vieillissement
sous atmosphére oxygénée. La spectrophotométrie infrarouge aliéée ytour suivre les
modifications de la structure chimique. A des températures suEi@ @00 °C, de nouvelles
bandes d’absorption apparaissent & 1743, 1102, 1037 et 958ecms intensités augmentant
avec la température. A 300°C, une bande d’absorption intense apparait anl'7&fs la

région des produits carbonylés. Pour des températures plus immo(@bect 400°C), deux
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épaulements apparaissent sur la large bande des produits carbonylésigleépi® crit et
le second & 1735 ¢ De la méme facon, une autre bande centrée & 1590sentéveloppe
alors que les bandes caractéristiques gho@t soit disparues soit vu leur intensité diminuer.
Sur ces bases, les auteurs ont alors proposeé lattribution des bandesdgueloppent, sans
pour autant donner un mécanisme de dégradation. L'importante bande & 1780 été
attribuée a une lactone cyclique a 5 carbones. Les bandes d’abserytie 1850 et 1750 ¢m
! sont caractéristiques des anhydrides cycliques, & 5 ou 6 carbaresde se développant &
1590 cm® a, quant & elle, été attribuée & une vibration C-C du cycle agomatdont
l'intensité est modifiée par la présence de groupes fonctionnels polaires.

Taylor et coll’? ont étudié le vieillissement thermique d’oxydes de fullerémseqigé GO,
C700, GO et GoO: incorporés dans des matrices KBr et NaCl. Les échantillongtént
chauffés a 225°C puis analysés par spectroscopie infrarouge. Dalestoas, il a été mis en
evidence la formation de G@brs du processus de vieillissement. Dans le cas de I'époxyde de
fulleréne, le mécanisme suivantgdG > CO, + Cyp9a été propose, le composg ayant été

détecté par spectroscopie de masse.

iii) Bilan sur la dégradation de Cg

Au terme de cette revue bibliographique sur la dégradation du hdlep@ peut considérer
gue plusieurs processus ont été mis en évidence, mais qu’aucun méagmnenad ne peut
étre dégage.

» Tout d’abord, la propriété duggde piéger les radicaux libres par addition sur ses
doubles liaisons conduit a la formation de site radicalaire suCslepouvant
permettre 'amorcage de sa dégradation propre dégradation.

* Concernant les premieres phases de la dégradation, des comptygées @gO ont
été détectés. Apres analyse, ceux-ci ont été identifiés ecétemt des époxydes de
fullerene. Ces derniers pourraient évoluer s ou encore se recombiner entre
eux en dégageant du GONéanmoins, aucun mécanisme n'a été proposé pour
expliquer la formation de I'époxyde et donc l'inclusion d’'un atome d’orggians
la molécule de fulleréne.

« D’autres groupes ayant travaillé sur la dégradation guo@t mis en évidence la
formation de produits carbonylés au cours du vieillissement du mat&éns le

cas du vieilissement photo-oxydatif, l'intervention de l'oxygemegulet a été
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avancée sans pour autant avoir été prouvée. L’'oxygene singuletdgition sur

une double liaison et formation d’'un endoperoxide, conduirait a I'ouverture du
fulleréne et a la formation de deux groupes carbonylésratmi Dans le cas de la
thermo-oxydation, les analyses par spectroscopie infrarouge ontpmErmettre en
évidence de nombreux produits carbonylés. L’identification de ces psoduit
uniguement été faite sur la base de la fréquence de vibratieudelinisons. La
présence de lactones et d’anhydrides cycliques a ainsi étééavadependant,

aucun mécanisme n’a été proposé pour expliquer leur formation.

5) Mélange donneur-accepteur

a) Degradation du mélange polymeére conjugugy/ C

Les premiers travaux relatifs a I'influence dgb,u d’'un de ses dérivés, sur la dégradation
d’un polymére conjugué ont été réalisés par Sarkas efcdllétude a été menée en photo-
oxydation sur un dérivé de poly-(phénylene vinylene) le poly[2-métho@y-5-(
éthylhexyloxy)-p-phénylene vinyléne] (MEH-PPV). Linfluence dyoGur la vitesse de
dégradation du polymere a été étudiée. En tracant I'évolution de baloeer & 540 nm en
fonction du temps, il a été mis en évidence que le dopage du MEH-PR/Q@aréduisait la
vitesse de photo-oxydation d’'un facteur 10. Lors de cette étude, l'intenvetd I'oxygene
singulet a été proposée pour expliquer la rapide dégradation du palynaéété montré que
I'excitation dans la bande d’absorption® du MEH-PPV des mélanges MEH-PPV:C60
conduisait & un trés rapide transfert électronique du polyméreevameréne’’® Sarkas et
coll. ont alors déduit que le phénoméne de transfert électronique sespraddans le
mélange pouvait entrer en compétition avec la formation de l'oxygémgulet. Ce
phénomene serait a I'origine de la réduction de la vitesse dadddign générale du mélange
MEH-PPV : Go.

De la méme facon, Neugebauer et ¢bbnt étudié la photo-oxydation du MDMO-PPV, du
PCBM, du G et du mélange MDMO-PPV : PCBM (1 : 3 en masse). La dégoadatété
suivie par spectroscopie infrarouge et par mesures de courdatitémesures I-V) d’un
composant photovoltaique sous irradiation et en présence d’oxygene. Condemant
composeés pris séparément, il a été mis en évidence que le polgmetegradait plus

rapidement que le PCBM ou lgdCLes résultats de I'étude sur le mélange ont montré que le
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polymeére se dégradait plus lentement lorsque le PCBM étagniréBout comme Sarkas et
coll., les auteurs ont déduit que le ralentissement de la dégradstida au rapide transfert
de charge se produisant entre le MDMO-PPV et le PCBM. En kffdésactivation de I'état
singulet du polymére inhibe la formation de I'état triplet efolanation d’oxygene singulet.
Les mesure$(V) ont confirmé que les caractéristiques électriques du compogantl £c)
étaient considérablement diminuées dans le cas de composants non petéggggene.
L’'absence d’oxygene parait indispensable non seulement pour éviter ¢aoplgdaition du

matériau mais aussi pour permettre au composant de garder les mgiégtoeaances.

b) Influences des défauts sur les propriétés optdrélEques

De nombreux groupes de recherche ont étudié l'influence des défalgs propriétés de
photoluminescence des polymeres conjugués. Ces défauts peuvent proverodeluden
synthése ou de la dégradation thermique ou photochimique.

Papadimitrakopoulos et cdif: ® ont étudié linfluence des défauts carbonylés sur la
photoluminescence (PL) du PPV. Dans un premier temps, ces auteunsiatée que la
concentration en défauts carbonylés est fonction des conditionsedtiim® de I'étape de
conversion thermique du précurseur en polymére conjugué. Ainsi, la a@ticenten
produits carbonylés augmente avec la concentration en oxygene @rédapstl'atmosphére
utilisée lors de la conversidh.Une corrélation entre 'augmentation de la concentration des
produits carbonylés et la réduction de lintensité de la photoluminesca été mise en
evidence. Les auteurs ont alors suggéré que ce type de défauitgaéddia mais aucun
mécanisme d’action n’a été proposé. De la méme fagon, en photo-orydatPL disparait
alors que la concentration des produits carbonylés augmente. Comsnle das des défauts
formés au cours de la conversion thermique, il a été conclu tte ateservation que les
produits carbonylés piégent la photoluminescéhcées excitons les plus proches de ces
défauts se relaxeraient donc de fagon non radiative.

Rothberg et coll. ont travaillé sur les mécanismes de piégedgeptietoluminescence du
PPV par les défauts engendrés au cours de la photo-oxydation. Leurs éwe
principalement basées sur des mesure d’absorption photo-ifitiiité.est ressorti de leurs
travaux que I'exciton, généré apres la photo-excitation et a herige la photoluminescence,
peut étre piégé par les défauts carbonylés déja présentsnmésfau cours du processus de

dégradation. Il en résulte une dissociation de I'exciton et unféraike la charge négative du
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site non—dégradé vers le site présentant une fonction carbonylédfeEncelle-ci étant
électrophile, le site serait donc accepteur et les niveauxrdiéad. UMO et HOMO seraient
abaissés, contribuant ainsi a la dissociation de I'exciton.

De facon analogue, il a été montré que ces mémes défauts, eddpsrte I'extinction de
la photoluminescence, augmentent considérablement la génération desthBes mesures
(V) ont été effectuées sur des échantillons vierges et phottéexyles échantillons étaient
composés de PPV inséré entre deux électrodes. Il a été ohsmrv@ugmentation de la
densité de photocourant d’'un facteur 10 pour les échantillons dégradésppaut r@ux
echantillons vierges. Ces modifications peuvent avoir été provoquedseainangements de
la mobilité p ou du taux de photo-génération de porteurs de chargedbte@ qu’'aucune
modification notable de la mobilité n'a été observée, I'hypothésBadlioration de la
photo-génération de charge, due a la présence de groupes carboratésadéorigine de

'augmentation du photo-courant.

6) Conclusion

Cette étude bibliographique fait ressortir un certain nombre de faits :

* La durée de vie des composants €électroniques organiques estegaratdhible et
dépend tres largement des conditions d’utilisation. Ainsi une atmespkgdante
accélere considérablement le processus de vieillissement. Ldesgpadlules est
protégée de I'oxygene et de I'’humidité par un matériau d’encdjssuka base de
poly-(éthylene naphthalate) (PEN), la perte des propriégetr@hiques est aussi
observée au cours du vieillissement thermique (stockage a I'alariamiere, 20 —
25 °C, 35 — 50 % d’humidité relative), mais sur une échelle de tergps tr
différente’® Il a de méme été observé que les produits d’oxydation jouent un réle
important et ont une influence sur les caractéristiques du compasaiitite des
charges, piégeage des excitons, extinction de luminescence...arait plonc
évident que I'étude des produits de dégradation et donc de leurs mégsanism
formation dans les différentes conditions de vieillissement (tloeeni
photochimique, présence ou absence d’oxygene...) est indispensable.

* Les études concernant le vieilissement des dérivées du PPV axsdz
contradictoires. En effet, bien que le réle de I'oxygene singulecévaar certains

auteurs fasse référence pour ce qui concerne la dégradation dgeserpsl

33



Chapitre | : Etude Bibliographique

conjugués ce rOle reste cependant toujours discuté. Si la formabwygehe
singulet photosensibilisée par ces polyméres est avérée, lileagtoup moins
évident que celui-ci contribue en retour a la dégradation du composé en question. La
participation du radical anion au mécanisme de dégradation est de anénoee.

Ainsi, nous ne pouvons ni exclure ni tenir pour certaine une voie (rackcaGy,

0O,") de photo-dégradation. De la méme facon, la dégradation du PCBM ay4,du C
n'a pas été étudiée précisément et son influence dans le méMby/10-
PPV:PCBM est floue.

e Pour appréhender et comprendre les processus de dégradation intetassaes
matériaux étudiés, nous baserons notre étude non seulement surckgsEscoe la
photochimie radicalaire mais aussi sur les études précedemrarées dans le cas
du vieillissement des polyméres. En effet, la dégradation de petgéta été
largement étudiée ainsi que les mécanismes rendant comptedidpdation des

doubles liaisons.

Nous nous proposons de mettre en place un mécanisme réactionnel rengaatdmma
formation des produits d’oxydation (résultant de vieillissementsophohique et thermique)
dont les fonctions chimiques seront formellement identifiées. Urige ke notre étude sera
aussi consacrée a lidentification des intermédiaires réactgnea tenant compte des
différents travaux reportés dans la littérature et en uttlisatamment la spectrophotométrie
résolue dans le temps (photolyse laser).
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1) Préparation des échantillons

a) Dépots par centrifugation

Les dépdbts de polymeres sont réalisés par la méthode de gativifuavec un appareil
communément appelé «tournette ». Le matériel utilisé est une tteude type G3P-8
Spincoat de marque Cookson Electronics Equipment.

Cette méthode consiste a utiliser une solution du polymére dansvantsadsez volatil. De
la viscosité de la solution dépend I'épaisseur finale de la cofotse, plus la concentration

du polymere dans un solvant donné est élevée plus le dépbt sera épais.

Le substrat est maintenu par aspiration sur un élément rqtptféa« chuck ». Quelques
gouttes de la solution sont déposées sur celui-ci alors qu'ih@steea I'arrét, puis la rotation
démarre. Lors de la phase de rotation, plusieurs forces s'opposéic¢laentrifuge, les
forces de frottements et la viscosité) pendant que le solvaapst&. Cette méthode permet
d'obtenir des couches homogéenes d'épaisseur pouvant varier de 50 nm a 2 mguon)Fi

La morphologie du film mince ainsi obtenu va dépendre du solvant uEliséffet, il a été
montré dans le cas du mélange MDMO-PPV:PCBM, les celluleseskdaborées a partir du
mélange dans du chlorobenzéne présentent un meilleur rendement de comyersieties
élaborées a partir d'un mélange dans d’autres solvants (tplugylene, ortho-
dichlorobenzéne}.®? Les images AFM des couches obtenues & partir de ces solvants montrent
gue la morphologie est différente, ce qui expliquerait la modiicatles propriétées

optoélectronique des cellules.

La plupart du temps, le solvant utilisé sera le chlorobenzene. Ddamseas particulier,

le tétrahydrofurane (THF) ou le chloroforme serviront pour réaliser led<iép
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solution substrat

. Dépotde
i la solution
',i'.q”i:ie——r i~ . Accélération,
e étalement
couche ' § § § § ~ Vitesse
résultante — . constante,

sechage

Figure 2 : schéma de fonctionnement d’'une « tournette »

Par la suite, tous les échantillons de MDMO-PPV ou MDMO-PE®IR étudiés ont été
élaborés a partir d’'une solution dans du chlorobenzene. Les paradetieesournette sont
récapitulés dans le tableau 1. Pour obtenir des épaisseurs de pagriénelre de 100 a
1000 nm les concentrations utilisées varient de 10 & 1'5 gie fois le dépét effectué,
I'échantillon est placé dans une étuve sous vide dynamique pendant tBdipérature
ambiante pour éliminer toute trace de solvant résiduel.

Le substrat sur lequel est déposé le matériau est choisi efodattype de caractérisation

envisageé :

* le KBr ou Cak transparent dans le domaine de l'infrarouge pour les analyses par
spectrophotométrie IRTF en transmission,

* Le verre recouvert d’'ITO transparent dans le domaine du visibtfletteur dans
la gamme de linfrarouge pour les analyses par spectrophatemBITF en
réflexion-absorption (IRRAS) couplé a la fluorescence

* Le verre pour les analyses par chromatographie d’exclusion stérique (SEC).
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Phase| Vitesse (tr.min™) Accélération (tr.mint.s%) Durée (s)
I 1500 500 60
[l 2000 500 60

Tableau 1 : paramétres pour les dépobts par centrifugation

b) Dépdbts en Boite a Gant (BAG)

Certains dépdts, en particulier ceux dédiés a I'étude du vieittisst sous oxygene 18 ont
été effectués sous atmosphére inerte pour éviter toute contamipatidoxygene 16, qui
pourrait interférer avec l'oxygéne de la matrice polymére. Hear autres types de
vieillissement, il a été vérifié gqu’aucune modification de tacdtire chimique du matériau ne
s’opérait au cours de la phase délaboration des échantillons (piépada solution,
dépédt...).

Nous avons eu recours a l'utilisation d’une boite a gant de type MBRAlWgée a I'azote.
La quantité d’'oxygene était de I'ordre de 3 ppm et la quantité pleuval’eau inférieure a 1
ppm. La boite a gant était équipée d'une tournette de type G3P-8o&puhe marque
Cookson Electronics Equipment permettant ainsi de réaliser des gé@patsntrifugation in
situ.

La mode opératoire utilisé a été le suivant. Le matériapesst a I'extérieur de la BAG. Le
flacon contenant le matériau et les substrats sont insérédedaas d’introduction. Trois
purges successives a I'azote sont réalisées avant de les faireaémtérieur de la BAG. La
solution est préparée in situ a I'aide de solvants anhydres conserG. Apres agitation
des solutions, les dépbts par centrifugation sont effectués @tHestillons sont maintenus

dans un sas sous vide primaire pendant 24h, pour éliminer toute trace de solvant.
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2) Méthode de vieillissement

a) Photovieillissement artificiel accélérée

1) Enceinte SEPAP 12-24
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Les irradiations ont été effectuées dans une enceinte dessaiient accéléré SEPAP 12-

24 de marque Atlas, a des longueurs d'onde supérieures a 300 nm, damsditsns

représentatives du spectre solaire. L’enceinte SEPAP 12-24 se eodipoe chambre de

forme parallélépipédique au centre de laquelle se trouve une tosesllant de porte-

échantillon. Quatre lampes a vapeur de mercure (Hg) moyenneopreesimarque Mazda

(400 W) situées a chaque coin de la chambre viennent compléyestdens (voir Figure 3).

Le spectre émis par les lampes est un spectre de ragase(B) et l'irradiance fournie est de

150 W/m2 entre 300 et 400 rithL’enveloppe des lampes est constituée de verre borosilicaté

permettant de filtrer les longueurs d’onde inférieures a 300 nm.

Tourelle

20 cm

Intensité (u.a.)

184

164

14

124

104

U

T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3: Schéma d'une enceinteFigure 4 : Spectre des lampes utilisées dans

SEPAP 12-24

les enceintes SEPAP 12-24

La tourelle au centre de I'enceinte, d'une capacité de 48 édhasititourne sur son axe de

maniere uniforme a la vitesse de 4 tours/min. La distancelenteed’'une lampe et la surface

d’'un échantillon disposé sur la tourelle est de 20 cm. La températlaesurface des

échantillons est contrdlée et régulée par lintermédiaire dsorele platine (Pt 100) en

contact avec un film de polyéthyléne sonde fixé sur la tourelleréigalation de la

38



Chapitre Il : Techniques Expérimentales

température est assurée par un ventilateur équipé d'une résistantante. Le ventilateur

fonctionne en continu et la température est modifiée par ktagse chauffante qui s’allume
ou s’éteint en fonction de la différence entre la températareonsigne et la température
mesurée par la sonde. Ce systeme de chauffage/refroidisspererdt de faire varier la

température de 40°C a 80°C au degré pres. Dans le cas de notrdaétadgérature a été

fixée a 60°C.

i) Enceinte de vieillissement SUNTEST

Dans le cas d’irradiations spécifiques ne pouvant pas étraugfdscdans les enceintes
SEPAP 12-24, nous avons eu recours a une enceinte de vieillissement de type SUNSEST CP
de marque Atlas. L'éclairement s’effectue a l'aide d’'une laxigron (1500 W) située au
sommet de la chambre d’irradiation. Les parois sont recouvertéfielgeurs paraboliques et
les échantillons sont placés sur la table a échantillon, sal ¢tkeeda chambre. Sous la lampe,
une coupole en verre quartzeux présentant un revétement a réflexativesédésse passer le
rayonnement UV-visible, mais réfléchie les rayons IR. Les rayBnainsi réfléchis sont
eévacues par la grille d’aération supérieure. Le rayonnement siMesdirigé dans un premier
temps vers la partie supérieure de la chambre est lui réBéchiigé vers la table support-
échantillon a l'aide de miroirs disposés au dessus de la lamger€F). En plus de la
coupole en verre quartzeux revétu, un verre spécial UV a étéintpermet de travailler a
des longueurs d’onde supérieures a 290 nm. Le spectre UV-visiblgae les échantillons

est représenté par la Figuré®e.

La table a échantillon présente un systeme de refroidissggaerdgau. Combiné a une
aération de la chambre par flux constant d’air, la températlineté&ieur de I'appareil se
situe aux alentours de 20°C et celle d’échantillons standards resixgran 30°C. L’éclairage
energétique peut étre réglé dans une gamme allant de 250 a 76%t\O#AB). Lors de nos
irradiations, il a été fixé a 550 W/ifi.
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Figure 5 : schéma d’'une Figure 6 : Spectre de la source Xénon utilisée dans les
enceinte SUNTEST CPS enceintes de vieillissement SUNTEST CPS

iii) Vieilissement AM 1.5 — 1000 W/m?

Généralement, I'étude du fonctionnement et du vieillissement ddesephotovoltaiques
est réalisée sous conditions « standard » d’illumination. Ce sthagiadéfinit par un spectre
AM 1.5 (inclinaison du soleil de 45°) et par une puissance lumineuserdee de 1000
W/mz2, Le simulateur solaire dont est équipée la boite a gant posssdaractéristiques. La

source d’éclairement est une lampe OSRAM de type HMI 575.

Dans le but de corréler les résultats obtenus au cours du \éeiléss dans les enceintes
SEPAP 12-24 avec le simulateur solaire de la BAG, la formation des produits de
dégradation du polymére au cours de l'irradiation a été étudiée dans les deuguras/(F-

Les résultats montrent que la vitesse de dégradation du polyneBEPAP 12-24 est

comparable a celle obtenue dans des conditions standard d’illumination.
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Figure 7: Vitesses de dégradation du MDMO-PPV en SEPAP 12-2¢m) et sous

simulateur solaire (0). Evolution de I'absorbance & 1735 cih en fonction du temps

d’irradiation.
iv) Enceinte de vieillissement sous *?0,

Des vieillissements en présence de I'isotope 18 de I'oxygahété réalisés. L'utilisation
d’'un marqueur isotopique présente plusieurs intéréts notamment pour uneeagaly
spectrophotométrie infrarouge. Du fait de sa masse plus importantésqtape naturel de
I'oxygéne, les produits d’oxydation formés avec un atome d'oxyger&@p présentent des
fréquences de vibrations déplacées. Le marquage isotopique offre plusieuangesant

* |l permet de différencier les produits d’'oxydation issus de la fixatioiogggene
de l'atmosphére’fO) de ceux formés avec un atome d’oxygéne initialement
présent dans la chaine macromoléculdfi@)(

» Pour certains matériaux, les fonctions carbonylées initiales peoavasquer la
formation de produits d’oxydation: leurs bandes de vibration infrarouge
interférent. Le vieillissement sod¥0, permet de palier & ce probléme en décalant

la fréquence de vibration des produits d’oxydation.
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« Présentation du systeme de marquage isotopique

La Figure 8 représente le systeme utilisé pour la préparadi transfert et le vieillissement

sous oxygene 18 des échantillons.

vanne i
echantillon
\Al/,—
= . &) =vannes
= 7 E
; \ LTI echantillon
Valise de transfart
Boite a Gants pour la préparation pour éviter
des échantillons sous N, IFexposition a1%0,
Jauge de
pression o
Vers une 6 9 1 +«— hv
POMPe «— % R— «—
primaire Q) 5 L H
7
Resemg Tamis Hublot
:‘i;xygene moléculaire Plexiglas
_
Piege & e
azote ———— ™
liquide
Panneau de contrdle de gaz Chambre de vieillissement

Figure 8 : schéma de fonctionnement du systeme de vieillissementis oxygéne 18

Afin d’éviter toute contamination par de I'oxygéne 16 provenant de d'spimere, les
échantillons sont préparés en BAG sous atmosphére inerte comnike citéleissus. Le
transport des échantillons de la boite a gants vers la chambealidiion est effectué a I'aide
d’'une valise de transfert. L'échantillon est tout d’abord placé symotée-échantillon du
systeme de transfert. Une vanne hermétique permet d’isoler ndldra de I'atmosphére
extérieure. La valise de transfert est ensuite sortie eila a gants, apportée et connectée
sur le systeme de vieillissement. L’étanchéité est assurée par uprjoine tAvant de remplir
la chambre avec une atmosphére riche en oxygéne 18, plusieurs étapesétm respectées
pour contrdler la composition de I'atmosphére dans la chambre d’irradiation.

L’atmosphére est préparée en amont de la chambre d’irradiationd&botd, en fonction

de I'hygrométrie souhaitée, un godet de solution de sel saturéeépsréi(sans sel pour
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100% d’humidité, NaCl pour 80%), gelé a I'azote liquide et placé @tieur de la chambre.
Pour obtenir une atmosphére dépourvue de vapeur d’eau, le mélange gazeugapam
tamis moléculaires qui piege les molécules d’eau résiduellesystEme est aussi utilisé lors
de la récupération de I'atmosphére a la fin de lirradiation. #\pgemeture, trois balayages a
I'azote (cycle d’évacuation et remplissage) sont réalisés.

L’irradiation s’effectue a l'aide d’'une lampe halogene de mam@&&RAM offrant une
puissance d’éclairement ~600 W/m2. La pression a l'intérieur dadmbre est déterminée
par un capteur de pression.

Lorsque le processus de vieilissement est terminé, l'atmaospt@xygene 18 est
récupérée dans la réserve par refroidissement par azote liQuidad la jauge de pression
indique O torr, la vanne de la réserve contenant 'atmosphére eshéef et la chambre est
remplie d'azote. L’échantillon est alors remis dans la vadissa vanne est refermée. Il est
alors possible de retirer la valise de la chambre ainsi qyadiet contenant la solution. Apres
fermeture de la chambre, trois balayages a I'azote sontwaffeafin d’éliminer 'oxygene et

'hnumidité résiduels.

 Décalage des fréquences

Du fait de la masse plus importante de 'atome d’oxygene 18, ¢émpacelle de I'atome
d’'oxygéne 16, les fréquences de vibrations des produits d’oxydation fone@get isotope
vont se retrouver décalées par rapport a celles de leurs homologués avec de I'oxygéne
16. Il est possible de déterminer par calcul le décalage résultant.

Si nous prenons le cas d’'une molécule diatomique, la fréequence fondanuentabration

d’'une liaison peut s’exprimer par les équations suivaiit&s

k [
=5 = et SIULEILE
m, +m,
Avec: v = fréquence de vibration m; = masse du®lélément de la liaison
k = constante de force m, = masse du™ élément de la liaison

M = masse réduite.
La fréquence nécessaire a une radiation pour provoguer une excitatimenaier état
excité est eégale a la fréequence de vibration d’'une liaison.eStledonc proportionnelle a

I'inverse de la racine carrée de la masse réduite.
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Posons :

NTRENITR Ve Fhs

Simy est un atome de carbonengtun atome d’oxygéne, les masses réduites dans le cas de

- -1
Vie ~Visg _E\/EX(

'oxygene 18 et de I'oxygene 16 donneront :

_12(16 _4 _
Fae 12+16 7 Fas 12+18 S

I/16 _V18 - '\/%_'\/4—% ~ 0024
Vis V5%

En supposant que soit voisine de 1700 ¢y ce qui est généralement le cas des liaisons

C=0, on obtient un décalage de :
AV =V, —V,s =0.024x1700= 40

Le décalage de la bande du produit carbodylésera de I'ordre de 40 ¢ Cependant
cette étude théorique concerne des molécules digtiesy donc elle ne tient pas compte de
linfluence des autres liaisons et donc de l'enwitement électronique de la fonction
carbonylée. Le décalage observé de maniere pragpeutese trouver légerement modifié par

rapport a la théorie.

b) Vieillissement thermique

Dans le cas des expériences de vieillissement theendes étuves thermostatées a 60, 100

et 150°C ont été utilisées. La régulation thermique eseggar une ventilation.
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3) Méthode d’analyse

a) Méthodes spectroscopiques

I) Spectrophotométrie infrarouge

La spectrophotométrie infrarouge est basée susdfation d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet, via la détectles vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques entre deux atomes, d'effectuealyge des fonctions chimiques. On
accede ainsi directement a la structure moléculdaé® matériaux analysés. Cette méthode
d'analyse vibrationnelle est non destructrice, tpiale et peut étre quantitative. Les
spectromeétres mesurent les nombres d'onde (ef) eml'atténuation de I'énergie de la
radiation que I'échantillon absorbe, permettantideatification des groupements chimiques
et une évaluation de leur concentration.

Les spectrophotométres infrarouge a transforméd-algrier (IRTF) utilisés sont des
spectrométres Nicolet 760 Magna IR (analyse enstngsion) et Nicolet 5SXC (analyse
ATR et IRRAS). Les appareils sont équipés d'un détecDTGS a large gamme spectrale

(surface du détecteur composée de sulfate de triglycurérdse).

e Spectroscopie Infrarouge en Transmission

Dans le cas d’échantillons déposés sur des substaasparents en infrarouge, I'analyse en
transmission a été utilisée. Elle permet d’enregideespectre du matériau polymére en
mesurant directement la transmission de la lumiére omigger au travers de I'échantillon.

Elle tient compte des caractéristiques chimiquest@ute I'épaisseur du film et sur une
zone d’'analyse de 5mm x 2mm (surface de la sectioite du faisceau infraroug®.Le
suivi infrarouge d’'un échantillon peut étre consigdéomme quantitatif pour peu que celui-ci
ait une épaisseur homogene et que I'analyse se fassersosimla méme zone.

Les parametres d’acquisition utilisés avec ce digfpsont les suivants : moyenne sur 32

acquisitions avec une résolution de 4’tm
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e Spectroscopie Infrarouge en Réflexion-Absorption

Cette technique d’analyse est particulierementéssante pour I'étude de couches minces
sur des substrats réflecteurs. Dans le cas de couahees, le faisceau infrarouge analysé est
celui qui a été absorbé par la couche puis réflpahile substrat. Dans ce cas, le suivi d’'un

échantillon peut aussi étre considéré comme quantitagifiré9).

_ Taiscean | P
aE |
e f,x’fi milieu d'analyse
o ey ;
couche i analyser

subsirat reflecteur
infrareuge

Figure 9: schéma de fonctionnement de la spectroscopie iafouge en réflexion-

absorption

Les parametres utilisés avec ce dispositif sonsi@gants : angle incident de 45°, moyenne
sur 512 acquisitions avec une résolution de 4 pour le spectrophotométre Nicolet 5SXC &

détecteur DTGS.

ii) Spectrophotométrie UV-visible

En regle générale, la transmission dans le visitdepdéymeres est diffuse. De ce fait, afin
de pouvoir analyser la transmission totale de Imidve (directe + diffuse), la sphere
d’intégration est utilisé&

La sphére d'intégration est une sphére creuse ldotérieur est recouvert d'une couche
d’'un composé réfléchissant dans le domaine UV-Masilgénéralement de l'oxyde de
magnésium ou du sulfate de baryum. Elle est munia détecteur spécifique et peut se
placer dans le compartiment du spectrophotoniétte source lumineuse est une lampe
halogéne a filament de tungsténe dans la partibl@iDans le domaine spectral inférieur a
350 nm, on utilise une lampe au deutérium sous meyenession dont le spectre d’émission

est un continuum entre 160 nm et 400 nm.
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Dans le cas de notre étude, les spectres sont sinésgen transmittance entre 200 et 800
nm a laide d'un spectrophotométre UV-visible Shitma 2200 équipé d'une sphére
d’intégration.

iii) Spectroscopie de fluorescence

Les mesures d’émission de fluorescence ont étésééal a I'aide d’'un spectrofluorimetre
Perkin-Elmer LS 55 équipé d’'une lampe Xénon a décharge.

