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Depuis la découverte de la conduction d’un film de polyacétylène (PA) dopé en 1977 par les 

professeurs MacDiarmid, Shirakawa et Heeger (Prix Nobel de Chimie en 2000), les matériaux π-

conjugués ont longtemps été confinés à la recherche. Désormais, l’Electronique Organique et 

Imprimée (EOI) est un domaine en plein essor avec des domaines d’applications de plus en plus 

variés ainsi que de nombreux produits commercialisés (Electronic and Printed Organics Association, 

White Paper disponible sur le site www.oe-a.org). L’essor de l’EOI s’explique par une vaste panoplie 

de molécules et polymères sans cesse élargie, l’apport de matériaux inorganiques en faible quantité, le 

coût compétitif de ces polymères et des procédés de mise en œuvre moins coûteux que 

l’Electronique à base de silicium, grâce notamment à des matériaux solubles qui peuvent être 

imprimés sur de grandes surfaces éventuellement flexibles. Cette électronique émergente se 

caractérise par un faible coût énergétique tant dans la mise en œuvre que dans le fonctionnement de 

ces dispositifs, comme les diodes électroluminescentes et les cellules photovoltaïques. Pour ces deux 

types de dispositifs, les défis portent en particulier sur la couche active qui, en plus des propriétés 

optoélectroniques organiques, doit avoir une corrélation structure-propriétés maîtrisable, 

reproductible et stable.  

Dans le domaine de l’organique photovoltaïque (OPV), deux axes de recherche suscitent un 

fort engouement concernant les matériaux pour la couche photoactive : (i) la conception de 

nouvelles molécules/polymères possédant des caractéristiques structurales et optoélectroniques 

optimales (ii) la nanostructuration et l’hybridation de ces matériaux. Le cahier des charges pour la 

conception de nouvelles molécules/polymères porte en particulier sur l’extension du domaine 

d’absorption du spectre solaire vers le rouge et proche IR, et sur la structure électronique telle que les 

niveaux HOMO et LUMO s’ajustent au mieux aux niveaux de Fermi des électrodes. Concernant la 

nanostructuration, elle peut favoriser de nouvelles organisations des matériaux organiques et 

modifier ainsi les propriétés optoélectroniques par des effets de confinement, classique ou quantique, 

qui bouleversent le comportement des excitons, de leur création par absorption de photons à leur 

dissociation pour produire un électron et un trou. La conception de nanostructures hybrides est une 

des stratégies développées pour améliorer les performances de dispositifs et relever ainsi les 

nombreux défis. Cette ingénierie à l’échelle élémentaire, en particulier celle des interfaces entre 

constituants photo- et/ou électroactifs, est illustrée par le nanocomposite alliant le poly(3-

hexylthiophène) (P3HT) et un dérivé du fullerène C60 (le PCBM), archétype des mélanges utilisés 

pour l’OPV. Afin d’améliorer les performances, il est essentiel de comprendre le lien entre structure à 
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l’échelle locale et propriétés optiques et optoélectroniques de nanocomposites intégrant ces briques 

hybrides. 

 

Dans ce contexte, le projet mené au cours de cette thèse a visé à concevoir et étudier les 

propriétés optoélectroniques remarquables de (co)polymères π-conjugués à base d’entités 3-

hexylthiophène (3HT), nanostructurés ou encore associés à des nanostructures de carbone, en lien 

avec les couches actives pour l’effet photovoltaïque. Mon travail a comporté un volet modélisation 

qui exploite la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et un volet expérimental. Ce travail de 

recherche s’inscrit dans le cadre d’un partenariat entre l’unité de recherche Matériaux Nouveaux et 

Dispositifs Electroniques Organiques (UR11ES55) à l’université de Monastir, Tunisie, et l’Institut 

des Matériaux Jean Rouxel (UMR 6502, CNRS – Université de Nantes), équipe Physique des 

Matériaux et Nanostructures (PMN) à Nantes, France. Il a donné lieu à une convention de cotutelle 

entre nos deux universités. 

L’ensemble de ces travaux de recherche sont développés dans le présent manuscrit selon la 

structuration suivante : 

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à un état de l’art sur les polymères π-

conjugués et leurs propriétés, en particulier en lien avec les couches actives pour les dispositifs 

photovoltaïques. Les divers points abordés sont directement en lien avec les résultats présentés dans 

les chapitres suivants. Après un rappel de notions générales, le focus est effectué sur le poly(3-

hexylthiophène) et ses nanocomposites, en particulier le système P3HT-PCBM. La nanostructuration 

étant une stratégie bien identifiée pour moduler la structure et les propriétés de matériaux π-

conjugués, une brève revue sur les nanostructures unidimensionnelles (1D) à base des polymères π-

conjugués est présentée. Enfin, les méthodes de calcul théoriques employées durant cette thèse sont 

introduites.  

Dans le second chapitre, une étude théorique approfondie sur les propriétés structurales, 

électroniques, vibrationnelles (diffusion Raman) et optiques (absorption optique) a été effectuée pour 

déterminer la conformation réelle du P3HT et ses oligomères en solution, aspect encore ambigu dans 

la littérature. Pour cela, la structure et la structure électronique d’une série d’oligomères de P3HT, du 

dimère au décamère, ont été modélisées. Grâce à la comparaison avec des résultats expérimentaux 
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reportés dans la littérature ainsi qu’à une étude du P3HT regio-régulier en solution et en film mince, 

l’effet de la conformation sur les propriétés vibrationnelles et d’absorption optique a été déterminé. 

Le troisième chapitre porte sur l’étude de nouvelles molécules à architecture donneur-

accepteur à base de 3HT. Le choix des molécules a été motivé par le cahier des charges mentionné 

précédemment. Ainsi, les systèmes donneur-accepteur permettent d’étendre le domaine d’absorption 

optique tout en offrant la possibilité d’ajuster la structure électronique par une modification 

appropriée du transfert de charge intramoléculaire. J’ai choisi de m’appuyer sur l’entité (3HT)2, 

modélisée en détail dans le deuxième chapitre, associée à six monomères dont l’absorption est dans le 

proche IR et qui puissent se comporter comme accepteurs par rapport au dimère donneur (3HT)2, 

l’ensemble devant être un donneur au final vis-à-vis du PCBM. La structure et la structure 

électronique de ces molécules ont été déterminées. Les meilleures molécules ont été associées au 

PCBM. L’intérêt de ces nouvelles molécules vis à vis du P3HT a été évalué. 

Le quatrième chapitre présente une étude de nanofibres composites P3HT-SWNT. J’ai 

souhaité explorer expérimentalement une stratégie originale pour contrôler et/ou moduler les 

propriétés optiques du nanocomposite P3HT-SWNT et à terme améliorer les performances de 

dispositifs photovoltaïques. Pour cela, j’ai adopté une approche comparative des effets de la 

nanostructuration par méthode template sur la structure et les propriétés optiques du P3HT regio-

régulier et de ce même polymère associé à des nanotubes de carbone mono-parois. 
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Introduction 

 

Les polymères organiques qui constituent actuellement une alternative aux semi-conducteurs 

inorganiques dans les domaines de l’électronique organique possèdent des propriétés optiques 

modulables, une flexibilité importante et une facilité de mise en œuvre. Les recherches actuelles sur 

les polymères π-conjugués concernent notamment leur incorporation comme couche active efficace 

dans les composants électroniques organiques [1,2]. En effet, on assiste ces dernières années à 

l’émergence de composants électroniques organiques dans le domaine de l’affichage avec les diodes 

électroluminescentes, dans la microélectronique avec les transistors à effet de champ et la conversion 

de l’énergie avec les cellules photovoltaïques [3-8]. 

De telles applications requièrent la conception de matériaux organiques présentant des 

propriétés (opto)électroniques spécifiques. Celles-ci doivent être ajustées en contrôlant en particulier 

la mobilité des porteurs de charge, le potentiel d'oxydation, l'affinité électronique et les spectres 

d'absorption et d'émission. Au cours des dernières décennies, les travaux sur les molécules et 

polymères π-conjugués ont consisté notamment à rechercher les conditions permettant de réduire le 

gap, ce qui passait souvent par une diminution du potentiel d'oxydation. Grâce à la collaboration 

entre chimistes et physiciens, les facteurs d’améliorations des dispositifs ont été identifiés et de 

nouvelles voies de recherche se sont développées. Par exemple, les matériaux actifs au cœur des 

cellules photovoltaïques doivent favoriser un potentiel d'oxydation qui ne doit pas être trop bas de 

manière à assurer une bonne stabilité du matériau tout en absorbant sur une large gamme du spectre 

visible [9-11]. En plus, le fonctionnement des cellules photovoltaïques organiques (CPO) est basé sur 

le transfert de charges entre un système donneur d'électrons et un système accepteur d'électrons qui 

favorise la dissociation des excitons photogénérés. Au cours de la dernière décennie, l'usage d'une 

région active, formée d'une hétérojonction volumique entre le donneur et l'accepteur qui assure la 

dissociation de la majorité des excitons, est apparue comme une stratégie particulièrement efficace. 

Afin d’introduire les principales notions et problématiques nécessaire à la bonne 

compréhension de mon travail de thèse, ce chapitre aborde dans un premier volet un bref historique 

des systèmes organiques conjugués, leurs caractéristiques structurales et électroniques, leurs 

propriétés, les phénomènes physiques mis en jeu en insistant sur le rôle des électrons π ainsi que 

leurs applications dans les dispositifs de photoconversion (CPO). Dans la deuxième partie, un survol 
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des caractéristiques de quelques nanostructures de carbone et des nanocomposites polymère 

conjugué-nanocarbone est effectué. Dans la troisième partie, je présente les procédés de 

nanostructuration des polymères conjugués, en particulier par la méthode template exploitée dans cette 

thèse, ainsi que l’exploitation de ces nano-objets dans le domaine de l’électronique organique. Enfin, 

dans la quatrième partie, je présente les méthodes de calcul numérique employées pour déterminer 

les conformations moléculaires, les structures électroniques et optiques des systèmes organiques ainsi 

que les systèmes hybrides étudiés dans ce projet de recherche. 

 

I. Les polymères π-conjugués 

I.1. Physique des polymères π-conjugués 

I.1.a. Notions générales  

Un polymère π-conjugué idéal est formé par la répétition de segments conjugués attachées 

par des liaisons chimiques covalentes. Le principal élément chimique constituant les matériaux 

organiques est le carbone d’hybridation sp2, et c’est la nature des liaisons entre les atomes de carbone 

qui confère à ces matériaux le caractère semi-conducteur et même conducteur. Les polymères 

organiques ont la particularité d’émettre de la lumière dans une gamme de longueurs d’onde précise, 

contrairement aux polymères traditionnels qui sont isolants. Ces systèmes sont qualifiés de « 

conjugués». Parmi les polymères π-conjugués, le trans-polyacétylène est le polymère organique 

conjugué le plus simple par sa structure chimique. Par contre, ce dernier est un polymère insoluble, 

fragile, instable et conséquemment très difficile à mettre en œuvre. Aussi, plusieurs autres structures 

de polymères dont les unités constitutives sont le plus souvent des cycles ou hétérocycles 

aromatiques ont émergé. Nous citons sur la figure 1.1, les polymères les plus exploités dans les 

dispositifs électroniques organiques tels que le poly(para-phénylène-vinylène) (PPV), le poly(para-

phénylène) (PPP), le poly(N-vinylcarbazole) (PVK), et le polythiophène non substitué (PT). 
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Polyacétyléne (PA)

S S n

Polythiophéne (PT)

N N n

Poly(pyrrole) (PPy)

H H

n

Poly(para-phényléne) (PPP)

Aromatiques héterocycliques Aromatiques cycliques

n

Poly(para-phényléne-vinyléne) (PPV)

Mixtes  

Figure 1.1. Structures chimiques de quelques polymères organiques π-conjugués. 

 

Le caractère semi-conducteur ou conducteur d’un matériau organique est dû à la présence 

d’un système conjugué, c’est à dire à l’alternance, dans le squelette carboné, de doubles liaisons 

carbone-carbone (C=C) correspondant à l’hybridation sp2 de l’atome de carbone, et de simples 

liaisons (C-C, hybridation sp3) [12,13]. Lorsque la molécule présente une alternance de simples 

liaisons (notées σ) et de doubles liaisons (liaison σ et π), les électrons π (selon les orbitales pz) ne 

peuvent être attribuée à un atome particulier, ils se délocalisent le long du squelette, c’est le 

phénomène de conjugaison π [14]. 

 

Chaque segment du polymère π-conjugué contribue à la formation de sa structure 

électronique de bande similaire à celle des semi-conducteurs inorganiques. En effet, la structure de 

bandes d’un polymère π-conjugué provient de l’interaction des différentes orbitales moléculaires de 

chaque monomère, comme montré sur la figure 1.2 pour le cas du polythiophène non substitué. 