Les échantillons peuvent étre analysés soit sausefale dépot sur substrat de verre soit en
solution dans une cuvette en quartz de dimensiom ¥ 1 cm. Lors des analyses la longueur
d’onde d’excitation variait entre 300 et 500 nnf'a&halyse se faisaient entre 350 et 800 nm.

La détection s’effectue a un angle de 90° par rapport scef@il d’excitation (Figure 10).

Source
Xénon

E Dépét sur substrat
= I

pour analyse solide

Solution dans cuvette
«——— eh quartz pour
analyse liquide

Figure 10 : Schéma de fonctionnement de la spectroscopie de fluoresmen

Iv) Spectrophotométrie résolue dans en temps

Cette technique permet de mettre en évidence desmiédiaires réactionnels de courte
durée de vie. Les espéces transitoires peuvent étre galradh ion radical ou une molécule a
I'état excité.

Le principe de cette technique consiste a pertutbesystéme étudié par excitation
lumineuse bréve et intense puis a suivre I'évolutla systeme en fonction du temps vers un
retour & I'état initial ou vers un nouvel état didipre®’ Elle permet ainsi d’effectuer des

mesures cinétiques et spectroscopiques dans I'échekengs de la réaction élémentaire.
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La source d’excitation doit étre bréve (éclairnafie détecter les especes transitoires de
courte durée de vie et datteindre une concentrasoffisante d’espéces transitoires
détectables par absorption UV-visible.

Les études en cinétique rapide ont été réaliséagla du montage représenté sur la Figure
11. La source d’excitation utilisée est un laseolarant pompé par un laser a azote. Dans ce
type de systéme, un colorant en solution est optigmé¢ pompé par un laser a azote
produisant ainsi une lumiere laser pulsée dansieathe du visible. Les différents colorants
mis a disposition permettent d’accorder la longuande d’excitation. Le changement de la
cuvette de colorant permet de modifier la longuw#ande laser de sortie. L'impulsion laser
posséde les caractéristiques suivantes : durée < 1 ggetfice de 4 Hz.

La source d’analyse est constituée d’'une lampe a filangetungjstene. La longueur d’onde
d’analyse est déterminée a l'aide de deux monochtemns avant et apres I’échantillon ce qui
a pour effet de minimiser la quantité de lumierandlyse incidente sur I'échantillon,
réduisant ainsi le rapport signal/bruit au niveaupthoto-détecteur. L'unité de détection est
composée d’'une photodiode équipée de filtres plaastet passe-bas appropriés. Le signal
recu par l'unité est ensuite enregistré sur unlloscope puis traité au niveau du systéeme
informatique®®

Le faisceau d’excitation arrive sur I'’échantillomea un angle de 45° par rapport a I'axe du
systeme de détection. Les monochromateurs permetées€lectionner la longueur d’onde
d’analyse et le photo-détecteur suit les variatidesl'intensité lumineuse transmise par
'échantillon a cette longueur d’onde avant et apf@mpulsion laser. Ces variations
d’'intensités sont ensuite numérisées par l'osatpse puis transmises au systeme

informatique pour étre traitées.
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Systeme d’analyse Lentilles

Détecteur T . i T Lampe a
Monochromateur  Echantillon Monochrerfiateur  filament de
Tungsténe
B
Signal de deteciion <« Fibre
optique
Oscilloscope
g R‘-H—H"“‘i
*“-\H laser a
colorant
pompé par
//f laser N,
e & Systéme
informatique e
Systéme d’acquisition Systéme d’excitation

Figure 11 : Schéma de montage pour les études en cinétique rapide

b) Méthodes de dérivation chimigues

Les réactions de dérivation consistent en destrahts chimiques de la matrice polymére
par des réactifs susceptibles de modifier la natlgecertains produits d’oxydation en
modifiant leur fonctionnalité. Ces traitements, ago@ |'analyse par spectrophotométrie
infrarouge, contribuent efficacement a l'identificm des produits issus de la dégradation. En
effet, la comparaison des échantillons avant etsapagtement met en évidence les bandes IR
qui «réagissent » avec le composé utilisé et tendtion de nouvelles bandes, appelées
« bandes de dérivation », qui correspondent auctiftoms nouvellement crées. En fonction de
la sélectivité des réactifs utilisés, la nature gesduits d’oxydation peut étre réveélée de

maniére qualitative.
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I) Traitement par tétrafluorure de soufre (SF,)

Le tétrafluorure de soufre est un agent de fludidmaqui permet de substituer les atomes
d’oxygéne des fonctions carbonylées ou hydroxyfgg@sdes atomes de flub¥®? Dans nos
conditions d’utilisation (température et pressionb#éantes), Sfréagit avec les acides, les
alcools et les hydroperoxydes mais ne réagit paved les cétones, les aldéhydes, les esters
ou les lactone® " %

Le traitement permet de mettre en évidence lestifore acides carboxyliques qui sont

transformeées en fluorures d’acides selon la réactiomsté(Schéma 17).

O SF @)
o ‘ -
- R—C HF SOF
OH F

Schéma 17 : réaction de dérivation chimique des acides carboxyles en fluorures

d'acides

La fréequence de vibration des fluorures d’acidegedd du degré de substitution sur le
carbone em de la fonction carbonylée ainsi qu’avec la natlugrolymérée? La réaction de
dérivation permet principalement d’apporter descigiéns quant a la structure des acides
présents dans le matériau en différenciant leseacghturés des acides3-insaturés ou
aromatiques (Tableau 2). Apres traitement, la digpartotale de I'absorption IR entre 3800
et 3100 crit correspondant aux produits hydroxylés (alcool, es;ichydroperoxides) permet
de vérifier que la réaction est totale.

Acide carboxylique _
. Fluorure d’acide correspondant
(sous forme dimére)

Vibration Acide saturé : Fluorure d’acide saturé :
IR C=0 1710 — 1720 cih ~1840 cnit

Vibration Acide g, F-insaturé/aromatique ;| Fluorure d’acide insaturé/aromatique |:
IR C=0 ~1695 crit ~1810 crit

Tableau 2 : vibrations IR des fluorures dérivés d’acides carboxyliques
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Lors de cette étude, nous avons utilisé le modeatpés suivant. L’échantillon est placé
dans un réacteur en Téflon. Un dégazage de 5 mazaté est effectué avant de faire circuler
le SR pendant 2 min. Aprés cette étape, le réacteur efit séprés 24h de traitement, le
réacteur est purgé a l'aide d’'un courant d’azotedpat 5 min. L'exceés de gEst pieégé dans
une solution de soude. L’échantillon est analysé ppectrophotométrie infrarouge

immédiatement apres traitement.

i) Traitement par 'ammoniac (NH3)

L’ammoniac réagit avec les acides carboxyliques paumer des sels d’ammonium. Il peut

également réagir avec les esters pour former des ath{8eséma 18, Tableau 3).

0 0
// NH3; R—C// + NH,
(1) R—C( ~_ 4
OH o
@) NH, /O
(2) Rl—C// — > RrR—Cc  + R27OH
~ N
O—R2 NH,

Schéma 18: réaction de dérivation chimique des acides carboxyles (1) et des

esters/formiates (2) par 'ammoniac

) Produit de dérivation
Produit de départ
correspondant
o Acide carboxylique Sel d'ammonium
Vibration i .
saturé : quaternaire :
C=0
1710 — 1720 cih 1540 — 1650 ch
Vibration Ester saturé/conjugué: Amide :
Cc=0 1715 — 1760 cih 1630 — 1695 cih
Vibration Formiate : Formamide :
C=0 1710 — 1740 cih ~1680 crit

Tableau 3: vibrations IR des produits dérivés résultant du traitemenpar NH 3
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L’échantillon est placé dans un réacteur qui estig@ purgé par un flux d’azote pendant 5
minutes. Puis on fait circuler le courant d'ammonians le réacteur pendant toute la durée
de la réaction. Dans le cas de nos expériencesa @té déterminée a 30 minutes. Apres le
traitement, le réacteur est purgé a I'aide d’un antud’azote pendant 5 min. L'excés deJ\NH
est piégé dans de l'eau. Les sels d’ammonium forgiést particulierement instables,

'analyse du film doit étre effectuée rapidement.

c) Traitements physiques

1) Thermolyse sous vide

Cette technique a été utilisée sur des échantilpvésoxydés pour mettre en évidence la
stabilité thermique de certains produits d’oxydatign effet, la thermolyse sous vide permet
de dégrader certaines espéces chimiques, instabhesmiquement, comme les
hydroperoxyde®' % selon un phénoméne purement homolytique, i.e. samsvémtion de
I'oxygene.

Les échantillons sont placés dans des tubes de berosilicatés (Pyrex). Un vide primaire
(102 mbar) est d’abord établi via une pompe & paletiis, une pompe a diffusion prend le
relais pour qu’ un vide secondaire dé>Ifibar soit atteint. Le tube est alors scellé puas®l
dans une des étuves décrites précédemment.

Au cours de I'étude, des thermolyses a 60°C ont été effectuées
i) Irradiation sous vide (photolyse)

Cette technique a été utilisée dans le cadre dg tiges d’étude. Tout d’'abord, elle a
permis d’étudier le comportement d’échantillons rgés au cours du vieillissement
photochimique en absence d’oxygéne. Ensuite, toutremna thermolyse sous vide, cette
méthode, utilisée sur des échantillons pré-oxyd@&rais de mettre en évidence l'instabilité
photochimique de certains produits d’oxydation. Eetgeil est connu que les cétones sont
instables photochimiquement alors qu'elles sorttilsgathermiquemerit: ® En irradiant ces

fonctions dans leur bande d’absorption, il peut malgire une réaction de Norrish (Schéma
19)°
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w~CHp  » |C|:_CH5MM
O

hvu
vaCHz—lcll—CHng —_—

@)

ou

wM~CH,»  CO  *CHyw

Schéma 19 : Réaction de Norrish Type |

Les hydroperoxides absorbent eux aussi dans le ideni#\/-visible, leur photolyse peut
conduire de la méme facon a ’lhomolyse de la liaison O-O despeses.

Comme pour les échantillons destinés a la therraplgs échantillons sont placés dans des
tubes de verre borosilicatés scellés sous videefyle tube scellé est placé dans une
enceinte de vieillissement accéléré SEPAP 12-24 décétegemment.

iil) Extraction des produits de faible masse molaire

Cette méthode a été utilisée pour détecter les ugsdde faible masse molaire
éventuellement formés au cours du processus désgeiment® Des échantillons pré-oxydés
ont été plongés pendant 24h dans 10 ml de métiisiesdH). Les analyses des échantillons
par spectrophotométrie IR et UV-visible, avant eteapraitement, permettent de quantifier
les produits d’oxydation extraits de la matriceypodére. De la méme fagon, le spectre UV-
visible de la solution résultante est effectué.

d) Analyse par Chromatographie d’Exclusion Stérique

La chromatographie d’exclusion stérique ou SEC (8&kausion Chromatography) est une
technique qui permet de déterminer plusieurs tgeesmasse molaire (dontJMmasse molaire
moyenne en nombre etimasse molaire moyenne en poids) ainsi que la ppgcsité de
'échantillon considéré. Cette technique conduit ua fractionnement des espéces
macromoléculaires selon leur taille, c'est-a-ditersée volume hydrodynamique en solution.

Cette technigue consiste en effet a éluer uneisolgfun échantillon de polymére dans une
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colonne qui comporte une phase stationnaire cagstipar un gel présentant une structure
poreuse. La séparation est basée sur un effet d®®al stérique dans les pores de la phase
stationnaire. Les espéces dissoutes sont éluéesgrarcroissant des masses moléculdites.
Dans le cadre de notre étude, cette méthode d’analgsé utilisée pour observer I'évolution
de la masse molaire du polymeére en fonction du degré desgeitient.

Les analyses ont été effectuées sur un appardipdeVISCOTEK muni d'une colonne
linéaire TSK de type GMHXL. L'appareil est étalonad’aide d’échantillons standard de
polystyrene de différentes masses molaires. Il @gipé de plusieurs types de détecteurs :
réfractometre (Viscotek VE 3580) pour la concenbratiUV-visible (Viscotek S3210) et
viscosimetre (Viscotek TriSec Model 270). Les filminces déposés sur lame de verre sont
analysés apres vieillissement et dissolution damg 8e THF. La solution est ensuite filtrée
en utilisant un filtre Nylon a 0,@m. Les volumes injectés sont de 1@0La température du
systeme est la température ambiante.

Cependant, le vieillissement peut entrainer la pdeefonction ou la réticulation du
polymeére. De telles modifications de la structurenifjue peuvent provoquer l'insolubilité
partielle du matériau et seule la partie solublepdlymére pourra étre analysée par SEC.
Dans ces cas la, il n’est pas possible d’étudier le matéaiaaish globalité.
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Chapitre Il : Vieillissement d’'un polymeére conjigdonneur : MDMO-PPV

Ce chapitre est consacré a I'étude des mécanismeegradation du MDMO-PPV dans
différentes conditions : vieillissement photochineqou thermique, en présence ou en
absence d’oxygene.

Avant de commencer |'étude proprement dite, nous analyskromatériau de référence par
les techniques spectroscopiques IR, UV-visible asgion de fluorescence. Les attributions
des bandes de vibration IR seront proposées.

La deuxiéme partie concernera le vieillissemenpdlymere en présence d’oxygene. Cette
étude portera sur l'identification des photo-prtalformés au cours de l'irradiation, la perte
de certaines fonctions chimiques ainsi que I'éwamitutdes propriétés photo-physiques du
matériau au cours de la photo-oxydation. De la m&gen, le vieillissement thermique du
MDMO-PPV sera étudié. Ceci nous permettra de disso&ffet thermique de l'effet
photochimique, et de comprendre l'influence du ragoment lumineux. De méme, nous
étudierons le comportement photochimique du MDMO-PPV &bk pression d'oxygene.

Dans un troisieme temps, nous porterons notre attestir les intermédiaires réactionnels
(*0,, O,", MDMO-PPV*...) entrant en jeu au cours de la photo-oxydatiosugtleur role
dans la dégradation du polymere.

Dans la derniére partie, le matériau sera étudgdaorvieillissement en absence d’oxygene,

i.e. dans des conditions plus proches de son utilisation daosllekes photovoltaiques.

1) Caractérisation du MDMO-PPV a I'état initial

Sur les Figure 12 et Figure 14 sont représentéspestres infrarouges, UV-visible et de
fluorescence du MDMO-PPV.

L'attribution des modes de vibration des bandevexten infrarouge du matériau étudié
(Figure 12) est donnée dans le Tableau 4. Les bdRdest été identifiées par comparaison
avec des composés moléculaires modéles et sur da da différentes données de la

littérature®* 8% 100
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Chapitre Il : Vieillissement d’'un polymeére conjiéggdonneur
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Figure 12 : Spectre IRTF du MDMO-PPV

v (cm’)  Attribution

3059 L C-H du vinyléne
2993 v C-H aromatique
2951 v, CH,
292¢ v, CH,
289t L R,C-H
286¢ Us CH,
285¢ v, CH,

1827-1801 ¢ C-H wag
1620 v C=C du vinyléne
1591 v C-C aromatique
1505 v semi-circulaire des C-C aromatique
146/ 0 CH,
146( 5, CH,
1414 v semi-circulaire des C-C aromatique
138¢ o, CH,
136¢ 3 R,C-H
1352 v ¢-alkoxy
1255 v ¢-alkoxy
1205 v ¢-alkoxy
1040 v ¢-alkoxy
970 déformation hors-du-plan CH du vinylet®s)
860 déformation hors-du plan CH phenyle
697 déformation hors-du-plan CH du vinyléges]

: MDMO-PPV

Tableau 4 : Attribution des bandes de vibration du MDMO-PPV. @= noyau aromatique.

v = vibration de valence, symétrique §s) ou asymétrique (). & = vibration de

déformation, symétrique @) ou asymétrique 9,).
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L'épaisseur des dépbts ne pouvant étre mesuréaatiment, une courbe de calibrage a été
mise en place pour pouvoir déterminer I'épaisseas é€chantillons étudiés. Plusieurs dépbts
ont été effectués a partir de solutions de conatatrs différentes, les paramétres de dépbt a
la tournette restant identiques. L'épaisseur de whampuche a été mesurée a l'aide d’un
« profilometre » puis les échantillons ont été ge@d en spectrophotométrie infrarouge en
transmission. La courbe donnant I'épaisseur en immate I'absorbance de la bande a 1502
cm’ a alors été tracée (Figure 13).

Ainsi, I'épaisseur des échantillons analysés entsgawotométrie IR en transmission peut
étre évaluée en utilisant I'équation suivante :

e=13473x Abs,, avec : e = épaisseur en nm

Abs s, = absorbance a 1502 ¢m

1000+

n
y = A*x

= A 13473 +247
£ R® = 0.9892
S 500
(O]
(9]
0
©
o
‘O

0 . ; . : . : . .

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Absorbance a 1502 cm™

Figure 13 : Courbe d’étalonnage. Epaisseur du dép6t en fonctiate la bande IR centrée

a 1502 cn.

Les spectres d’absorption UV-visible et d’émissamfluorescence ont été acquis soit en
phase solide (dép6t de ~200 nm sur substrat VE@&:$0it en solution (Gomo-prv = 0,014
g.I"en solution dans du toluéne). Pour les spectredludeescence, la longueur d’onde

d’excitation était fixée & = 500 nm pour I'’échantillon sous forme solide\gt= 490 nm

pour le polymere en solution.
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Le MDMO-PPV présente, en solution et sous formedsplune large bande d’absorption
centrée a 500 nm due a la structure conjuguée stérag. Cependant, dans le cas du dépét,
un I'élargissement de la bande d’absorption vesglandes longueurs d’onde est observé.
correspond au recouvrement des orbitaldes chaines de polyméres.

Les deux spectres de fluorescence (dépbt ou sojusiont assez différents. En effet, un
décalage de 30 nm est observé entre les deux makan&60 nm pour le polymere en
solution et 590 pour le polymére sous forme solfdon Zheng et colf* la fluorescence a
590 nm correspond a des centres d’émission addélentels que des exciméres ou a des
agrégats avec difféerents degrés de recouvremerd ks chaines. Ce type de fluorescence
apparait lorsque la solution est tres concentréguaule polymere se trouve sous forme de

film et donc que le recouvrement des orbitatetevient probable.

—— Absorption UV-visible
1,24

spectres spectres de - sous forme solide
UV-visible Fluorescence — Fluorescence

1,04

- en solution
Fluorescence
- en solution

1 /\ - sous forme solide
) y Absorption UV-visible

0,8 1

0,6

0,4 1

Absorbance Normalisée

0,2

0,0

T T T ps——— T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 14 : Spectres UV-visible et de fluorescence du MDMO-PPV
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2) Dégradation du MDMO-PPV en milieu oxygéné

a) Photo-oxydation

Sauf pour les cas particuliers indiqués, le vieiment photo-oxydatif a été effectué dans
les enceintes SEPAP 12-24 a I'air ambiant et lemehg utilisé pour cette étude provient

d’échantillons fournis par IMEC.

I) Evolution du spectre IR

Sous irradiation en présence dair, le MDMO-PPV tswld nombreux changements
structuraux. En effet, il est possible d'observepBaipion de nouveaux produits ainsi que la
disparition de certaines fonctions du polymeére. Eggire 15-A et Figure 15-B mettent en
évidence l'apparition de photo-produits, respecta@ndans la zone des carbonyles et des
hydroxyles.

De la méme facon, il est possible d'observer laadispn de certaines fonctions du

polymére comme présentée sur la Figure 16.

1735 cm™
0,03+

.
J 1680 cm™ 3270 cm

\ 3059 cm™

3440 cm™
0,014

\
—— 240 min !
0029 __ 180 min N
--+-120 min \

—-— 90 min X
{ ----60min R

Absorbance
Absorbance

0,014

0,00 . ; . : . ; 0,00 . . . . . ; . ; . .
1900 1800 1700 1600 4000 3800 3600 3400 3200 3000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 15 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV au cours dda photo-oxydation. (A)
Zone des carbonyles: 1900 — 1550 €net (B) zone des hydroxyles: 4000 — 3000 ¢m
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Figure 16 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV au cours dda photo-oxydation.
Zone comprise entre 1550 et 900 ¢

« Zone d'absorption comprise entre 1900 et 1500 cm

Lors d'une irradiation de 240 min, on observe leetidppement d'un massif composé de
deux maxima distincts correspondant a des photdyit (Figure 15-A). Le premier assez
large situé & 1735 chest une enveloppe qui intégre différentes bandesLéRsecond
maximum se situe & 1680 ¢mDans cette méme région, se trouve la bande a 1591 c
bande de vibration propre au polymére. La fréquend@tensité de cette bande évoluent en
cours d'irradiation.

Massifs & 1735 et 1680 &m

Dans les premiéres phases du vieillissement, lessiies de ces deux bandes augmentent

simultanément. Puis, alors que la bande & 1735 eontinue de se développer, la bande a
1680 cni* atteint un maximum, puis décrofit, et se « fond »@@eu dans le massif centré &
1735 cnt. La bande & 1680 ¢im'est plus observée aprés 240 min d'irradiation.

Bande de vibration & 1591 &m

Cette bande a été attribuée a un mode de vibrdtionoyau aromatique. Elle possede la

caractéristique d'étre extrémement sensible a Istifution du cycle. Si le cycle est substitué
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de facon symétrique cette bande est inactive enAlRcontraire, plus la dissymétrie du
systeme est importante, plus cette bande est intékaseature des substituants peut aussi
affecter la position de la bande, voire la dédoubler datainecas? %

Ainsi, on peut remarquer qu'a I'état initial l'inté@sle la bande & 1591 nest trés faible.
En effet, le polymere présente une symétrie de sztste. Cependant, au cours de
lirradiation, l'augmentation de lintensité et lepk&ement du maximum vers 1600 toe
cette bande de vibration sont observés. Ceci poutrailuire la perte de la structure
symétrique de l'unité de répétition, c'est a dire amodification au niveau de la substitution
du cycle. Nous pouvons donc raisonnablement pegsemn des deux groupes alkoxyles
présents sur le cycle s'est photo-oxydé, provoqeeite dissymétrie quant a la substitution

des noyaux aromatiques.

« Zones d'absorption comprise entre 3800 et 3006 cm

Sur la Figure 15-B, on observe le développemenedange bande IR ayant deux maxima :
l'un & 3440 cn et l'autre 3270 cth Ce massif correspond & la formation de produits
hydroxylés liés par liaison hydrogéne. Les prodakisorbant autour de 3400 ¢mourraient
correspondre a des alcools ou des hydroperoxydas< Q& se trouvent aux alentours de
3200 cn* sont généralement attribués a des acides carboxyfitfues.

Dans cette méme zone, on observe la diminutiorasdrbance de la bande IR a 3059 cm
! Celle-ci correspond & la vibration de valence awgement C-H de la double liaison. Il y a
donc consommation des doubles liaisons du MDMO-RRVN cours de lirradiation en

présence d'oxygene, comme le montre la variation su spe¢tkadJ

« Zone d'absorption entre 1500 et 900cm

Nous allons maintenant nous intéresser a d’autmestibns caractéristigues du polymere.
Lors du vieillissement sous irradiation, certaineandes de vibration du polymere
disparaissent plus rapidement que d’autres, encpheti celles qui correspondent aux
fonctions éther (1352 et 1255 djnet aux doubles liaisons (970 ¢ncomme le montre la
Figure 16.

La bande & 970 cicorrespond & la vibration de déformation hors lém plu groupement
C-H de la double liaison dans sa conformati@ns |l apparait sur I'évolution du spectre

infrarouge que l'intensité de cette bande décroit rapideme
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De méme, la vitesse de disparition des bandes a4 &83255 cnl, correspondant aux

vibrations C-O des éthers, est notable.

ii) Irradiation sous oxygéne 18

La photo-oxydation du MDMO-PPV a été menée souspuassion partielle d’oxygene 18
de 207 mbar. Les spectres IR des dépots vieillis ¥ ont été comparés & ceux obtenus
dans le cas du photovieillissement sous air (3%§ et sont représentés sur la Figure 17.

Les produits formés & 1735 cnet 1680 crit sous irradiation en présence d’oxygéne 16 se
retrouvent, dans le cas du vieillissement sous m&g8, centrés & 1705 et 1650 tm
respectivement. Le décalage observé est de ~3batnpeut étre considéré comme assez
proche de la théorie (40 €mcf. Chapitre 1). Nous avons donc confirmation qus deux
produits carbonylés proviennent de la fixation ¢géne de lI'atmosphere et non d'un
guelconque réarrangement faisant intervenir les atororggne de la matrice polymere.

A l'opposé, la fréquence de la bande & 1591 cra change pas que l'irradiation ait été
menée sous oxygeéne 16 ou 18. Nous confirmons auesicgtte bande correspond a une
vibration propre au polymére, dont l'intensité et ffeaquence sont modifiées quand la

substitution du cycle varie du fait de la photo-oxydatiotedeatrice polymére.

0,010 4
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A 1| 30em

1735¢m* 1705 cm

1705 cm™
0.0109 —— 300 min [
1650 cm’™

1600 cm’™
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Absorbance
o
°
8
&

T B 0,000 o ’ —— oxygéne 16 (photo-oxydation 90 min)
oxygene 18 (photo-oxydation 180 min)

0,000 -1

T T T T T )
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Figure 17 : (A) Evolution du spectre IR du MDMO-PPV au coursde la photo-oxydation
sous '0,. (B) Comparaison du spectre IR dans la zone des produitsambonylés

d’échantillons vieillis sous™0; (trait plein) ou sous®0; (trait pointillé).
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iii) Evolution du spectre UV-visible

Comme le montre la Figure 18, la photo-oxydationvpogue aussi des modifications

notables du spectre UV-visible du polymere.

0 min

Absorbance

240 min

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 18 : Evolution du spectre UV-visible du MDMO-PPV au ours de la photo-

oxydation.

Avant irradiation, une large bande d’absorption et 500 nm est observée sur le spectre
UV-visible. Au cours de lirradiation, la diminutiode l'intensité de la bande d’absorption
ainsi que le décalage vers les plus courtes longwaonde sont observés. Ces observations
suggerent la perte des fonctions vinyléne, réduikalingueur de conjugaison du polymeére

et conduisant ainsi & la décoloration du polymére (pertallsorption UV-visible).

iv) Etude cinétique du vieillissement

La Figure 19 représente I'évolution de l'absorbades bandes de vibration infrarouge
caractéristiques du polymeére et des photo-prodaitaés. L'évolution de I'absorbance UV-
visible de I'échantillon a 500 nm est aussi monit@&ite étude cinétique permet d'obtenir des

informations particulierement intéressantes quant adéopdégradation du polymere.
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Tout d'abord, on observe que les groupements éthepaomi les premiéres fonctions qui
disparaissent. Comme rappelé dans la partie biblpdge, les éthers sont connus pour étre
des fonctions particulierement oxydables du faitadprésence de I'atome d’hydrogene sur le
carbone em de I'éther. Dans le cas du MDMO-PPV, le groupe métlecest en O-Cklalors
gue le second groupe alkoxyle est en O-&d1Ces deux atomes d'hydrogene sur le carbone
(secondaire) emx de I'éther sont plus labiles que les trois du geoupéthoxy (carbone
primaire). Le site O-CHR peut étre considéré comme le site d’attaque préférentie

La Figure 19 montre aussi une décroissance rapidéatisorbance a 3059 ¢mCette
bande correspond a la vibration C-H des fonctions vinyleagolymeére subit donc une perte
rapide des doubles liaisons et donc de la conjagaisonfirmée par la perte de I'absorption
UV-visible & 500 nm.

L'analyse cinétique montre que l'absorbance a 1#85 aroit continuellement alors que
celle & 1680 ci passe par un maximum lorsque le groupement éther a totaldisyaru.

En ce qui concerne la nature des photo-produitsorssibles du massif de bandes, il est
difficile de les identifier clairement. En effet, dacette région, il est possible de trouver de
nombreux produits d'oxydation. De plus, une vibratilbh peut étre influencée par
I'environnement chimique, notamment les groupes ehles liaisons hydrogenes. Ainsi, une
large bande de vibration pourrait étre la convolutile difféerentes bandes d'absorption. Nous
utiliserons des méthodes de dérivation chimique poettre en évidence les produits formés,

et, éventuellement, pour décomposer les bandes d'absorption
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Figure 19 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV au cours déa photo-oxydation.
(A) Augmentation de I'absorbance & 1735 crh (e) et & 1680 crt (m) en fonction du
temps d’irradiation. (B) Décroissance normalisée de I'absorbate en IR et en UV-visible
du MDMO-PPV : cycle 1504 cni (o), absorbance UV-visible & 500 nmd), éther 1352
cm® (A), CH, 1464 cnit (V) et double liaison 3059 ci (0).

v) Profil d’oxydation

Avant de présenter les résultats de cette études albans tout d'abord rappeler la loi de
Beer-Lambert:
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I
l—tzlo’AbS avec: Abs=¢lcll D
0

------- >
[, =1, +1, \ I
——————— >

la

Lors de I'étude de la photo-oxydation, l'intensiéé dandes de vibration caractéristiques de
certaines fonctions, plus particulierement celle fdetions carbonylées est mesurée. A un
temps d'irradiation donné, il est possible de tréabsorbance des bandes correspondant aux
photo-produits en fonction de I'épaisseur du film irradéuDcas existent:

* On observe une droite: la concentration est cotstgurelque soit la distance depuis la
face irradiée; la quantité de produit formée estsaproportionnelle a I'épaisseur de
I'échantillon. La formation des photo-produits slaitloi de Beer-Lambert et nous
pouvons considérer que nous sommes dans le cas diydation homogéne. La
dégradation s'opere de la méme fagon a coeur et en surface.

e On atteint, au dela d'une certaine épaisseur, urguatLa formation des photo-
produits est alors limitée a une certaine épaisddaus sommes dans le cas d'une
oxydation hétérogene. La dégradation ne s'opersuperficiellement, le cceur restant
intact.

Dans le cas d'une dégradation photochimique erepcésd’'oxygene, deux parametres
peuvent limiter la formation des photo-produits sléiépaisseur des films et engendrer ainsi
une dégradation hétérogene.

Le premier est lié & la limitation de la vitessexydation par la diffusion de I'oxygene. En
effet, si dans la matrice la concentration d'oxygdissous (apporté par diffusion depuis
'atmosphere) est inférieure a la concentration ragicaux formés, un mécanisme de
dégradation en absence d'oxygene intervient au deeunatériau, les processus de photo-
oxydation étant limités aux couches superficielles.

Le second est lié a I'absorption de la lumiére Ipamatériau. Ainsi, dans certains cas
(polymeéres "absorbants”), la totalité de l'intensitdineuse incidente est absorbée par les

premiéres couches et aucune dégradation photochimiegteohservée a cceur.

Pour mettre en évidence un éventuel profil d’oxidgtdes échantillons de MDMO-PPV
(Aldrich) d’épaisseur variant de 100 a 1000 nm @tirradiés en SEPAP 12-24. L'intensité
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de la bande & 1680 ¢haprés 30 min d'irradiation a été tracée en fomcte I'épaisseur du
dépbt (Figure 20). La variation de la lumiére traiseng/lo) pour la longueur d’onde 500 nm
est aussi représentée sur cette figure.

Les résultats reportés sur la Figure 20 montreetlgucourbe représentant I'évolution du
produit & 1680 ci atteint un plateau pour une épaisseur aux alentours den308u-dela de
cette valeur, la méme quantité de photoproduitfogstée dans les films quelque soit leur
épaisseur. Les deux courbes représentées sur la figureréunainsmise et absorbance a 1680
cm?, présentent le méme profil. Cette observation seggere c'est la pénétration de la
lumiere dans I'échantillon qui limite la photo-oxttbn. Cet effet doit toutefois étre pondérée
en raison de I'évolution « dynamique » du profil Barption de la lumiere. La Figure 21
représente le profil d'absorption de la lumiére mhlymére (mesuré a 500 nm) pour
différentes durées d’irradiation. Cette figure petrrde mettre en évidence que l'oxydation
s'effectue "couche par couche"”. En effet, 'oxydatidieu tout d'abord dans les 300 premiers
nanometres prés de la surface. On rappelle quedbtion entraine la "décoloration” du
polymere. Donc, l'effet d'écran di a ces premierexhms disparait progressivement, et

l'oxydation peut se propager dans les couchesiptames, c'est a dire plus éloignées de la

surface.
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Figure 20 : Profil d’oxydation. Absorbance & 1680 ci mesurée au bout de 30 min de
photo-oxydation (0 — échelle de droite) et profil de transmission de la lui@re pour

A=500 nm @ — échelle de gauche) en fonction de I'épaisseur.
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Figure 21 : Evolution du profil d'absorption de la lumiére a 500nm pour différents
temps d’irradiation ( 0, 30, 60 et 120 min).

Cette étude montre donc l'importance qu'il y ardediller sur des échantillons en couches
minces (< 200nm) pour que l'oxydation soit homogéne sue t@ytaisseur du dépot.

vi) Influence du mode de synthese

L’influence de l'origine du polymeére et donc de somode de synthéese, sur la dégradation
du MDMO-PPV a été étudiée. Comme cela a été ragmié la partie expérimentale, trois
lots différents de MDMO-PPV ont été utilisés au cours de étide : les échantillons fournis
par Aldrich et Covion ont été synthétisés en wtilisla méthode dite de « Gilch » alors que le
MDMO-PPV en provenance d'IMEC a été synthétisé pardie dite de « Sulfinyl ». La
dégradation des dépbts de MDMO-PPV a été suivie par spectoopétrie IR.

Aucune différence notable n’a été observée ensrerdés échantillons en ce qui concerne la
disparition des fonctions ainsi que la formatios geoduits de dégradation. Ainsi, dans le cas
des polymeres fournis par Aldrich et Covion, lesnigges fonctions a disparaitre sont les
éthers et les doubles liaisons. De méme les prothritsés au cours de la photo-oxydation
sont les mémes que dans le cas du MDMO-PPV IMEE,1735 cni et 1680 crit.
Cependant, des différences apparaissent au niveatirggiques de dégradation et nous nous

proposons de les étudier.
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Les échantillons initiaux ne possédant pas exagtefaenéme épaisseur (180 nm pour le
dépdt IMEC, 150 nm pour le dépdét Aldrich et 100 nmirpe dépbt Covion), les données ont
été ramenées a la méme épaisseur pour pouvoir cenipa cinétiques. L'épaisseur des trois
dépdbts étant inférieure a 200 nm, la dégradatiost wlenc pas limitée par la pénétration de la
lumiere. Il est donc possible de calculer la coneiain de produits d’oxydation formés dans
les trois cas pour une méme épaisseur. Ainsi lar€igR-B représente I'évolution au cours du
temps du photo-produit absorbant & 1680" guur les trois échantillons, ramenés tous trois a
une épaisseur de 180 nm. De la méme facon, la F&fi#ee montre I'évolution de la bande
éther.

L’analyse de ces courbes permet de mettre en éedeme dégradation plus rapide dans le
cas des polymeéres synthétisés par la voie dite@ich », i.e. Aldrich et Covion. Ainsi, que
ce soit la formation du produit absorbant & 1680 cm la disparition des fonctions éther, la
vitesse de dégradation des polymere Aldrich et @owst accélérée d’'un facteur d'environ
trois par rapport au polymere IMEC.

Les trois lots de polyméres ayant la méme struathimique (MDMO-PPV), ils ne sont
différentiables que par deux facteurs : leurs masselsires moyennes (Met M, et le
nombre de défauts initialement présents. Les polgsméddrich et Covion n'ont pas les
mémes masses molaires et, pourtant leur vitességtadhtion est similaire. La différence de
masse molaire ne semble pas expliquer les cinétiques dmldégn différentes.

Roex et colt®® ont mené une étude afin d'identifier et quantifies défauts dans le
MDMO-PPV. Ainsi, deux types de MDMO-PPV ont été éaslile premier synthétisé par la
méthode dite « Sulfinyl » et le second par la wiite de « Gilch ». Il a été montré que les
principaux défauts présents dans les polymeresndtdie natures différentes. Le polymére
« Sulfinyl » présente un nombre important de grougr@s sulfoxydes non éliminés lors de la
conversion thermique. Une procédure d’éliminatiordenx étapes réduit considérablement la
guantité de ces défauts. En revanche, le polymerdch &iprésente un grand nombre
d’unités tolane-bisbenzyl et des triples liaisons.

Il semblerait donc que ces défauts jouent un id@ie dle la photo-dégradation, peut étre en
générant un plus grand nombre d'intermédiairestigarels tO,, O,") ou de radicaux libres

(Re), accélérant ainsi le processus de vieillissement.
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Figure 22 : Cinétiques de vieillissement de trois différgs lots de MDMO-PPV. (A)
Disparition de la fonction éther et (B) évolution de I'absorlance & 1680 cil au cours de
la photo-oxydation pour les polymeres « Imec » (rond), « Aldrich » (ceg) et « Covion »
(triangle).

vii) Influence de la pression d’oxygéne

La présence d’oxygéne pendant l'irradiation esfamteur important contrélant I'évolution
de la structure chimique du polymére. Afin de comgdre les phénomenes mis en jeu, deux
types de vieillissement ont été effectués : undaliateon en absence d’oxygéne (photolyse,
P=10° mbar) et une irradiation en présence d’une « Ea@lantité d’'Oxygéne » (FQO,
P=10% mbar). Dans les deux cas, les mémes modificationspdatre IR ont été observées,
mais a des degrés différents.

Ainsi, la perte des fonctions éthers (1352 et 12B5"cet vinyléne (3059 cif) est
observée ; par contre l'intensité de la bande ceritré504 cim correspondant au cycle, n'a
pas subi d’évolution significative. Parallelemeniiténsité des bandes d’absorption centrées
a 2924 et 2854 ctha augmentée de maniére notable (Figure 23). Catebaont attribuées
aux vibrations de valence, symétriques et asymetsigdes liaisons C-H des fonctions £H
donc de groupements saturés. Ces observations sugggue la saturation des doubles
liaisons intervient dans les deux cas. Il est armque I'intensité de ces deux bandes diminue
au cours du vieillissement a l'air ambiang. en photooxydation. Le Tableau 5 présente

'évolution des bandes caractéristigues du MDMO-PRM cours des différents
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vieillissements effectués (photolyse, FQO et photgdation). Les taux de diminution ou
d’accroissement de ces bandes y sont reportés.

Dans le cas de I'échantillon soumis a une irradimiEQO pendant 260h, la perte de ~80%
des fonctions éthers et de ~75% des doubles liaisEsis observée, entrainant une
augmentation de ~60% des groupements saturés. Enlyseotaprés 540h d’exposition,
seulement ~50% des fonctions éthers et ~35% deseafolidisons ont disparu. La proportion
de groupements saturés n'a augmentée que d’'en?idéh. Ces résultats suggerent que
l'irradiation en présence d’'une faible quantitéxygene augmente le taux de disparition des
groupements éther, conduisant a la formation d'espé@dicalaires susceptibles de

s’additionner sur les doubles liaisons provoquant la foomae groupes saturés.

0,06 - 0,020 2924 cm™

—————— oh
A 2924 cm™ —— 260h - irradiation FQO
L 540h - Photolyse 1

0,015+

2854 cm™

i

0,04

0,010 4
2854 cm™

i

Absorbance

0,02 0,005+

3059 cm™

- (aprés - avant) photolyse

. ; . ; . ; . , -0,005 . ; . ; . ; . .
3100 3000 2900 2800 2700 3100 3000 2900 2800 2700

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 23 : Spectres IR dans la zone 3100 — 2700 cm-1 du MDMO-PPVfep photolyse
et irradiation FQO. (A) spectres directs des échantillonsinitial (ligne en tirets), soumis
a une photolyse (ligne en pointillés) et soumis a une irraion FQO (ligne pleine). (B)
spectres de différence des échantillons : soumis a unkopolyse (ligne en pointillés) et

soumis a une irradiation FQO (ligne pleine).
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Augmentation ou diminution de l'intensité ¢

Bande IR bandes du MDMO-PPV _
photolyse Irradiation FQC photo-oxydatiof
540F 260r 90 mir

1504 cni' (Cycle)  [5% 5% -35%

1352 cnit (R-O-R)  |-50% -80% -90%

1255 cntt (R-O-R)  |-45% -80% -80%

3059 cni (=CH) -35% -75% -80%

2924 cni (-CHy) 20% 60% -12%

2854 cni (-CH,) 20% 70% -12%
produits carbonylés formés (mmol .kg-1)

Bande IR photolyse Irradiation FQC photo-oxydatior
540F 260t 90 mir

1735 cni 260 360 970

Tableau 5: Modification du MDMO-PPV apres photolyse, irradiation sous faible

guantité d’oxygene et irradiation en présence d’'oxygene (photo-oxydation).

Une faible concentration de produits carbonyléodiant & 1735 cth se forme au cours
de ces deux types de vieillissement. Elle peut &i@i®e en utilisant la loi de Beer-Lambert,
avec une valeur du coefficient d’absorption molgdede 350 L.mof.cmi* (correspond & un
€ moyen pour des produits carbonylés). Les épaisssirété calculées en utilisant la courbe
de calibration et une valeur de masse volumiqueallymére égale a 1 kg'ia été considérée.
Les valeurs obtenues sont reportées dans le Table@n observe que la concentration de
produits carbonylés au cours de lirradiation FQED @us importante que dans le cas de la
photolyse. De plus, la bande centrée & 1680 nmse forme pas au cours de ces deux types
de vieillissement, contrairement a la photo-oxydation.

Par comparaison avec la photo-oxydation, les résultthtenus indiquent que selon la
concentration d’oxygene, le devenir des doublasdies au cours du vieillissement peut étre
modifié. En effet, la dégradation des liaisons vinglénonduit soit a la saturation, détectée par
'augmentation de lintensité des bandes de vibratiles groupes —GHsoit a la fixation
d’oxygéne conduisant & la formation du photoproduit alasard 1680 ci.

Ces résultats confirment que les groupements étheMDMO-PPV sont les fonctions les

plus réactives avec 'oxygéne et donnent naissance ao-phurduit absorbant & 1735 ¢m
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b) Thermo-oxydation du MDMO-PPV

La dégradation du MDMO-PPV a été également suinithermo-oxydation. L'échantillon,
déposé en couche mince sur un substrat de KBr, plaaé a I'air ambiant dans une enceinte

régulée a la température de 60°C.

1) Evolution du spectre IR

Comme dans le cas de la photo-oxydation, le matéudit des changements structuraux
au cours du vieillissement thermique, mais la cinétique daweas est d’'un tout autre ordre de
grandeur. Les modifications de la structure chiraiqu matériau sont mises en évidence par
'analyse par spectrophotométrie infrarouge. Noussnimtéresserons plus particuliéerement
aux zones correspondant aux produits carbonylégi@i24-A) et hydroxylés (Figure 24-B)

ainsi qu'a la région correspondant aux bandes teaton caractéristiques du polymeére

(Figure 25).

1680 cm™

0,02 - 0,01
] 3059 Cmrl
1591 cm™

3460 cm™

1735 cm™
—— 1559 h \
o e 1063 h ‘
ffffff 621 h
e 257 h
—————— 40h

/A

0,01+

Absorbance

0,00 T T T T T 1 1 0,00 T T T 1
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 4000 3500 3000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 24 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV au cours dda thermo-oxydation.
(A) Zone des carbonyles: 1900 — 1550 ¢het (B) zone des hydroxyles: 4000 — 3000 ¢m
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b —O0h
0,041 g 40 h
-1 ‘)n‘ VVVVVVV
1464 cm 1255 Cm-l f | 257 h
*********** 621 h
i 1063 h
0,03 - 1504 cm™ P e | T 1559 h
) 1352 cm
5]
c
[15)
= ,
?
2 0,02
<
0,01 +
0,00 |

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Nombre d'onde (cm™)

Figure 25 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV dans la région1550 — 900 cii au

cours de la thermo-oxydation.

« Zone d'absorption comprise entre 1900 et 1508 cm

Dans cette zone d'absorption, il est possible diebsde développement des mémes
produits d'oxydation que lors du vieillissement photattue.

Photo-produits & 1735 et 1680 ¢m

Le photo-produit & 1680 cfs’accumule tout au long du processus de vieiliiss# et,

contrairement au cas de la photo-oxydation, sembie €able dans les conditions du
vieillissement thermique. La bande & 1735'a® développe de fagon continue.

Bande de vibration & 1591 ¢m

Cette bande, caractéristique du noyau aromatiqude&au cours du temps. Nous pouvons

observer une forte augmentation de son intensit& gu'un léger déplacement du maximum.
Cette observation laisse a supposer que les chamgerstructuraux contribuent a la perte de

symeétrie du cycle.
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« Zone d'absorption comprise entre 3800 et 3000 cm

Au cours de la dégradation, le développement d'undebéR avec un maximum a 3460
cm’* se produit dans la région des hydroxyles (Figdr®p Cette bande d'absorption pourrait
correspondre a des alcools ou des hydroperoxydgsen@ant, nous pouvons remarquer
qu'aucune bande correspondant & des acides carboxyliEgesigveloppe vers 3200 tm

Dans cette méme zone, on observe la diminutioratiedrbance de la bande IR & 3059 cm
! Il y a donc consommation des doubles liaisons @M®@-PPV au cours du vieillissement

thermique en présence d'oxygene.

« Zone d'absorption comprise entre 1550 et 900 cm

Nous allons maintenant nous intéresser a la régiose situent les vibrations des fonctions
caractéristiques du polymere (Figure 25). L'obstovadu spectre IR révele, comme dans le
cas de la photo-oxydation, la rapide disparitioné@tbers et des doubles liaisons. En effet, les

bandes & 1352, 1255 et 970tmont les premiéres fonctions & disparaitre.

ii) Etude cinétique — comparaison avec la photo-oxydation

La Figure 26 rassemble les évolutions des bandesctéaistiques des fonctions du
polymeére (B) ainsi que celles relatives aux produits dlatign formés (A).

Concernant les fonctions du polymére, comme daneate de la photo-oxydation, les
bandes de vibration infrarouge correspondant alerét(1352 cif) et aux liaisons vinyléne
(970 cm-1) disparaissent simultanément avec I'giigor UV-visible. Dans ces conditions de
vieillissement, ces fonctions sont encore les plus sessihl polymere.

Dans la zone IR correspondant aux produits carlésnyes produits d'oxydation formés
dans le cas du vieillissement thermique correspandades bandes d'absorption de mémes
fréquences, i.e. 1680 ¢met 1735 crt, que ceux formés lors du vieillissement photo-
chimique. Cependant, il convient de remarquer certaineseiites :

« Premiére observation, le produit centré & 1680" @angmente continuellement
jusqu’a atteindre un palier. Ce produit est donblstéhermiquement alors qu'il est
instable photo-chimiquement.

» La seconde différence importante entre les deuastyje vieillissement concerne le

ratio des absorbances 1735th1680 crit. En effet, il est moins important en
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thermo-oxydation qu'en photo-oxydation. De la mérago, en portant une
attention particuliére a la zone des produits hygés (Figure 24-B), la bande OH
acide centrée a 3200 &ndétectée en photo-oxydation, n’'est plus observable
cours du vieillissement thermique.
Ces deux observations sont a relier avec la rereapgéicédente, a savoir que le produit
d’oxydation centré a 1680 ¢hinstable photo-chimiquement, se transforme, soadiation
et en présence d'oxygene, en acides carboxyliquégipant ainsi au développement du
massif centré & 1735 ¢het & la formation de la bande de vibration deisdizs OH acide a
3200 cnf.
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Figure 26 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV au cours déa thermo-oxydation.
(A) Augmentation de I'absorbance a 1735 crh (e) et & 1680 crt (m) en fonction du
temps d'irradiation. (B) Décroissance normalisée de I'absorbare en IR et en UV-visible
du MDMO-PPV : cycle 1504 cni (o), absorbance UV-visible & 500 nmq), éther 1352
cm™ (A), CH, 1464 cnit (V) et double liaison 3059 ci ().
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c) Identification des photo-produits

Ce paragraphe est consacré a l'identification dedysts d'oxydation, afin de proposer un
mécanisme général rendant compte de la dégradationMDMO-PPV en présence

d’oxygeéne.

1) Traitement NH;

Ce traitement chimique, effectué sur un dépdét de MBRPV de 180 nm d’épaisseur
irradié pendant 120 min en présence d’oxygene, pgedaepréciser la nature de certains
produits formés au cours de l'irradiation (esteyanfates et acides). La Figure 27-A compare
les spectres du polymere dans la région des carbongas etvapres traitement. Le spectre de
différence, représenté sur la Figure 27-B, permebs#over plus facilement les variations
d’intensité des bandes. Un échantillon de MDMO-PRVLAO nm d’épaisseur thermo-oxydé
pendant 448h & 100°C a été, de la méme facon, seuntiaitement Nkl Les Figure 27-C et
16-D illustrent la réactivité de cet échantillon enésentant les spectres directs et de
différence. Il est a noter que le polymére vierge ne r@agitavec Nkl

Concernant les échantillons photo-oxydés, il appafairement une trés forte diminution
de la bande a 1735 ¢hainsi que I'apparition d'une bande intense ceritr&B85 crit et de
deux épaulements & 1635 et 1665'cwu cours de ce traitement, les acides carboxyligees
transforment en sels d'ammonium quaternaire. La éandl585 ci est attribuée a la
vibration des fonctions COQle carboxylates. Les deux épaulements, a 1635 & A&,
correspondent a des vibrations caractéristiguegyomgpements amide primaire (amide | et
amide 1l respectivement). Les amides proviennentadéérivation chimique d'esters et/ou
formiates, leur formation est ainsi corrélée padikinution de la bande & 1735 ¢nNous
pouvons conclure de ce traitement que dans le friadsi35 crt, nous sommes en présence
d'au moins deux espéces: des acides carboxyliquissessters et/ou formiates. La bande a
1680 cni* qui ne réagit pas au cours du traitement de mé&rad'apsorption résiduelle & 1735

cm* correspondent & des fonctions de type cétones ou aldéhyde

Dans le cas des échantillons thermo-oxydés, on wbsare faible diminution des bandes
correspondant aux produits d’'oxydation aprés tmadét@ mais aucune formation de composés

dérivés. Il est donc difficile de conclure sur les réssildast ce traitement.
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Figure 27 : Spectres IR entre 1900 et 1550 ¢hul’échantillons de MDMO-PPV photo- et
thermo- oxydés. Echantillon photo-oxydé : avant (ligne pleine) et aps (ligne pointillée)
traitement NH3 (A), et spectre de différence (aprés — avant) (B). Echaliin thermo-

oxydé : avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traiteent NH3 (C), et spectre de

différence (apres — avant) (D).
i) Traitement SF,4

La structure chimique et la concentration des acicrboxyliques formés au cours de
l'irradiation peuvent étre estimées par traitem8Rt. La Figure 28 représente les spectres
directs et de différence d’un échantillon de 360diépaisseur photo-oxydé pendant 105 min
avant et aprées traitement ainsi que ceux d’un étlmende 210 nm d’épaisseur thermo-oxydé
pendant 254h a 100°C.

Dans le cas de la photo-oxydation, il apparait wme fdiminution du massif & 1735 ¢m

Parallelement, il se forme un massif composé de deanxdes principales a 1842 et 1811 cm
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! Ces deux bandes sont attribuées a des fluoriaesle'formés aprés dérivation chimique
d'acides carboxyliques. La premiére (1842'pmeut étre attribuée a des acides saturés et la
seconde (1814 ch) & des acides,f-insaturés et/ou aromatiques. Il est & noter qbeutale a
1680 cn ne réagit pas au cours de ce traitement.

L’analyse de I'échantillon thermo-oxydé apportedamfirmation que la bande & 1680 tm
ne réagit pas avec $F.a bande centrée a 1735 tmiminue et la formation de fluorures
d’acides est observée. Ceci indique qu’une faiblentjté d’acides carboxyliques est formée

au cours de la thermo-oxydation.

"
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Figure 28 : Spectres IR entre 1900 et 1650 ¢hd’échantillons photo- et thermo- oxydés.
Echantillon photo-oxydé : avant (ligne pleine) et apres (ligne poiillée) traitement SF,
(A), et spectre de différence (apres — avant) (B). Echarlth thermo-oxydé : avant (ligne
pleine) et apres (ligne pointillée) traitement Sk (C), et spectre de différence (apres —
avant) (D).
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» Traitement Sfren fonction du temps

Comme il a été remarqué lors de Il'analyse cinétigae concentration du produit
d’oxydation centré a 1680 ¢chsemble passer par un maximum au cours de liriadiavant
de se « fondre » dans le massif centré & 1735 cm

Nous allons exploiter la non-réactivité avec, 86 produit d'oxydation & 1680 Enpour
effectuer une décomposition chimique et isolerecbtnde du massif des produits carbonylés.
En effet, la bande & 1735 &mdu fait de sa forte réactivité avec le traitemeiinue et
permet, de ce fait, de mieux observer la bande & &680 Cette non-réactivité est mise en
évidence en comparant la zone des carbonyles astamtpres traitement de plusieurs

échantillons ayant subi des temps d’irradiation diffé&r¢Rigure 29).
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Figure 29 : Spectres IR entre 1900 et 1550 ¢hu’échantillons photo-oxydés pendant 0,
45, 105 et 240 min avant (A) et aprés (B) traitement QF

A partir de ces résultats, il est possible de tré@e&ourbe représentative de I'évolution de
lintensité de la bande & 1680 ¢nen s'affranchissant ou non de la contribution dssifia
centré sur 1735 cifFigure 30). Les évolutions des intensités des bandes(é8%2 cm-1) et
UV-visible (500 nm) ont été ajoutées a titre comparatif.

Dans le cas de la « mesure directe » de l'intenssitéa bande & 1680 &mla ligne de base
utilisée est délimitée par les valeurs 1836'cet 1549 crit. Pour la mesure aprés le

traitement SE la ligne de base a été prise entre 1703 etl645 crit.
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Nous remarquons qu'apres un traitement BEst possible de minimiser la contribution du
massif centré sur 1735 cniors de la mesure de l'intensité de la bande & t68. En effet,
la figure 16 montre I'évolution de la bande & 1680 mesurée sur les spectres directs, et
I'évolution de cette méme bande en s'affranchissaua contribution du massif & 1735tm
De cette fagon, nous confirmons que la concentradiorproduit d’'oxydation absorbant a
1680 cn* passe par un maximum avant de décroitre.

Ainsi, il est possible de conclure que le photo-pibebsorbant & 1680 ¢hest une espéce

photochimiquement instable.

~-O0-- Ether (1352 cm™)

100 - ---0--- Absorbance UV-visible (500 nm) _ 0,03
AR —a— 1680 cm-1 - Mesure "directe”
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Figure 30 : Evolution de lintensité de la bande centrée 4680 cm' (m et o), des
fonctions éther (1352 crif - o) et de la bande UV-visible & 500 nmo) au cours de la

photo-oxydation.

i) Traitement Méthanol

Dans le but de mettre en évidence la formationrddyits de faible masse molaire au cours
de la photo-oxydation, des échantillons de MDMO-P&&fosés sur des substrats verre:ITO
et vieillis pendant 90 min, ont été immergés dansndthanol pendant 24h. Un échantillon

non irradié, soumis au méme traitement, sert de référence.
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Etant donné que le MDMO-PPV n’est initialement pakilsle dans le méthanol, aucune
différence des spectres IR et UV-visible avantpesa traitement dans le cas de la référence
n'a été observée.

Concernant les échantillons vieillis, des modifieat importantes des spectres IR et UV-
visible ont été observées. L'intensité totale descsps UV-visible et IR des échantillons
vieillis diminue aprés le traitement. Inversementsddution de méthanol résultante présente
une absorption dans le domaine UV-visible, indiqugue des espéeces absorbantes ont été
extraites de la matrice polymere. La Figure 31 neotds spectres IR du polymere avant et
apres traitement (A) et le spectre UV-visible de la sotutésultante (B).

0,015 0,15

—— 90 min - photo-oxydation —— Solution MeOH
A - apres traitementMeOH ~ ||D| Solution MeOH - filtrée et concentrée

0,010 0,204",

Absorbance (IR)

0,005
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0,000 —~=
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Figure 31 : (A) Spectres IR d’échantillons de MDMO-PPV pbto-oxydés 90 min avant

(trait plein) et apres (trait pointillé) traitement méthanol. (B) Spectres UV-visible de la
solution d’extraction méthanolique (B).

Le calcul de l'aire de la large bande infrarougesdéa zone d’absorption des produits
carbonylés avant et apres traitement a permis d#remen évidence que ~80% des
photoproduits étaient extraits par le méthanol. ®méme facon, une importante quantité de
la matiére est passée en solution. En effet, I'intérd® la bande IR & 1504 ¢nfattribuée
aux cycles) subit une diminution d’environ 60%.

Des analyses en chromatographie liquide a hauferpence (CLHP) ont été effectuées
sur la solution d’extraction méthanolique pour ¢éerd’identifier les produits de faible masse

molaire extraits. Les expériences ont révélé la &ion de nombreux produits résultant des
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nombreuses possibilités de combinaison. Une étuge gpprofondie en GC-MS permettrait

d’identifier clairement les principaux produits extraits

En conclusion, le traitement au méthanol a révél@mpr’partie importante des produits
formés pendant le vieillissement photo-oxydatif ssluble dans le méthanol et peut étre
extrait de la matrice polymeére. Sur la base de besreations, il est Iégitime de supposer que
la plupart des produits d’oxydation sont de faiblasse molaire et que le mécanisme de

photo-oxydation met en jeu des coupures de chaines.

iv) Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Afin d’étudier I'’évolution des masses molaires moyenneg (M) du matériau au cours de
la photo-oxydation, des analyses en SEC ont ététeffes. Plusieurs dépots de MDMO-PPV
ont été exposés en SEPAP 12-24 a différents tempadiation. Le matériau a ensuite été
récupéré puis dissous dans du THF. Aprés filtrati@s, $olutions résultantes ont été
analysées. La figure montre I'évolution de la masssdaire moyenne en poids (Y en
fonction du temps d'irradiation. L'évolution du spec UV-visible a été ajoutée pour

comparaison.

Les résultats indiquent que la masse molaire mayem poids décroit conjointement a
'absorption UV-visible au cours du vieillissemepihotochimique. Il semble donc que le
mécanisme de dégradation mette en jeu des couger@saines, conformément a ce qui a été
observé précédemment.

Cependant, il est a noter qu’au cours de la phoyalation une partie insoluble apparait.
Celle-ci est probablement due a un phénoméne dmiledton et/ou a la perte des fonctions
chimiques conférant au polymere sa solubilité. lésultats ne rendent donc pas compte de
I'évolution du polymeére dans sa globalité puisque partie non négligeable du matériau n'a

pu étre analysée en SEC.
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Figure 32 : Evolution de la masse molaire moyenne en poids (M m) et de I'absorbance
UV-visible & 500 nm du MDMO-PPV (o) au cours de la photo-oxydation.

v) Bilan sur les traitements

Les résultats expérimentaux obtenus dans cetteignerpartie nous permettent de tirer
certaines conclusions sur la nature des produitsé® en corrélation avec les fonctions

chimiques ayant réagit.

« Massif centré a 1735 ¢

Les photo-produits correspondant a ce massif réagisau cours des deux traitements
chimiques, pour former non seulement des fluoruresidks (avec Sk et des sels
d'ammonium (avec N§ mais aussi des amides (avec NHCes résultats nous indiquent la
présence d'acides carboxyliques, certains saturdsa@res insaturés, et d'esters/formiates.
Les produits non-réactifs peuvent étre attribuées cétones et/ou aldéhydes saturés du fait
de leur fréquence IR. En outre, les traitements detiem ont révélé la formation de produits
de faible masse molaire.

Ces résultats, en particulier ceux obtenus en at@di sous faible pression d’oxygéne,
suggerent gu’une partie des produits correspora@et massif sont le résultat de I'oxydation
radicalaire des substituants éthers du MDMO-PPV. ifengnt en compte les travaux menés
sur la dégradation des polyétHfér<s, I'oxydation des éthers du MDMO-PPV conduirait & la
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formation d'esters aromatiques, de formiates argues, de phénols et d'acides aliphatiques
de faible masse molaire.

D'apreés les travaux menés par Rivaton et'€bBur la photo-dégradation de résines de type
phénoxy, le phényle formiate a été identifié & 1@85. De méme, sur la base de données de
la littératur&®, la vibration C=0 dans un groupe Aryl-O-CO-Alkyk ssisceptible de se situer
dans une région comprise entre 1740-1760.c8es bandes de vibration correspondent en
effet aux bandes réagissant avec le traitement NH

Tenant compte de toutes ces informations, nous soiggé&ue les esters et les formiates

formés au cours de la photo-oxydation se retrouvent danadsifsentré & 1735 ¢

« Bande a 1680 cih

Ce composé ne réagit ni avec,3Favec NH, il ne peut donc s'agir ni d'un ester/formiate
ni d'un acide carboxylique. Cependant, ce produiinssable photochimiqguement mais stable
thermiquement.