Etant donné que le thiophène (n=1) est composé d’un nombre limité d’orbitales moléculaires, la 
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formation du dimère constitué de deux entités thiophène conduit à l’hybridation des niveaux 

électroniques des deux unités. Plus le nombre de motifs composant l’oligomère est important (n = 3, 

4, 5, …), plus le nombre de niveaux énergétiques provenant de l’hybridation des niveaux 

électroniques de chaque unité de thiophène devient important. Pour un certain nombre de 

monomère n, un continuum de bande est formé à partir des orbitales moléculaires (HOMO et 

LUMO) de chaque unité de thiophène. 

 

 
 

Figure 1.2. Evolution du diagramme de bandes du polythiophène non substitué en fonction de la 

longueur de la chaîne. 

En se basant sur la théorie des orbitales frontières dans les polymères π-conjugués, les 

orbitales moléculaires HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) jouent le même rôle que les extrema des bandes de valence et de conduction dans 

les semi-conducteurs inorganiques [15,16]. Les niveaux énergétiques HOMO (EHOMO) et LUMO 

(ELUMO) représentent, respectivement, le potentiel d’ionisation (PI) et l’affinité électronique (AE) du 

polymère π-conjugué. Une différence d'énergie non nulle entre ces deux orbitales, appelée largeur de 

bande interdite ou « gap » (Eg) confère le caractère semi-conducteur à la molécule conjuguée. Les 

trois paramètres (EHOMO, ELUMO, Eg) dépendent fortement des caractéristiques structurales du 

polymère π-conjugué. Il est donc primordial de bien connaitre la structure dans un tel système 
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conjugué. En effet, comme montré sur la figure 1.3, le recouvrement des orbitales π conduisant à la 

délocalisation électronique est largement influencé par la géométrie du système (en particulier torsion 

θ et substitution). Ce recouvrement des orbitales pz est maximal lorsque le système π-conjugué est 

plan et tout écart de planarité entraîne une diminution du caractère conjugué [17,19]. 

 

 

Figure 1.3. Facteurs structuraux pouvant influencer les paramètres EHOMO, ELUMO, Eg dans un 

système conjugué. 

I.1.b. Transfert d’énergie et de charges dans les polymères π-conjugués 

L’exciton est une paire de porteurs de charges photogénérées formée d’un électron et d’un 

trou liés par interaction coulombienne. C’est un ensemble électriquement neutre et se déplace donc 

dans le solide sans participer à la conduction. L’exciton peut se recombiner spontanément de façon 

radiative avec émission d’un photon ou de façon non-radiative avec émission de phonons. Un 

exciton peut être dans un état triplet ou singulet. La relaxation de l’état triplet est non radiative par 

l’application des règles de la physique quantique. Cependant, un exciton singulet peut se désexciter de 

manière radiative. Les états excitoniques peuvent êtres générés par stimulation optique du matériau 

actif. Le processus radiatif est qualifié comme un phénomène de photoluminescence. Dans un 

matériau conjugué, l’exciton singulet est caractérisé par une longueur de diffusion qui n’excède pas 

les 10 nm et il peut revenir à l’état fondamental par l’intermédiaire des vibrations du réseau 

(phonons). L’exciton triplet a une durée de vie assez importante (de l’ordre de la microseconde). Les 

polymères conjugués ayant des structures quasi-unidimensionnelles, un fort couplage électron-

phonon intervient. Les excitons sont à cet effet soumis aux vibrations du réseau et sont donc 
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étroitement associés aux phonons. Ce caractère vibronique est révélé par des répliques phononiques 

sur les spectres de photoluminescence [20,21]. 

Dans les polymères conjugués, l’énergie de liaison de l’exciton est de l’ordre de quelques 

centaines de meV (polythiophène : 0,6 eV), PPV : 0,05-1,1 eV, MEH-PPV : 0-0,6 eV), donc 

supérieure à celle de l’exciton dans les semi-conducteurs inorganiques (GaAs : 4,2 meV, Si : 15 meV) 

[22]. 

L’exploitation des polymères conjugués dans les dispositifs électroniques organiques, 

notamment les CPO, nécessite un ajustement des niveaux énergétiques HOMO et LUMO et de la 

largeur de bande interdite Eg en résultant. Le contrôle des propriétés électroniques lors de la 

conception de nouveaux systèmes organiques est requis. Dans ce contexte, de très nombreux travaux 

ont été réalisés pour répondre à cette problématique. Parmi les stratégies développées, on peut citer 

la juxtaposition d’une entité donneuse avec une entité acceptrice d’électrons [23]. On définit le 

caractère donneur ou accepteur d’un matériau en comparaison des positionnements relatifs des 

niveaux HOMO et LUMO. Le matériau donneur d’électrons est celui qui possède le plus faible 

potentiel d’ionisation (différence entre le niveau HOMO et le niveau du vide IP). Le matériau 

accepteur d’électrons est celui qui présente la plus forte affinité électronique (différence entre le 

niveau LUMO et le niveau du vide EA). L’intervention, en alternance, des motifs accepteurs ou 

donneurs d’électrons dans la chaîne principale du polymère engendre la formation de complexes 

internes de transfert de charges. Comme illustré sur la figure 1.4, dans la nouvelle structure du 

polymère à architecture donneur-accepteur (D-A), le niveau énergétique HOMO du polymère 

provient principalement du groupement électro-donneur alors que le niveau énergétique LUMO 

résulte du groupement électro-accepteur. L’alternance de groupements riches et pauvres en électrons 

permet de moduler quasi parfaitement la position du niveau énergétique HOMO et LUMO et par 

suite la largeur de bande interdite lors de la conception d’un nouveau polymère. Cette stratégie 

majeure a donné d’excellents résultats et a permis la conception de nouveaux polymères pour les 

cellules photovoltaïques. 
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Figure 1.4. Architecture d’un polymère conjugué à architecture donneur-accepteur (D-A). Quelques 

groupements riches en électrons, d’autres pauvres en électrons sont présentés [23]. 

I.2. Les poly(alkylthiophènes) (PAT) 

 Le polythiophène non substitué (PT) et ses dérivés constituent une famille de polymères π-

conjugués avec des propriétés optoélectroniques très intéressantes. Ce polymère résulte de la 

polymérisation de monomère du thiophène [24,25]. Il peut être synthétisé soit par voie 

électrochimique, en appliquant un potentiel à travers une solution du monomère à polymériser, soit 

chimiquement en utilisant des agents oxydants. Les premières publications de synthèse chimique 

datent du début des années 80 par Yamamoto et al. et Lin et al. [26,27]. Toutefois, il est peu soluble 

en solution, ce qui est un facteur limitant pour sa mise en forme [28]. Le greffage de longs 

groupements flexibles d'hydrocarbures (alkyle, butyle...) conduit à des dérivés appelés 

poly(alkylthiophènes) (PAT) dont la structure chimique est présentée sur la figure 1.5(a). Ces dérivés 
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présentent une bonne solubilité dans les solvants organiques comme le chloroforme [29,30], ce qui 

permet leur mise en forme. 

 

Schéma 1.5. (a) Structure chimique d’un poly(3-alkylthiophène) et (b) les couplages possibles 

durant la polymérisation dans le cas du poly (3-méthylthiophène) (P3MT). Les atomes de carbone, 

soufre et hydrogène sont respectivement en couleur bleu, jaune et rose. 

 Les PAT ont été synthétisés par voie chimique ou électrochimique depuis 1985. Les premiers 

travaux de synthèse de cette famille de polymère ont été effectués par Roncali et al. [31] et par 

Sugimoto qui a réalisé la synthèse par polymérisation oxydative de 3-alkylthiophène à l'aide du 

chlorure ferrique FeCl3 [32,33]. Le mécanisme réactionnel admis consiste à la formation de radicaux 

cations qui se couplent et forment des dimères après déprotonation. Ces derniers s'oxydent et 

peuvent se coupler de nouveau avec d'autres radicaux cations. 

      Cette méthode de synthèse par FeCl3 favorise le couplage en positions 2,5 [34] alors que le 

couplage par voie électrochimique est plutôt en position 2,4. Etant donné que les PAT sont des 

polymères dissymétriques, différents types de couplage peuvent coexister lors de leurs 

polymérisations comme le montre la figure 1.5(b). 
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 Les couplages HT-HT (HT : head-to-tail) conduisent à des polymères avec une bonne 

organisation avec des structures planes favorisant des longueurs de conjugaison assez élevées. La 

cristallinité ainsi améliorée fait des PAT des matériaux semi-cristallins. Des études ont montré que 

l’augmentation de la régio-régularité entraine l'amélioration de la cristallinité.  

 Comme on peut s’y attendre, la régio-régularité a un effet important sur les propriétés 

optoélectroniques. Ainsi, McCullough a montré que l’existence des couplages non réguliers dans la 

chaîne du poly(alkylthiophène) induit une distorsion de la chaîne par l’augmentation des angles de 

distorsion entre les noyaux thiophènes, ce qui favorise une conformation non planaire. Ce 

changement des paramètres géométriques provoque une augmentation du gap optique et le 

changement des propriétés optiques par un décalage de l’émission et de l’absorption vers le bleu, 

ainsi que la chute de la conductivité, suite à la diminution de la conjugaison [35,36]. 

Les PAT sont des polymères conjugués formés par des chaînes moléculaires longues, ce qui 

contribue à une longueur de conjugaison importante et par suite un faible gap variant entre 1,7 et 2,3 

eV. Cela se traduit par une absorption dans le visible, avec une émission décalée vers le rouge-orange 

(700 nm) [37-40]. Thermiquement, les PAT sont classés parmi les polymères les plus stables. En 

effet, ils sont stables jusqu’à environ 230°C [41,42]. Les propriétés électroniques de ces matériaux 

ont été testées dans les dispositifs luminescents et photovoltaïques organiques. 

I.3. Le poly(3-hexylthiophène) (P3HT) 

Le P3HT est composé d'une chaîne principale rigide п-conjuguée de polythiophène sur 

laquelle des chaînes latérales alkyles formées de six atomes de carbone C6H12 sont greffées, soit de 

manière aléatoire pour former du P3HT régio-aléatoire (raP3HT), soit de manière régulière pour 

aboutir à un P3HT régiorégulier (rrP3HT). Les chaînes alkyles rendent le P3HT plus soluble dans les 

solvants organiques usuels, ce qui est favorable pour le dépôt de couches minces requises pour les 

dispositifs [43,44]. La figure 1.6 montre la structure régio-régulière du P3HT d’une cellule unité 

monoclinique avec les paramètres de maille a, b et c valant typiquement 16,8 Å, 7,6 Å et 7,8 Å [45].  
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Figure 1.6. (a) Structure du rrP3HT, (b) Schéma de l'empilement π du rrP3HT et nomenclature des 

orientations cristallines a, b et c [45]. 

Le rrP3HT a été utilisé principalement sous forme de films minces où il s'auto-assemble en 

micro-domaines cristallins constitués de feuillets en interaction par empilement π-π entre les feuillets 

successifs. Chaque feuillet contient des chaînes conjuguées organisées en head-to-tail sous forme de 

fibrilles avec les chaînes alkyles sont interdigitées (Figure 1.6(b)). L'auto-assemblage des chaînes du 

rrP3HT dépend d'un ensemble de paramètres qui conditionnent l’organisation et l'orientation du 

polymère à l’état solide. L'influence de ces paramètres sur le degré et l'ordre des couches semi-

cristallines du rrP3HT est détaillée maintenant: 

• Tout d’abord, la façon avec laquelle les chaînes alkyles sont positionnées sur les chaînes 

principales du rrP3HT influence fortement l’auto-assemblage de ce dernier : une grande 

régio-régularité est requise pour que les chaînes de rrP3HT s’organisent en domaines 

cristallins, avec une distance moyenne réduite entre les chaînes principales dans la direction 

de l’empilement π [45,46]. Au contraire, la répulsion stérique entre les chaînes latérales 

alkyles positionnées de manière aléatoire dans le raP3HT force la torsion des chaînes 

principales de polythiophène et défavorise l’auto-assemblage cristallin du polymère.  
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• Pour des couches minces de rrP3HT déposées sur un substrat SiO2/Si, l’orientation de 

l’empilement π par rapport au substrat dépend aussi du poids moléculaire du polymère. [47]. 

Le rrP3HT de faible poids moléculaire forme des couches minces hautement cristallines en 

comparaison avec les couches minces formées de rrP3HT de haut poids moléculaire [48]. En 

plus, il a été montré qu’un degré d’ordre élevé ne correspond pas automatiquement à des 

hautes valeurs de mobilité. En effet, malgré le plus faible degré de cristallinité du rrP3HT de 

haute masse moléculaire, les plus longues chaînes de polymère dans ce système peuvent 

chevaucher plusieurs domaines cristallins ce qui va provoquer une amélioration de la mobilité 

des porteurs de charges [48]. 

 

• La modulation de la vitesse de dépôt par spin coating influence beaucoup l'orientation de 

l'empilement π par rapport au substrat. Les faibles vitesses de dépôt favorisent les chaînes 

d'alkyle à être perpendiculaire à la surface du substrat alors que les vitesses de dépôt élevées 

favorisent la direction parallèle et par suite la direction perpendiculaire de l'empilement π au 

substrat [49]. 

 

• La cristallinité des couches minces du rrP3HT dépend de la méthode de dépôt ainsi que de la 

volatilité du solvant utilisé. En effet, un dépôt par trempage doit utiliser un solvant à haute 

volatilité pour obtenir des couches minces de haute cristallinité, alors qu'un dépôt par la 

méthode de tournette nécessite un solvant de basse volatilité pour aboutir à un même degré 

de cristallinité [50]. 

 

• Enfin, l'un des paramètres requis pour améliorer la cristallinité des couches minces du 

rrP3HT est la température. En effet, le degré de la cristallinité peut aussi augmenter en 

effectuant un recuit de quelques minutes à des températures supérieures à 100°C [51,52]. 

 L'étude de la cristallinité du rrP3HT a été effectuée par de nombreuses techniques 

expérimentales. Une description précise des paramètres internes de la structure cristalline de rrP3HT 

est établie par la diffraction de rayons X : les paramètres de maille a, b, c et L qui sont, 

respectivement, la direction des chaînes latérales d'alkyles, la direction de l'empilement π, la direction 

de la conjugaison et la tailles des cristallites du rrP3HT comme illustrés sur la figure 1.6(b). Une 

mesure plus quantitative de la cristallinité du P3HT peut être obtenue par DRX. En effet, l’analyse 
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DRX des raies caractéristiques du P3HT donne une indication sur l’orientation des chaînes du 

polymère par rapport au substrat. Il existe en effet trois orientations cristallines possibles des chaînes 

de polymères par rapport au substrat : « Edge-on », « Face-on » et « vertical » ou a, b et c sont égales 

1,69, 0,38 et 0,38 nm, respectivement [53,54]. Par l’étude du pic à 5.3°, caractéristiques de 

l’empilement des chaînes de P3HT on obtient des informations sur l’orientation des chaînes de type 

« axe a » c’est à dire celle où les chaînes conjuguées sont parallèles au substrat et ou les chaînes  alkyle 

sont perpendiculaires au substrat. 

La régiorégularité du P3HT peut affecter énormément les propriétés optiques et par suite son 

rendement de conversion dans les cellules solaires. Des études faites par Fréchet et al. [55] ont 

montré que plus que le P3HT est régio-régulier, plus son spectre d’absorption optique se décale vers 

le rouge, voit son intensité augmenter et son rendement de conversion dans une CPO augmenter 

(figure 1.7). 

 

Figure 1.7. (a) Spectres d’absorption optique du rrP3HT de différents degrés de régiorégularité. (b) 

Mesures de l’efficacité de conversion en fonction de la température et la régiorégularité [55]. 

D’autres caractéristiques du P3HT sont approfondies et explorées dans le reste du manuscrit. 

Ainsi, dans le chapitre 2, je me suis intéressée à la relation structure-propriétés optiques (absorption 

optique) des oligomères et du polymère en comparant expérience et modélisation. Dans le chapitre 4, 

ce sont les conséquences du nanoconfinement et de la formation de nanocomposites avec des 

nanotubes de carbone sur l’organisation structurale du P3HT et sur la photoluminescence qui sont 
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abordées. C’est la modularité de ces propriétés qui a fait duP3HT régio-régulier un matériau phare en 

électronique plastique, largement employé dans le domaine du photovoltaïque organique [56-58]. 

I.4. Cellules photovoltaïques organiques 
Des efforts considérables ont été déployés pour les systèmes photovoltaïques surtout après la 

crise pétrolière en 1920. L’évolution des CPO ainsi que leurs rendements de conversion entre les 

années 1975 et 2015 sont montrés sur la figure 1.8. Le développement industriel de la conversion 

photovoltaïque de l’énergie solaire comme source d’énergie électrique exige à la fois une réduction du 

coût et une augmentation substantielle du rendement de conversion des modules photovoltaïques 

actuels. Plusieurs nouveaux concepts et architectures de cellules solaires impliquant des matériaux 

nanostructurés sont potentiellement susceptibles d’atteindre un tel objectif. Les CPO acquièrent une 

importante place et les efforts pour améliorer leurs performances sont importants. Ainsi que nous 

l’avons décrit précédemment, le fait d’élaborer des polymères de faible gap permet d’élargir les 

spectres d’absorption et d’augmenter ainsi le nombre de porteurs photogénérés, ce qui peut conduire 

à une augmentation du courant délivré par les cellules photovoltaïques.  

 

Figure 1.8. Evolution des rendements des cellules photovoltaïques répertoriée par le National 

Renewable Energy Laboratory . (http://www.democraticunderground.com/112740638) [59]. 

http://www.democraticunderground.com/112740638
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Différentes technologies de CPO sont aujourd’hui en cours de développement dans le but 

d’améliorer les performances photovoltaïques puisque la géométrie a un impact direct sur les 

propriétés physico-électriques du dispositif. Les différents types de matériaux actifs sont introduits 

ci-dessous. 

I.4.a. La structure Schottky 

L’architecture monocouche repose, comme son nom l’indique, sur l’insertion d’une couche 

organique (à base de polymère conjugué ou de molécule organique) entre deux électrodes métalliques 

qui possèdent différents travaux de sortie. Elle représente la première génération de dispositifs 

photovoltaïques organiques. Dans cette configuration de CPO, la différence entre le travail de sortie 

de chaque électrode avec le matériau organique correspond à une différence de potentiel appelée 

barrière de Schottky de la jonction métal - semiconducteur. Par conséquent, les propriétés 

photovoltaïques dépendent fortement de la nature des électrodes. 

Les deux plus grandes familles de polymères étudiés dans ce type de CPO sont les dérivés du 

poly(para-phénylène-vinylène) (PPV) et du polythiophène (PT). La première application du PPV en 

photovoltaïque « ITO/PPV/Al » a été rapportée par Karg et al. [60]. Nous pouvons également citer 

les travaux rapportés par le groupe de Glenis et al. [61,62] pour des cellules monocouches à base du 

poly(alkylthiophènes) déposé par voie électrochimique sur une électrode d’or. 

Malgré la variété du choix des matériaux organiques et la nature des électrodes, les cellules 

solaires de type Schottky donnent de faibles rendements de conversion. Ces faibles performances 

sont en particulier dues au décalage des niveaux d’énergie entre métal d’électrode et couche 

organique et à la forte interaction électron-trou dans les matériaux organiques purs, ce qui limite la 

séparation des charges. Cette structure reste en revanche une voie utile pour déterminer les 

caractéristiques intrinsèques des matériaux telles que la mobilité. Pour améliorer les performances des 

cellules organiques, l’utilisation de structures à hétérojonctions bicouches ou hétérojonction en 

volume constituent des solutions largement explorées. 

 

I.4.b. La structure à hétérojonction bicouche 

La structure modèle d’une cellule à hétérojonction bicouche est constituée de deux couches 

organiques de natures différentes (donneur et accepteur) insérées entre une anode qui est 

généralement l’ITO (indium tin oxide) et une cathode d’Al (aluminium). Une couche de PEDOT-PSS 

[63,64] intercalée entre ce métal et la couche active a pour but de protéger cette dernière de la 
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diffusion d’oxygène provenant de l’anode et ajuster le potentiel pour une meilleure injection de trous. 

L’idée de remplacer la structure Schottky par une structure bicouche est venue pour extraire d’une 

manière efficace les charges libres car dans la plupart des semi-conducteurs organiques, les excitons 

photogénérés sont fortement liés (énergie de liaisons) (0,2-1,0 eV) et se dissocient difficilement. 

L’intégration de la seconde couche nécessite de considérer le potentiel d’ionisation HOMO 

(donneur) de l’une et l’affinité électronique LUMO (accepteur) de l’autre, ce qui favorise la 

dissociation des excitons à leur interface. Les excitons photogénérés dans les dispositifs bicouches 

peuvent seulement être efficacement dissociés à l’interface donneur/accepteur (D/A). Les excitons 

crées dans l’une des phases doivent diffuser afin d’atteindre l’interface D/A et se dissocier. Or, la 

diffusion des excitons est limitée dans les dispositifs. Seuls les excitons photogénérés à proximité de 

l’interface D/A (distance plus faible que la longueur de diffusion des excitons) peuvent être dissociés. 

La conséquence est que la zone réellement active se situe à quelques nanomètres de l’interface D/A. 

La structure du dispositif bicouche est illustrée sur la figure 1.9. 

 
Figure 1.9. Architecture d’une cellule solaire organique bicouche [65]. 

I.4.c. Les structures à hétérojonction en volume (HJV) 

On définit les réseaux interpénétrés comme le mélange en volume de deux semi-conducteurs 

(donneur/accepteur) plus ou moins imbriqués l'un dans l'autre comme montré sur la figure 1.10(a). 

La différence principale avec les jonctions bicouches est que l'interface D/A est beaucoup plus 

importante dans les couches à mélange interpénétré, ce qui permet de réduire les pertes par 

recombinaison des excitons photogénérés dans tout le volume. Le réseau interpénétré des deux 

composants augmente le taux de dissociation des excitons créés (figure 1.10(b)). Ainsi, la dissociation 

des excitons peut s’effectuer dans l’ensemble du volume de la couche photoactive. Donc lorsque la 
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structure de la couche hétérogène est optimale, la plupart des excitons peut atteindre l’interface D/A. 

Cela permet un processus de transfert ultrarapide d’électrons photoinduits du polymère conjugué 

vers la molécule de fullerène (C60) à l’état solide, de l’ordre de 10-12 s [66,67].  

 

Figure 1.10. (a) Architecture d’une cellule solaire organique à hétérojonction en volume [65], (b) 

photogénération des charges dans une hétérojonction en volume [68]. 

Depuis la découverte de l’architecture HJV des CPO, plusieurs matériaux ont été 

expérimentés pour former la couche active du dispositif. Le plus souvent, un polymère π-conjugué 

joue le rôle de l’absorbeur et donneur d’électrons à un matériau accepteur d’électrons qui est, le plus 

souvent, un dérivé soluble de C60 ou C70. La première cellule HJV a été élaborée par Yu et al. à partir 

de MEH-PPV : C60(10 :1 en mase) [69]. Plus tard, des cellules solaires ont été élaborées avec la 
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même configuration en remplaçant C60 par son dérivé nommé PCBM, synthétisé par Hummelen et 

al. [70] pour sa meilleure solubilité. Ce type de cellule a délivré des rendements de l’ordre de 3% sous 

une illumination de 20 mW/cm2 [71]. Alem et al. [72] ont aussi élaboré une cellule HJV de structure 

ITO/PEDOT: PSS/MEH-PPV:PCBM (1:5)/LiF/Al avec un rendement de 2,9 % sous éclairement 

AM1.5. Afin d’améliorer les performances des cellules solaires organiques, d’autres dérivés de PPV 

ont été testé dans des cellules HJV tel que le MDMO-PPV avec différents dérivés de fullerène (C60 , 

PCBM et C71). Par suite, le groupe de Sariciftci [51] a remplacé les dérivés de PPV par le poly(3-

hexylthiophène) dans les CPO à réseau interpénétré. Pour des composites P3HT:PCBM (1:2 en 

masse), ces cellules ont délivré un rendement de conversion de l’ordre de 3,5% [73]. Cependant, en 

diminuant la concentration du PCBM par rapport à celle de P3HT (P3HT : PCBM) (1 :0.8 en masse) 

pour la même configuration de cellules, le rendement a atteint 5% [74,75].   

Une autre génération des CPO a été mise en place après le développement de nouveaux 

polymères à architecture (D-A), comme décrit précédemment. Les premières synthèses de ce type de 

polymères ont été effectuées par les groupes de Janssen et al [76] et Andersson et al. [77]. Les 

dernières années, divers polymères conjugués ont été construits autour du concept (D-A) permettant 

désormais de concevoir des CPO de hautes performances. La plupart des matériaux conçus autour 

de ce concept sont basé sur des motifs qui semblent très intéressants pour une application en 

photovoltaïque organique (voir figure 1.4). Parmi ces motifs on peut citer le 4,7-di-(2’-thiènyl)-2,1,3-

benzothiadiazole (BT), diketopyrrolopyrrole (DPP), quinoxaline (QX), le thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-

dione (TPD). Des CPO avec de hautes performances sont obtenues à partir des polymères dérivés 

de ces motifs tels que le PTPTB, PFDTBT, PMDTBT, PMDTTBT, PCPDTBT [78], PSFDTBT, 

PTPTDTBT, PDTSTPD [79] et PDPP2TT-T [80]. Nous présentons sur la figure 1.11 les structures 

de trois de ces nouveaux polymères.  
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Figure 1.11. Polymères à faibles largeur de bande interdite présentant des rendements de conversion 

élevés dans les cellules solaires organiques tels que: PCPDTBT [78], PDTSTPD [79], PDPP2TT-T 

[80]. 