Les cétones sont connues pour étre instables mhitdguement (réactions de Norrish)
%7 En matrice polymére, les aldéhydes peuvent ausséter une instabilité photo-chimique
et thermique pour s'oxyder en acides carboxyligtié® "

En terme de fréquence IR, une bande de vibration8@ 6" correspondrait plus & une
cétone aromatique qu'a un aldéhyde aromatique. Eet, effaprés la littératute ®° la
fréquence moyenne de la vibration C=0 dans un grédupl-alkyl-cétone se situe a 1690 cm
! alors que cette méme vibration dans un groupe-BHAO se situe plutét 1705 ¢m
Malgré tout, il est difficile de conclure étant déngue l'instabilité photo-chimique de ce

produit n'est pas clairement prouvée.

vi) Traitements physiques post-oxydation

Pour mettre en évidence le caractére instable Baride a 1680 chmsous irradiation, des
dépb6ts de MDMO-PPV ont, dans un premier lieu étéghau thermo- oxydés. Ensuite, ces
échantillons ont été soumis a une thermolyse owe photolyse, i.e. vieillissements en
absence d’oxygene. L’'analyse infrarouge du matémaant et apres traitement a permis de
révéler les éventuelles stabilités et/ou instadslitles produits formés lors du vieillissement

oxydatif.
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Ainsi, la Figure 33 montre les spectres infrarougess la zone 1900 — 1550 ¢m
d’échantillons tout d'abord photo- ou thermo- oxydguis soumis a de la photo- ou
thermolyse. Dans le cas des échantillons ayant saltraitement photolytique, le produit
d’oxydation dont la bande infrarouge est centré@0lcm’ disparait totalement aprés 111h
d’irradiation sous vide. En revanche, les échantillsmsmis au traitement thermolytique ne
présentent pas de modification significative de leur spéttrarouge.

Ces résultats confirment que le produit d’oxydation 188" est thermiquement stable et
photochimiquement instable. Etant donné que ce produréagit ni avec Qi avec NH,
les résultats obtenus indiquent que cette bandesdrption infrarouge correspond a celle

d'une cétoné? °" et que, compte tenu de la fréquence de vibratioserie, elle est
conjuguée.
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Figure 33 : Spectres IR d’échantillons de MDMO-PPV photo- ouhermo-oxydé puis
soumis a de la photo- ou thermolyse. (A) échantillon ayant sub8) min de photo-
oxydation: initial (ligne pleine); soumis a la photolyse (ligne retirets) et soumis a la
thermolyse (ligne en pointillé). (B) échantillon ayant subi838h de thermo-oxydation:
initial (ligne pleine); soumis a la photolyse (ligne en tits) et soumis a la thermolyse

(ligne en pointillés).
Nous nous sommes aussi intéressés au devenirptedidt en photo-oxydation : une autre

expérience a donc été menée a partir d'un échamtgré- thermo-oxydé. Ainsi un dépot,

soumis pendant 1559h a une thermo-oxydation eeptaést une intense bande d’absorption a
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1680 cnt', a ensuite été irradié en présence d’oxygéne ped@amin. Les spectres IR avant

et apres irradiation sont reportés sur la Figure 34.

—— 1559h - thermo-oxydation

~~~~~~~~~~ aprés 90 min de photo-oxydation
0,020 4

1735cm™

l 1680 cm™
0,015 - l

0,010+

Absorbance

0,005 +

0,000 —

T T T T T T T T T T T T T 1
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550
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Figure 34 : Spectres IR (zone des carbonyles : 1900 — 1550*¢nd’'un échantillon de
MDMO-PPV thermo-oxydé pendant 1559h (ligne en pointillés) psisoumis a 90 minutes

de photo-oxydation (ligne pleine).

On observe sur la Figure 34 la diminution de lhisig¢ de la bande & 1680 ¢ravec en
paralléle I'augmentation de l'intensité du massifté sur 1735 crh Cette observation vient
conforter I'hypothése de la formation de cétonesnatiques, observées & 1680°cmui sous
irradiation se décomposent par la réaction de Blortype I. Celle-ci fait intervenir les états
excités du groupe carbonylé et conduit a la foromatie radicaux. Aprés coupure de la liaison
C-C, les macroradicaux ainsi formés peuvent réagic d'oxygene et se transformer en

acides carboxyliques, participant de la sorte au dévelogptetin massif centré a 1735 ¢m

d) Mécanisme de dégradation

Les résultats expérimentaux ont montré la perteleages fonctions éthers et vinylene lors

du vieillissement du MDMO-PPV en photo-oxydationeet thermo-oxydation. L'irradiation
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sous faible pression d’oxygéne a mis en évidence geocessus distincts entrant en jeu au
cours du vieillissement oxydatif : 'oxydation demétions éthers et la saturation des doubles
liaisons.

En se basant sur l'identification des produits dlaxipn formés, I'ensemble des résultats
obtenus permet de proposer un mécanisme d'oxydeaditicalaire conforme a ce qui est

généralement proposé pour interpréter le photo-viaihignt des polymeres.

i) Oxydation des fonctions éthers

Les résultats expérimentaux obtenus avec le MDM®-BR montré que les éthers sont
des fonctions trés photo-oxydables et se dégradgidement. L’'arrachement d’'un atome
d’hydrogéne sur le carbone arde la fonction éther conduit a la formation d’uaaroradical
alkyle. Aprés fixation d’'oxygéne, un radical pertxyest formé et se transforme, aprés
arrachement d'un atome d’hydrogéene labile, en hyhmpde propageant ainsi la
dégradatiorf? La décomposition thermique et photochimique dehyesoperoxydes conduit

a la formation des radicaux alkoxyles et hydroxyles (8e@h20).

;
/Rl /Rl O\ /Rl
O_C O—Co O_C
H, A hu H 0o, H
? + RH ——
Re
(@] (@] (@]
N N N
PH
HOO
\ _R1

\ o ﬁ
O-C hu ;:f
H -
+ OHe A
(@)
N

Schéma 20 : Formation et décomposition des hydroperoxydes sur les fooatiéther.
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D’apreés la littérature, la voie majoritaire d’évotut des radicaux alkoxyles est la coupure
en B (Schéma 21) conduisant a la formation de fonctidegsype formiate et des radicaux
alkyles (a). Les radicaux alkoxyles peuvent aussiugr par réaction en cage et donner lieu a
la formation d’esters (b).

Dans le cas du MDMO-PPV, les formiates formés setale type formiate de phényle. Ce
dernier a été détecté comme photo-produit loragenbto-oxydation de résines phénSiet
observé & 1739 ch Les esters aromatiques formés seraient de type Aryl-GRODapres la
littératuré®, ces composés présentent une absorption dans it rég40-1760 ci. Ces
observations sont cohérentes avec les résultag&gimgntaux. En effet, il a été remarqué que
le massif centré sur 1735 ¢nest asymétrique vers les hautes fréquences. Liesniemnts de
dérivation ont montré que ces produits, absorbans di@@quences plus élevées de la bande
centrée & 1735 chm réagissent avec NHmais pas avec $FCes observations suggérent
gu'au cours du processus de photo-oxydation dewidtes et des esters se forment, leurs
réactivités avec Nlayant été mises en évidence respectivement act#d@t vers 1760 cm
1.

Les radicaux alkyles produits par la coupurefepeuvent évoluer par la voie (c) par
fixation d’oxygene et arrachement d’'un atome d'lwgdgme. Cette réaction conduit a la
formation d’'un hydroperoxyde, thermiquement et phbbimiquement instable, qui se
transforme en acide carboxylique saturé (1732)cff Ce composé a été identifié par les
traitements Nl et Sk et contribuent & la formation de la large bande IR centt&8% cni.

La troisiéme voie d'évolution possible des macraaak alkoxyles est I'arrachement d’'un
atome d’hydrogene conduisant a la formation d’hédtees (d). Ce produit est instable
thermiquement et se décompose pour former un pi846D cnt) et un acide carboxylique
aliphatique.

Le Schéma 21 résume les différentes voies de détjpadpossibles, mettant en évidence
les photo-produits identifiés par les différents traiteteehimiques et physiques.
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Schéma 21 : Oxydation des fonctions éther.

i) Saturation des doubles liaisons

Cette étape met en jeu l'attaque radicalaire deblés liaisons par addition directe des
radicaux impliqués lors de la photo-oxydation éehkr. Le radical ainsi formé conduirait a la
formation d'un hydroperoxyde instable. Le schémamidhtre l'attaque radicalaire sur la

double liaison.

92



Chapitre Il : Vieillissement d’'un polymeére conjigdonneur : MDMO-PPV

J PH
R1

e - O
c OHe - “cH
+ A Yy,

T

CH

< -

Schéma 22 : Formation et décomposition des hydroperoxydes sur les dowli@isons.

Aprés homolyse de I'hydroperoxyde et formation dacraradical alkoxyle et du radical
hydroxyle, trois voies d’évolution sont possibles :
» laréaction en cage conduisant a la cétone aromatique(@jpie
* la coupure efs conduisant a I'aldéhyde aromatique (voie (b))
« l'arrachement d’'un atome d'hydrogéne conduisant adlaleoie (c))

D'aprés la littérature, lorsque I'oxydation intertienr un carbone secondaire, la réaction
en cage est favorisée, par rapport a la coupufe @ette information est cohérente avec les
résultats de nos expériences. En effet, compte tesaslpropriétés, le produit correspondant
a la bande d'absorption & 1680 trormé lors de la dégradation du MDMO-PPV a été
attribuée a cétone aromatique. Cette cétone, insimeochimiquement, se transforme en
présence d'oxygéne et par la réaction de Norriph tyen acide aromatique (~1708 tm
identifié par traitement Sklans la large bande centrée & 1735.cm

De plus, le phénoméne de coupure de chaine a diénwdpar le traitement méthanol. En
effet, il a été montré que la plupart des photo-pitsdétaient de faible masse molaire et
gu’'une grande quantité de matiére pouvait étreaggtde la matrice polymeére apres photo-
oxydation. Ce processus de coupure de chaine a @téssimis en évidence par la

chromatographie d’exclusion stérique.
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Schéma 23 : Saturation et oxydation des doubles liaisons.
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3) Intermédiaires réactionnels

L’étude des processus de vieillissement en présdimoggene a permis de proposer un
mécanisme de dégradation basé sur l'identificaties produits issus de l'oxydation du
polymere. De nombreuses études ont été consacréé&s@e d’amorcage du processus de
photo-oxydation, sans pour autant définitivementppser des réponses satisfaisantes a la
guestion posée. De nombreux auteurs se sont indéreasx intermédiaires réactionnels
pouvant entrer en jeu au cours du photovieillissartte ** %4 Rappelons que I'oxygéne
singulet est considéré comme principal intermédialans la dégradation des polymeres
conjugués. L'intervention de I'anion superoxyde (P2 est cependant pas exclue.

Si I'on prend en compte les résultats expérimentxposés préecédemment, il apparait que
le mécanisme mis en jeu au cours de la photo-oiydatt de type radicalaire. En effet, les
mémes types de produits d’oxydation sont obtenwes @pi soit en conditions d'amorcage
photochimique ou thermique. Le rdle de I'oxygenegsiat dans le cas du vieillissement
photochimique peut étre remis en question.

Nous nous proposons donc d'étudier le rble de mdiffés intermédiaires potentiellement

impliqués dans le vieillissement oxydatif.

a) Etats excités du MDMO-PPV

I) Etat singulet — réle du PCBM

Le PCBM désactive I'état singulet du MDMO-PPV pam phénomene de transfert
électronique®’® Ce phénomeéne est mis en évidence par le piégeade ftlorescence du
polymére.

Deux types de dépodts ont été effectués : MDMO-PRY seMDMO-PPV dopé avec du
PCBM (ratio 1:4 en masse). Les spectres de fluonescmitiaux ont été enregistrés (Figure
35-B). La désactivation de la fluorescence par le PCBM esharguer.

Les échantillons ont été soumis a un vieillissenm@mito-oxydatif qui a été analysé par
spectrophotométrie IR et UV-visible. L'irradiationu dmélange s’est faite en lumiére

polychromatique et les deux composants sont subtegpti’absorber le rayonnement incident
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J T

(Figure 35-A). Les cinétiques de dégradation onttedéées : la bande d’absorption UV-
visible & 500 nm et la bande IR correspondant anktfons éthers (1352 é¢hhsont utilisées
comme marqueurs de dégradation (Figure 36).

La vitesse de disparition des deux bandes (UV-vitRg est diminuée d'un facteur 15
environ quand le polymere est dopé par le PCBM. aiestauteurs, ayant observé ce
phénomeéne, l'ont expliqué par le piégeage rapidel'éat singulet du polymerg; 3
empéchant ainsi la formation d'espéces interméianle courte durée de vie, tel que
I'oxygéne singulet, ralentissant de ce fait le processu$a®{mxydation.

D’aprés ces résultats, il semble que I'état exdiigudet entre en jeu dans le vieillissement
photo-chimique. Cependant, comme indiqué dans I'éildegraphique, les propriétés anti-
oxydantes du fulleréne et de ses dérivés sont emrhue ralentissement de la dégradation du
polymeére en présence de PCBM pourrait ne pas étre uniquetna la désactivation de I'état

singulet mais pourrait aussi étre lié a ses propriétés tegge » des radicaux.

07 —— MDMO-PPV 10009
1A ~ MDMO-PPV:PCBM |
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Figure 35 : Spectres UV-visible (A) et de fluorescenc®) des échantillons de MDMO-
PPV et MDMO-PPV:PCBM
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Figure 36 : Influence de la présence de PCBM sur la vites de dégradation du MDMO-
PPV au cours de la photo-oxydation. Evolution normalisée de I'absodnce de la bande
UV-visible (500 nm A) et de la bande IR a 1352 cm-1 (Ether o) d’échantillons de
MDMO-PPV (marques noires) et de MDMO-PPV:PCBM (marques blanbtes).

i) Etat triplet — réle du DABCO

D’aprés la littérature, le DABCO posséde non seufdnte capacité de piéger I'oxygene
singulet, mais aussi de désactiver I'état triptet’ L'influence du DABCO sur la vitesse de
dégradation du polymeére a donc été étudiée.

La mise en ceuvre du mélange MDMO-PPV:DABCO souséosolide a été compliquée
en raison de I'incompatibilité des matériaux. En effet, apsgdement aprés dépot, le DABCO
migre hors de la matrice polymere. Nous avons ddrastc d'effectuer cette étude en
solution.

Cing solutions ont été préparées. La concentratiopotymere est, dans chaque cas, égale
& Guomo-ppv = 0,014 g:t. Cing concentrations de DABCO sont utiliséesgso = 0 g.I%; 3,5
gl 9,5 g.IY; 17,5 g1 33,5 g.I*. Les échantillons sont vieillis dans I'enceinte SUR$T
puis analysés par spectrophotométrie UV-visible. DABCO posséde une bande
d’absorption dans le domaine UV centrée a 283 nigu(E 37-A). L'irradiation a été

effectuée a des longueurs d’'onde supérieures en29da majeure partie de la lumiere est

97



Chapitre Il : Vieillissement d’'un polymeére conjigdonneur : MDMO-PPV

donc absorbée par le MDMO-PPV. Les spectres dedtgence initiaux ont, de la méme
facon, été enregistrés (Figure 37-B). Les cinétigigedégradation ont été tracées en mesurant
I'évolution de la bande d’absorption UV-visible a 500 nrg(iFe 38).

La fluorescence du MDMO-PPV n’est pas piégée parDBEBCO quelque soit sa
concentration. Cette observation met en évidencel’gtad singulet du polymere n’est pas
désactivé par le DABCO.

En revanche les cinétiques montrent que la dégoadatu polymere est ralentie d’'un
facteur d'environ 2,5, la concentration en DABCO destlution n'ayant pas d’influence
significative. Il apparait donc clairement qued®triplet du polymére intervient au cours de
la photo-oxydation, probablement en générant desrnvédiaires réactionnel$Qp, O,")
amorcant I'oxydation du polymére.

Cependant, I'étude a été menée en solution et p@siible que le mécanisme de photo-
oxydation soit différent lorsque le polymeére estpdrase solide. De plus, le DABCO est un
désactivant connu de I'oxygéne singulet. Bien que istervention n’ait pas été prouvée,
I'effet inhibiteur du DABCO sur la vitesse de dédmtion du MDMO-PPV pourrait étre aussi

expliqué de cette maniere.

Malgré les différents processus pouvant intervemgque le polymére est mélangé avec un
guelconque désactivant (PCBM, DABCO), il semble é&vidpue les états excités entrent en
jeu dans la dégradation du MDMO-PPV. Cependant, ri@lgr reste encore a déterminer. Il
semble qu’ils sensibilisent des intermédiaires tiéanels, tels que I'oxygéne singulet ou
'anion superoxyde, amorcant ainsi lI'oxydation dulypwére. L'étude qui suit porte sur
I'étude du vieillissement du MDMO-PPV en préseneedifférents sensibilisateurs afin de
déterminer lesquels induisent la dégradation. Utentin particuliere sera donnée au role

I'oxygéne singulet.
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Figure 37 : Spectres UV-visible (A) et de fluorescenc®) des échantillons de MDMO-
PPV et MDMO-PPV:DABCO.
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b) Sensibilisation

I) Production d’'oxygene singulet — utilisation du Bleu de Méthyléne

Rappelons donc que lintervention de I'oxygéne slagest généralement proposée pour
expliquer la dégradation des polyméres conju§u€dl a été montré précédemment que la
présence de DABCO ralentit la dégradation du potgn€ependant, ce composé est non
seulement un piége de l'oxygene singulet mais awssdésactivant de I'état triplet du
MDMO-PPV** L'étude en solution de la dégradation du polymére avearsuBABCO nous
a permis de prouver que l'état triplet joue un rééms le photo-vieillissement du polymeére
sans pour autant conclure quant au role de l'oxygengulet, d’autres types d'espéces
intermédiaires pouvant étre formées.

Pour répondre a cette question, nous avons décidérdderer le probleme dans le sens
inverse. Ainsi, au lieu de piéger l'oxygene singgjet serait produit par le MDMO-PPV a
'état excité, nous avons voulu en produire de nraniéxtrinseque et suivre alors la
dégradation du MDMO-PPV. Pour ceci, hous avons atiles Bleu de Méthyléne (BDM),
connu pour étre un sensibilisateur d'oxygene setguke maximum d'absorption du BDM se
situe a 670 nm, il est donc possible d'irradieffibm de MDMO-PPV contenant du Bleu de
Méthylene dans la bande d'absorption du coloramiieimiser ainsi I'excitation directe du
polymere.

Deux types de film ont été préparés a partir d’'soleition de chloroforme. lls ont ensuite
été irradiés a des longueurs d'onde supérieurée)an® dans I'enceinte de vieillissement
SUNTEST ; le premier dépét est une couche de MDMO-RRN, servant de référence, et le
second une couche mince de MDMO-PPV contenant éu Bé Méthyléne. Pour avoir un
rendement de production d’'oxygene singulet imparéarnomogene sur toute I'épaisseur du
film, nous avons ajouté le Bleu de Méthyléne deesqtte I'absorbance soit de 0,5<670
nm (~70% des photons sont absorbés). La Figure 3®#trles spectres d’absorption UV-
visible des deux échantillons superposés au dontgriengueur d’onde émise par la source
lumineuse. L'évolution du produit d'oxydation & 1788* dans les deux échantillons est

représentée sur la Figure 39-B.
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Figure 39 : Irradiation du MDMO-PPV en présence de Bleu deviéthyléne. (A) Spectres
UV-visible d’échantillons de MDMO-PPV et de MDMO-PPV:BDM. (B) Evolution de
I'absorbance du photoproduit absorbant & 1735 ci pour des échantillon de MDMO-
PPV(c) et de MDMO-PPV:BDM (m) au cours de la photo-oxydation & > 630 nm.

La Figure 39-B montre que les vitesses d'apparitiorphoto-produit centré & 1735 ¢m
sont sensiblement identiques dans les deux cas.rtk ga résultat de cette expérience ou
I'oxygeéne singulet est produit de facon extrinseyizel’excitation du Bleu de Méthyléne, il
apparait que I'oxygéne singulet n’est pas un inéglimire prépondérant mis en jeu dans la
photo-dégradation du MDMO-PPV.

i) Production O,*

Le dicyanoantracene (DCA) est un composé connu favariser le transfert électronique
et donc la formation de £ L'irradiation du MDMO-PPV en présence de ce prodigvrait
permettre d'observer linfluence de Il'anion supsgme sur la vitesse de dégradation.
Toutefois, deux problemes majeurs se sont posés :

e Ce composé absorbe dans la méme région spectralee gdDMO-PPV. Il est
donc impossible d’exciter sélectivement le DCA. Nausns travaillé en lumiere

polychromatique et le MDMO-PPV est aussi excité.
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e L’introduction de DCA dans la couche de MDMO-PP\hduit au piégeage de
50% de la fluorescence de ce dernier. Cet effgiene étre distingué de celui de
O,

Afin de résoudre ces problémes, nous avons eu re@un autre composeé, le Rose de
Bengale (RDB). L'introduction de ce produit dans eoeche de MDMO-PPV conduit aussi
au piégeage de 50% de la fluorescence. Ce compioa@ésss connu pour favoriser le transfert
énergétique et donc la formation .

Nous comparerons ainsi l'influence de ces deux isiisateurs sur la dégradation du
MDMO-PPV tout en sachant que la formation d’oxyga&iregulet par le RDB n’aura pas
d’effet sur la vitesse de dégradation du polymere.

Le THF et le chloroforme ont été utilisé comme sotvpour le réaliser les dépbts de
MDMO-PPV:RDB et MDMO-PPV:DCA, respectivement. Des dpde MDMO-PPV seul,
préparés a partir de ces deux solvants et seloéiae procédure, ont servi de référence. Les
échantillons ont été vieillis sous irradiation pdiyomatique en SEPAP 12-24. Les cinétiques
de vieillissement sont suivies en tracant I'évalntide la bande a 3059 ¢mattribuée aux
doubles liaisons. La Figure 40 représente I'évotutii taux des doubles liaisons dans les
mélanges MDMO-PPV:sensibilisateur en fonction deicgeesuré dans la référence MDMO-

PPV. La figure en insert présente les évolutions en fargto temps.
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Figure 40 : Irradiation du MDMO-PPV en présence de DCA ou & RDB. Evolution du
taux de doubles liaisons du MDMO-PPV dans les mélanges MOMPPV:DCA (e) et
MDMO-PPV:RDB (o) en fonction du taux de doubles liaisons de leurs référees
respectives. En insert, évolution du taux de doubles liaiserdes différents échantillons

en fonction du temps.

Les résultats montrent que le dicyanoantracene enggmlégerement la vitesse de
disparition des doubles liaisons comparativementoge de Bengale. || semble que I'anion
superoxyde (€)) soit un intermédiaire impliqué dans la dégradation dunpeis.

Cependant ces résultats sont a prendre avec patautisque I'intensité de fluorescence
du MDMO-PPV est réduite en présence de ces deusibiégsateurs. Des réactions de
transfert électronique et/ou énergétique sont ptessientre les deux composés et peuvent
entrer en compétition avec le « mécanisme de datioad». De méme, les solvants utilisés
étant différents, il est probable que la morpholatge couches résultantes soit modifiée, ce

qui serait un paramétre influencant la vitesse du proceesdégradation.
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Au terme de ces expériences de sensibilisationained conclusions semblent avérees :
'oxygene singulet n’intervient pas comme internaéai principal dans la dégradation du
MDMO-PPV et l'anion superoxyde généré de faconieséque induit la dégradation du
polymere.

Afin de relier les états excités du polymére adamfation d’especes intermédiaires de
courte durée de vie, tel queQdes expériences de spectrophotométrie résoluel@amsps
ont été réalisées. En effet, elles permettent encpéieti de mettre en évidence la formation
de I'état triplet du polymére et la formation du radicaiamaMDMO-PPV".

c) Détection d’especes transitoires

Le transfert de charge photo-induit entre les peélyga conjugués et le fulleréne, mis en
évidence par Sariciftci et cdff, a fait 'objet de nombreuses études. Au cours de ce
phénomeéne, le polymére conjugué, dans le cas quiintéresse le MDMO-PPV, cede un
électron au fulleréne et devient le radical caithMO-PPV”, aussi appelé polaron. Cette
espéce de courte durée de vie a été détectée wfifiede par différentes méthodes
spectroscopiques comme [|'absorption photo-induinalyse en fréquence) et la
spectrophotométrie résolue dans le teffip&® *°L’absorption & 960 nm (1,3 eV) a été
attribuée au radical cation.

Lors de mesures d’absorption photo-induite (PIA) MDMO-PPV a 100 K, le spectre
d’absorption enregistré s’est révélé différent driicdu mélange avec le PCBM. En effet, la
bande d’absorption correspondant au polaron (960 mia pas été observée : la bande
d’absorption observée a 900 nm (1,38 eV) a étéatta a I'absorption de I'état triplet du
polymére!®®

Des mesures en spectrophotométrie résolue daamfestont été effectuées sur le MDMO-
PPV seul & température ambiaffitées résultats ont révélé la formation, bien qubléaidu
radical cation MDMO-PPV généré par séparation photo-induite de chargeer@zmt,
I'espéece récupérant I'électron n’a pas été pour autaméciant identifiée.

Nous nous proposons d’étudier dans cette partitorimation des espéces transitoires
(transients) du MDMO-PPV (état triplet, radical oali dans différentes conditions, en
particulier en présence ou en absence d'oxygénes lBsudépdts ainsi que les solutions ont

été réalisés en boite a gant. Les spectres prégéstdtent d’'une excitation’a= 540 nm et
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'acquisition du signal a été réalisée entre 1tnes. L'analyse a été effectuée soysdus

air ou sous @

i) Influence de I'atmosphere d’analyse sur la formation des transients

La premieére étape de cette étude a pour but dectdétet d’identifier les espéces
transitoires formées lors de I'excitation de dém@sMDMO-PPV sous azote. Les signaux a
900 nm et a 960 nm, correspondant respectivemetdtat triplet et au radical cation du
MDMO-PPV, ont été enregistrés. lls sont présentés sur lae~gu

Dans les deux cas, les signaux enregistrés sontsléaible intensité. Il y a donc formation
d’'un ou plusieurs transients au cours de I'exatatsous M Cependant il est difficile de
conclure quant a la nature de ces derniers, leg@imts enregistrées pouvant correspondre

aussi bien a I'état triplet, qu’au radical cation, voir m&ueleux.
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Figure 41 : Evolution cinétique de I'absorbance a 900m] et 960 nm () aprés excitation
a 540 nm sous Bld’échantillons de MDMO-PPV.

La suite de l'étude porte sur la formation des di@ams en fonction des conditions
d’analyse. Ainsi la longueur d’'onde d’analyse afétée a 960 nm et les analyses ont été
effectuées soit sous azote soit sous oxygene. Laatiéns du signal dans les deux cas ont

éte reportées sur la Figure 42.
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Lorsque I'échantillon est analysé en présence djérg, le signal a 960 nm est plus
important que lorsque l'analyse est faite souseada formation de I'état triplet ne peut étre
favorisée par la présence d'oxygéne, ce signal sppored donc au radical cation. On peut
déduire de ce résultat que I'absorption & 960 #sibaable & MDMO-PPV et que sa
formation est favorisée sous atmosphére oxygénéestlldonc probable qu’'un transfert
électronique photo-induit s’opére entre le MDMO-P&\'oxygéne, donnant ainsi naissance

a MDMO-PPV'eta Q™.
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Figure 42 : Evolution cinétique de I'absorbance a 960 nm sous azq# ou sous oxygene

(o) apres excitation a 540 nm d’échantillons de MDMO-PPV.

ii) Influence du vieilissement du polymére sur la formation des

transients

Il s’est avéré qu’aprés plusieurpulses» d’excitation sur une méme zone de I'échantillon,
le signal a 960 nm (correspondant au radical cation) étalifi®. C’'est pourquoi des analyses
d’'un méme échantillon mais sur des zones difféscmiet été effectuées. Ainsi, il a été
possible de distinguer les zones dites « dégradées ayant été soumises aux pulses de la
source d’excitation, des zones « non irradiées »slgggmux a 960 nm obtenus sous air dans

les différents cas sont présentés sur la Figure 43.
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L'intensité de la bande d’absorption a 960 nm esauicoup plus importante lorsque
'analyse est faite sur les zones dégradées qugutmile est réalisée sur les zones « non
irradiées ». Le taux de formation du radical catiest donc plus important lorsque le
polymére est déja vieilli. On peut donc en déduite da dégradation du MDMO-PPV
favorise le phénoméne de transfert électroniquegpimaluit. I semble que les photo-produits
formés au cours du vieillissement aient la capad#épiéger les électrons, favorisant le

phénomeéne de transfert de charge.
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Figure 43 : Evolution cinétique de I'absorbance a 960 nm pour deones « dégradées »

(m) ou vierges ¢ & A) apres excitation sous Na 540 nm d’échantillons de MDMO-PPV.

Cette observation est a corréler avec I'évolutionsgectre de fluorescence du MDMO-
PPV au cours de la photo-oxydation. La Figure 44é&sgnte |'évolution des spectres UV-
visible et de fluorescence d’'un échantillon de MD¥A®V vieilli en SEPAP 12-24. On peut
noter que la fluorescence disparait beaucoup plisement que I'absorbance UV-visible. I
semble donc que la disparition de la fluorescermceait pas uniquement due a la diminution
de la bande UV-visible a 500 nm. Les especes fornagéesours de la photo-oxydation
semblent avoir la capacité de désactiver I'étatitéxsingulet du polymeére. Les résultats
décrits précédemment permettent de confirmer I'tiygse de la formation de photoproduits
capables de piéger des électrons et de favorisecedéait un phénomene de transfert

électronique photo-induit avec le MDMO-PPV a I'état excité
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Figure 44 : Evolution de I'absorbance a 500 nmq) et de I'intensité de fluorescence a 593
nm (m) du MDMO-PPV au cours de la photo-oxydation.

d) Bilan

Cette étude sur les intermédiaires réactionnels aquermis de mettre en évidence certains
faits probants :

* L’oxygéne singulet ne provoque pas spécifiguemamtédgradation du polymere.
Il nest donc pas l'intermédiaire principal impli@uwans le processus de photo-
oxydation.

» L’anion superoxyde augmente la vitesse de dég@ddii MDMO-PPV. D’autre
part, la présence d’oxygene favorise la formationradical cation. L’espéce
acceptant initialement la charge négative seraitcda molécule d’oxygene.
L’amorcage du mécanisme radicalaire proposé pourraiaéitieué a @

* La photo-oxydation du polymere se traduit d’unet pear une augmentation du
taux de polarons positifs (MDMO-PPY et d’autre part par le piégeage de la
fluorescence du MDMO-PPV. Le photo-vieillissementyaatif provoque la
formation d’espéces capables de désactiver I'étguket en captant un électron.
Cette hypothése a d'ailleurs déja été avancée ars cte précédentes étudés!
Nous pouvons supposer que [|'électron ainsi piégé eesuite transféré a
I'oxygene, formant ainsi I'anion superoxyde capailiiamorcer I'oxydation de la

matrice polymere.
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4) Dégradation du MDMO-PPV en absence d’oxygene

L’étude bibliographique a montré que la présenaxytjiene était la principale cause de
dégradation des composants électroniques a baseatdgFiaux organiques. Dans le but de
nous rapprocher de conditions d'utilisation desubet photovoltaiques - cellules encapsulées
-, le comportement du MDMO-PPV sous irradiation bsesce d’oxygene (photolyse) a donc
éte étudié. La modification de la structure chimiqiresi que les propriétés photo-physiques,
telles que I'absorption UV-visible et la fluorescence, déts@ivies.

Le vieillissement photolytique a été précédemmenmiose, en particulier dans le cas de
'étude comparative d’une irradiation en présence, absence et sous faible quantité
d’'oxygéne. Certains faits ont notamment été obset®igsque la disparition des fonctions
éther et vinylene ainsi que l'augmentation de é&ngité des bandes d’'absorption
correspondant au GHindiquant le phénomeéne de saturation.

De méme, au cours des expériences réalisées emogbetométrie résolue dans le temps,
il a été montré que sous azote, le radical cation se forme.

Cette partie est dédiée a l'interprétation de emduéions, non seulement a titre comparatif
par rapport a la photo-oxydation, mais aussi en tant qus.telle

a) Evolution des spectres IR et UV-visible

Plusieurs dépdts de MDMO-PPV ont été préparésesisdbstrats verre:ITO a partir d'une
solution de chlorobenzéne. Les échantillons aingpgmés ont été insérés dans des tubes en
pyrex puis scellés sous un vide de’Ibar. Ils ont ensuite été placés dans une enceinte
vieillissement SEPAP 12-24. Les spectres IR desrdiit§ échantillons apres irradiation sont
présentés sur la Figure 45. L'évolution des ban&eprbpres au polymere ainsi que son
absorption UV-visible a 500 nm ont été mesurées puistégsosur la Figure 46.

La premiére observation est que la vitesse de pfsat@lu polymere est considérablement
ralentie par rapport a la photo-oxydation. Un rapdiul montre que celle-ci est réduite de
trois ordres de grandeur.

Cependant, malgré I'absence d’oxygéne, le polymedegeade. Comme dans le cas de la
photo-oxydation, les premiéres fonctions qui disisaent sont les éthers (1352 tnet les
doubles liaisons (970 ch. Parallélement, aucun changement significatif n’a étéreblans

la région des produits carbonylés. Ceci montre, djpeng, que la méthode de vieillissement
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en absence d’'oxygene est efficace et, d’autre gaidn éventuel réarrangement de la matrice

ne conduit pas a la formation de produit de type C=0.
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Figure 45 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV au cours dela photolyse. Zone
comprise entre 1900 et 900 cth
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Figure 46 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV au cours dela photolyse.
Décroissance normalisée de I'absorbance en IR et en UV-tild du MDMO-PPV : cycles
1504 cmi* (A - V), absorbance UV-visible & 500 nm¥), éther 1352 crit (4), CH, 1464
cm™ (o) et double liaison 3059 cil (m).
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Le vieilissement photolytique conduit au réarranget de la matrice polymere,
provoguant la perte des fonctions éther et vinylémetrés faible épaisseur des échantillons,
et donc la faible intensité des bandes IR, ne nauispeut étre pas permis de mettre en
evidence des modifications minimes de la structure chiengyi pourraient étre masquées par

le bruit de fond.

Pour palier ce probléme, un échantillon de fortessgar (~2 um) a été préparé puis irradié
dans les mémes conditions. Le spectre IR obtenuess &f13h (~8 mois) d’irradiation est

présenté sur la Figure 47.
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Figure 47 : Evolution du spectre IR d’'un échantillon épais d MDMO-PPV avant (trait
plein) et aprés 5713h de photolyse (trait pointillé). (A) Zoneomprise entre 1900 et 900
cm. (B) Zone comprise entre 3200 et 2700 ¢mEn insert, région des hydroxyles (4000
— 3000 cn).

Comme nous l'avons constaté dans le cas des ssaitients photolytiques de dépots
minces (< 1 um) effectués précédemment, les étH@52(et 1255 cit) et les doubles
liaisons (3059 et 970 ch) disparaissent au cours de I'irradiation.

En ce qui concerne les bandes de plus faible inéensh remarque le changement de
substitution du cycle, mis en évidence par une aatgtien de l'intensité de la bande a 1591

cm’?, ainsi que la diminution de l'intensité des viboats C-H du noyau aromatique (2993 et
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1827 — 1801 cf). Parallélement, 'augmentation de la bande & 2984 est observée
traduisant le phénomene de saturation. Dans lamétjiospectre IR comprise entre 4000 et
3000 cnt correspondant aux vibrations des liaisons O-H, demétion d’'une bande
d’absorption de faible intensité centrée & 3450 est notable.

La quantification de la diminution / augmentatioa ces différentes bandes est réesumée

dans le Tableau 6.

Augmentation ou diminution de

Bande IR I'intensité des bandes du MDMO-PPV
Oh 5713h %

1504 cni (Cycle) 0,156 0,117 -25%

1414 cni' (Cycle) 0,172 0,047 -73%

1352 cnit (R-O-R) 0,113 0,005 -96%

1255 cnit (R-O-R) 0,155 0,01 -94%

970 cm' (R-O-R) 0,055 0,011 -80%

3059 cnit (=CH) 0,046 0,007 -85%

2924 cni (-CH,) 0,268 0,298 11%

Tableau 6 : Evolutions des différentes bandes caractéristiggs du MDMO-PPV au cours

de la photolyse.

b) Mécanisme de dégradation

Ces différentes observations montrent qu’'un régearent de la matrice polymére
intervient. En effet, la perte des fonctions éthetsaesorréler a la saturation des doubles
liaisons ainsi qu’a la disparition des vibratioresdiaisons C-H du noyau aromatique. Nous
pouvons proposer lintervention d’un meécanisme yjee tphoto-Fries pour interpréter le
vieillissement en absence d’'oxygene. En effet legltas ont révélé la formation de produit
hydroxylés, bien que peu intense, caractéristiqueédmrangement de photo-Fries. La trés
faible intensité de cette bande est due a la fois a unertomtoen de groupes O-H formés peu
importante et au faible coefficient d’absorption molaedalbande correspondante.

Au cours de lirradiation, la coupure homolytique ke liaison O-CH interviendrait
conduisant a la formation des macroradicgu®e et *CH-R. Le radical *CHR peut soit

s’additionner sur les doubles liaisons provoquansaturation (a), soit évoluer suivant le
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mécanisme de photo-Fries (b). Le Schéma 24 résumediférentes voies possibles
d’évolution du radical alkyle.

De méme, nous pouvons rappeler que la spectroscépidue dans le temps a révélé la
formation du radical cation MDMO-PPVe+ lors de latation sous azote. Bien que nous ne
'ayons pas détecté, nous pouvons supposer qu’upareté ou autre segment de la chaine
macromoléculaire agisse comme accepteur d’électres.radicaux anions et cations ainsi
formés pourraient étre des intermédiaires danshistopdégradation du MDMO-PPV en
absence d'oxygéne. Il existe plusieurs voies d'éimiupossibles de ces radicaux chargés,
nous allons en évoquer quelques unes qui pourraiguitquer les modifications observées
par spectroscopie infrarouge.

Une réaction classique des radicaux cations d€sadgnentation en un radical et un cation.
Si la charge positive est située sur I'atome d’'@ng de la fonction éther, nous pouvons
suggérer que celles-ci évoluent par coupure deilsoh C-O en un catiog-O" et un radical
*CH2-R, expliquant ainsi la perte de ces fonctions. tildesoter que les radicaux cations sont
aussi susceptibles de s’additionner sur les doublesr®ipoovoquant la saturation.

Le radical anion peut lui aussi évoluer par fragtaton et donner naissance a un radical et
a un anion. Nous pouvons supposer que le radicaltaés de cette coupure pourrait
s’additionner sur les doubles liaisons. Une autngothese serait I'addition nucléophile du

radical anion sur la double liaison pour expliquer la pgetees fonctions.
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Schéma 24 : Mécanisme de dégradation photolytique du MDMO-PPV.
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c) Evolution du spectre de fluorescence

La fluorescence du MDMO-PPV a été suivie au cowdadphotolyse, tout comme les
spectres IR et UV-visible. La Figure 48 montre Ipscéres de fluorescencé.{ = 500 nm)
obtenus apres vieillissement (A) ainsi que la camipan de I'évolution de la fluorescence a

590 nm avec celle de la bande d’absorption UV-visible a 50(B)m

Il apparait que l'intensité de la fluorescence gistece est trés variable. Contrairement a la
bande UV-visible qui décroit de facon régulierefll@arescence varie de facon « chaotique »
et ne présente pas une évolution linéaire. Il esgmdadout possible de mettre en évidence le
comportement général de la fluorescence du polymeére.

Tout d’abord, nous pouvons observer que les premiétapes de la dégradation
n’entrainent pas la perte totale de la fluoresceoastrairement a ce qui est observé dans le
cas de la photo-oxydation. Afin d'illustrer ce phermeme, I'évolution de lintensité du
maximum de fluorescence au cours des vieillissesnphotolytique et photo-oxydatif a été
enregistrée en excitant a la longueur d’'ond850 nm. Comme le montre la Figure 49,
I'absorbance du polymeére a 350 nm évolue peu arts adms deux types de vieillissement. De
ce fait, l'intensité absorbée peut étre considérémnee constante, ce qui permet de
s’affranchir de ce parametre lors de l'analyse ttaive du taux de fluorescence.
L’évolution UV-visible a 500 nm a été prise comnééérence pour tracer la Figure 49. Alors
gu’en photo-oxydation, la fluorescence est piégéele® premieres phases de la dégradation,
le vieillissement photolytique n’entraine pas daidution drastique de l'intensité d'émission.
Au contraire, l'intensité de fluorescence croit tautlong du processus. Nous pouvons donc