 Le développement de matériaux accepteurs pour les CPO à HJV est plus limité. Rapporté 

pour la première fois en 1995 par Heeger et al. [81], le PCBM-C61 reste toujours l’accepteur le plus 

employé dans les CPOs. Alors, en se référant au matériau accepteur (PCBM-C61), on sélectionne le 

matériau donneur le plus prometteur pour une application dans les CPO. La conception de nouveaux 

polymères (donneur) pour une application dans les CPO nécessite obligatoirement le contrôle de 

plusieurs paramètres. Parmi ces paramètres, la position du niveau énergétique LUMO du matériau 

donneur est cruciale pour un transfert efficace des électrons vers le fullerène (accepteur). Les niveaux 

énergétiques LUMO du donneur et de l’accepteur doivent être séparés de 0,3 à 0,5 eV. Si cette 

différence d’énergie est plus faible que 0,3 eV, le transfert de l’électron du polymère vers le fullerène 

n’est pas assez favorisé. D’autre part, une différence d’énergie plus élevée entre les niveaux d’énergie 

n’augmente pas l’efficacité de dispositif, indiquant que l’énergie supplémentaire semble être perdue 

durant le processus de conversion énergétique. D’après les calculs faits par Scharber et al. [82] (figure 

1.12), le niveau énergétique LUMO du PCBM-C61 se situe entre -4,2 et -4,3 eV. De ce fait, un 

polymère idéal devrait avoir un niveau énergétique LUMO situé entre -3,8 et -4,0 eV. La couverture 

spectrale du polymère est également très importante pour améliorer les performances des CPO. Un 

polymère de largeur de bande interdite (Eg) relativement large est capable de capter beaucoup moins 

de photons qu’un autre de largeur de bande interdite plus faible. La diminution de la largeur de 

bande interdite de 1,9 eV à 1,2 eV augmente théoriquement d’environ 35 % le nombre total de 

photons captés et donc le courant total dans le dispositif. Etant donné que la position du niveau 
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énergétique LUMO du polymère est à peu près fixée du fait de l’association avec le PCBM en 

accepteur, une diminution de la largeur de bande interdite provoque une augmentation du niveau 

énergétique HOMO du polymère. D'autres travaux, par Nelson et Janssen, ont permis d’affiner ces 

prédictions des niveaux énergétiques, notamment pour le PCBM-C61 [83,84]. 

 

Figure 1.12. Efficacité de conversion énergétique (%) théorique d’un polymère en fonction de la 

largeur de bande interdite et du niveau énergétique LUMO [82]. 

 

II. Les nanostructures de carbone  

Durant cette thèse, aussi bien que dans la partie expérimentale et la partie théorique,  nous 

nous sommes intéressés à étudier l’interaction entre des nanocarbones tels que les nanotubes de 

carbone, le graphène et le fullerène avec des chaînes  de polymère. La section suivante est consacrée 

à la présentation de ces nanomatériaux.  

Les orbitales atomiques du carbone sont capables de s'hybrider avec d'autres atomes, de 

carbone ou des hétéroatomes, pour former des orbitales moléculaires de type sp1, sp2 ou sp3, ce qui 
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confère à cet atome un caractère bi-, tri- ou tétravalent. A l'état pur, hors de toute combinaison avec 

d'autres éléments, le carbone peut s’organiser sous différentes formes allotropiques. Le plus simple, 

et le dernier observé, est le graphène avec une répartition en anneaux hexagonaux plans. Enroulé, ce 

plan donne un nanotube de 1 à 10 nm de diamètre. Empilé, en décalant un plan sur deux, il donne le 

graphite qui est thermodynamiquement la forme la plus stable et la plus abondante. Les fullerènes 

sont des molécules en forme de cages constituées d’un seul plan et dont la plus utilisée comporte 60 

atomes réparties sur une sphère d’environ 1 nm de diamètre. Le diamant est un autre arrangement 

très compact qui peut exister comme nanoparticules. Les 3 premières formes sont présentées sur la 

figure 1.13. 

 

Figure 1.13. Le graphène comme brique élémentaire des autres allotropies de carbone sp2 [85]. 

 Grâce à la délocalisation des électrons sur les orbitales π, le graphite est un semi-métal qui 

conduit l'électricité mais pas aussi bien que les métaux à cause de sa faible densité de porteurs de 

charges [86]. Au sein d'un objet, la structure électronique et la densité d’états au niveau de Fermi 

sont responsables de la manière dont la lumière va se comporter : soit elle s'y réfléchit, s'y réfracte ou 

est absorbée.  

Au cours de ce travail, nous sommes intéressés principalement aux nanotubes de carbone 

(NTC) et les fullerènes décrits ci-dessous. 
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II.1. Les nanotubes de carbone 

II.1.a. Notions générales sur les nanotubes de carbone 
 

 Les nanotubes de carbone ont été identifiés pour la première fois en 1991 par Sumio Lijima 

[87], lors d'une observation par microscopie électronique à transmission, à haute résolution un sous 

produit du fullerène sous forme de suie. Dans ce dépôt de synthèse, il a clairement mis en évidence la 

présence des objets tubulaires fermés en leurs extrémités, de quelques nanomètres de diamètre 

[88,89]. Ces structures particulières de diamètre nanométrique, seront nommées plus tard nanotubes 

de carbone. Ils sont qualifiés par un indice de réflexion de 0,045 et ils sont 30 fois plus sombres que 

le carbone lui-même, ce qui leur permet d’absorber 99,9 % de la lumière qu’ils reçoivent.  

 

 
 
 
Figure 1.14. (a) Nanotube de carbone monocouche (SWNT), (b) nanotube de carbone 

multicouches (MWNT), (c) formation d'un nanotube de carbone à partir d'un feuillet de graphène et 

suivant deux différentes formes d'hélicité sur un nanotube de carbone monofeuillet [90]. 

Comme présenté sur la figure 1.14, selon l’enroulement du feuillet de graphène, les nanotubes 

de carbone peuvent présenter différentes orientations par rapport à l’axe du tube. L’orientation du 

cylindre par rapport aux vecteurs du plan de graphène définit la chiralité du nanotube. Le nanotube 

s’enroule le long du vecteur chiral hC


 = n 1a  + m 2a défini à partir des vecteurs unitaires du feuillet 
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de graphène [91,92]. L’angle θ du vecteur chiral par rapport au vecteur unitaire 1a  peut varier de 0° à 

30°. 
Le nanotube a une structure dite « zig-zag » pour θ =0° et une structure « chaise » pour θ =30°. 

Dans tous les autres cas, elle est dite « chirale ». La structure du nanotube mono-feuillet (single-wall 

carbon nanotubes SWNT, figure 1.14(a)) est responsable de la structure électronique et donc des 

propriétés du nanotube. Les nanotubes « chaise » sont métalliques alors que les nanotubes « zig-zag » 

ou « chiraux » peuvent être soit métalliques soit semi-conducteurs. Les extrémités peuvent être 

ouvertes ou fermées par deux demi-fullerènes. Du fait d'interactions attractives de Van der Walls 

entre parois, les nanotubes monoparois ont tendance à s'agglomérer en faisceaux appelés fagots, 

constitués d'une vingtaine à une centaine de tubes (figure 1.15). La distance intertube dans un fagot 

est de l'ordre de 3,2 Å. Ainsi, l’observation des nanotubes SWNT isolés n’est pas évidente et des 

protocoles de séparation et de dispersion doivent être envisagés afin d’isoler ces structures pour les 

exploiter dans les dispositifs. 

 

Figure 1.15. Image TEM d'un fagot de nanotubes de carbone mono-feuillets [93]. 

 Les nanotubes de carbone multi-feuillets (multi-wall carbon nanotubes MWNT) (figure 

1.14(c)) sont constitués de plusieurs tubes concentriques n'ayant pas la même chiralité et imbriqués 

les uns dans les autres. La distance intertube dans les MWNT est de l'ordre de 3,44 Å, proche de celle 

entre deux feuilles de graphène (3,35 Å). Le diamètre extérieur augmente avec le nombre de feuillets 

constituants le nanotube: entre 2 et 25 nm, pour une longueur allant typiquement de 20 à 80 µm. Par 

contre, un nanotube multi-parois étant constitué de tubes coaxiaux de chiralités différentes, les 

MWNT sont considérés comme toujours métalliques. 

 



Chapitre 1 : État de l’art 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  46 
 
 

 
II.1.b. Nanocomposites à base de nanotubes de carbone 

 
 Un composite est un assemblage d'au moins deux matériaux généralement non miscibles, une 

matrice et des particules utilisées comme renforts (à visée de renfort mécanique) ou charges (à visée 

d’autres fonctionnalités). L’usage des nanotubes de carbone monofeuillets dans les nanocomposites 

avec des polymères π-conjugués, notamment le P3HT, a attiré une attention particulière grâce au 

comportement optique et de photoconduction nettement amélioré par rapport au polymère seul [94-

98]. 

 

 L'efficacité des nanotubes de carbone dans les composites dépend fortement de leur 

dispersion au sein des matrices de polymères. La dispersion des nanotubes nécessite généralement 

une étape de sonication [99]. Cependant, cette méthode tend à générer des défauts dans les chaînes 

du polymère comme dans les nanotubes de carbone. Le P3HT est d'autant plus sensible à ce 

traitement qui peut détruire les groupements alkyles latéraux nécessaires pour sa solubilité et sa 

bonne organisation. D’autres stratégies ont été développées pour bien disperser les nanotubes de 

carbone avec les polymères. On peut citer l’ultracentrifugation à ultra-gradient de densité ont permis 

de séparer très efficacement les SWNT [100], la séparation électrophorétique [101], la 

chromatographie [102]. Alternativement, le mélange d’une solution de polymère et une dispersion 

des NTC dans le même solvant permet de réaliser des nanocomposites avec des nanotubes bien 

dispersés [95].  

Les nanotubes de carbone sont considérés comme de potentiels matériaux applicables pour la 

fabrication des cellules photovoltaïques, par le biais de phénomènes de transfert électronique au sein 

duquel les NTC jouent le rôle d’accepteur. Cependant, le développement de ces applications à haute 

valeur ajoutée a été freiné par les problèmes de mise en œuvre des NTC (résultant de la difficulté de 

les disperser dans un milieu polymère), par la possibilité de disposer d’un type de SWNT à 

caractéristiques contrôlées et à coût compétitif, ainsi que par la difficulté à disperser les fagots de 

nanotubes. Pour ce dernier point, une stratégie largement adoptée réside dans la fonctionnalisation 

des nanotubes avec des chaînes polymères π-conjuguées ou des surfactants qui entrent en 

compétition avec les interactions entre SWNT. Cette stratégie est particulièrement adaptée pour la 

préparation de nanocomposites à matrice en polymère conjugué. Les principales méthodes de 
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fonctionnalisation des nanotubes de carbone avec les polymères conjugués sont introduites ci-

dessous : 

- Fonctionnalisation covalente. Les applications qu'offrent les nanotubes de carbone sont 

multiples. Ils peuvent avoir des buts précis comme conduire la chaleur ou l'électricité à travers 

certains objets, les renforcer mécaniquement, ou encore les donner des propriétés d'adsorption. La 

liaison covalente des NTC avec des chaînes  de polymère permet par exemple d’obtenir une bonne 

conductivité électrique tout en conservant et améliorant les propriétés mécaniques du polymère 

(légèreté, élasticité, résistance, …) [103]. Toutefois, les liaisons covalentes avec la paroi des 

nanotubes provoquent des défauts sur la paroi qui peuvent affecter les propriétés de manière 

critique. 

 

- Fonctionnalisation non covalente. Les nanotubes de carbone sont relativement peu réactifs et 

une modification chimique de leur surface fait souvent appel à des espèces fortement réactives 

(oxydants forts, réducteurs forts, espèces radicalaires par exemple) qui provoquent une altération des 

parois des nanotubes. C'est pourquoi une chimie de greffage de nanotubes basée sur des interactions 

non covalentes s'est fortement développée ces dernières années (adsorption de tensioactifs, 

enroulement de polymères, d'ADN, etc.). La fonctionnalisation non covalente implique une liaison 

physique entre le nanotube et la molécule greffée de type Van der Walls ou « π-stacking ». Il s’agit 

d’un recouvrement des orbitales π des électrons des deux systèmes. Les bons candidats pour le “π-

stacking” sont des molécules riches en électrons π qui vont interagir avec ceux du nanotube. En 

effet, Yang et al. [104] ont montré par des calculs de dynamique moléculaire que les polymères 

aromatiques avec un noyau phényle étaient de très bons candidats pour l’interaction non-covalente 

par π-stacking avec les SWNT grâce à leur flexibilité, importante pour augmenter l’interaction 

intermoléculaire. Dans ce contexte, les travaux de thèse de Florian Massuyeau montrent que le 

précurseur du PPV parait être un bon polymère pour la dispersion en solution des SWNT, quelle que 

soit la méthode de synthèse, également leur fonctionnalisation et interaction par “π-stacking” [105] 

(figure 1.17). En effet, une étude DFT de Massuyeau et Ewels a montré que les chaînes de PPV 

s’arrangent parallèlement aux axes des SWNT [106]. 
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Figure 1.17. Fonctionnalisation entre PPV et le SWNT par ̟ π -stacking [106]. 
 