supposer que le vieillissement photolytique ne adngas a la formation d’especes capables
de désactiver I'état singulet du MDMO-PPV commest’ée cas en photo-oxydation.
L’augmentation du taux de fluorescence au coursvidilissement photolytique pourrait
traduire un phénoméne de réorganisation/réarrangerde la matrice entrainant une
modification des propriétés photo-physiques du matériau.

L’examen attentif de la Figure 48-A permet de neettn évidence un léger décalage du
maximum de fluorescence dans le cas des échastitlbatolysés vers les grandes longueurs
d'onde (effet bathochrome). Ce phénoméne pourrag éattribué a une réorganisation
physique de la matrice polymére permettant un mailtecouvrement des orbitales, abaissant

ainsi les niveaux d'énergie.
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Figure 48 : (A) Evolution du spectre de fluorescence d’échélons de MDMO-PPV au
cours de la photolyse. (B) Evolution de I'absorbance a 500 nm)(et de lintensité de

I'émission de fluorescence a 590 nnm) au cours de la photolyse.
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Figure 49 : Evolution de lintensité de fluorescence aprésxcitation a 350 nm au cours
de la photolyse ¢) et au cours de la photo-oxydation«). En insert, évolution de la
bande UV-visible & 350 nm au cours de la photolyse et de la photo-oxydation.
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5) Bilan

L’étude de la dégradation du MDMO-PPV en présenaneabsence d’oxygéne a permis

de mettre en évidence un certain nombre de mécanismesgrddans le Schéma 25.

MDMO-PPV

hul
O

Coupures,  *  mpmMo-PPV: — 92 4 MDMO-PPV* + o
homolytiques

l Transfe _.-¥ | Amorcage

) électronique
Re /" * Photoproduits + R

/ \ f/ ' \
Propagation

Sauratior Photc-Fries .
Oz

Schéma 25 : Mécanisme de dégradation général du MDMO-PPV.

L’étude en photo-oxydation a mis en évidence lam#iion de nombreux produits
d’oxydation au cours du vieillissement. L'identifiman de ces produits a permis de proposer
un mécanisme général de dégradation en présengggéioe. L'anion superoxyde ,Q
géneéeré via les états excités du polymére, partidpé#amorcage de la dégradation.
L’intervention du réarrangement de type photo-Eriesis en évidence au cours du
vieillissement photolytique, pourrait aussi étre wes sources de radicaux amorcant la
dégradation. Le processus de propagation résultdadéormation de radicaux libres
susceptibles d’arracher des hydrogenes labiles diymgre et propager la réaction
d’oxydation. Les produits d’oxydation formés agigsemmme des accepteurs d’électrons et
peuvent, a leur tour générer l'anion superoxyde. eeepdes propriétés photo-physiques
(fluorescence) intervient dans les toutes premiérespliesla dégradation.
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Chapitre Il : Vieillissement d’'un polymeére conjigdonneur : MDMO-PPV

Le vieillissement en absence d'oxygéene, bien quaudme plus lent et entrainant de
moindre modification de la structure chimique, prgwe aussi a la dégradation du MDMO-
PPV. L'état excité et les radicaux chargés ainseadges sont susceptibles d’entrer en jeu
dans le processus de dégradation photolytique. eRitssi types de réarrangements
interviennent, conduisant a la saturation des dsuldésons. Cependant, contrairement a la
photo-oxydation, le polymeére conjugué conserve sagrigtés de fluorescence méme lorsque
la dégradation est avancée.
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Chapitre IV : Vieillissement de matériaux donneu@oct-OPV5 et PPV

Parallélement a I'étude de la dégradation du MDM®/Ples vieillissements oxydatifs
d’un oligomere de type phényléne vinyléne (Ooct-GP#insi que celui du poly-(phénylene
vinylene) (PPV) ont été étudiés (Schéma 26). Cedeétwnt été menées afin d’améliorer
notre compréhension des mécanismes de dégradation du MERWO-

En effet, 'étude du PPV, sans substituant éther, depeamettre de préciser le réle des
fonctions éther non seulement en terme de prodiotsydation formés mais aussi en terme
de vitesse d’oxydation de la matrice.

L'oligomere, possédant des substituants alkoxyle&aitdui aussi permettre de mettre en
evidence l'influence des liaisons éthers dans la dégoaddt MDMO-PPV.

Ooct-OPV5

PPV

Schéma 26 : Structures chimiques de I'Ooct-OPV5 et du PPV

1) Dégradation de Ooct-OPV5

a) Evolution du spectre IR en photo- et en thermo- axpa

La modification de la structure chimique de l'oligere a été étudiée au cours de la photo-
et de la thermo- oxydation a 60°C. Comme dans ledcaMDMO-PPV, la diminution de
l'intensité des bandes caractéristiques du polynansi que la formation de produits
d’oxydation est observée. Les éthers et les dodldeons sont les premiéres fonctions a
disparaitre. La Figure 50 présente I'évolution decs@ IR dans la région des produits
carbonylés lors de ces deux vieillissements.

Outre le fait que la vitesse de dégradation est lgnte dans le cas de la thermo-oxydation,
nous pouvons remarquer que I'évolution du spe@redt différente en fonction du type de

vieillissement.
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La photo-oxydation conduit a la formation d’'uneglabande présentant deux maxima : le
premier & 1725 et le second & 1698'cians le cas de la thermo-oxydation, la formation
d'une bande intense a 1675 tnest observée, accompagnée d'une bande plus large,
possédant deux maxima & 1735 et 1725.cAu cours des deux types de vieillissement, la
bande d’absorption initiale & 1591 ¢mattribuée & un mode de vibration du noyau
aromatique, subit quelques changements. Il est notanpossible d’observer un décalage de
cette bande vers 1610 ¢nCe phénoméne traduit la modification de la substitutioaydle.

La principale difféerence entre les deux types deillidgsement est donc le produit
principalement formé. Le vieillissement thermiquendwit & la formation d’'un produit
absorbant & 1675 chalors que le vieillissement photochimique indaitformation d’un
composé dont la bande d’absorption est centrée98 &6. Il semble que dans le premier
cas, nous soyons en présence d’'une cétone et queelalaecond il s’agisse d’'un acide
carboxyligue ; ces deux composés étant conjugués de pafriéguences.

Cette attribution n'est pas inattendue. En effetcétenes sont stables thermiquement et
instables photochimiquement. Elles se transformeu soadiation en présence d’oxygéne en
acides carboxyliques. Nous pouvons donc supposeteguacides carboxyliques observés en
photo-oxydation proviennent de la décompositioncdone, via une réaction de Norrish,
comme dans le cas du MDMO-PPV.

Les traitements chimiques et physiques devraiens permettre de confirmer ou infirmer

ces hypothéses.
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Figure 50 : Evolution du spectre IR de I'Ooct-OPV5 dans la zonedes produits
carbonylés (1900 — 1500 ci) au cours de la photo-oxydation (A) et de la thermo-
oxydation a 60°C (B).

121



Chapitre IV : Vieillissement de matériaux donneu@oct-OPV5 et PPV

b) Identification

i) Traitement NH;

Un dépdt d’'Ooct-OPV5, aprés 120 min d'irradiation@ésence d’oxygene, a été soumis
au traitement a 'ammoniac. La Figure 51 représtastespectres IR avant et aprés traitement
(A) et ainsi que le spectre de différence (B) dans la zofsargtion 1900 — 1500 ¢

1550 cm™

0,040+ —— photo-oxydation 120 min 902 )
A """"" aprés NH, 1587 cm
1725 cm* l

0,035

1
l 1698 cm 1627 cm’

|

0,030 0,01

0,025

0,020

(apres - avant) NH,

Absorbance

0,015

0,010

|

1780 cm” 1608 cm’

" 0014

0,005

1732 cm™

0,000
T T T T T T T 70,02 T T T T T T T 1
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 51 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hd’échantillons de Ooct-OPV5 photo-
oxydés : (A) avant (ligne pleine) et aprés (ligne pointillédjaitement NH 3 et (B) spectre

de différence (apres — avant).

La bande d’absorption correspondant aux produitsorg/lés a fortement diminué. Il est
notamment possible d’observer la diminution detdéisité des bandes centrées a 1698 et a
1732 cnt ainsi que celle d’'un épaulement & 1780'cm

Parallelement, des produits dérivées se forment: otera les carboxylates (bandes
d’absorption & 1550 et 1587 @nprovenant principalement de la dérivation deslei
carboxyliques. De méme, la présence d'amide est téétdt627 cm). Ils résultent de la

dérivation d’ester, de formiate ou de composeé de type aidleydr
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D'aprés les fréquences de vibration, la bande & 1688 pourrait correspondre & des
acides aromatiques qui seraient responsables deledbae dérivation de type carboxylates.
De plus, il est probable que la bande d’absorptiemtrée a 1725 cm-1 soit composée de
nombreux produits d’oxydation : esters, formiate, aniofe ou acide. Ces produits sont mis

en évidence par la formation des bandes de dérivation ahgdebexylate.

i) Traitement SF,4

Le traitement au tétrafluorure de soufre a étécaiffe sur un échantillon photo-oxydé
pendant 120 min. Les spectres IR avant et apréertrant (A) et de difference (B) sont

présentés sur la Figure 52.

0,035 4
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Figure 52 : Spectres IR entre 1900 et 1550 ¢hd'échantillons de Ooct-OPV5 photo-
oxydeés : (A) avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillédjaitement SF, et (B) spectre

de différence (apres — avant).

Les résultats mettent en évidence la forte réaétigu produit correspondant a la bande
centrée & 1698 chmainsi que celle, moins importante, de celui corradpat & la bande
centrée & 1725 chm Parallélement, la formation de fluorures d’acidssdétectée. D'aprés
les fréquences observées, il se forme majoritairénhes fluorures d’acides conjugués (1811
cm®). Néanmoins, un épaulement & 1839'cuprrespondant aux fluorures d’acides saturés,

est aussi détecté.
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Ce traitement nous permet de confirmer certaines hypstésaises précédemment :

» En effet, nous pouvons maintenant dire avec certitueele produit d’oxydation
absorbant & 1698 chtorrespond & des acides carboxyliques conjugués.

« De méme, une quantité moindre d’acide saturé seefaussi au cours de la
photo-oxydation. lls participent au développementiaddande centrée a 1725
cm™.

* Les bandes n‘ayant pas réagi avec ce traitemenesmondent aux esters,

formiate et anhydride mis en évidence lors du traitement NH

iii) Photolyse post- irradiation

Afin de mettre en évidence l'instabilité photochijmé du produit se développant a 1675
cm™® au cours du vieillissement thermique, un échamtillbermo-oxydé a été soumis au
vieillissement photolytique. Les spectres avanipedsirradiation sont présentés sur la Figure

53.

0,020 thermo-oxydation 2777 h

1675¢cm™* oo aprés 111h de photolyse

0,015+

0,010 4

Absorbance

0,005 +

0,000 +

T T T T T T T T T T T T T T T 1
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 53 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hrd’échantillons de Ooct-OPV5 soumis a
2777h de thermo-oxydation (ligne pleine) puis soumis a 111h de pblgse (ligne

pointillée).
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Les résultats indiquent de maniére formelle quepieduit & 1675 ci est instable
photochimiquement : aprés 111 heures d'irradiatien,bande centrée a 1675 ¢na
totalement disparu.

Nous pouvons donc conclure que ce composé est @tmme; conjuguée de par sa
fréquence. Il est probable qu'au cours de la phaiatation, ce produit se forme dans un
premier temps, mais se décompose rapidement poumefodes acides carboxyliques
aromatiques. Ceci explique le fait que le produi6@5 cni (cétone) soit observé en thermo-
oxydation mais pas en photo-oxydation et que lelyitcd 1698 cnt (acide) soit observé en

photo-oxydation mais pas au cours du vieillissement tiyereni

c) Bilan — Mécanisme

Les différents résultats obtenus au cours de éttide ont permis de mettre en évidence
certains résultats importants :

 La photo-oxydation et la thermo-oxydation conduiseén la formation de
différents types de produits de dégradation.

* Les traitements de dérivation chimique ont révélas présence d’acides
carboxyligues, majoritairement conjugués, dans leénaat photo-oxydé. La
présence d'ester, formiate et/ou anhydride a aussi étémgsgidence.

* Le produit d’'oxydation formé au cours du vieilligsent thermique et absorbant &
1675 cni est une cétone aromatique. Ce composé, instablegttimiquement,
évolue rapidement en acide lorsqu’il est soumigawnnement UV-visible en

présence d’oxygene.

Du fait d’'une chaine plus courte et d’'une substtudifférente, I'’étude du vieillissement
de I'oligomere permet de mieux distinguer la cétehdacide conjugué des autres produits
d’oxydation. Nous obtenons ainsi la confirmationaleonversion de la cétone aromatique en
acide carboxylique. Il apparait donc que le mécamigranéral de dégradation de I'Ooct-
OPV5 est similaire a celui du MDMO-PPV. Le processigsvieillissement conduit a la
formation d’'une cétone aromatique issue de l'oxigaatde la double liaison. Celle-ci se

transforme, sous irradiation et en présence d’oxygene jd® @rboxylique aromatique.
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Comme dans le MDMO-PPV, la dégradation des liaisghers conduit a la formation de
composé de type ester et/ou formiate et seraiblace des radicaux qui engendrent la perte
des doubles liaisons.

2) Dégradation du PPV

En ce qui concerne ce polymére qui ne possede pashdétuants éther, on peut s’attendre
a priori a la simplification de I'évolution du specIR, qui ne reléverait que de I'oxydation
des doubles liaisons. De méme, l'absence de grougeméther sur la chaine
macromoléculaire pourrait améliorer la stabilitérdatériau. Ces deux points sont étudiés au

cours de ce travail.

a) Photo-oxydation

L'échantillon étudié est un dépdt mince de PPV sgbstsat KBr. Le vieillissement a été
effectué en SEPAP 12-24.

i) Spectre IR

La Figure 54 présente respectivement les évolutinspectre IR du PPV dans la région
des produits carbonylés (A), hydroxylés (B), et danggion comprise entre 1500 et 900 cm

! L'échantillon a été irradié jusqu'a 180 min.

« Zone d’absorption comprise entre 3800 et 2700 cm

Dans cette région du spectre IR, nous observong\elappement d'un massif centré a
3200 cnt. Cette bande est généralement attribuée aux foiscH d'acides carboxyliques
lies par liaison hydrogene.

Cette premiére observation nous permet de notempremiere différence avec la photo-
oxydation du MDMO-PPV. En effet, la bande attribuéedas OH d'alcools ou
d'hydroperoxydes vers 3460 ¢nest beaucoup moins intense dans le cas du PP\danse
celui du MDMO-PPV.
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Figure 54 : Evolution IR du spectre IR du PPV au cours de la photo-oxydation. (AJone
des carbonyles: 1900 — 1550 ¢ (B) Zone des hydroxyles: 3800 — 2700 ¢m(C) Zone
comprise entre 1550 et 900 cth

« Zone d’absorption comprise entre 1900 et 1550 cm

Le développement d’'une large bande IR est obsemtte Qerniére est centrée autour d'un
maximum se trouvant & 1695 ¢mDeux épaulements sont aussi observés : le premier s
trouve & 1728 cih le second & 1784 ¢mSur la seule base des fréquences observées et de
leur stabilité photochimique, nous pouvons proposer lgbutbns suivantes :

1695 cn1- vibration C=0 d'un acide aromatique

1720 cni: vibration C=0 d'un acide aliphatique. Les cétaalgshatiques absorbent aussi &
cette fréquence mais sont instables photochimiquement.

1780 cni: vibration souvent observée dans la dégradatisnpdéyméres et généralement
attribuée a des fonctions de type anhydride.

A nouveau, nous mettons en évidence une différentce & PPV et le MDMO-PPV. En
effet, les produits d'oxydation du PPV ne corresponahi par leur fréequence de vibration ni

par leur comportement, a ceux observés dans le .cddMO-PPV. En effet, la bande a
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1695 cnt* est stable dans le PPV et toujours observable nograed il n'y a plus de doubles

liaisons.

« Zone d’absorption comprise entre 1550 et 900 cm

Un massif se développe dans la zone d'absorptiza 8600 et 1000 cih Il est possible
d'observer deux maxima caractéristiques, le premier & 187®tle second & 1213 ém

D'aprés les données de la littérattiré® ces deux maxima pourraient correspondre aux
vibrations C-O d'un acide aromatique (1275%®t d'un acide aliphatique (1213 ¢m

L'évolution du spectre UV-visible du PPV traduitdarte de I'absorption UV-visible du

polymére, comme dans le cas du MDMO-PPV.

D’aprés ces premiéres observations, il semblerait due les photo-produits formés lors
du vieillissement photo-chimique du PPV sont ppatement de type acide carboxylique,

majoritairement aromatique mais aussi aliphatique.

i) Spectres UV-visible et de Fluorescence

L’évolution des spectres d’absorption UV-visible) (8t d’émission sous excitation a 415
nm (B) est présentée sur la Figure 55.

L’intensité et la position du maximum d’absorptidi-visible évoluent au cours du temps
d’irradiation. En effet, I'intensité décroit continlezhent et le maximum se décale vers les
courtes longueurs d’'onde. Ces observations suggérentéadecia conjugaison du matériau.

En ce qui concerne I'évolution du spectre d’émissibast a noter une perte rapide de la
fluorescence. Aprés les premieres minutes du ediment (15 min), lintensité de la
fluorescence a 554 nm a diminué de ~90%. De plusniple fait de laisser I'échantillon
pendant 25 minutes dans le faisceau d’analyse ptmvda diminution de lintensité de

fluorescence de pres de 30%.

L’évolution des spectres UV-visible et de fluoresoe du PPV présente des similitudes
avec le MDMO-PPV. En effet, la photo-oxydation du podye entraine la perte de la
conjugaison mise en évidence par le spectre U\bieisPar ailleurs, la fluorescence disparait
lors des premieres étapes de la photo-oxydatiors gloe I'absorption UV-visible est encore

relativement intense.
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Figure 55 : Evolution des spectres d’absorption UV-visible (Aet de fluorescence (B) du

PPV au cours de la photo-oxydation.
iii) Cinétique de dégradation du PPV

L'évolution de l'absorbance IR des différentes fiomst du polymére et I'apparition des
photo-produits sont reportées sur la Figure 56. ldappn du photo-produit absorbant a 1695
cm* peut étre corrélée & la disparition des doubkisdns (960 cif) ainsi qu’a la perte de
l'absorbance UV-visible a 419 nm. La Figure 57 theda forte dépendance du composé
absorbant & 1695 c¢havec les liaisons vinyléne. Ces résultats indiqueret le produit de

dégradation (1695 ¢ est issu de la dégradation de la double liaison.

L’intensité au maximum de fluorescence (554 nm)idira de 90% alors que I'absorption
UV-visible & 419 nm n’a diminuée que de 20%. Latgpele conjugaison du polymere n’est
donc pas la seule cause de la perte de fluorescikese probable que, comme dans le cas du
MDMO-PPV, lirradiation en présence d’oxygéne corsdua la formation d’especes capables
de désactiver I'état singulet du polymére. Nous posvsuggérer qu'un phénoméne de

transfert électronique photo-induit est mis en jeu.
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Figure 56 : Cinétique de dégradation du PPV au cours de la phmtoxydation. Evolution
des absorbances IR & 1695 ¢m(photo-produits, m) et 960 cn* (doubles liaisons o), de

'absorbance UV-visible a 419 nm Q\) et de lintensité de fluorescence a 554 nn).
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Figure 57: Evolution au cours de la photo-oxydation de I'absorbance 4695 cm' en

fonction du pourcentage de doubles liaisons (960 cindans le PPV.
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b) Thermo-oxydation

Chapitre IV : Vieillissement de matériaux donneu@oct-OPV5 et PPV

Le vieillissement thermique des échantillons aeftéctué dans une étuve ventilée régulée

a 60°C.

1) Spectre IR

La Figure 58 montre I'évolution du spectre IR du P&Mcours du vieillissement thermique
dans les zones d’absorption comprises entre 1900 et 15502rat 1550 et 900 cih(B).
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Figure 58 : Evolution du spectre IR du PPV au cours de la #grmo-oxydation. (A) Zone

des carbonyles: 1900 — 1550 ¢ (B) Zone comprise entre 1550 et 900 ¢

Dans la région du spectre IR correspondant aux produlisrmges, les principaux produits
d’oxydation observés en photo-oxydation se retratindans le matériau thermo-oxydé. En
effet, les composés absorbant a 1695' ah 1720 crit sont détectés, bien qu'ils soient

présents dans des proportions différentes de celsgrvées dans le cas de la photo-

oxydation. La bande IR correspondant aux vibratidnscycle et centrée a 1594 ¢mse

développe au cours du vieillissement. L’augmentatierson intensité traduit un changement

dans la substitution du noyau aromatique, et plus paéieabent, une dissymétrie.
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Chapitre IV : Vieillissement de matériaux donneu@oct-OPV5 et PPV

La Figure 58-B met en évidence I'apparition desrbandes : 1270, 1210 et 1178 tm
également observées en photo-oxydation. Ces barmlesodotion pourraient correspondre a
des vibrations de type C-O. Comme nous l'avons ssidors de I'étude de la photo-

oxydation, il est probable que des acides carboxyliquesrsefio.
i) Spectre UV-visible

L’évolution du spectre UV-visible est présentéelaufigure 59. Deux étapes sont mises en
évidence :

e« La premiére se produit dans les toutes premieragebhede vieillissement
thermique et se traduit par 'augmentation de kapson UV-visible. Cette
modification pourrait étre causée par la réorgdinsale la matrice polymere due
au traitement thermique, améliorant ainsi le recouvreenorbitalest

* La seconde, beaucoup plus lente, correspond a la dertla conjugaison du
polymére. Elle se traduit par la décroissance destigdtion UV-visible au cours

du vieillissement thermo-oxydatif.

1,44

Absorbance

200 300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 59 : Evolution du spectre UV-visible du PPV au cours de la thermoxydation.
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iii) Cinétiqgue de dégradation

L’évolution des principales bandes d’absorptiondRUV-visible & 419 nm est résumée
dans la Figure 60. Outre les observations précéslefalisparition des doubles liaisons,
disparition de I'absorption UV-visible, apparition groduit & 1695 ci), on observe que la
formation du produit d’oxydation & 1695 ¢npeut se décomposer en deux phases. La
premiére se déroule entre 0 et 600 heures. La gids$ormation du produit d’oxydation est
tres importante. La seconde, durant laquelle cetimendtesse est beaucoup plus faible, se
produit apres les 600 premieres heures.

Ce processus en deux étapes peut étre relié adarifion de la bande centrée & 1047'cm
Celle-ci est attribuée a des impuretés résiduglesenant du mode de synthése. Une
hypothése serait que ces impuretés soient soureemdicaux susceptibles d’amorcer la
dégradation du polymere. Une fois la majeure patée défauts consommes, le processus

d’oxydation deviendrait donc plus lent.

—0--=C-H (960 cm™)
120 ---A--- Absorbance UV-vis. (419 nm) - 0,030
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100 - 0,025
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Figure 60 : Cinétique de dégradation du PPV au cours de la th@o-oxydation.
Evolution des absorbances IR & 1695 ci(photo-produits, m), 1047 cm-1 ¥7), 960 cn*
(doubles liaisons ) et de I'absorbance UV-visible a 419 nmA4).

Au terme de cette étude sur la photo- et la theroxgdation du PPV, certains résultats

importants sont a mettre en avant.
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Tout d’abord, nous avons pu observer que la vitees#edradation du PPV au cours de la
photo-oxydation est du méme ordre de grandeur glle du MDMO-PPV. Or le PPV ne
posséde pas de groupements éther qui jouent unimjlertant dans la dégradation du
MDMO-PPV. Nous pouvons supposer que, dans le casPd( s « défauts de synthese »
soient une source de radicaux amorcant la dégoaddiine autre hypothese serait que le PPV
sensibilise un plus grand nombre d’intermédiaires i@autls, causant la méme dégradation.

Ensuite, nous avons vu qu’au cours des vieillissesnphbtochimique et thermique, les
produits d’oxydation formés sont de méme nature. dhes, ces produits sont stables
photochimiquement et thermiquement. Or il a étéenigvidence lors de I'étude du MDMO-
PPV qu'un des produits, identifi€ comme étant unéore® aromatique, était stable
thermiqguement et instable photochimiquement. Ce @inéne n’a pas été observé dans le cas
du PPV.

Ces résultats suggérent que le mécanisme de dégrada PPV est différent de celui du

MDMO-PPV. L’identification des produits d’oxydatiahevrait nous permettre de confirmer

ou d’infirmer cette hypothése.

c) Identification

1) Traitement NH;

Le traitement a 'ammoniac a été effectué sur umastillon de PPV photo-oxydé. Les
spectres avant et aprés traitement (A) ainsi quspéetre de différence sont présentés sur la
Figure 61.

Les résultats révélent que les trois produits diatipn (1695, 1720 et 1782 &in formés
au cours du vieillissement en présence d’'oxygemrgissent avec le traitement. Parallelement
il est possible d’observer deux bandes d’absorptaactéristigues des carboxylates (1591 et
1547 cni) ainsi qu’une bande d'absorption pouvant étreibatée a des fonctions amide
(1676 cn).

Il est difficile d’étre catégorique quant a la @spondance entre les bandes réagissant et
celles de dérivation. Cependant, nous pouvons suggéreraprésileurs fréquences :

« L'épaulement & 1782 chcorrespond a des fonctions de type anhydride mtelo

naissance a des amides.
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 Les bandes d'absorption & 1695 et 1720 @mrrespondent respectivement a des
acides carboxyliques conjugués et saturés. Aprasrtrant NH, il se transforme

en carboxylates absorbant entre 1540 et 1595 cm

—— photo-oxydation 75 min 0,03 -

< aprés NH, 1547 cm*
4 |
003 1695 cm 1591 cm™ l

0,02 -
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Figure 61 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hu’échantillons de PPV photo-oxydés : (A)
avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitemenNH3 et (B) spectre de différence

(apres — avant).
ii) Traitement SF,

Le traitement Sk a été effectué sur un échantillon de PPV irradiéniin en présence
d’'oxygéne. La Figure 62 montre les spectre avardpe¢s traitement (A) et le spectre de
différence (B).

Les deux bandes d'absorption centrée & 1695 et ti#P0réagissent fortement avec le
traitement chimique. Parallelement, il est possitdeskrver 'apparition d’une intense bande
de dérivation & 1809 cfet d’'un épaulement & 1842 ¢maractéristiques respectivement des
fluorures d’acides conjugués et saturés.

Ces résultats confirment ['attribution proposéecpdemment : la bande d’absorption
centrée a 1695 chmcorrespond & des acides carboxyliques insaturés eromatiques
réagissant avec $pour donner la principale bande de dérivation, 8891lcm’. La bande a
1720 cnt correspond a des acides carboxyliques saturéssséag avec SFpour donner

naissance & I'épaulement & 1842%m
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Figure 62 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hu’échantillons de PPV photo-oxydés : (A)

avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitemenSF, et (B) spectre de différence

(apres — avant).

iii) Bilan des traitements

Ces deux traitements de dérivation nous ont permis difabrés photo-produits suivants :
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L’acide carboxylique insaturé/aromatique est ledpibd’oxydation principal. Sa
bande d'absorption est centrée & 1695 .c8e composé a été mis en évidence par
les traitements Nklet Sk.

L’acide carboxyligue saturé, formé en plus faibleampité, correspond a
I'épaulement observé & 1720 ¢nil a été identifié par sa forte réactivité aves le
traitements NH et Sh.

Des fonctions de type anhydride sont aussi présamtdaible concentration dans
le matériau photo-oxydé. Ces fonctions ont été éaglpar le traitement a

'ammoniac.
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d) Mécanisme de dégradation en milieu oxygéné

A l'aide des différents traitements et des donné&sives aux caractéristiques IR des
composeés carbonylés, nous avons proposeé la formdtiorphoto-produit majoritaire de type
acide carboxylique insaturé/aromatique absorban®é t61".

D’aprés I'étude cinétique, nous pouvons relier 'dfipa de ce composé a la disparition
des doubles liaisons. Nous pouvons donc proposenéaganisme d'oxydation mettant en jeu
les fonctions vinylene pour former des acides ceyliques aromatiques absorbant a 1695
cm™.

Les résultats de cette étude sur la photo- etdartb- oxydation du PPV montrent que son
mécanisme de dégradation differe de celui du MDM®PBien qu’une concentration
importante d’acide aromatique soit détectée damsdiux cas, les produits d’oxydation
formés pendant le vieillissement oxydatif du PP¥itgzhoto-stables, contrairement a ce qui
est observé dans le cas du MDMO-PPV. L'oxydatiorPéy ne fait donc pas intervenir la
cétone.

Le Schéma 27 propose un mécanisme général rengiapte du vieillissement en présence
d’'oxygéne du PPV.

La premiere étape (a) consiste en la formationaeldcomposition de I'hydroperoxyde
formé sur la double liaison. Cette étape est calquide schéma proposé dans le cas du
MDMO-PPV (Chap. 3).

La décomposition de I'hydroperoxyde conduit a larfation du macroradical alcoxyle et
du radial hydroxyle. Il est probable que I'évolutide ce composé soit principalement la
coupure erf3 avec formation d’'un macroradical alkyle et du kdehyde (b). En effet, les
résultats ont montré que les acides aromatiquesonepas issus de I'oxydation de cétones.
L’'aldéhyde formé, en présence doxygene et soudetefle I'irradiation et/ou de la
température, évolue rapidement en acide aromatique (c).

Le radical alkyle formé peut lui aussi évoluer emialdéhyde via la fixation d’oxygéne et
I'arrachement d’hydrogéne (d). L'aldéhyde s’oxyde emseit acide aromatique.
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Schéma 27 : Mécanisme de formation du produit principal de photo-oxydatiodu PPV.

138



Chapitre IV : Vieillissement de matériaux donneu@oct-OPV5 et PPV

3) Bilan

L’étude du vieillissement de I'Ooct-OPV5 nous arper d’améliorer notre compréhension
du mécanisme de dégradation du MDMO-PPV. En effet,s hawons montré que le
comportement de l'oligomere en photo- et en thermordation était similaire a celui du
MDMO-PPV. Le mécanisme de photo-oxydation met tdabard en jeu la formation d’une
cétone aromatique qui évolue rapidement en acideoxglique. Les liaisons éther seraient
responsables de la formation de produits de détioadde type ester et/ou formiate identifiés
par les traitements de dérivation chimique.

Le PPV présente lui un comportement tres diffecentMDMO-PPV. En effet, il semble
gue la disparition des doubles liaisons n'impligpas par la formation de la cétone
aromatique. Il est probable que le mécanisme misgese intervenir la coupure gnapres
décomposition de I'hydroperoxyde (produit primaimléoxydation), et la formation d'un
aldéhyde. Celui-ci s’oxyderait rapidement en acide cailiue sous l'effet de la température
et/ou de l'irradiation. De plus, il a été montré djabsence de substituants éthers ne se traduit
pas par une diminution de la vitesse de photo-dikydadu polymere. Les intermédiaires
réactionnels et/ou les défauts présents dans lériaatpourraient étre responsables de ce

phénoméne.
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Chapitre V : Vieillissement du matériau accepteR€BM) et de la couche active MDMO-PPV:PCBM

L’étude du MDMO-PPV a permis de proposer un mécaeise dégradation ainsi que de
déterminer les cinétiques de dégradation du matédans différentes conditions de
vieillissement. Ce chapitre est consacré a I'étudenglange MDMO-PPV:PCBM souvent
utilisé comme couche active dans les cellules photovakaiqrganiques.

La premiere partie de ce travail consiste en I'étdd vieillissement du fullerene et d’'un de
ses dérives le PCBM. Elle sera focalisée sur la dégjem sous atmosphere oxydante en vue
de comprendre les mécanismes de dégradationsglat@u PCBM. Un des objectifs est de
mettre en évidence les « marqueurs » de la dégradatie@EM.

Dans la seconde patrtie, les résultats concernavieilissement du MDMO-PPV chargé
avec le PCBM seront présentés. A l'aide des marguidégradation du MDMO-PPV et du
PCBM, il sera possible de voir si le mécanisme dgratéation des deux composés dans le
mélange est identique a celui observé lorsquilst saeillis séparément. L'influence de la
présence du PCBM sur le polymére dans les cin&tigaedégradation sera de la méme facon

analysée.
1) Dégradation du fullerene et de son dérivé

Avant de commencer I'étude du vieillissement dueféne et du PCBM, un travail
d’attribution des bandes IR de ces deux matériaixnécessaire. La Figure 63 montre les
spectres IR du fullerene et du PCBM. Les bandessdigibion ont été identifiées sur la base
de la littératuré" 8 8> 19 Tableau 7).
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Figure 63 : Spectres IRTF du Gp et du PCBM
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o (cm’) Aftribution Ceo PCBM
297 0, CHs X
292¢ v, CH, X
286~ U CH, X
283¢ vs CH, X
1738 v C=0 Ester X
1495 L semi-circulaire des C-C X
144¢ 0 CH, / CH; X
142¢ Ceo (vibration du squelett X X
1414 L semi-circulaire des C-C X
1249 v C-O Ester X
118 Ceo (vibration du squelett X X
1155 v C-O Ester X
739 d hors-du-plan C-H aromatique X
699 d hors-du-plan C-H aromatique X
o7 Ceo(vibration du squelett X X
o2¢€ Ceo(vibration du squelett X X

Tableau 7 : Attribution des bandes IR.v = vibration de valence, symétrique §s) ou

asymeétrique Q,). & = vibration de déformation

a) Vieillissement oxydatif du fulleréne

1) Photo-oxydation

Evolution du spectre IR

Un dépobt de fulleréne a été soumis a un vieillissenphoto-oxydatif en enceinte SEPAP

12-24. Le spectre IR de I'échantillon a été acquees différents temps d’irradiation. La
Figure 64 montre I'évolution du spectre direct er2000 et 400 cth(A) et entre 2000 et
1500 cni (B). Sur cette méme figure, les spectres de difté&r@mtre 4000 et 800 nfC) et
entre 4000 et 2700 ¢(D) sont présentés.
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Figure 64 : Evolution du spectre IR du fullerene au cours dda photo-oxydation.
Spectres directs dans les zones 2000 — 400cfA) et 2000 — 1500 cfh (B) pour des
temps d’irradiation compris entre 0 et 4817 heures. Spectrage différence dans les zones
4000 — 800 cni (C) et 4000 — 2700 cth(D) pour des temps d'irradiation compris entre 5
et 2782 heures.

Comme le montre la Figure 64, de nombreuses motiditade la structure chimique du
Cso interviennent au cours de lirradiation en présedoxygene. Comme dans le cas du
polymeére, nous allons répertorier les différentes bandebdion dont l'intensité varie.

Dans la zone d'absorption des produits carbony#aprse entre 1900 et 1500 ¢r(B),
une large bande d’absorption apparait au courgalllissement. Deux maxima peuvent étre
observés & 1782 et 1745 cm-1 ainsi qu’un épaulenésu4 crit. La premiére fréquence de
vibration est généralement attribuée a des compiségoe anhydride, peresters ou lactones.
La seconde, centrée & 1745 %npourrait correspondre & des esters ou a des acides
carboxyliques. Dans cette méme région du spectientRabsorption centrée a 1583 tast

détectée. Elle pourrait correspondre a une vibratezactéristique du noyau aromatique, dont
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lintensité et la fréquence dépendent de la natie® substituants du cycle ainsi que de sa
symétrie. Le développement de cette bande au ceudfsrddiation traduit un changement de

substitution ainsi que I'asymétrie des noyaux aromatiques

Dans la zone d’absorption des produits hydroxylémprise entre 4000 et 3000 ¢r(D),
une augmentation de faible intensité de I'absorpéist détectée avec deux maxima distinct a
3449 et 3220 cihLa premiére bande d’'absorption pourrait corresperi la formation

d’alcool ou d’hydroperoxydes et la seconde & celle d&ctarboxylique¥’?

L’évolution du spectre direct dans sa globalitéefAC) met en évidence que l'intensité des
bandes de vibration caractéristiques du fulleré29, 1182, 577 et 526 ¢indiminue
continuellement au cours du vieillissement. Paraft@nt, il est possible d’observer, dans la
région 1500 — 1000 ¢y I'apparition d’un large bande d'absorption. Troisxin@a sont
détectables : 1380, 1219 et 1059 tnCette zone du spectre IR est caractéristique des
vibrations de type C-O. Un épaulement & 963" @imsi qu’'une bande d’absorption de faible

intensité a 772 crhsont aussi observés.

e Cinétigue de dégradation

L’évolution des bandes d’absorption correspondart@oduits de photodégradation ainsi

gue celles des fonctions caractéristiques du matéridypsesentées sur la Figure 65.

On remarque que les quatre bandes caractéristitjuagdleréne disparaissent sensiblement
de la méme fagcon. Conjointement a ces diminutioes, deux bandes d’absorption
correspondant aux principaux produits de dégradat@rbonylés (1782 et 1745 dnse
développent. Les intensités de ces trois produégsemtent une évolution continue jusqu’a

atteindre un palier, lorsque le matériau est totalememadég
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Figure 65 : Cinétique de dégradation du G au cours de la photo-oxydation. Evolution