Quelques études ont aussi porté sur le mécanisme d’interaction entre le PVK et les nanotubes de 

carbone via une synthèse électrochimique [107,108]. En effet, les effets stériques issus de la 

fonctionnalisation du polymère, ainsi que l’existence des sites de défaut dans la structure du PVK 

entraînent la perturbation de la vibration benzène des NTC et des groupements vinylène du PVK. 

Ceci provoque la formation d’un complexe de transfert de charge provenant d’un cation radical du 

PVK et un anion radical des nanotubes de carbone.  

 

II.2. Le fullerène et ses dérivés 

 Un fullerène peut prendre une forme géométrique rappelant celle d'une sphère ou d’un 

ellipsoïde. Les fullerènes sont formés à partir d’anneaux pentagonaux et heptagonaux, ce qui 

empêche le feuillet d'être plat. Outre le C60, formé de 12 pentagones et 20 hexagones judicieusement 

disposés, d'autres fullerènes sont produits dans la nature tels que le C61, C70, C71 et le C84. Le 

diamètre des fullerènes est de l'ordre du nanomètre, ceux-ci sont des solides qui ne sont pas liés entre 

eux.  

 Le PCBM, [6,6]-phényle-C61-butanoate de méthyle, est un semi-conducteur organique de type 

n (accepteur d’électrons) constitué d’une unité fullerène C61 (un C60 classique avec un groupement 

méthyle-CH2-latéral) substitué avec un groupe phényle-C6H5 d’un coté ainsi qu’avec un ester d’acide 

butyrique-(CH2)3-COO-CH3(figure 1.18). Les propriétés structurales et conductrices surprenantes 

font que ces nanoparticules et leurs dérivés des matériaux sont exploitables dans plusieurs champs 
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d'activités, en particulier le domaine photovoltaïque pour former des jonctions p-n avec des 

poly(alkylthiophènes) comme le P3HT, le PEDOT ou encore des composites [109-113]. 

 

Figure 1.18. Différentes formes dérivées de la molécule [60] PCBM [114]. 

 Comme mentionné précédemment, l’assemblage entre le PCBM et un polymère π-conjugué 

comme couche active dans les CPO permet d’obtenir des performances élevées en comparaison avec 

le C60 [115-117]. La substitution du [60] PCBM par d’autres dérivés comme le [70] PCBM peut, dans 

certains cas, améliorer les performances des CPO [118]. Ce dérivé a augmenté l’absorption de 

photons dans la région visible par rapport au [60] PCBM. Cela peut conduire à l’amélioration de la 

lumière récoltée dans une CPO en particulier en combinaison avec des matériaux donneurs de large 

bande interdite comme le MDMO-PPV. Durant les dernières années, plusieurs autres structures 

prometteuses sont apparues pour remplacer le [60] PCBM dans les CPO. Entre autres, on peut citer 

le [84] PCBM, le [60] ThCBM et [60] bisPCBM. Des dispositifs contenant ces fullerènes possèdent 

des performances égales ou légèrement supérieures aux mêmes dispositifs contenant du PCBM-

C61 ont été réalisés [119,120]. 
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III. Les nanostructures 1D à base de polymères π-conjugués: mise en 
forme par stratégie hard template, propriétés et applications  
 

Les nanoparticules sont caractérisées par le fait qu’au moins une de leurs dimensions est de 

l'ordre de 1 à 100 nm. Ils se présentent sous la forme de nanoparticules (structures 0D), de nanofils, 

nanotubes ou nanorubans (structures 1D), ou encore de couches minces et multicouches 

nanométriques (2D). Les propriétés physiques des nanoparticules sont différentes de celles des 

matériaux massifs, ce qui en fait des objets très intéressants à étudier d'un point de vue fondamental 

et très attractifs dans des domaines d'application variés tels que la nanoélectronique, la 

nanomédecine, le stockage et la conversion de l'énergie, etc. 

 La géométrie qui nous a intéressés est celle de nanostructures 1D caractérisées en particulier 

par leur facteur de forme, i.e. le rapport de la longueur sur le diamètre. On distingue ainsi : 

- les nanofibres: structures ayant un facteur de forme nettement supérieur à 1 et dont le 

diamètre est de l’ordre de un à une centaine de nanomètres et la longueur de quelques 

nanomètres à quelques micromètres, voire plusieurs millimètres. Ce terme générique inclut 

les nanofils, nanotubes, nanopiliers. 

- les nanofils: nanofibres dont le cœur du cylindre est rempli. 

- les nanotubes: nanofibres comportant une paroi cylindrique dont le cœur est vide. 

- les nanopiliers ou nano-bâtonnets: nanofibres ayant un facteur de forme peu élevé 

(typiquement inférieur à 10). 

Plusieurs méthodes d'élaboration de nanofibres à base de polymères ont été développées. 

Principalement, il s'agit des méthodes template présentés ci-dessous, et l'electrospinning [121].  Pour 

les méthodes template, on distingue celles utilisant un moule rigide (hard template), les méthodes 

utilisant un moule constitué de molécules auto-organisées (soft template) et les autres méthodes en 

l’absence de moule (template free). Elles présentent des caractéristiques très variées et elles sont plus au 

moins bien adaptées selon l’objectif visé. Le cahier des charges associé à une application comprend 

des critères directement liés à la stratégie de synthèse tels que le procédé de mise en œuvre (voie 

liquide ou phase vapeur), la morphologie des nano-objets, la quantité produite, la reproductibilité, 

leur organisation ainsi que leur manipulation. Dans le cas des nanostructures organiques, la ou les 
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fonctionnalités visées (propriétés électrique, optique, magnétique, thermique) sont directement reliées 

à la structure moléculaire et supramoléculaire qui peut être affectée par le procédé de mise en forme. 

 
 
 
III.1. Stratégie hard template et membranes nanoporeuses 
 

La méthode hard template (moule), utilisée comme méthode d’essai dans cette thèse, est une 

méthode alternative simple et peu coûteuse de mise en œuvre. Cette stratégie de synthèse/mise en 

forme a été exploitée avec succès pour réaliser des nanostructures d’une grande variété de matériaux, 

en particulier des métaux, magnétiques ou non, et des polymères conjugués [122-124]. Charles R. 

Martin [125] est le premier à avoir utilisé cette méthode pour fabriquer des nanofils et nanotubes de 

polymères conjugués. Depuis une quinzaine d'années, l'équipe de recherche PMN "Physiques des 

Matériaux et Nanostructures" à l'IMN a développé cette méthode pour l'élaboration de divers 

matériaux nanométriques [126-129]. La mise en forme des nano-objets consiste à remplir par divers 

procédés les nanopores de membranes par le(s) matériau(x) souhaité(s). Le template consiste en une 

membrane nanoporeuse constituée de 106 à 1011 pores, nanopores qui peuvent être orientés 

parallèlement. L'un des avantages de cette technique est le contrôle de la forme (surface extérieure) et 

l'orientation des nanostructures via la distribution des nanopores dans la membrane. Il existe 

plusieurs types de membranes. Les plus communément utilisées pour synthétiser des nanofils ou 

nanotubes sont les membranes commerciales d’alumine poreuse fabriquées par oxydation anodique 

d’un film d’aluminium (AAO, pour anodized aluminum oxide) [130-134] ou de polycarbonate [126,135-

137] fabriquées par processus de track-etching (irradiation d’une feuille de polycarbonate par un 

faisceau d’ions puis attaque chimique sélective). On trouve aussi d’autres types de membranes telles 

que des membranes en silicium poreux, des films de copolymères diblocks, des membranes de 

polyméthyl-méthacrylate ou encore certaines zéolithes (MCM-41,…), etc. 

 

 Durant mes travaux de thèse, des membranes nanoporeuses d'alumines commerciales 

"Whatman (anodic13)" ont été utilisées. Ces dernières présentent des pores très verticaux naturellement 

organisés en un réseau proche d’une organisation hexagonale. Le diamètre des pores peut varier entre 

20 et 200 nm et l'épaisseur est environ de 60 µm pour une densité des pores de l'ordre de 1010 

pores/cm2. L'axe de ces pores est orienté perpendiculairement à la surface de la membrane. Un atout 

de ces membranes est leur résistance thermique. En effet, elles supportent des températures de 800 
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°C et peuvent donc être exploitées pour des procédés à haute température, contrairement aux 

membranes de polymère.  

 

Figure 1.19. Cliché MEB (vue de dessus) d’une membrane d’alumine dont le diamètre est compris 

entre 200 et 220 nm.  

Seulement certains acides forts tels que l’acide phosphorique et certaines bases fortes tels que 

l’hydroxyde de sodium concentré dissolvent l’alumine. Par contre, cette relative robustesse des 

membranes peut être un handicap: si nous souhaitons étudier de manière isolée les nanostructures 

réalisées, cela nécessite l’élimination totale de la membrane d’alumine. Il faut donc s’assurer au 

préalable de la stabilité du matériau synthétisé vis-à-vis de la solution d’attaque du moule, sous peine 

de voir les nanofils altérés ou détruits lors de la dissolution de la membrane. 

Voyons maintenant les principaux procédés de remplissage des nanopores par un polymère à 
l’aide de procédés assistés par solvant (solvent-assited) et en phase fondue (melt-assisted). 

- Procédé solvent-assisted. La mise en forme des nanofils ou nanotubes de polymères par la 

méthode solvent-assisted  a été bien comprise et décrite par Steinhart pour des polymères non 

conjugués [138,139]. Cette technique consiste à mouiller une membrane poreuse avec une solution 

contenant le polymère. Ce dernier diffuse à l'intérieur des pores sous l'action des forces de capillarité 

et se solidifie après évaporation du solvant. Généralement, la concentration du polymère dans la 

solution, le volume déposé ainsi que la géométrie de la membrane utilisée sont des paramètres qui 

permettent de contrôler la morphologie des fibres élaborés (fils ou tubes).  
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 Ce protocole a été largement utilisé au laboratoire pour divers polymères conjugués en 

solution tels que le précurseur du PPV, le polyfluorène (PFO) et le poly(9,9-dioctylfluorene-co-

bithiophene) (F8T2) ainsi que pour des nanocomposites PPV-SWNT synthétisés au cours de deux 

précédentes thèses [105,140]. 

- Méthodes melt-assisted. Ce procédé consiste, comme illustré sur la figure 1.20, à déposer sur la 

surface d'une membrane une couche fine de quelques µm de polymère et à effectuer un recuit sous 

vide à une température supérieure à la température de fusion. Sous l'action de température, le 

polymère en phase liquide diffuse à l'intérieur des pores. Le refroidissement permet alors la 

solidification du polymère au sein des pores en formant des réseaux de fils ou tubes. Cette méthode a 

été exploitée en particulier par l'équipe de Redmond pour élaborer des nanofils de divers polymères 

π-conjugués exploités pour réaliser le premier nano-laser organique [141-144].  

 

Figure 1.20. Représentation schématique des étapes de la synthèse des nanofibres d’un polymère par 

méthode melt -assisted. 

 

 

III.2. Propriétés et applications des nanofils et nanotubes de polymères π-

conjugués 

 
Le très fort engouement pour l’étude de nano-objets des polymères conjugués et des 

systèmes hybrides à base de polymères conjugués s’explique par l’amélioration de leurs propriétés 

(opto)électroniques ou l’émergence de nouveaux comportements, comparativement à celles des films 

ou des poudres de ces matériaux. Il en résulte de nouvelles opportunités pour améliorer les 

performances des dispositifs. Ces modifications de propriétés proviennent d’effets de confinement 
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(dimensions de l’objet comparables aux longueurs physiques caractéristiques), de l’augmentation des 

interfaces et/ou d’une modification de la structure moléculaire et supramoléculaire provoquée par les 

procédés de mise en forme. L'exploration de ces nano-objets, nanostructures et nanocomposites 

ouvrent des perspectives excitantes pour une nouvelle génération de dispositifs et d'applications 

(opto)électroniques. Dans ce manuscrit, j’effectue un bref état de l’art de ce domaine, sachant que 

des articles de revue ont été publiés récemment sur ce domaine [128,145]. 

 Concernant les polymères conjugués, un facteur limitant les performances est la faible qualité 

structurale après préparation de films par technique spin coating, dip coating ou spray coating. Une des 

alternatives proposées par certaines équipes est de contrôler la structure (supra)moléculaire des 

polymères π-conjugués au sein de nanostructures. Dans ce contexte, on peut mentionner la 

réalisation des nano-pointes émettrices à effet de champs par Joo et al. [146] à base des nanofibres 

polymériques de PEDOT, PPV ou PPy synthétisées par polymérisation électrochimique ou méthode 

CVD au sein d'une membrane d'alumine. Les nanofibres sont l'objet de nombreuses études pour des 

exploitations comme nano-sources lumineuses. Une nano-OLED de 60 nm de diamètre à base de 

MEH-PPV fabriquée par nano-lithographie (spin casting MEH-PPV dans des trous cylindriques) 

présente des spectres d’électroluminescence (EL) similaires aux spectres de photoluminescence (PL), 

et ses caractéristiques électriques sont également analogues à celles mesurées sur un film mince [147] 

(figure 1.21).  
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Figure 1.21. (a) Représentation schématique de la structure d'une nano-OLED à base de MEH-

PPV. (b) Caractéristiques J-V et électroluminescence d'une OLED à base d'une couche mince de 

référence (cercles creux) et celles d'une nano-OLED (triangles solides) [147]. 