des absorbances IR & 1782 ¢i(n) et 1745 cnit (o) correspondant aux photo-produits et
a 1429 cnit (m), 1182 cni (8), 577 cm' (A) et 526 cni (V) correspondant au Go.

i) Thermo-oxydation

Un dép6t de fullerene a été soumis a un vieillissanthermo-oxydatif. Afin d’accélérer le
processus de vieillissement, la température a é&ie fia 150 °C. Les spectres IR de
I'échantillon avant et aprés dégradation sont présentéa Eigure 66.

L’analyse de I'évolution du spectre IR du maténmet en évidence les mémes produits de
dégradation que ceux observés en photo-oxydation.

Ainsi, dans la zone d'absorption correspondant artoduits carbonylés, les bandes
d’absorption & 1782 et 1745 ¢nainsi que I'épaulement & 1844 ¢rse forment. De la méme
facon, la bande caractéristique de la substitutianndyau aromatique (1583 inse
développe. Parallelement, les bandes caractéristiquedieherfie diminuent.

Dans la région 1500 — 1000 &nune large bande d’absorption apparait de la mégmnf
gu’'au cours de la photo-oxydation et les mémes maxgont détectés : 1380, 1219 et 1059
cm’,

D’aprés ces résultats, il apparait que les mécasigmghoto- et en thermo- oxydation du
Ceo €n donnent naissance aux mémes produits de dégradsdous pouvons légitimement

supposer que le mécanisme général de dégradation est ledaésries deux cas.
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Figure 66 : Evolution du spectre IR du fullerene au cours € la thermo-oxydation a 150
°C. Spectres directs dans les zones 2000 — 400’cfA) et 2000 — 1500 cfh (B) pour des

temps de vieillissement compris entre 0 et 448 heures.

iii) Identification des produits de dégradation

» Traitement NH

Un dépot de g a été soumis au traitement Blldpres avoir été photo-oxydé pendant
4817h. Les spectres IR de I'échantillon avant eéspraitement sont présentés sur la Figure
67-A et le spectre de différence est représenté sur laeF6guB.

Les deux bandes d'absorption & 1782 et 1745 crprrespondant aux produits
d’oxydation, varient fortement. Parallélement, dewardes de dérivation » sont formées : la
premiére centrée a 1660 Crast caractéristique de la formation d’'amidesgeloade située a
1575 cni* coincide avec & I'apparition de carboxylates.

La bande d'absorption centrée & 1782*cen quasiment totalement disparu. D'aprés la
littérature, les produits carbonylés apparaissasdtte fréequence sont de type anhydride. Ces
composés sont capables de réagir avec 'ammoniac pouerddes amides. Cette information

est cohérente avec I'apparition des fonctions asnitftectées a 1660 ¢mDes esters et/ou
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formiates, présents dans la bande d’absorption & &4, pourraient aussi étre responsables
de la formation d’amides.

La formation de carboxylates aprés traitement Kdv¥elerait la présence, dans le matériau
dégradé, d’acides carboxyliques. Cependant il a étérque les composés de type formiate
pouvaient réagir avec NHpour former des carboxylatdsD’aprés sa fréquence, la bande
réagissant, située a 1745 &neoincide beaucoup plus avec I'absorption de faemip'avec
celle d’acides carboxyliques.

Le traitement au tétrafluorure de souffre devratnpettre d’infirmer ou de confirmer la

présence d’acides carboxyliques.

-1
1575 cm 1575 cm'*

l 0,03 -
0,045 | 1745 cm™* \l ]

0,040 - ) i 1660 cm’
1782 cm 1 J ! \ 0,02

1 1660 cm™*
0,035 - J

J 0,01

|~ (aprés - avant) NH,

1

Absorbance

-0,01

0,005 T
S . i -1
0,000 pho\to oxydation 4817h 0024 ¥ 17450m
P apres NH, 1
1782 cm
0,005 T r r T T T T ] . . : T . T . T r !
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Figure 67 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hd’échantillons de Gy photo-oxydés : (A)
avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitemenNH3 et (B) spectre de différence

(apres — avant).

» Traitement Sk

Un échantillon de gz photo-oxydé pendant environ 4800 h a été soumisteailement Sk
afin de mettre en évidence la présence d’acidelsoggliques. La Figure 68 montre les

spectres du dép6t avant et apres traitement (A) ainsi gpedtre de différence (B).

Nous constatons tout d’abord que la réactivitépteduits d’oxydation est beaucoup moins

importante que lors du traitement pHCes résultats suggerent que les acides carboggliqu
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ne sont pas les produits d’oxydation majoritairetrfermeés et que les produits d’oxydation
présents dans le massif des produits carbonyldsessentiellement de type anhydride, ester
et formiate.

Malgré tout, le spectre IR est modifie. Apres tragemSk, une bande de dérivation se
développe entre 1810 et 1840 trarallélement, l'intensité de la bande d’absorptientrée
a 1745 crit diminue du c6té des faibles nombres d'onde. Letspele différence permet de
déterminer la fréquence de vibration de ce produit : THOD

Une certaine quantité d’acides carboxyliques, biaa tpible, se forme au cours de la
photo-oxydation. Cependant, il est difficile de détierer leur structure (saturée, insaturée) du

fait de la convolution de la bande de dérivation.

0,040

] A —— photo-oxydation 4813h ]
,,,,,,,, A 0,020
0,035 - apres SF, 1810 cm*
| 0,015
0,030 - P .
P | ] 1840cm
1700 cm™

0,025

0,010 l

0,020 0,005

y

— (aprés - avant) SF,
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Figure 68 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hu'échantillons de Gy photo-oxydés : (A)
avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitemenSF, et (B) spectre de différence

(apres — avant).

» Bilan des traitements - identification

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons pengetegmassif de bandes attribué aux
produits carbonylés est constitué :
« De composés de type anhydride absorbant & 1782etméagissant avec NH
pour donner des amides.
» De produits de type formiate et/ou ester réagisaaet NH et dont I'absorption

IR prend part & la formation de la bande centrée & 1745 cm
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» D'acides carboxyliques révélés par le traitement. SEes produits sont
susceptibles d’absorber vers 1700cet prennent part & la formation du massif

carbonylé centré a 1745 &m

b) Photo-oxydation du PCBM

Nous avons vu précédemment que la thermo- et laophaxydation du fullerene
conduisaient a la formation des mémes produits égradlation. C’est pourquoi seul le
vieillissement photochimique sera reporté dansecétude, le vieillissement thermique
n‘amenant que peu d’'informations supplémentaires.

Comme rappelé précédemment, le PCBM est une moléeufallerene sur laquelle a été
greffé un groupe fonctionnel, dont la structure psisenté sur le Schéma 28. Outre la
compréhension du mécanisme de dégradation du PC&h don ensemble, nous nous
attacherons a déterminer notamment si la préseaceedgroupe fonctionnel perturbe la

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

O
Ceo

Schéma 28 : Groupe fonctionnel du PCBM

Il convient de noter que I'épaisseur du dépbt deBMCirradié est environ dix fois

inférieure a celle du dép6t de fulleréene précédemmentéatudi

1) Evolution des spectres IR et UV-visible

Le PCBM, déposé en couche mince sur un substrat &Bté soumis a un vieillissement
photochimique dans une enceinte SEPAP 12-24. L’éeolutu spectre IR (A et B) ainsi que
les spectres de différence (C et D) sont présentés suniae &g .
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Figure 69 : Evolution du spectre IR du PCBM au cours de la pbto-oxydation. Spectres
directs dans les zones 2000 — 400 ¢nfA) et 1900 — 1550 cih (B) pour des temps
d’irradiation compris entre 0 et 29 heures. Spectres ddifférence dans les zones 4000 —
800 cmi* (C) et 4000 — 2700 cth(D) pour des temps d'irradiation compris entre 5 et 29

heures.

L’analyse de la zone correspondant aux produitborgiés (1900 — 1500 cm-1), est
perturbée par l'intense bande d’absorption cen&rék738 crit attribuée au groupe ester
initial. Néanmoins, il est possible d’observer le eléppement d’'une bande centrée a 1782
cm™. Celle-ci a été observée lors du vieillissementulleréne. De méme, I'élargissement de
la bande d’absorption du groupe ester vers 1718 esh détecté. Il pourrait correspondre au
pied de la bande centrée & 1745'coorrespondant au produit de dégradation gu C

Du fait de la formation probable de produits d’oagidn carbonylés, il est difficile de
suivre I'évolution de l'intensité de la bande ialé centrée a 1738 ¢het donc le devenir de
la fonction ester du groupe fonctionnel.

Dans la zone des produits hydroxylés (4000 — 3060)cune large bande d’absorption

apparait. Le spectre IR est perturbé par le bruit de fon@jtdde la trop faible épaisseur de la
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couche, et ne permet pas d’identifier avec prégisio ou plusieurs maxima. Cependant nous
pouvons supposer qu’il y a formation d'alcool, d’hyperoxydes et/ou d’acides

carboxyliques au cours du vieillissement.
Le spectre infrarouge global met en évidence lardition des bandes IR caractéristiques

du PCBM (G et groupe fonctionnel) au cours du vieillissement ptitimique.

L’évolution du spectre UV-visible du PCBM est pmnég® sur la Figure 70. Les deux

bandes initiales du matériau diminuent continuellemertoaus du vieillissement.

Absorbance

200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 70 : Evolution du spectre UV-visible du PCBM au courde la photo-oxydation

pour des temps d’irradiation compris entre 0 et 29 heures.
i) Cinétique de dégradation

L’évolution des intensités des bandes caractéustiqgiu PCBM a été suivie en infrarouge.
La Figure 71-A montre I'évolution de la bande céata 1495 cihy correspondant & une des
vibrations du noyau aromatique du groupement foncil, et de celle & 526 €m
caractéristique du da. L’évolution de la bande UV a 266 nm a été ajoudtéere comparatif.
La modification de I'absorbance des bandes d’alisorentrées a 1738 ¢hibande initiale

ester) et & 1782 ci(produit d’oxydation) est représentée sur la Figure 71-B.
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Figure 71 : Cinétique de dégradation du PCBM au cours de la mho-oxydation. (A)
Décroissance normalisée de I'absorbance IR et UV-visible: 1504m™ (Cycles
Groupement - o), 526 cm' (Ceo - ©) et absorbance UV-visible & 266 nmA). (B)
Evolution des absorbances IR & 1782 cim(photo-produit - ®) et 1738 crit (Ester - m).

La diminution continue des bandes caractéristighe$CBM indique que le matériau se
dégrade dans sa globalii®. aussi bien la partieggque le substituant.

L’étude de la zone correspondant au produit cardésny1900 — 1500 cif) met en
évidence la formation du produit d’oxydation absorba 1782 cih dont I'intensité croit de
maniere continue. Ce dernier étant aussi obseng derla dégradation du fullerene, ce
résultat confirme que le fulleréne est le site de dégradpté&pondérant.

Parallelement, I'intensité de la bande d’absorpiienla fonction ester reste inchangée.
Nous avons montré que l'oxydation du fulleréne cosait a la formation de produits
d’oxydation absorbant vers 1745 ¢énCependant, nous n’avons aucune confirmation de la
formation de ce produit dans le cas du PCBM, c’estguoi il est difficile de conclure sur le
devenir de la fonction ester initiale. I sembleraéanmoins que cette fonction soit
relativement stable et que sa possible consommatitncompensée par la formation de
produit d’oxydation de l'unité .

Dans le cas présent, il est difficile de comparevitasse de dégradation du PCBM par
rapport a celle du 4. En effet, I'épaisseur des dépbts est différerig te10xecpv) et il est
possible que dans le cas db,Gl y ait un profil d’'oxydation et que dans les miers temps
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de vieillissement la dégradation ne s’opere qu'eriase. Malgré tout, la comparaison des
deux cinétiques de dégradation permet de mettre en éeidee information importante.

Ainsi, pour un méme temps d'irradiation (29h), I'aisance de la bande & 1782 test de
0,0028 pour le PCBM et de 0,0017 pour lg.Ca concentration de photo-produit formé dans
la couche de PCBM est plus importante alors quigpst est dix fois plus mince. Ce résultat
indique que la présence du groupe fonctionnel &ftat pro-dégradant sur I'oxydation de
['unité Ceo.

iii) Identification des produits de dégradation

» Traitement NH

Un dépbt de PCBM, irradié pendant 29h, a été sowmisraitement a I'ammoniac. La
Figure 72 présente les spectres avant et aprésnteit (A) ainsi que le spectre de différence
(B).

La perte quasiment totale de I'absorption & 1782 émdique clairement que le produit
d’oxydation réagit avec N&H Comme dans le cas duedC ce photo-produit pourrait
correspondre a des fonctions de type anhydridessag avec NElpour former des amides
(1667 cn’). De méme, la bande centrée & 1738 @uliminué. Ce massif est le résultat de la
convolution de la bande ester initiale et de cetlescertains produits d’oxydation. Il est
probable que ces espéces, initialement présenteformées au cours du vieillissement,
contribuent a la formation de la «bande de déowmat correspondant aux amides.
Cependant, il nous est impossible de différencier la régcte la bande ester initiale de celle

des produits d’oxydation.

Une deuxiéme « bande de dérivation » apparait amiésment. Centrée a 1590 ¢nelle
correspond a des carboxylates, indiquant la formatiiale d’acides carboxyliques. Mais du
fait de la forte intensité de la bande d’'absorptihhn groupement ester initial, il nous est
difficile d’attribuer cette bande de dérivation a la disgoon d’une bande particuliere.

Il est a noter que le traitement BlBur un échantillon de PCBM photo-oxydé conduit aux

mémes « bandes de dérivation » que dans le caslldeefie, c'est-a-dire a la formation
d’amide (~1660 cm) et de carboxylates (~1590 &n Ce résultat vient appuyer I'hypothése
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précédemment avancée, i.e. les produits d’oxydatioRCIBM sont essentiellement issus de

la dégradation de l'unitédg
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Figure 72 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hu’échantillons de PCBM photo-oxydés :
(A) avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitment NH3; et (B) spectre de

différence (apres — avant).

« Traitement Sk

Un échantillon de PCBM a été soumis au traiteméntapres irradiation pendant 29h. Les
spectres avant et aprés traitement (A) ainsi quditférence (B) de I'échantillon sont

présentés sur la Figure 73.

Le traitement conduit & la formation d’'une bande dégivation centrée & 1832 &m
correspondant a des fluorures d'acides, dérivartidia carboxyliques. Parallelement, il est
possible d'observer sur le spectre de différencdidparition de I'absorbance a 1710 tm
Cette diminution peut étre attribuée a la dispamiti’'une bande d’absorption convoluée a la
bande ester initiale. Nous pouvons donc supposelagpieoto-oxydation du PCBM conduit a
la formation d’acides carboxyliques, prenant pafekargissement du massif centré a 1738
cm?’. Compte tenu de la position de la « bande de déiva observée & 1832 &nil

pourrait s’agir de composés saturés.
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Figure 73 : Spectres IR entre 1900 et 1500 ¢hu’échantillons de PCBM photo-oxydés :
(A) avant (ligne pleine) et apres (ligne pointillée) traitment SF, et (B) spectre de

différence (apres — avant).

iv) Mécanisme de dégradation du PCBM

Les résultats obtenus sur la photo-oxydation du GBnt trop peu nhombreux pour nous
permettre de proposer un mécanisme de dégradaiiome il a été possible de la faire dans
le cas du MDMO-PPV.

Cependant, nous avons mis en évidence la formatomredtains produits d’oxydation
caractéristiques du vieillissement du PCBM. Ces asép ont été identifiés par les
traitements de dérivation comme étant de type aidyd1782 cnt), esters (1738 cih) et
acides carboxyliques saturés (1710%m

De plus, il a été montré que la photo-oxydation diBM conduit a la formation de
produits de méme structure que ceux issus g ICa aussi été mis en évidence que la
concentration de produits d’oxydation formés dan$CBM est plus importante que celle
observée dans legg Or, d'apres I'étude bibliographique, le fullerénesgide des propriétés
de « pieége a radicaux’$>? L’ensemble des résultats suggére donc que lesawadimis en
jeu par I'oxydation du groupe fonctionnel vont &iiégés par l'unité g et amorcer de cette

facon sa dégradation.
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2) Dégradation du mélange MDMO-PPV:PCBM

Apres avoir identifié les marqueurs de la dégradatiu MDMO-PPV (Chapitre 3) et ceux
du PCBM, et plus particulierement dgoCnous allons nous intéresser au comportement du
mélange MDMO-PPV:PCBM dans différentes conditioassiillissement : photo-oxydation,
thermo-oxydation et photolyse. Les dépbts ont étdises a la « tournette » a partir de
solutions dans le chlorobenzeéene. Le rapport en mdassaleux composes est de 1 MDMO-
PPV pour 4 PCBM, ce qui correspond au rapport optinigisé dans les composants

photovoltaique$.

a) Photo-oxydation

Le vieilissement photo-oxydatif a été effectué slame enceinte SEPAP 12-24 a l'air

ambiant et le polymére utilisé pour cette étude provienvtddadurnis par IMEC.

I) Evolution du spectre IR

L’évolution du spectre infrarouge du mélange esispntée sur la Figure 74. Malgré
l'intense bande d’absorption initiale correspondanta fonction ester du PCBM, il est
possible d’observer le développement de deux batidésorption dans la zone des produits
carbonylés (A) : la premiére est centrée & 1782 etla seconde apparait & 1680 'cron
observe aussi un élargissement vers les bassasefiées de la bande ester initiale qui se
traduit par un épaulement vers 1715 crb’aprés les résultats obtenus lors de la photo-
oxydation des matériaux irradiés séparément, cedelsgoeuvent étre attribuées aux produits
d’oxydation du PCBM (dégradation dusd et du MDMO-PPV (cétone aromatique). Les
deux matériaux se dégradent donc au cours duissgithent du mélange bien que les deux
composants irradiés séparément aient des vitesses ddatégralifférentes.

Ce résultat est corroboré par la disparition dedade & 526 cth(B) correspondant & une
des vibrations caractéristique du fulleréne eti@apertes de I'absorption des fonctions éthers
(1352 cm' — C) et vinyléne (970 cth- D).
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Figure 74 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV:PCBM au cours de la photo-
oxydation. Spectres directs dans les zones 1900 — 1550'¢#&), 600 — 400 crit (B), 1550
— 1200 cmt* (C) et 1100 — 900 cth (D) pour des temps d’irradiation compris entre 0 et 35

heures.

La bande d’absorption initiale & 1738 ‘trnorrespondant aux fonctions ester du PCBM
masque l'apparition des produits d’oxydation abantbaux alentours de cette fréquence.
Pour palier ce probleme, nous avons soumis un éttbard une irradiation sous oxygene 18
(**0,). Le spectre IR du dépdt MDMO-PPV:PCBM aprés 3@xpbsition est présenté sur la
Figure 75.

Du fait de la masse plus importante de I'isotopal@8oxygéne, I'absorption des produits
de dégradation issus de la fixation d’oxygéne seve décalée d’environ 30 ¢mCette
expérience nous permet donc d’observer non seuldiaméormation de la cétone aromatique
(1650 cni') mais aussi le massif correspondant aux acidesrsest formiates provenant de la
dégradation du polymére (1704 ¢nll semble que le mécanisme de dégradation du MDMO-
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PPV soit le méme en présence de PCBM que lorsqupolgmere est photo-oxydé

indépendamment.
Sous'®0,, la bande d’oxydation du PCBM, observée & 1782 spus'®0,, se trouve par

contre déplacée vers la bande ester initiale eppai&rit plus que sous la forme d'un

élargissement de cette derniere vers les hautes fréapienc
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Figure 75 : Spectres IR du MDMO-PPV:PCBM avant (ligne pointilée) et aprés (ligne

pleine) 30h d'irradiation sous*0..
ii) Cinétiqgue de dégradation

L’évolution des bandes infrarouges caractéristiqghe8IDMO-PPV et du PCBM ainsi que

I'évolution de I'absorption UV-visible a 500 nm sont regexs sur la Figure 76.

Les fonctions éthers (1352 @napparaissent comme les fonctions les plus oxgsabl
comme observé dans le cas de la photo-oxydatiopalymeére irradié séparément. Ceci
confirme que le mécanisme de dégradation du polynest identigue en présence et en
absence de PCBM.

Les vitesses de disparition des bandes correspbadarcycles du polymére (1502 Cjret
au Gy (526 cm') sont similaires. Cette observation indique quedksx matériaux, MDMO-
PPV et PCBM, se dégradent simultanément.
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La bande caractéristique des cycles du groupeitomezl du PCBM (1495 cif) présente
une vitesse de dégradation plus faible. Cette fonctne semble donc pas étre
particulierement oxydable et se dégrade moins vite quariee [io du PCBM.

La disparition, plus ou moins rapide, de ces diff@erfonctions conduit a la perte de

I'absorption UV-visible a 500 nm, caractéristique de lagde la conjugaison du polymeére.

40
| —®=— MDMO-PPV - Cycle (1502 cm™) 2.

—e— PCBM - Cycle (1495 cm) T

20- —e—PCBM-C_ (526 cm™) B

{ -2~ MDMO-PPYV - Ether (1352 cm™)

-#r-- Absorption UV-visible & 500 nm D
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Temps d'irradiation (heures)

Pourcentage (%)

Figure 76 : Cinétigue de dégradation du MDMO-PPV:PCBM au cous de la photo-
oxydation. Décroissance normalisée de I'absorbance IR et UV-vigib: 1502 cni (Cycles
MDMO-PPV - m), 1495 cni (Cycles PCBM -e), 1352 cni (Ether MDMO-PPV - A) 526
cm™ (PCBM - #) et absorbance UV-visible & 500 nnv¥).

iii) Identification des produits de dégradation

Des dépbts de MDMO-PPV:PCBM ont été soumis auxetraénts de dérivation NHet
SF, aprés avoir été photo-oxydés pendant 30h. La Figanmontre les spectres directs avant
et apres traitement (A et C) et de différences (EDE pour les traitements NHet Sk

respectivement.

Le traitement a 'ammoniac révéle la présence destions de type anhydride résultant de
la dégradation du PCBM. En effet, le produit absortiart782 crit réagit et la bande

correspondant aux amides (1660 9nse forme. Les esters provenant de I'oxydation du
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Chapitre V : Vieillissement du matériau accepteR€BM) et de la couche active MDMO-PPV:PCBM

MDMO-PPV inobservables lors de [lirradiation du e, participent aussi au
développement de la bande amide & 1660.cm

La formation d’acides carboxyliques au cours dpHato-oxydation est mise en évidence
par I'apparition de la bande de dérivation centrée a 16i79%correspondant aux carboxylates.
Les fonctions acides peuvent provenir aussi bietad#egradation du MDMO-PPV que du
PCBM.

Le traitement au tétrafluorure de soufre met emléwe la formation d'acides saturés et
insaturés au cours de l'irradiation en présenceydjene. En effet, le traitement provoque
'apparition de bandes dérivées correspondant gldesires d’acides. Les deux principales
bandes observées & 1836 et 1811 correspondent respectivement & des composés saturé
et insaturés. Les acides carboxyliques insaturéste@s de la dégradation du MDMO-PPV et

les acides carboxyliques saturés proviennent de cebededsx matériaux.
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Figure 77 : Echantillons de MDMO-PPV:PCBM photo-oxydés soumisux traitements
de dérivation NH; ou SF. (A) Spectres IR entre 1900 et 1500 chravant (ligne pleine) et
apres (ligne pointillée) traitement NH; et (B) spectre de différence (aprés — avant). (C)
Spectres IR entre 1900 et 1550 cmavant (ligne pleine) et aprés (ligne pointillée)

traitement Sk, et (D) spectre de différence (apres — avant).
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Ces traitements de dérivation sur le mélange MDMY-PCBM révelent la présence des
produits de dégradation provenant des deux maitéri@as observations confirment le fait
gue le polymere et le dérivé de fullerene se dégradimultanément au cours de la photo-

oxydation.

Iv) Influence du PCBM

L’influence du PCBM sur la vitesse de dégradatianpdlymeére en photo-oxydation a été
présentée dans le Chapitre 3. On rappelle que éasatde dégradation du MDMO-PPV est
réduite par un facteur 15 lorsqu’il est irradié en présate PCBM.

Ce comportement a été attribué en partie a la tiestion de I'état singulet du polymere
par le PCBM. Cependant, le fulleréne est connu pueruén piégeur de radicadx>? et il
n’est pas possible de dissocier lors de cette étude en gkydation I'effet « désactivant » de
I'effet « piége » a radicaux.

L’étude qui suit, effectuée en thermo-oxydation, petra d’étudier plus spécifiquement le
réle anti-oxydant du PCBM, puisque la désactivaties états excités n’est pas mise en jeu

dans ce type de vieillissement.

b) Thermo-oxydation

La dégradation des mélanges MDMO-PPV:PCBM a étéesein thermo-oxydation. Les
échantillons, déposés en couche mince, ont été pkad&sr ambiant dans des enceintes
régulées a différentes températures (60 — 100 Ch0Le MDMO-PPYV utilisé provient des

lots « Imec ».

1) Vieillissement a 60C

e Evolution du spectre IR

La Figure 78 représente I'évolution du spectre airfuge d’échantillons soumis au

vieillissement thermo-oxydatif a 60°C. Les specttigscts des zones d’absorption comprises
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entre 1900 — 1550 cM(A), 1550 — 900 cr (C) et 600 — 500 cth(D) ainsi que les spectres

de différences dans la région des produits carbonylés ¢Biityreportés.

0,044
0,054 i
1738 cm* Spectres directs Spectres directs

0044 ——0h 003

003 —— 22h 1495 cm*

0,02 1352 cm’*

Absorbance

1502

Lo dbe
cm’L

1200 h 970 cm™
0029 —1628h
——2013h

—--2511h 0,014

0,014

T T T T T T T T 1
1800 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

@ Spectres directs 526 CI“

1731 cm® Spectres de différence g5

0,004
0,04+

5h 1745 cm*

194h A
e 792h . J /\ N\, 10’
00024 —.— 1200 h 1780 cm i ?\ \ \
—-—1628h RN
2013 h / RN \M«“
——2511h Vi

N A 0014
T

0,03+

Absorbance

0,02

T T T T T T 1 T T T T 1
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 600 580 560 540 520 500

. el
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 78 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV:PCBM au cairs de la thermo-
oxydation a 60°C. Spectres directs (A) et de différence (Blans les zones 1900 — 1550
cm* ainsi que les spectres directs dans les zones 1550 — 900 (@) et 600 — 500 ci (D)

pour des temps de dégradation compris entre 0 et 2911 heures.

L’intensité des différentes bandes caractéristigdes deux matériaux ne semble pas
évoluer de maniére significative au cours de la thermo-atioml

La bande d’absorption attribuée aux fonctions éfha&62 cnt), particuliérement réactives
au cours des différents types de vieillissemergotiieés, ne subit pas de modification notable
au méme titre que la bande attribuée aux douldisolis (970 ci). Aucune modification de
la structure chimique du polymére n’est détectée.

De la méme facon, la bande d’absorption centréesacB? n'est pas modifiée de maniére
significative. Le Go, auquel est attribuée cette bande, ne se dégradepgdus de maniére

notable.
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Les spectres IR directs de la zone correspondanpradluits carbonylés (A) ne permettent
pas d’observer la formation de produits d’oxydatiBar contre, les spectres de différence (B)
mettent en évidence la formation en faible quardééproduits de dégradation. Il est ainsi
possible d’observer la formation de la cétone aroma(ifi6@0 cn) et celle des composés de
type anhydride (1782 ch), résultant respectivement de la dégradation du MBRPV et du
PCBM. Une bande d’absorption centrée & 1731 présentant un épaulement & 1745'@a
développe. Elle pourrait correspondre a la formatencomposés de type ester, acide ou

formiate résultat de la dégradation des deux matériaux.

Il apparait donc que la thermo-oxydation a 60°C nd@lange MDMO-PPV:PCBM ne
provogue gu’une faible dégradation des deux congpdkéut rappeler que le MDMO-PPV

est totalement oxydé apres 1500 h lorsqu’il est soumisé&@pat a une thermo-oxydation.

e Evolution du spectre UV-visible

Le vieillissement thermique pendant plus de 2500rd® ne provoque pas d’importante
modification du spectre UV-visible du mélange MDMRPV:PCBM comme le montre la
Figure 79. Ce résultat confirme les observationd.&Rles matériaux ne se dégradent pas de

maniere significative au cours de la thermo-oxydatiorsd&chelle de temps testée.
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Figure 79 : Evolution du spectre UV-visible du mélange MDMO-PV:PCBM au cours
de la thermo-oxydation a 60°C. Spectres dans les zones comprisasre 300 et 800 nm.
(A) et 530 et 600 nm (B) pour des temps de dégradation compris entre 0 et 2911 heure
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Cependant, de trés faibles évolutions sont a nateeffet, bien que I'absorbance a 500 nm
n'évolue pas de maniére notable, nous pouvons atrskaugmentation de I'absorbance vers
565 nm. La Figure 80 permet d'observer ces évolutions.
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Figure 80 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV:PCBM au cous de la thermo-

oxydation & 60°C. Evolution de I'absorbance UV-visible a 500 nma) et 565 nm ¢)

entre 0 et 2511 heures de dégradation.

Dans les premiéres phases du vieillissement theemi@50 h), la bande a 500 nm
augmente jusqu’a atteindre un maximum a 250h aa-deljuel elle décroit de maniére
continue, traduisant la dégradation du polymére. tempere phase pourrait traduire un

phénomene de réorganisation physique de la couche.active

L’intensité de la bande a 565 nm augmente conti@ment jusqu’a atteindre un palier
apres 750h. Il pourrait s’agir, comme dans le cald®mnde a 500 nm, d’'un phénomeéne de
réorganisation. En effet un meilleur recouvrement aldstalestt peut se traduire par une
augmentation de l'absorption maximum (500 nm) aipse le décalage vers les grandes

longueurs d’onde (565 nm).
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e Cinétigue de dégradation

L’évolution des bandes IR caractéristiques des maabé est reportée sur la Figure 81. La

premiere observation des plus évidentes est quadésSriaux sont peu dégradés apres 2511h
de vieillissement thermique.
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Figure 81 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV:PCBM au cous de la thermo-
oxydation & 60°C. Evolution normalisée de I'absorbance IR et UV-visie : 1738 cnt
(Ester PCBM - o), 1502 cni (Cycles MDMO-PPV -m), 1352 cni* (Ether MDMO-PPV -

V), 526 cm* (Cgo PCBM - #) et absorbance UV-visible & 500 nm).

Comme remarqué lors de I'analyse des spectresitiRensité de la bande centrée a 1738
cm® augmente au cours du vieillissement. Cette obsenvaduit la formation de produits

de dégradation dont la bande d’absorption serait convakesela bande ester initiale.

Parallelement, les bandes d'absorption infraroug®BMO-PPV ne sont pas modifiées
significativement. Les fonctions éther (absorptioh3%2 cnt) généralement trés oxydables,
ne semblent pas particulierement touchées. Il seddrie que le polymére est trés peu oxydeé.

Ce fait est corroboré par I'absorption UV-visible580 nm qui aprés 2511h de thermo-
oxydation est encore tres proche de sa valeur initiale.
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Concernant le PCBM, il est & noter une décroissance pluapide de la bande & 526 ch
que de celles du MDMO-PPV. Bien que la dégradation soit peémportante, il semblerait
que le PCBM, et plus particulierement le G, se dégrade plus rapidement que le

polymére conjugué.

e |nfluence du PCBM

Afin d’étudier le r6le du PCBM sur la vitesse degd#ation du polymére au cours de la
thermo-oxydation & 60°C, les résultats obtenus auscdu vieillissement thermique du
mélange ont été comparés a ceux obtenus dans BucsdMO-PPV seul. Les évolutions
des bandes IR (fonctions éther — 1352 mt UV-visible (500 nm) dans les deux cas sont

représentées sur la Figure 82.
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Figure 82 : Influence de la présence de PCBM sur la vites de dégradation du MDMO-
PPV au cours de la thermo-oxydation a 60°C. Evolution normalisée deabbsorbance de
la bande UV-visible (500 nm -o) et de la bande IR a 1352 cm-1 (Ether o)
d’échantillons de MDMO-PPV (marques blanches) et de MBIO-PPV:PCBM (marques

noires).

Alors que dans le cas du MDMO-PPV seul, les éthetdaialement disparu aprés 1000h
de vieillissement, ces mémes fonctions sont endmsergables dans le mélange aprés 2500 h,
l'intensité de leur bande d’absorption n’ayant pt&s modifiee de maniere significative. Il en

est de méme pour la bande d’absorption UV-visible a 500 nm.
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Ainsi il apparait, comme dans le cas de la photaatgn, que la présence de PCBM
ralentit considérablement la dégradation du polgmé&ependant, dans le cas présent, cet
effet inhibiteur ne peut étre attribué qu'a la piég anti-oxydante du fulleréné&®® étant
donné que les états excités du polymere ne sont pas mis en jeu

Les résultats mettent donc en évidence le réle @BNP en tant que piege a radicaux. On
peut considérer que cette propriété du fulleréemdritue au ralentissement de la dégradation
du polymere qu’elle soit thermique ou photochimique.

i) Vieillissement a 100 et 150 €

Le comportement du mélange MDMO-PPV:PCBM soumis eés dieillissements
thermiques a 100 et 150 °C a été étudié. La Fig@ran®ntre I'évolution des spectres
infrarouge du mélange MDMO-PPV:PCBM dans la zongs peduits carbonylés (1900 —
1550 cnt) au cours de thermo-oxydations effectuées a 100 (A) et 15B)°C

Nous pouvons constater que, dans ces deux cas, ddsitgr d’'oxydation résultant de
I'oxydation des deux matériaux se forment : la cétone aiquead 1680 cih et les composés
de type anhydride & 1782 ¢m

La Figure 84 représente I'évolution de I'intensits bandes & 1680 €rA) et & 1782 cm
(B) au cours du vieillissement thermique a 60, 100 et 150 °C.

Dans le cas de la thermo-oxydation & 100°C, la basfdesorption & 1680 cm
correspondant a la dégradation du MDMO-PPV, esnse apres 448 h alors qu’elle était
difficilement discernable aprés 2511 h dans ledtasieillissement a 60°C. Il en est de méme
pour le produit & 1782 cfy correspondant & la dégradation du PCBM.

La thermo-oxydation a 150 °C conduit a la formation de cesasémoduits de dégradation
mais avec une vitesse beaucoup plus élevée. Il @iteéune concentration de produits

d’oxydation beaucoup plus importante pour un méme tempeilessement.
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Figure 84 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV:PCBM au cous de thermo-
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Chapitre V : Vieillissement du matériau accepteR€BM) et de la couche active MDMO-PPV:PCBM

Ces résultats indiquent qu’a des températures ieupés a 100°C, le PCBM se dégrade.
Ses propriétés anti-oxydantes semblent beaucoupsnafficaces puisque la dégradation du
MDMO-PPV est observée.

Yang et col**® ont étudié la stabilité thermique des couches @M®-PPV:PCBM au
niveau morphologique. Il a été mis en évidence que ges températures comprises entre 60
et 130 °C, une ségrégation de phase plus ou mandera’opérait au cours du temps. Ce
phénomene est accentué quand les températuresuiiesant supérieures a la température de
transition vitreuse du polymere (~80 °C). Les moléswle PCBM diffuseraient alors et il en
résulterait la formation de cristaux de PCBM.

Ce phénoméne pourrait expliquer les résultats oiteBn effet, pour les températures
supérieures a 80 °C (100 et 150 °C), la ségrégation de phags@®rit et les deux matériaux
ne seraient plus directement en présence. Il etiapte que dans ces cas la, les propriétés
« anti-oxydantes » du PCBM soient beaucoup moifisaees. Pour des températures de
'ordre de 60°C, inférieure a la température de diteon vitreuse du MDMO-PPV, la
diffusion du PCBM dans la matrice polymére est ptifficile. Il en résulterait une
ségrégation de phase beaucoup moins importanteyicexgliquerait I'efficacité du PCBM

comme piege a radicaux.

c) Photolyse

Pour clore cette étude, le comportement du mélanp&®-PPV:PCBM sous irradiation
en absence d’'oxygene a été étudié. Les échantilongté placés dans des tubes en Pyrex
puis scellés sous un vide de*lfbar. L'irradiation a été effectuée dans les ertesi SEPAP
12-24.

i) Evolution des spectres IR et UV-visible

e Spectre infrarouge

L’évolution de la structure chimique des matériauxcours du vieillissement photolytique
a été suivie par spectrophotométrie infrarouge. lgurei 85 montre le spectre du mélange
MDMO-PPV:PCBM aux différentes étapes du vieillissement.
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Aucune modification significative n’est observée aiveau des différentes bandes
d’absorption caractéristiques. L'intensité des bande vibration des fonctions éther (1352
cm?) et des doubles liaisons (970 ¢rme semble pas avoir subi de changement notable.
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Figure 85 : Evolution du spectre IR du MDMO-PPV:PCBM au cours de la photolyse.
Spectres directs dans les zones 1900 — 1550'c) et 1550 — 900 c (B) pour des

temps d’irradiation compris entre 0 et 3740 heures.

e Spectre UV-visible et de fluorescence

pY