 

 Les propriétés de photoconduction de nanofibres des polymères π-conjugués ont été 

également explorées, la géométrie en réseau de nanofibres 1D étant très bien adaptée pour le 

développement de photodétecteurs, de phototransistors et des dispositifs photovoltaïques. La 

photoconductivité d’un matériau survient si la conductivité électrique sous illumination est amplifiée 

par rapport à la conductivité sans illumination. Mais assez peu de travaux ont porté sur la 

photoconduction de charges dans les nanostructures polymériques. Redmond et al. [148,149] ont 

étudié les propriétés de photoconduction d'un nanofil de poly [(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(bi-

bithiophéne)] (F8T2) synthétisés par méthode hard template. Des mesures électriques, sous une 

tension de 40 V, montrent un caractère réversible du photocourant ainsi qu'une sensibilité (définie 

par Rres = Iph / [flux énergétique]) égale à 0,4 mA/W comparable à celle déjà démontrée pour des 

nanofils de semi-conducteurs inorganiques à base de InP et ZnO (figure 1.22(a)). Les propriétés de 

photoconduction d’un nanofil coaxial composé d’un cœur de PPV et une gaine de carbone obtenue 

par carbonisation du PPV ont été étudiées par  Kim et al. [150]. La photoconduction des nanofibres 

de PPV seule étant trop faible, la géométrie coaxiale permet de bénéficier de la gaine de carbone afin 

d’amplifier la séparation des paires excitoniques photogénérés. Ainsi, la conduction des nanofibres 
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coaxiales sous illumination (lampe à xénon) est 6 à 10 fois plus élevée que la conduction mesurée 

dans l’obscurité (Figure 1.22(b)). 

 

 
Figure 1.22. (a) Caractéristiques I-V d'un nanofil de F8T2 en fonctionnement sans éclairement 

(courbe bleue) et sous éclairement à 405 nm (courbe rouge). La courbe verte présente le caractère 

réversible du photocourant sous éclairement intermittent. L'insert présente une image optique du 

dispositif (échelle 10 µm) [148].  (b) (à gauche) Schéma de la préparation de nanofils coaxiaux: PNT 

(nanotubes de PPV) et CPNT (nanotube de PPV carbonés) déposés sur des électrodes d’or. (à 

droite) Courbes I-V sous illumination (courbe blanche) et dans l’obscurité (courbe noire) [150]. 

 
Quelques travaux récents portent sur la nanostructuration du P3HT et du P3HT-PCBM. En 

particulier, une organisation des PCBM et du P3HT en réseaux interpénétrés constitue une géométrie 

très prometteuse pour améliorer les performances de cellules photovoltaïques organiques à 

hétérojonction de volume. Cette organisation permettrait de bénéficier du facteur de forme élevé des 

nanofibres polymériques de manière à maximiser les zones interfaciales et ainsi les séparations de 

charges par recombinaison des excitons photogénérés. Dans ce contexte, des premiers dispositifs à 

base de nanofibres de P3HT montrent des performances comparables à un système conventionnel 

sous forme de film mince [151,152]. Plus récemment, une équipe taïwanaise a élaboré un tapis de 

nano-bâtonnets composites comportant une gaine de P3HT et un cœur de PCBM. Le comportement 

photovoltaïque de ce réseau de nano-bâtonnets a été aussi étudié et un rendement de conversion de 

2% a été reporté (Figure 1.23) [153,154]. Ce dispositif présente une amélioration significative par 
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rapport au dispositif conventionnel (couche mince) en termes de rendements quantiques interne et 

externe qui provient du transport de charges. Des dispositifs similaires à base de nanofibres de P3BT 

ont permis d’améliorer d’un ordre de grandeur le rendement de conversion photovoltaïque (> 3,5%) 

par rapport à un dispositif conventionnel sous forme de film mince [155-157]. 

 
 

Figure 1.23. (a) Procédé de synthèse d’un réseau ordonné de nano-bâtonnets coaxiaux 

P3HT/PCBM [153]. (b) Schéma de la structure d’une cellule solaire à hétérojonction de volume à 

base d’une couche cœur-gaine PCBM/P3HT fabriquée à l’aide d’une membrane d’alumine. (c) et (d) 

Caractéristique J-V d’un réseau de nano-bâtonnets de longueur 120 nm et diamètre variable ((c)) ou 

de diamètre fixé à 80 nm et longueur variable ((d)) [154]. 

 

IV. Modélisation moléculaire: méthodes et formalismes théoriques 

L'utilisation de méthodes théoriques pour l'obtention de modèles qui puissent prédire et 

comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue sous le nom de 

« modélisation moléculaire ». Aujourd’hui, les systèmes moléculaires qui peuvent être modélisés sont 
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de plus en plus complexes, grâce aux progrès des calculateurs et notamment à l’essor du calcul 

parallèle intensif. 

Actuellement, il existe différents types de modélisation moléculaire permettant d’établir une 

bonne description de la corrélation structure-propriétés. Les méthodes de calculs quantiques (ab-

initio, semi-empiriques et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)) concernent l’organisation 

des atomes entre eux sur des distances de l'ordre du rayon atomique et une échelle temporelle de 

l'ordre de la femtoseconde. Quant aux méthodes de type dynamique moléculaire, elles traitent des 

interactions au niveau moléculaire de structures en interaction à une échelle spatiale de l'ordre du 

nanomètre et une échelle de temps allant de la picoseconde à la nanoseconde.  

 Parmi toutes ces méthodes associant le calcul quantique, la théorie de la fonctionnelle de la 

densité fait l’objet d’une attention soutenue. Cette théorie permet de modéliser, par le biais des 

fonctionnelles d'échange et de corrélation, la géométrie, la structure électronique ainsi que les 

propriétés structurales et optiques de la molécule. Cependant, étant donné les nombreux paramètres 

de calcul disponibles dans les codes utilisés, il peut être délicat de valider a priori les résultats obtenus 

par simulation. Aussi, la comparaison avec l’expérience constitue une étape souvent indispensable 

pour valider le choix des paramètres de calcul. Nous avons suivi cette démarche pour les deux études 

présentées aux chapitres 2 et 3. 

IV.1. Méthodes de calcul utilisées au cours de cette thèse 
IV.1.a. La théorie de la fonctionnelle de la densité: principe et approximations 

Une alternative au traitement des propriétés physiques des matériaux rarement décrites avec 

exactitude à cause de la complexité que présentent ces systèmes à N particules est la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. La DFT trouve ses origines dans le modèle développé par Llwellyn 

Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920. Comme son nom l’indique, elle énonce que 

l'énergie d'un système à N particules est exprimée en termes dépendant de la densité électronique 

plutôt qu'en termes de fonctions d'onde. 

)))(( rEE
système

ρ=                                                              (1.1) 

 L’objectif principal de la DFT est la reformulation du problème quantique à N corps en un 

problème monocorps. En fait, l’idée centrale de cette dernière est que seule la densité électronique 

)]([ rρ  de l’état fondamental du système détermine entièrement les valeurs moyennes des 
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observables, à savoir l’énergie (r étant une variable d’espace). Cette méthode repose sur deux 

théorèmes fondamentaux démontrés par Hohenberg et Kohn et Khon-Sham [158]. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn stipule que pour tout système de particules en 

interaction dans un potentiel externe )(rV
ext , ce potentiel est uniquement déterminé, à une 

constante additive près, par la densité )(
0

rn
 
de la particule dans son état fondamental. Le deuxième 

présente l’énergie comme une fonctionnelle de la densité. Pour tout potentiel extérieur, la densité qui 

minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l’état fondamental. Kohn et Sham ont proposé 

une théorie qui consiste à remplacer le système d’électrons en interaction, impossible à résoudre 

analytiquement, par un problème d’électrons indépendants évoluant dans un potentiel externe. Par 

suite, la fonctionnelle énergie est donnée par l’expression suivante: 

                                   ][][][][ ρρρρ xcs EJTF ++=                                                            (1.2) 

où ][ρxcE est l’énergie d’échange-corrélation et ][ρsT  est l’énergie cinétique approchée, données par 
[158]: 
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La théorie  DFT est, au stade des équations de Kohn-Sham, une théorie parfaitement exacte 

dont la densité électronique qui minimise l’énergie totale est exactement la densité du système de N 

électrons en interaction. Cependant la DFT reste inapplicable car le potentiel d’échange-corrélation

xc
V , associé à l’énergie ][ρxcE et exprimé par l’équation 1.5, reste inconnu. Il est donc nécessaire 

d’approximer ce potentiel d’échange-corrélation. Les calculs DFT sur les systèmes conjugués peuvent 

être effectués à l'aide de la fonctionnelle LDA ainsi que par différentes fonctionnelles GGA. 
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• L’approximation de la densité locale LDA: Elle constitue l’approximation la plus simple 

pour exprimer l’énergie d’échange-corrélation. Elle est fondée sur le modèle du gaz uniforme 

d’électrons, c'est-à-dire qu’elle dépend uniquement de la densité électronique en chaque point 

du système et néglige toute influence de l’inhomogénéité du système. Malgré la simplicité de 

cette approche, elle permet néanmoins d’obtenir des bons résultats. 

• L’approximation des gradients généralisée GGA: Elle est parfois nommée « méthode 

non locale ». Comme nous avons vu, la LDA suppose que la densité électronique est 

uniforme. Cependant, la plupart des systèmes réels sont inhomogènes, c'est-à-dire que la 

densité électronique possède une variation spatiale. La méthode GGA a été développée de 

manière à tenir en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies d’échange-

corrélation en fonction du gradient de la densité. Elle mène habituellement à de plus basses 

énergies d'échange que la fonctionnelle LDA, et par conséquent, à de plus basses énergies de 

liaison. Les fonctionnelles de Perdew et Wang (PW) [159,160] ou de Becke (B) [161] sont 

utilisées pour décrire l’énergie d’échange et la fonctionnelle de Lee, Yang et Parr (LYP) [162] 

sert à décrire l’énergie de corrélation. 

 

IV.1.b. Les méthodes semi empiriques  

Contrairement aux méthodes ab initio (Hartree-Fock et DFT), les méthodes semi-empiriques 

développent des données ajustées sur des résultats expérimentaux. Le protocole de calcul est 

simplifié en appliquant diverses approximations supplémentaires telles que celle de " frozen-core". 

Cette dernière repose sur le fait que la contribution des électrons de cœur peut être négligée et que 

seuls les électrons de valence sont impliqués dans les liaisons chimiques. Ceci permet une réduction 

significative du temps de calcul. Il existe ainsi de nombreuses méthodes semi-empiriques qui 

dépendent du nombre de simplifications (types d'interactions négligées) et des paramétrages: CNDO, 

NNDO, MNDO, AM1, PM3, SAM1. La méthode AM1, développée en 1985, est la plus utilisée et 

donne souvent de très bons résultats pour un temps de calcul très réduit par rapport aux méthodes 

ab initio [163,164]. Récemment, ces méthodes commencent à introduire un traitement des électrons 

d. Il s’agit des méthodes AM1/d et PM3/d. 

IV.2. Méthodologie et codes de calculs 



Chapitre 1 : État de l’art 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  61 
 
 

Les études des propriétés géométriques, électroniques et optiques des systèmes étudiés au 

cours de cette thèse sont basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. J’ai modélisé diverses 

molécules à l'aide des calculs DFT et TDDFT et en comparant les résultats avec des données 

expérimentales. Pour cela, différents logiciels de modélisation ont été employés tels que CHEM3D, 

GAUSSIAN 3, GAUSSIAN9, HyperChem, etc. Ces derniers sont interfacés avec des programmes 

tels que GaussView 3 et 5, CS ChemDraw Pro (Chemical Structure Drawing Standard), etc. 

 En règle générale, au cours de cette thèse, la procédure de la modélisation des systèmes 

moléculaires a consisté en une première optimisation de la molécule en phase gaz dans le but de 

chercher la conformation la plus stable. Cette tâche est équivalente à la recherche de l'ensemble de 

coordonnés nucléaires permettant d'atteindre le minimum global de cette surface d'énergie. Un calcul 

d'optimisation de géométrie est arrêté lorsque l'énergie totale du système calculée ne varie plus 

significativement par rapport à un critère de convergence. A cette étape, la stabilité de la structure 

(minimum d’énergie et état de transition) est vérifiée par un calcul de fréquences analytiques. Cette 

première optimisation nous fournit des informations à propos des niveaux HOMO et LUMO, et par 

la suite la largeur de la bande interdite (HOMO-LUMO).  