L’évolution des spectres UV-visible et de fluorasme (excitation a 500 nm) des
échantillons est présentée sur la Figure 86. Lestrgged absorption et I'émission ne

subissent pas de changements notables. Néanmoins, il eéstepd'sserver certains faits.

Concernant le spectre UV-visible, la bande d’absomp& 500 nm est modifiée dans les
premieres phases du vieillissement : il est possitoleserver le décalage de la bande vers les
courtes longueurs d'onde ainsi que la diminution s intensité. Ces changements
pourraient traduire une réorganisation physique dedatm

Aprés cette premiére étape correspondant au ré¢gmeent des matériaux, nous pouvons
observer la diminution lente mais continue de ladead’absorption a 500 nm. Il est probable
gue ce phénomene traduise la dégradation photolytiquelyinére.

La Figure 86-B ne montre que des changements nsrshwrspectre d’émission dans les
premiéres phases de [lirradiation. Cette observatgmmfirmerait le phénoméne de

réorganisation de la couche. L’évolution du spedifémission montre aussi que la
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Chapitre V : Vieillissement du matériau accepteR€BM) et de la couche active MDMO-PPV:PCBM

fluorescence du MDMO-PPV est totalement piégée tautiong de la photolyse : le rble
désactivant du PCBM est encore actif et efficac@sa3740 h de photolyse. Nous pouvons
supposer que le transfert électronique photo-inenite les deux matériaux a toujours lieu,

méme apres 3740 h d’irradiation en absence d’oxygene.
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Figure 86 : Evolution des spectres UV-visible (A) et de farescence (B) du mélange
MDMO-PPV:PCBM au cours de la photolyse pour des temps diadiation compris
entre 0 et 3740 heures.

e Cinétigue de dégradation

L’évolution des bandes IR caractéristiques des maabé a été tracée sur la Figure 87, de

méme que celle de la bande d’absorption a 500 nm.

Les résultats confirment que la vitesse de dégradat®mmederiaux est faible. Apres 3740h
d’exposition, I'intensité de la bande d’absorptiod362 cnt, correspondant aux éthers, est
encore de 85% et la bande IR attribuée aux cycles dmpoty(1502 ci) ne présente pas de
modification significative.

L'évolution de la bande UV-visible confirme quenatériau polymére est trés peu dégradé
méme apres 3740 h d’irradiation : I'intensité dédmde & 500 nm est encore égale a 85% de

I'intensité initiale.
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Figure 87 : Cinétique de dégradation du MDMO-PPV:PCBM au cars de la photolyse.
Evolution normalisée de I'absorbance IR et UV-visible : 1738 cth(Ester PCBM - m),

1502 cm' (Cycles MDMO-PPV - o), 1352 cm* (Ether MDMO-PPV - A), 526 cm" (Ceo
PCBM - ¢) et absorbance UV-visible a 500 nnv¥).

i) Influence du PCBM

Le r6le du PCBM sur la vitesse de dégradation dynpere a été étudié. Les résultats
obtenus précédemment lors de la photolyse du MDN®@-Bn présence de PCBM ont été
comparés a ceux obtenus au cours du vieillissemleaotolytique du MDMO-PPV irradié
seul. L'évolution de la bande IR & 1352 “tnffonctions éther) et celle de la bande

d’absorption UV-visible a 500 nm dans les deux cas soseptées sur la Figure 88.
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Figure 88 : Influence de la présence de PCBM sur la vites de dégradation du MDMO-
PPV au cours de la photolyse. Evolution normalisée de I'absorbancke la bande UV-
visible (500 nm -o) et de la bande IR & 1352 cm-1 (Etherz) d’échantillons de MDMO-
PPV (marques blanches) et de MDMO-PPV:PCBM (marques noires).

Tout comme pour la photo- et la thermo- oxydatiomrksence de PCBM dans la matrice
polymére diminue considérablement la vitesse derad@égon du MDMO-PPV. Il est
probable que le ralentissement de la dégradation soibdgrapriétés « piege a radicaux » du
PCBM couplées a sa capacité de désactivation de I'étatisirty polymere.

En effet, nous avons montré que les états excit@g®lymere, via un transfert électronique,
étaient susceptibles d’engendrer la dégradatiomophimue du matériau. Leur désactivation
« éliminerait » ainsi une voie possible de dégradation.

De méme, les résultats de thermo-oxydation ont ééyeéé le PCBM agissait comme piege
a radicaux, ralentissant ainsi la dégradation.

Ces deux propriétés réunies conferent au mélangm®HPPV:PCBM une bonne stabilité

face au vieillissement en absence d’oxygéne.

3) Conclusion

Au cours de cette étude sur le PCBM et les mélaiMB81O-PPV:PCBM, certains

résultats notables ont été mis en évidence :
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« Le PCBM ainsi que le & se dégradent au cours de la photo- et de la thermo
oxydation (100 et 150 °C). Certains produits d'oxjma ont été mis en
évidence : des fonctions de type anhydride, estdegtacides carboxyliques ont
été identifiées par les traitements de dérivatioim@mue. Il a été montré que le
Ceo est la partie la plus oxydable de la molécule @GBM conduisant notamment
a la formation de groupes anhydride.

* L’irradiation en présence d’oxygene du mélange MDMBV:PCBM conduit a
la dégradation des deux matériaux : les produitxydfation correspondant au
polymere et au fulleréne ont été mis en évidencevitesse de dégradation du
MDMO-PPV dans le mélange est environ 15 fois plablé que lorsque le
MDMO-PPV est photo-oxydé seul. La propriété de piagadicaux du £ est
susceptible d’étre en partie responsable de centisdement de la photo-
oxydation.

e L’étude en thermo-oxydation a permis de mettre \edefaice les propriétés anti-
oxydantes du PCBM. Dans ces conditions de viedfissnt, la dégradation du
MDMO-PPV dans le mélange est considérablement tralen la formation de
produit d’oxydation n’est pas observée de facon signifieat

* Les modifications de la structure chimique des deux matesant extrémement
faibles lorsque le mélange est soumis a une irradiationsamed d’oxygene.
Aprés 3740 h de photolyse (~5 mois), la bande d’absorption arb@t encore
présente (85% de l'intensité initiale) et I'intensité dasdes IR des fonctions
éther et vinyléne est d’environ 85% de leur valeur imtilkes propriétés « piege
a radicaux » du fullerene combinées a la désactivatimaedf de I'état singulet
du MDMO-PPYV ont pour effet de diminuer considérablemenitésse de
dégradation. Dans ces conditions, la couche active peut@isidérée comme
photo-stable. Les enceintes SEPAP 12-24 permettant uééaton du
photovieillissement d'un facteur voisin de 12, nous pouconsidérer que la
structure chimique de la couche active reste stable peadgiron 5 ans dans des
conditions de vieillissement naturel pour peu que la teatpé soit maintenue

en dessous de 60°C.
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Conclusion générale

L'étude réalisée dans le cadre de cette these, nbogar la perte des propriétés
optoélectroniques des cellules photovoltaiques, @ibudtre percue comme relativement
appliguée. Le constat effectué sur la base de kapatle la littérature nous a amenés a
prendre trés rapidement une direction beaucoupfphdamentale. Ainsi pour répondre a la
problématique de la dégradation d’'une couche adfizMO-PPV:PCBM en conditions de
vieillissements photochimique et thermique, nousnavété amenés a mettre en ceuvre les
concepts de base de la photochimie, et a les agpligwces milieux trés particuliers que

constituent les matériaux polyméres conjugueés.

Concernant le polymere conjugué MDMO-PPV, les résultaenols au cours de I'étude du
vieillissement en présence d’oxygéne ont permisnudtre en place un mécanisme de
dégradation, basé sur l'identification des proddé@sdégradation. Ce processus fait intervenir
en premier lieu la réaction d’oxydation des éthlmrsconduit a la formation de fonctions de
type ester et formiate. Les radicaux formés au cdarsette réaction peuvent s’additionner
sur les doubles liaisons et provoquer leur satmattonduisant ainsi a la formation d’'une
cétone aromatique qui, sous irradiation peut doonegcide carboxylique de bout de chaine.
L’oxydation engendre donc déconjugaison et coupleechaine ; elle provoque aussi la
formation d'especes capables de désactiver la édomnce du MDMO-PPV. Ces deux
phénomeénes influencent inévitablement les proiéptoélectroniques du matériau et
peuvent étre parmi les causes de la perte du resdene conversion photovoltaique
constatée.

Parallélement, I'étude du vieillissement de I'oligena (Ooct-OPV5) a permis d’'étayer le
mécanisme proposé pour le MDMO-PPV. En effet, l'oligoenprésente un comportement
semblable au MDMO-PPV face au vieillissement oxydatif.

L’amorcage de la photo-oxydation et l'interventides espéces transitoires ont ensuite été
abordés. Sous excitation lumineuse, le radical cadtanMDMO-PPV est généré. La
concentration de cette espéce augmente d’'une p@résence d’'oxygene et d’autre part avec
la dégradation de la matrice polymére. La premiebseovation suggere que l'anion
superoxyde ¢, généré via les états excités du polymere, esttermigdiaire impliqué dans
le mécanisme de photo-oxydation. La seconde indigueeles produits d’oxydation formés
agissent comme des accepteurs d'électrons qui peuaeleur tour générer Il'anion

superoxyde.
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L’irradiation du MDMO-PPV en absence d’oxygéne pyque aussi la dégradation mais
avec une vitesse plus faible (facteur 1000 envir&/gtat excité et les radicaux chargés
formés sont susceptibles d’entrer en jeu dans ¢egssus de dégradation photolytique.
Plusieurs types de réarrangements interviennentdutsemt a la saturation des doubles
liaisons. Cependant, contrairement a la photo-oxgdate polymére conjugué conserve des

propriétés de fluorescence méme lorsque la dégradatianaxeée.

Le comportement sous irradiation du matériau aecedPCBM) a ensuite été étudié. Son
comportement a été comparé a celui du fulleréng) @/in de comprendre l'influence du
groupe fonctionnel : un produit d’'oxydation caraistijue du Go se forme majoritairement
dans le PCBM, ce qui montre que lg €st la partie la plus oxydable du matériau accepte
Cette étude a aussi permis d’identifier les praddié dégradation du PCBM, afin de suivre

son évolution au cours du vieillissement du mélange MDM®@:PEBM.

L’étude de la photo- et de la thermo- oxydationnt&dlanges MDMO-PPV:PCBM nous a
conduits aux conclusions suivantes. Les produitxydiation correspondant a chacun des
deux matériaux ont été mis en évidence, indiquaatdguns le mélange les deux matériaux se
dégradent simultanément et avec le méme mécanismpqu’ils sont vieillis séparément.
Par contre, la vitesse de dégradation du polyméne lgamélange est plus faible : dans le cas
de la photo-oxydation, elle est environ 15 fois rso@fevée que lorsque le MDMO-PPV est
irradié séparément. Les propriétés « piége a raxicadu Go sont responsables de la

diminution de la vitesse.

L’irradiation en absence d'oxygene du meélange MDMBV:PCBM correspond au
vieillissement qui se rapproche le plus des comakti d’'utilisation d’'une cellule solaire
encapsulée. Nous avons montré qu’aprés 5 mois di@tian en conditions de vieillissement
artificiel accéléré, les modifications de la struetwchimique des deux matériaux sont
minimes. L’intensité de la bande d’absorption a 300 ainsi que la concentration des
fonctions éther et vinyléne sont encore importantes, angsugp% de leur valeur initiale. Les
propriétés de « pieége a radicaux » du fulleréene codels a la désactivation efficace qu'il
produit sur I'état singulet du MDMO-PPV contribuelatrgement a I'amélioration de la
stabilité du polymére. L'extrapolation aux condisome vieillissement naturel permet
d’espérer une stabilité d’au moins cing annéesnaition que la température soit maintenue

en dessous de 60°C.
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Afin de compléter cette étude, il serait intéressdmtsuivre les propriétés physiques et
photophysiques du mélange MDMO-PPV:PCBM. En effet,ail ét¢é montré que la
morphologie a I'échelle nanométrique des couchdéseacinfluence fortement la valeur du
rendement de conversion photovoltaique. Ainsi, lgjeiaucune modification notable de la
structure chimique n’ait été observée lors du Nssiément photolytique, il est possible que la
morphologie des couches ait évolué. On peut ajauterle phénomeéne de transfert de charge
entre le MDMO-PPV et le PCBM est un indicateur dmservation de ces propriétés
optoélectroniques. L’évolution de cette caractéqnsi pourrait étre étudiée au cours du
vieillissement en milieu désoxygéné.

Enfin, une étude approfondie des problémes liés matexfaces couche active — électrodes
permettrait d’obtenir une vision d’ensemble derabpematique du vieillissement des cellules

photovoltaiques organiques.
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LES SEMFCONDUCTEURS ORGANIQUES

La naturedonneurou accepteurest déterminée par rapport a I'électronégativiténditériau

considéré. Ainsi, plus celui-ci est électronégatifis son caracteraccepteurest affirmé car

sa capacité d’attraction des électrons est plusdgraAinsi, en adoptant la convention utilisée

dans le cas des semi-conducteurs inorganiques, l&rienaaccepteur contient plus

d’électrons dans son orbitale LUMO (orbitale moléoe inoccupée la plus basse) et est dit

de typen. Inversement, un matériau organiglenneurest de typ®.

Les semi-conducteurs organiques peuvent étre éasised par un diagramme d’énergie ou

sont placés les différents niveaux énergétiques castjées du matériau (Figure 89) :

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) désigre plus haute orbitale
moléculaire occupée a 0 K par les électrons deshasupériphériques. L’'énergie
nécessaire pour extraire les électrons de cettecheowest appelée énergie
d’ionisationlp.

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) corresloa la plus basse orbitale
moléculaire inoccupée. A température ambiante, dul&l’énergie thermique, la
probabilité de présence des électrons est modifiéene partie d’entre eux occupe
cette orbitale moléculaire. L’énergie nécessairer gotraire les électrons de cette
couche est appelée affinité électronigue

La statistique de Fermi, permettant de calculebgbdité d’occupation d’'un état
d’énergie donné, donne la position du niveau de FdEmeffet, elle fait intervenir
une énergie particuliéré: pour laquelle la probabilité de présence est 0,bette
énergie correspond le niveau de Fermi, situé entre leaumvHOMO et LUMO.

Le travail de sortiaV: correspond a I'apport d’énergie nécessaire poovquuer
I'éjection des électrons de la molécule. Cette deain permet de placer le niveau de
Fermi sur le diagramme. Elle est généralement eXaripar rapport a I'énergie du
vide prise comme référence égale a zéro.

Le gap optiqueEy correspond a l'écart entre les niveaux HOMO et LUMO
matériau. Cette valeur représente ainsi I'énergiaimdle E=hdX que doivent
posséder les photons pour qu'ils puissent rendssiple le saut énergétique entre

les deux niveaux.
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Figure 89 : Les niveaux énergétiques des matériaux organiques (Source e et al.’)

1) Fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques

Plusieurs processus physiques entrent en jeu lentnement ou la lumiere pénétre dans le
composant photovoltaique et celui ou les charge® sollectées aux électrodes. Le
fonctionnement général peut étre décrit par quatre £{ajecipales.

a) Absorption des photons — création des excitons

L’absorption de photons par le matériau semi-cotelumrganique se traduit par un apport
d’énergie aux électrons du niveau HOMO. Cette érgugrmet a ces électrons de franchir la
barriere énergeétiquiy et d’atteindre le niveau LUMO. Ce phénomeéne entriirfermation
d’un trou qui reste lié a I'électron par interaction élestatique. La paire électron-trou est
alors appelée exciton. Dans les matériaux organjqliésergie liant ces charges est
relativement importante et, a température ambidtérergie thermique fournie n’est pas
suffisante pour les dissocier. La présence d'un ghétactrique local est donc nécessaire

pour provoquer la séparation des charges. La dwrégedd’'un exciton est de l'ordre de la
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nanoseconde et donc, en I'absence de ce champirgleejoint le niveau HOMO en cédant

son énergie de maniére radiative (photoluminescence)revadiative (chaleur).

b) Diffusion des excitons

Les excitons peuvent diffuser a travers le matésimuune distance plus ou moins grande
en fonction du matériau. Pour les matériaux orgaesgcelle-ci varie de 10 & 225 AmlLa
longueur de diffusion est un parametre limitandilsociation de I'exciton. En effet, c’est la
probabilité de rejoindre une zone ou le champ Btpet est suffisant pour provoquer sa

dissociation, avant recombinaison.

c) Dissociation des excitons

Les conditions de dissociation peuvent étre expedre partir du diagramme énergétique
des deux matériaux semi-conducteurs utilisés darcellule photovoltaique. La Figure 90
représente une jonction entre un semi-conducteganigquedonneuret un semi-conducteur
organiqueaccepteur Les excitons créés du coté du matédanneurposséde une €nergie
égale aEq« qui est inférieure a la difféerence entre I'énerdie LUMO et celle du HOMO
d’'une valeur égale Biey:

Eex = ELumo ~ Enomo ~ Eiex

Apres dissociation, la charge négative (I'électrpadse dans la bande LUMO du matériau
accepteuralors que la charge positive (le trou) reste danbande HOMO duwonneur
L’énergie de I'ensemble (€lectron + trou) dissces¢ €égale a la différence entre les niveaux
énergétique de chaque charge, c'est-a-tlike— ya. Pour que la dissociation puisse se
produire, elle ne doit pas consommer d’énergiealult fdonc que la condition suivante soit

satisfaiteE,, > | , = ¥,. Un raisonnement similaire pour les excitons généhé coté du
matériauaccepteurmontre que la méme condition est nécessaire adisgociation. Pour
obtenir une dissociation efficace, il est fondamiedéacontréler les niveaux énergétiques des

matériaux afin d’associer des matériaux qui, thémmaent, pourraient donner de bons

résultats.
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Figure 90 : Les conditions de dissociation des excitons (source : Dast et al.%)

d) Transport des charges jusqu’aux électrodes

La derniére étape de la conversion photovoltaigests 'acheminement des charges
positives et négatives jusqu’aux électrodes. Cdtts est régie par les propriétés de mobilité
des charges des matériaux utilisés. En effet, poucette diffusion soit facilitée, des valeurs
de mobilité de troug;, et d’électrongle élevées sont nécessaires pour faciliter la diffusies
charges et donc éviter les recombinaisons avaniviée aux électrodes. Les valeurs de
mobilités publiées sont plusieurs ordres de grarsdemn dessous de celles qui caractérisent les
semi-conducteurs inorganiques cristallin. Par exerrplmobilité des trous, dans les PPY
®> est de l'ordre de 1D cm2.V's! alors qu'elle est de 450 cm?\&! dans le silicum
monocristallin. De plus, elle est dépendante de nembparametres telle que la température
ou la tension appliquée. De maniére générale, lacitépde transport d’'un matériau est
ameliorée lorsque I'ordre moléculaire augmentde dépend donc aussi des conditions de
dépdt. La purification est de la méme facon un factenportant, étant donné que les
impuretés (I'oxygéne par exemple) agissent comn® pieges et diminuent fortement la

mobilité ®
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2) Parameétres caractéristiques des cellules solaires organiques

La caractéristiqugVV) (courant — tension) représente la variation de la detsit®durant en
fonction de la tension appliquée aux bornes deelmle photovoltaique. Ce tracé, effectué
dans [l'obscurité et sous éclairement, permet d'amcédl de nombreux parametres
caractéristiques du composant.

Le courant de court circuitldc) est le courant délivré a tension nulle. Il augraent
généralement avec la densité de puissance d'illatioim et dépend de la surface éclairée, de
la longueur d’'onde du rayonnement incident, de la mobiiggpibrteurs et de la température.

La tension de circuit ouveri/€o) est fixée par différents parameétres étroitemest & la
nature de la celluléCette valeur est tirée de la caractéristitf\® et correspond & la tension
lorsque l'intensité est nulle.

Le facteur de forme (FF) rend compte de la qualitédispositif PV par rapport a une
courbe idéale olct et Vo sont égaux respectivement a Imax et Vmax. Il égerchiné par

I'équation suivante :

P I, XV
FF = m - m m
lee XVeo  ee *Veo

Avec : I, et Vy, = courant et tension du point de fonctionnementpguimet d’extraire
le maximum de puissancBy) de la cellule
Plus la valeur d&F est grande, plus la caractéristiq(M) ressemble a celle d’'une source
idéale de courant tant qi¥&Vco et a une source idéale de tension poldc.
Le rendement de conversion en puissampeeét défini par le rapport entre la puissance

maximale délivrée par la celluR, et la puissance lumineuse incideRte:

3) Structure de type hétérojonction en volume

Il existe plusieurs types de cellules photovoltakja base de matériaux organiques. Les

plus connus sont :
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* Les cellules solaire nanocristallines (cellules @€itzel). Elles sont constituées
d’un colorant assurant I'absorption de la lumiarenhéme situé entre une couche
de TiG, et une electrolyte, ces deux composants assurant le tradepaharges.

* Les cellules solaires en « bicouche ». Cette straatonsiste en la succession de
deux couches de matériaux organiques (I'un de tgeneur l'autre de type
accepteuy prises en sandwich entre deux électrodes. Il sdgine jonction de
typedonneur-accepteur

» Les cellules solaires « hétérojonction en volume ».

Une étape cruciale dans le développement de cpedili$s organiques a été franchie en
1992 par S. Sariciftci et A.J. Hee§avec le nouveau concept d’hétérojonction en volume,
basé sur le mélange physique d'un accepteur d@ecbmme le fulleréne ou ses dérivés (A)
et d’'un donneur d’électron comme le MDMO-PPV ou les polyhénes (D).

Son avantage peut brievement étre décrit comme Bitourant généré apres absorption
des photons est le résultat de la séparation desspalectron-trou photo-produites en tout
point du matériau actif, avant que la recombinaigoisse avoir lieu. En effet, le transfert de
charge photo-induit (plus court que 100 femtosecondefoesbrdres de grandeur plus court
qu'une désexcitation radiative ou non radidtivBar ailleurs, la probabilité de transfert
donneur-accepteur est de I'ordre de l'unité. Cepehadz transfert de charges n’est possible
gue si les domaines donneur et accepteur sonfptoehes : de I'ordre de la longueur de
diffusion de I'exciton (20 nm environ). Ainsi en angntant la surface de l'interface donneur-
accepteur dans la couche active, la séparation aegeh est favorisée par rapport a une
structure simplement en bi-couche (dont I'épaissattive est limitée a la longueur de

diffusion des excitons).

Vi
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Figure 91 : Photogénération des charges dans une hétérojontion @olume (source:
Sariciftci et al.?)

Ces cellules sont constituées d’'un empilement de coudnessrsur verre ou sur plastique
(Figure 92) :

* ITO : oxyde semi-conducteur de trous (commercial)

« PEDOT:PSS : couche déposée (80 nm) a la tournetttagmiise la collection
des trous et lisse la surface de I''TO

» Couche active organique déposée a la tournette ()0 mélange en réseaux
interpénétrés de polymére conjugué donneur (ex: NERPV) et d'un
accepteur (ex : & fonctionnalisé : PCBM) déposé a la tournette

» LiF/Al: électrode collectrice d’électrons déposée pvaporation sous vide (70

nm)
LiF/Al Couche active organique
ITO J de type hétérojonction en
volume
MDMO-PPV :PCBM
r Verre ou PET (1 :4 en masse)

Contac Cr-Au

Figure 92 : Structures d’'une cellule photovoltaique de type hétérojotion en volume
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Des études réalisées au CEA/L2C ont montré la dimeimwe moitié du rendement d’'une
cellule en réseaux interpénétrés (MDMO-PPV :PCBMbpaut d’une centaine d’heures, sous

éclairement continu (AM 1.5, 80 Wret en atmosphére contrélée (Figure 93).

Temps en | Rendement

heure %
— 0 2.7
c -
2 . 45 2.1
£ .65 1.8
s
g —— 93 1.35
3
S
P! e
f 125 0.95
S

04 -02 00 02 04 06 08 10
Tension (V)

Figure 93 : caractéristique courant — tension ou I(V) d'unecellule solaire organique
pour différentes durées d’'éclairement (AM 1.5, 80 W/rf) (Source CEA-2003)

Ces études sont réalisées a I'échelle macroscomtuijourd’hui, les mécanismes de
photodégradation des PPV et polyalkylthiophéne (P3@#meurent encore mal compris. Par
ailleurs, la dégradation des interfaces mises ermgms le dispositif en fonction de la durée

d’éclairement en atmosphére inerte ou environnementalgesnal connue.

Dans le but d’améliorer la durée de vie de ces amapts électroniques organiques, il
semble nécessaire d’'une part, d’élucider les méraside vieillissement photochimique et
thermochimique des MDMO-PPV et P3HT, et d’autre partrelier la dégradation physico-
chimique du dispositif (matériaux et interfacesk awaractéristiques photovoltaiqgues sous
éclairement solaire (courant de court-circgi tension de circuit ouvert 3¢ et facteur de
forme FF).
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LES REACTIONS RADICALAIRES

Les radicaux libres jouent un role essentiel dasssrEactions de photo-oxydation des
matériaux polymeres. Ainsi, connaitre les facteurgvgmant la réactivité de ces especes
apparait dées lors comme indispensable, en vue ndter certaines observations
expérimentales.

Nous nous proposons dans ce paragraphe de fabbeefirappel de quelques lois générales
issues de travaux effectués sur la réactivité ddgaux libres. Nous nous focaliserons sur la
réaction d’arrachement d’hydrogéne par un radidapeé primaire entrainant le processus de
photo-oxydation des matériaux polymeres.

La réactivité d’'un radical est gouvernée par urtaiernombre de facteurs. Ces facteurs
peuvent étre classés en deux grands sous-groupedadteurs énergétiques et les facteurs
structuraux. Ces deux groupes sont interdépendamtst €donné qu'une modification

structurale engendre généralement des variations aawn@nergétique, et inversement.
1) Le contrble enthalpique.

La réactivité d’'un radical libre dans une réactast mesurée par la constante de vité&sse
On reliek a I'énergie d’activatiorE, (reliée a I'enthalpie d’activatioAH*) et au facteuA

(relié a I'entropie d’activatiodAS*) par la relation d’Arrhénius :

k= AE@xp_Ea RT avec: A= CsteEeXpA% R = Cste des gaz parfaits
E,=AH * T = Température en K

Le facteurA conserve généralement a peu pres la méme valaudps réactions de méme
type. La vitesse de réaction est donc peu influemped ce paramétre. Le contréle enthalpique
relie donc I'enthalpie de la réactiddt a I'enthalpie d’activatiod\H* et donc a la constante
de vitesse de réactidqg si I'on considere que I'entropie d’activatidd&* varie peu. Un des
facteurs déterminant est donc I'énergie des limsormées et rompues.

Des travaux montrent que, dans le cas d'un trandfeyidrogene sur un radical méthyle
(Mee) a partir de différents composés R — H, l'éiergl’activation décroit lorsque
I'exothermicité augmente, c’est-a-dire lorsque €dgie de dissociation de la liaison R — H
diminue Bond Dissociation Energy BDE (R — H)]. Les énergies de dissociation somssau

un moyen de rendre compte de la stabilité d’unceddormé. En reprenant le cas du radical
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méthyle, I'énergie de stabilisation peut étre dégoar la différence BDE (Me — H) — BDE(R
— H). Plus cette valeur est élevée, plus le radistbktable. Ainsi, plus I'énergie de liaison est
faible, plus le radical est stable et la réactixotieermique.

Par conséquent, plus I'enthalpie de la réactiorfaesirable, plus I'enthalpie d’activation a
des chances d’'étre faible ou, exprimé autremens [@ radical attaquant est instable et le
radical résultant stable et plus I'enthalpie d\aatiion sera faible.

Ainsi, Le Tableau 8 illustre bien les propos évoquésédemment. En effet, la constante
de vitesse de transfert d’hydrogene sur un radibalest d’autant plus grande que la liaison
rompue est faible, et donc I'exothermicité de lactéon est grande. De la méme facon, le
Tableau 9 montre que la constante de vitesse dsfarard’hydrogéne de I'hydrure de
tributylétain vis-a-vis de différents radicaux d¢ravec I'énergie de la liaison formée et donc

avec I'exothermicité de la réaction.

Phe + RH — Ph—H + Re
RH aliphatique aliphatique aliphatique
primaire secondaire tertiaire
kx10> (M'sh 0,35 3,3 16,0
BDE (kcal.mol") 98 95 91
AH (kcal.mot?) -13 -16 -20

Tableau 8 : Constantes de vitesse absolue de transfert d’hydragepar le radical Phe a

45°C°
R- + n-BuSn—H —— R—H + n-BusSn:
Re k (25°C) BDE (R — H) AH
(M) (kcal.mol®) (kcal.mol®)
Mee 10 x16 104 -30
Ete 2,3 x16 98 -24
i-Pre 1,5 x16 95 21

Tableau 9 : Constantes de vitesse absolue de divers radicaux vis-a-visie@us-Sn — H
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Ces différents résultats mettent en évidence H&rdiice de réactivité des radicaux par
rapport a des substrats primaires, secondaire iaites. La stabilité du radical formé

explique les réactivités observées.

La relation entre I'énergie d’activation et lesdes de liaisons, dans le cas d’'une réaction
de transfert d’hydrogéne, peut étre décrite pajukdion d’Evans et Polanyi

> + H-R - >—-H + Re

E, = a JBDE(R-H) + g]

Le coefficienta, toujours inférieur a 1, est caractéristique diica attaquant et décroit
d’autant plus que I'enthalpie de réaction est fabte. Une valeur proche de l'unité indique
gue la structure de l'état de transition est prodbecelle des produits. C'est le cas des
réactions endothermiques, domaine ou cette relatapplique le mieux. En revanche dans le
cas de réactions exothermiques, lorsque les étmtsatsition sont proches des réactifs,
d’autres parametres, tels que l'effet polaire, rinenent. L’équation d’Evans et Polanyi

montre, dans ce cas, ses limites.

2) Les effets polaires

L’état de transition d’'un matériau peut étre dépar plusieurs formes limites, dont les
formes chargées. Plus celles-ci seront d’énergising plus I'énergie du systeme sera
abaisséé.

Précédemment, il a été noté que dans le cas di#oréaadothermique, la structure de I'état
de transition était proche de celle des produitsauk, la réactivité dépendra alors
principalement de la stabilité du radical chargdagic de I'enthalpie de réaction. Dans le cas,
d'une réaction exothermique, l'état de transitioessemble aux réactants. Si un
développement de charges partielles peut avoir leevéactivité du systeme est accrue. Cet
accroissement augmente avec le poids de la formeyéb. Le poids dépend de la nature du
radical, de celle du substrat ainsi que de leusstguants.

A titre d’exemple, le tableau montre les différendesréactivité entre différents radicaux
sur différents substrats dans le cas d’'une réadtemnachement d’hydrogéne de type :

X + H-=X - X—H + 32X

Xi
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Xe H-2 AH Ea
Cas n°1 Cle H - C(CH)s -9 0,2
Cas n°2 Cle H - CGl -8 6,5
Cas n°3 CH H - C(CH)3 -10 8,1
Cas n°4 CH H - CCk -9 5,8

Tableau 10 : Enthalpies de réaction et énergies d’activation (kcal.mid)

En prétant attention aux différentes valeurs fowrmuar ce tableau, il est a noté que, dans
les quatre cas, I'enthalpie de réaction est a pes la méme. Les différences observées dans
les énergies d’activation ne sont donc pas d’oeiginthalpique. Les différences observées
sont généralement expliquées en faisant intervimsir effets polaires dans les états de
transition.

L’état de transition de la réaction du radical &ec H — C(ChH); peut étre schématisé de

la maniére suivante :

cC H® ceyy

Du fait du caractére électrophile du radical Clnetléophile du substrat H — C(@kl le
développement de charges partielles dans I'éttiadsition est favorisé. Le poids de la forme
chargée étant important, I'énergie d’activationadsissée et la réactivité est donc accrue.

En revanche dans le cas n°2, correspondant a ldoralu radical Cle avec H — Cglle
substrat est électrophile. Il en résulte que lenfopolarisée est peu importante :

c® u? cq

Cette forme polarisée contribue peu a la struakleetronique de I'état de transition et, par
conséqguent, en abaisse peu I'énergie.

Dans le cas du transfert d’hydrogéne du substrat €Ck, électrophile, vers le radical
*CHs, nucléophile, la situation est l'inverse de la gédente : la charge négative est
délocalisée sur le substrat. La forme polaire Bsgbi'état de transition et explique le fait que

le radical transfére plus facilement I'hydrogénetie CCk que de H — C(Ch)s.

Les effets polaires induisent donc des régioséigesi intéressantes dans le cas des
réactions de transfert d’hydrogene. En effet, le sitattaque préférentiel sur un méme

substrat va dépendre de la nature des radicaux. |Paas d’'un ester (Schéma 29), un radical

Xii
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CH3Oe, électrophile, va avoir tendance a transférgrdrbgéne porté par le carbone cermle
'oxygéne ; alors qu’un radical Gk nucléophile, va lui transférer préférentielletnen
I’hydrogene era du groupement C=0. Il est a noter que les BDE de®ha en question ont

a peu prés la méme valeur (entre 95 et 92 kcalyhol

CH'SO-\
YA
R1 C /<
\~C/ 0 R2
SN\
H H

H3C-/

Schéma 29 : Sites d'attaques préférentiels de différents radicasur un estef’

Il ressort de toutes les études menées sur letia@acadicalaires que la réactivité d’'un
radical dépend de nombreux facteurs qui peuvems dartains cas, étre antagonistes et le
résultat peu étre difficile & prévoir. Une approghgs quantitative, faisant appel a la théorie
guantique et aux interactions orbitalaires, peng éhvisagée.

3) Analyse orbitalaire

Les interactions possibles entre un radical (R)resubstrat (S) peuvent étre représentées
par un diagramme d’énergie simplifié (Figure 94¢. dadical possede, en plus des orbitales
moléculaires occupées OM@¢cupied Molecular Orbital et des orbitales moléculaires
inoccupées UMOYnoccupied Molecular Orbity) une orbitale moléculaire monooccupée la
SOMO Single Occupied Molecular OrbifalLe schéma résume les différentes interactions

qui peuvent se produire entre ces différentesadgstmoléculaires.
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Figure 94 : Différentes interactions orbitalaires possibles rdre un radical Re et un

substrat S

Lors d’'une réaction entre un radical et un subskeataractere électrophile, nucléophile ou
neutre d’'un radical dépend de l'importance relatiles différentes interactions pouvant se
produire entre les orbitales moléculaires des dmpeces. Trois types d’interactions peuvent
étre proposées :

* Les interactions nucléophile®,} entre les OMO du radical Re et les UMO du
substrat S.

* Les interactions électrophile®s entre les UMO du radical Re et les OMO du
substrat S.

» Les interactions répulsived)(entre les OMO du radical Re et du substrat S.

La contribution de la SOMO dans les différents cai¢ éwe étudiée plus en détail. Les
interactions 1) entre la SOMO du radical et les UMO du substrat ptése clairement un
caractére nucléophile. En revanche, les interast@1SOMO <« OMO, dans lesquelles 3
électrons sont mis en jeu, sont plus complexeseltas contribuent a la fois au caractére
électrophile (interaction avec la partie « inocaupéde la SOMO) et au caractére répulsif

(interaction avec la partie « occupée » de la SOMO).
Les effets énergétiques associés aux interactidoiglaires correspondent aux énergies de

stabilisation, et sont donc représentatif de lactiééé. Dans le cas des interactions

électrophiles, ils sont inversement proportionrgela différence d’énergie entre les orbitales

Xiv
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en interaction et augmentent donc quand cellewgiirdie. Dans le cas des interactions
répulsives, les effets énergétiques associés dentravec I'énergie moyenne des orbitales.

Comme la nature des substituants, donneur ou t&tira@ugmente ou diminue I'énergie
des orbitales moléculaire, les interactions sombrigées ou défavorisées en fonction des
substitutions du radical et du substrat.

» Interactions nucléophiles. Elles sont favorisées ¢es substituants donneurs
portés par le radical Re et par des substituartteictéurs sur le substrat S.
Inversement, Des substituants attracteurs sudieaket donneurs sur le substrat
défavorisent ce type d’interactions.

* Interactions électrophiles. A l'inverse des intei@ats nucléophiles, elles sont
favorisées par des substituants attracteurs pgragsle radical et par des
substituant donneurs portés par le substrat. Dagpgments donneurs sur Re et
attracteurs sur S, défavorisent ce genre d’intienast

» Interactions répulsives. Elles sont diminuées par sigstituants accepteurs et

augmentées par des substituants donneurs.

D’aprés le mécanisme standard d’oxydation en chafne,cours des vieillissement
thermique et photochimique, les principaux radicantervenant dans la propagation de la
réaction d’'oxydation sont des radicaux HOe, ROe et,RAIs possedent tous trois un
caractére électrophif. Or un radical électrophile réagira préférentiellamavec un
hydrogene e d’'un groupement donneur (éther, amine).

Ainsi, sous réserve que ces radicaux possedent obdité suffisante dans les matériaux

étudiés, ces regles générales pourront servir sie daette étude.
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