Dans le but de déterminer les structures les plus stables des matériaux étudiés, nous avons à 

choisir une méthode d’optimisation. Cette méthode doit vérifier de manière performante certains 

critères qui nous apparaissent importants tels que: l'aptitude à s'adapter à notre système réel, la 

capacité d'atteindre « rapidement » un résultat satisfaisant et un champ d'exploitation de l'espace de 

configuration le plus vaste possible. Dans ce contexte, différentes méthodes de calcul ont été 

employées pour examiner l’état fondamental de nos systèmes moléculaires tels que les codes B3LYP, 

PBE0 et B3PW91 et la base 6-31G (d). Le code B3LYP (Becke 3-parameter, Lee, Yang and Parr) [165-

168] est une fonctionnelle hybride obtenue par combinaison entre la fonctionnelle d'échange de 

Becke B3 et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr, LYP. Par comparaison avec la 

fonctionnelle B3PW91, le B3LYP est obtenue par substitution dans la forme de B3PW91 de la 

fonctionnelle de corrélation de Perdew, Wang par la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr. 

Elle est actuellement la fonctionnelle la plus employée en théorie DFT dans la modélisation de la 

structure des polymères π-conjugués et plus largement les systèmes carbonés alors que la 

fonctionnelle B3LYP représentait 80% des simulations sur la période 1990-2006 [169]. Il convient 

toutefois de préciser qu’elle continue d’être utilisée avec succès. La fonctionnelle PBE0 développée 
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par C. Adamo et ses collaborateurs [170] est une fonctionnelle hybride qui contient 25% d’échange 

Hartree-Fock. Cette méthode fournit de bons résultats sur un nombre important et varié de données. 

En effet, elle a été beaucoup utilisée pour examiner l’état fondamental de plusieurs systèmes 

moléculaires et elle fut étendue souvent pour évaluer leurs états excités (énergies de transitions 

verticales).  

Sur la base des calculs de modélisation du PAT et comme confirmé dans les études 

comparatives du chapitre 2, j'ai choisi d’utiliser la base 6-31G (d) qui convient bien aux matériaux 

étudiés dans cette thèse. Cette base contient une fonction de base pour les états de cœur décrite par 

six gaussiennes et deux fonctions de base pour les états de valence décrites respectivement par trois 

et une gaussienne. Elle contient en plus des fonctions de polarisation. Dans cette base, les orbitales 

« d » ont été ajoutés aux atomes autres que l’hydrogène, comme le carbone et l’oxygène.  

IV.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps 

(TDDFT) 

La DFT a été à l'origine principalement développée dans le cadre de la théorie quantique 

non-relativiste (équation de Schrödinger indépendante du temps) et dans l’approximation de Born-

Oppenheimer). Elle est par sa nature limitée à l'état fondamental et à l'étude des propriétés 

indépendantes de temps. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la mécanique quantique 

dépendant du temps (on parle alors de TDDFT pour Time-Dependent Density Functional Theory) et au 

domaine relativiste. La TDDFT est également utilisée pour la description des états excités des 

molécules, ce qui ouvre de nouveaux champs d’investigation en lien avec les propriétés des 

molécules, et par extension des matériaux, en prenant quelques précautions. 

 La TDDFT repose sur des théorèmes semblables aux théorèmes de Hohenberg et Kohn et 

admet une formulation rappelant celle de Kohn-Sham de la DFT traditionnelle. La caractérisation 

des états excités en TDDFT repose sur l’étude de la réponse de l’état fondamental à une perturbation 

dépendante du temps [171-175]. La TDDFT est également appliquée à l'étude des propriétés 

optiques des configurations excitées telles que les énergies des transitions électroniques, la 

polarisabilité, les forces d'oscillateurs et par suite les spectres d'absorption optiques.  
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 Bien que la TDDFT permette généralement de prédire l'enveloppe correcte d'un spectre, la 

résolution des états impliqués dépend toujours de la qualité de la fonctionnelle et les méthodes 

utilisées. Dans ce contexte, plusieurs fonctionnelles ont été testées pour évaluer l’état excité des 

systèmes étudiés au cours de cette thèse. Parmi celles-ci, on peut citer CAM-B3LYP (Coulomb 

attenuated Model-B3LYP) dite fonctionnelle hybride à longue portée. Á courte distance, l’échange exact 

est décrit de la même manière que dans le B3LYP. Par contre, à longue distance, le comportement 

asymptotique n’est pas respecté [176,177]. Cette fonctionnelle est souvent utilisée pour simuler l’état 

des complexes polymère/nanocarbone et elle a montré une bonne évaluation des propriétés de ces 

systèmes puisqu’elle tient compte de l’effet des interactions de Van der Waals entre le polymère et le 

nanocarbone. Une autre fonctionnelle tenant compte de l’effet de dispersion, nommée WB97X(D), a 

été utilisée [178]. 
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Introduction 

 

Comme nous l’avons déjà mentionné dans le chapitre 1, la recherche de nouveaux polymères 

à base de thiophène substitués en position 3 constitue un développement important dans la science 

des matériaux. Les poly(3-alkylthiophènes) sont les dérivés les plus étudiés comme matériaux actifs 

dans les cellules photovoltaïques organiques (CPO) [1-4]. Parmi ces polymères, le poly(3-

hexylthiophène) fut l’objet d’une attention croissante comme étant le matériau le plus intéressant 

dans ce domaine. De nombreux travaux ont montré que les propriétés photophysiques du P3HT 

sont largement influencées par le taux de sa régiorégularité [5]. Le contrôle de la régiorégularité du 

P3HT conduit à des structures hautement ordonnées qui contribuent à fortement améliorer les 

propriétés de photoconversion du fait d’une plus grande mobilité des porteurs de charges [6]. 

Différentes techniques expérimentales, telles que la diffraction des rayons X, la microscopie à force 

atomique (AFM) et la microscopie optique polarisée ont été utilisées pour comprendre la structure 

du P3HT [7-10]. Cependant, il reste des questions ouvertes dans la littérature concernant la 

morphologie du P3HT en solution alors que celle à l'état solide est bien caractérisée. La majorité des 

études expérimentales indiquent une organisation lamellaire des chaînes du P3HT avec du π-stacking 

observé le long des fibrilles de P3HT comme proposé par Frisbie et al [11]. En contre-partie, 

Bundgaard et Krebs [12] ont trouvé que le passage de la phase en solution à la phase condensée 

provoque un changement des spectres d’absorption optique (et donc des énergies de gap) du P3HT, 

ce qui implique que ce matériau s’organise de différentes manières dans les deux cas. Certaines études 

proposent également que la présence des groupes alkyle peut provoquer la non-planéité locale, ce qui 

affaiblit la conjugaison π le long de la chaîne principale du polymère [13,14]. 

Il est important de noter que dans certains cas, les oligomères du P3HT donnent des résultats 

plus satisfaisants que le polymère dans les cellules photovoltaïques organiques [15]. Par conséquent, 

une conformation bien définie des oligomères est de grande utilité pour contrôler la structure 

cristalline et les processus d’auto-assemblage du polymère. Pour cette raison, l’étude de la 

conformation et les interactions intermoléculaires entre les oligomères isolés est d’un grand intérêt à 

la fois en solution et dans la phase à l’état solide. 
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Par l’emploi de méthodes de calcul de plus en plus sophistiquées et de calculateurs plus 

performants, la modélisation moléculaire associée à une représentation graphique de la géométrie 

permet d’analyser des phénomènes physico-chimiques, de suggérer des nouvelles expériences et 

d’interpréter ainsi des résultats d’une façon plus critique que les expériences classiquement utilisées. 

Dans ce chapitre, nous essayons de compléter les études expérimentales qui sont faites sur le 

P3HT par une étude théorique approfondie basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ceci 

dans le but d’établir avec précision la corrélation structure-propriétés de ce matériau. En effet, la 

DFT permet de reproduire correctement les propriétés optoélectroniques des oligomères, 

d’extrapoler au comportement du polymère (chaîne de grande longueur) et également de concevoir 

de nouvelles molécules et d’appréhender leurs structures électroniques et leurs propriétés. Cette 

modélisation ne se substitue pas à l’expérience mais elle est particulièrement efficace pour trouver 

une relation intime entre la structure et les propriétés en complément de l’expérience. Mon approche 

a consisté à comparer les résultats d’une étude théorique à ceux d’une étude expérimentale pour 

déduire la structure modèle du P3HT dans le vide en phase gazeuse ainsi qu’en solution dans le 

chloroforme (CHCl3). Pour cela, j’ai mené une étude approfondie sur les propriétés structurales, 

électroniques, vibrationnelles (Raman) et optiques (absorption optique) d’une série d’oligomères du 

P3HT allant de 2 à 10 monomères. J’ai comparé ces résultats aux grandeurs mesurées 

expérimentalement par Koch dans son travail de thèse [16] et dont les résultats sont partiellement 

publiés [17,18] pour estimer la conformation réelle du P3HT. J’ai également mesuré 

expérimentalement ces caractéristiques pour du P3HT hautement régio-régulier en solution et sous 

forme de film. Grâce au bon accord entre expérience et modélisation à l’état fondamental et à l’état 

excité, l’étude présentée ici a permis d’identifier la conformation twistée en solution dans le 

chloroforme tout en confirmant la conformation linéaire d’une chaîne à l’état condensé. Dans ce 

dernier cas, il est avéré que les interactions inter-chaînes sont responsables de cette structure linéaire. 

La simulation DFT étant exigeante en temps de calcul, il n’a pas été possible de prendre en compte 

ces interactions inter-chaînes du fait de la taille importante de la molécules (3HT)n. Aussi, cette 

structure linéaire a été « figée » artificiellement de manière à appréhender la structure électronique et 

les propriétés correspondantes. 
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I. Méthodologie de simulation 

Les calculs théoriques basés sur la DFT présentés dans ce chapitre ont été effectués par 

« GAUSSIAN 09 » implanté dans le Centre de calcul des Pays de la Loire à Nantes CCIPL. La 

modélisation moléculaire de nos systèmes englobe systématiquement différentes étapes de calcul et la 

procédure de calcul est décrite ci-dessous. 

 

Figure 2.1. Représentation schématique du P3HT. L'angle θ est l'angle de torsion C-C-C-S le long de 

la chaîne conjuguée. Les angles de torsion θ sont référencés par rapport à la conformation planaire 

θ=0°. 

L’analyse de la structure électronique nécessite, avant tout, une optimisation totale de la 

géométrie des molécules utilisées. De ce fait, une première série de calculs d’optimisation a été établie 

dans le but d’équilibrer les structures des oligomères du P3HT énergétiquement et sélectionner leurs 

géométries les plus stables. Dans une démarche plus systématique, une contrainte géométrique a été 

imposée lors de l’optimisation des géométries en maintenant fixe l’angle de torsion θ le long de la 

chaîne conjuguée de chaque oligomère entre 0 et 180° par pas de 10° (figure 2.1). La phase 

précédente va nous permettre d’améliorer la précision sur le choix de la structure modèle, qui va 

servir pour les calculs ultérieurs. Les fonctionnelles B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr), 

CAM-B3LYP (Coulomb attenuated Model-B3LYP) et WB97X(D) combinées avec la base 6-31G (d) ont 

été employées pour mener à bien cette optimisation et déterminer en conséquence les niveaux 

énergétiques HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), 

la largeur de la bande interdite (HOMO-LUMO) ainsi que la simulation des spectres UV-Vis des 
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molécules souhaitées. Ceci nous a permis d’identifier la fonctionnelle la mieux adaptée. La base 6-31G 

(d), décrite dans la section IV.2 du chapitre 1, a été exploitée car elle est bien adaptée aux systèmes 

conjugués contenant des unités thiophéniques [19,20]. 

 

Figure 2.2. Méthodologie employée pour les simulations effectuées pour les oligomères (3HT)n. 

- La prise en compte de l’effet de dispersion. La fonctionnelle B3LYP est certainement l’outil le 

plus utilisé en modélisation moléculaire. En effet, comme déjà mentionné dans le chapitre 1, elle 

demeure la méthode de calcul pour la plupart des composés chimiques. Néanmoins, cette méthode 

présente quelques limitations. Parmi ces limitations, B3LYP est incapable de décrire les forces 

électrostatiques de Van der Waals pour des composés liés par des interactions à longue portée. Les 

forces de Vander Waals correspondent à des interactions à distance entre les molécules (d’environ 3 à 

10 Å) qui ne modifient pas les propriétés intrinsèques de la molécule, mais qui produisent une force 

totale d’attraction intermoléculaire responsable d’une stabilité non négligeable. Récemment, les 

interactions à longue distance ont été introduites dans la DFT en exploitant des nouvelles 

fonctionnelles telles que CAM-B3LYP et, avec dispersion, WB97X(D). Dans ces méthodes, la 

dispersion est prise en compte via une correction empirique de l’énergie totale du système. Ces 
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méthodes reposent sur des paramètres d’atténuation importants pour pouvoir décrire cette dispersion, 

et dans ce contexte de nombreuses publications sont parues pour tester ces fonctionnelles [21-26]. 

Dans la partie II de ce chapitre, nous  présentons une étude comparative entre les fonctionnelles 

B3LYP, CAM-B3LYP et WB97X(D) pour étudier cet effet de dispersion sur les propriétés 

géométriques, électroniques et optiques des oligomères du P3HT.  

 

II. Modélisation des propriétés géométriques des oligomères du 

P3HT à l'état fondamental 

Dans cette partie, nous détaillons les géométries optimisées d’une série d’oligomères du P3HT 

(n=2-10) par les trois fonctionnelles B3LYP, CAM-B3LYP et WB97X(D), leurs énergies de stabilité, 

les énergies de leurs orbitales moléculaires HOMO et LUMO, leurs comportements vibrationnels 

(Raman) ainsi que les valeurs théoriques des spectres d’absorption optiques (λmax, Eg …). En outre, 

une comparaison des méthodes de calcul sera présentée par la suite de chaque étude afin d’examiner 

l’effet de dispersion sur les différents paramètres calculés. 

II.1. Conformation et stabilité 

Dans tous les calculs théoriques, la détermination de l’état fondamental d’un tel système est 

essentielle avant de passer à l‘étude de ses propriétés physiques. Pour ce faire, en utilisant la méthode 

DFT/B3LYP/6-31G (d), nous commençons par la détermination de la conformation la plus stable 

des oligomères du P3HT (n=2-10) via les courbes d’énergie potentielle en faisant varier l’angle de 

torsion θ=C-C-C-S inter-noyaux entre la conformation cis (θ=0°) et la conformation trans (θ=180°) 

par pas de 10°. La technique que nous avons utilisée pour introduire l’angle θ consiste à la rotation de 

la chaîne alkyle de chaque monomère par rapport à l’atome de soufre du monomère voisin tout en 

laissant ce dernier fixe comme le montre la figure 2.1. Pour chaque conformation, l’angle θ a été 

maintenu fixe tandis que le reste de la molécule a été optimisé sans contrainte. 

Les courbes de l’énergie potentielle sont présentées sur la figure 2.3(a). Pour chaque 

oligomère la différence d’énergie est donnée par rapport à l’énergie absolue de la conformation la 

plus stable (à 40°) divisée par le nombre de monomères. Tous les oligomères montrent un 

comportement conformationel asymptotique avec deux minimums d’énergies : un minimum global à 
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environ 40° et un minimum local à 135° ainsi que trois maximums d’énergie à θ=0°, 90° et 170°. Le 

maximum global d’énergie est obtenu pour θ=90°. Il est attribué principalement à la rupture de la 

conjugaison entre les noyaux, correspondant à une très faible mobilité de charges le long de la chaîne 

oligomérique. L’augmentation systématique du nombre de monomères dans la chaîne (de n=2 à 

n=10) n’influence pas sur la coplanarité de la chaîne mais une légère augmentation de l’énergie 

potentielle est observée en passant d’un oligomère à un autre. Les géométries et angles dièdres 

obtenus par DFT/B3LYP/6-31G (d) sont en excellent accord avec des calculs semi-empiriques 

effectués par Cui et Kertesz [27,28] sur le même genre de système π-conjugué. Pour expliquer cette 

variation de l’énergie avec cet angle dans le vide ou en solution, ces derniers suggèrent qu’une 

répulsion stérique entre les atomes de soufre (S) et les groupes méthylène adjacents dans les poly (3-

alkylthiophènes) favoriserait une conformation non planaire avec un angle de torsion à environ 40° 

(figure 2.1). Toutefois, on peut remarquer que cet effet qui provoque une torsion de la chaîne doit 

être faible par rapport aux interactions inter- chaînes. En effet, la conformation planaire θ=0° est 

favorisée pour les films du P3HT du fait des interactions interchaînes, non prises en compte dans 

nos modèles car le nombre total d’atomes est un facteur très limitant. Il est intéressant de noter que 

l’introduction de telles interactions interchaînes dans des simulations de dynamique moléculaire 

conduit également à une structure planaire, y compris en « solution dans l’anisole (solvent)» dont la 

taille de la boite simulée est de 15 nm et elle contient 32 molécules de P3HT [6]. 
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Figure 2.3. (a) Courbes d'énergie potentielle des différents oligomères du P3HT, allant de deux à dix 

monomères en fonction de l'angle de torsion θ, obtenues par la méthode B3LYP/6-31G (d). (b) 

Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de  (3HT)8 dans les deux conformations  

θ=0° et θ=40°. 

Á l’état fondamental pour les niveaux HOMO et LUMO, la densité électronique d’un 

oligomère contenant 8 unités de 3-hexylthiophène (3HT)8) dans sa conformation planaire (θ=0°) et 

twistée (θ=40°) est présentée sur la figure 2.3(b). On remarque que les orbitales moléculaires HOMO 

et LUMO s’étirent le long de la chaîne, traduisant le caractère conjugué. Par contre, les chaînes 

alkyles latérales ne jouent aucun rôle dans la répartition des charges quelle que soit la conformation.  

Venons-en maintenant à la comparaison des résultats lorsque l’effet de dispersion est 

introduit. Pour cela, nous avons calculé l’énergie pour les divers oligomères (n=2 à 10) et 3 

conformations particulières (0°, 40° et 90°) avec les deux fonctionnelles CAM-B3LYP et WB97X(D) 

(figure 2.4). Nous constatons que la variation d’énergie avec l’angle dièdre présente un 

comportement similaire à celui obtenu par B3LYP. L’influence de la dispersion sur la stabilité des 

structures se traduit principalement dans les valeurs des énergies relatives. Pour conclure, on peut 

constater que l’état fondamental des oligomères du P3HT dans le vide correspond à une géométrie 

avec un angle de torsion θ=40° ± 5°. La discussion de l’effet de dispersion sur les propriétés 

photophysiques des oligomères du P3HT interviendra dans le calcul des énergies HOMO et LUMO 

et la simulation des propriétés optiques et vibrationnelles.   

(b) 
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Figure 2.4. Courbes d'énergie potentielle des différents oligomères du P3HT allant de deux à dix 

monomères en fonction de l'angle de torsion θ obtenues par les méthodes (a) WB97X(D)/6-31G 

(d), (b) CAM-B3LYP/6-31G (d). (c) Comparaison des variations d’énergie potentielle pour trois 

oligomères (n=2, 6, 10) en fonction de l’angle de torsion θ en utilisant trois différentes 

fonctionnelles: B3LYP (symboles noirs), CAM-B3LYP (symboles rouges) et WB97X(D) (symboles 

bleus). 

II.2. Etude des propriétés physico-chimiques des conformations les plus 
stables 

II.2.a. Définition des énergies de gap dans un système π-conjugué 

Avant de présenter les résultats que nous avons obtenus concernant les énergies des 

oligomères du P3HT, nous allons donner, d’abord, des définitions des paramètres que nous 



Chapitre 2 : Corrélation structure-propriétés du poly(3-hexylthiophène): comparaison 
modélisation-expérience  

 

 
 

utiliserons par la suite. Le diagramme d’énergie sur la figure 2.5 présente les différents types d’énergie 

de gap dans un polymère conjugué à l’état fondamental et à l’état excité. 0E est l’énergie totale du 

système neutre comportant n électrons dans son état fondamental. 

 

Figure 2.5. Diagramme d'énergie d'un polymère conjugué à l'état fondamental et à l'état excité. 

Théoriquement et comme proposé par Bhatta et al [29], les énergies de gap d’un polymère π-

conjugué peuvent être estimées de trois façons. Le premier est le gap électronique HOMO-LUMO, 

nommé ici HL
gE , qui est la plus faible énergie de transition possible dans le système moléculaire 

traduisant les interactions qui se développent entre l’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et 

l’orbitale la plus basse vacante (LUMO). L’énergie fondamentale fund
gE peut être définie comme 

étant la différence entre le potentiel d’ionisation (IP) et l’affinité électronique (EA), calculés à partir 

de la différence d’énergie entre l’état neutre et les états ioniques du chaque système. En effet, 

0
)1( EEIP −+= ))1((

0
−−= EEEA  est estimé par la différence d’énergie entre l’état neutre du 

système et son état cationique (+1) (anionique (-1)), respectivement [30,31]. L’énergie correspondant 

à la transition entre l’état fondamental de l’espèce neutre (S0) et le premier état singulet excité (S1) 

calculé par TDDFT est appelé gap optique opt
gE .  
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II.2.b. Calcul des énergies (HOMO-LUMO)  

Pour mettre en évidence l’effet de torsion sur la largeur de la bande interdite (gap), nous 

représentons sur la figure 2.6(a) les énergies LUMOHOMOE
HL

g
−=  correspondant aux angles θ= 

0°, 60°, 90°, 135°, 180° et à la conformation complètement relaxée (θ=40° ± 5°) en fonction de 

l’inverse de la longueur de la chaîne (1/n) en phase gazeuse. A l’aide de la fonction de Kuhn [32,33], 

nous sommes en mesure de prédire par extrapolation l’énergie de gap pour une chaîne « infinie » et 

isolée du P3HT en exploitant les valeurs correspondantes aux oligomères (figure 2.6(b)). L’approche 

de Kuhn repose sur le calcul de l’évolution des énergies d’excitation en fonction de la longueur de 

chaîne en proposant que les doubles liaisons sont assimilées à N oscillateurs identiques, chacun 

vibrant à une énergie 

                                                  0

0

0
4πµ

k
hE =                                                              (2.1) 

où 
0

k , 
0

µ sont respectivement la constante de force et la masse réduite de l’oscillateur isolé. Si les N 

doubles liaisons sont couplées par une constante de force 'k (correspondant aux liaisons C-C), 

l’énergie la plus faible est: 

1
cos

'
21

0
0 +

+=
Nk

k
EE

π
 .                                              (2.2) 
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Figure 2.6. (a) Variation de l’énergie de gap HOMO-LUMO (𝐸𝐸𝑔𝑔𝐻𝐻𝐻𝐻) calculée par B3LYP/6-31G (d) 

pour les oligomères du P3HT (n=2, 3, 4, 6, 8 et 10) en fonction de l'inverse du nombre de 

monomère (n) et de l'angle de torsion θ. (b) Variation des énergies estimées pour une chaîne 

« infinie » par la fonction 'kuhn' pour divers angles de torsion θ. (c) Structures optimisées de (3HT)8 

dans les conformations correspondantes à 0°, 40°, 60°, 90°, 135° et 180°. Représentation selon un 

angle de vue permettant d’apprécier au mieux la torsion (atome de soufre en jaune). 

A partir de la figure 2.6(a), nous remarquons que quelle que soit la valeur de θ, HL
gE décroit 

avec l’augmentation de la longueur de la chaîne oligomérique, comme attendu (et largement 

démontré par exemple par l’équipe de Mons, Belgique [34]) si l’on assimile un segment conjugué à 

une boite quantique unidimensionnelle de longueur variable. Egalement, il est clair que HL
gE est très 

sensible aux angles de torsion θ et on note une diminution d’autant plus importante du gap HOMO-

LUMO que la conformation tend à être planaire. Cette diminution est due principalement à 

l’augmentation de l’efficacité de la conjugaison π le long des chaînes planaires et du recouvrement 

des orbitales π entre les unités de thiophène. Comme observé sur la figure 2.6(c), malgré sa faible 

énergie de gap par rapport aux autres configurations, la molécule (3HT)8 à θ=180° présente un 

enroulement et les chaînes alkyles se mettent du même côté ce qui n’est pas favorable à la formation 

de chaînes bien ordonnées, comme observées expérimentalement lorsque θ=0°.  
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L’extrapolation à l’infini par la fonction de Kuhn pour HL
gE  d’une chaîne infinie et isolée du 

P3HT complètement relaxée (θ=40° ± 5°), à 0°, 60°, 90° et 135° donne les valeurs 3,02; 2,03; 4,08; 

5,11; et 3,43 eV, respectivement. Cette variation importante de HL
gE  avec l’angle de torsion dihédral 

est exploitée pour identifier la géométrie du polymère P3HT en solution par comparaison de nos 

résultats avec les données expérimentales. L’énergie de gap du P3HT en film mince mesurée 

expérimentalement est située dans la gamme 1,9-2,1 eV [35-37], en accord avec la valeur que nous 

avons mesuré (voir par ailleurs). L’énergie de gap calculée ici pour une géométrie plane (angle de 

torsion =0°) est de 2,03 eV. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs expérimentales et est bien 

plus faible que pour les autres conformations, notamment pour une structure complètement relaxée 

(environ 3 eV pour θ=40° ± 5°). Ce résultat suggère que malgré les interactions inter- chaînes non 

prises en compte dans notre calcul pour une chaîne isolée, l’énergie de gap du P3HT à l’état 

condensé peut être correctement estimée. En d’autres termes, cela indique que les interactions inter- 

chaînes (via les chaînes alkyles et le π-stacking) sont responsables de la planéité des chaînes de 

polymère mais n’interviennent pas ou faiblement (indirectement) dans l’énergie de gap. Ceci semble 

corroboré par la localisation des densités électroniques représentées sur la figure 2.3(b). Ce point est 

discuté plus avant par la suite, lors de la comparaison des spectres d'absorption optique et des 

spectres Raman simulés et expérimentaux. 

Il est important de noter que l’angle correspondant à la conformation complètement relaxée reste 

presque inchangé en passant d’un oligomère à un autre (θ=40° ± 5°) (tableau 2.1). Donc la 

conformation de 40° peut être considérée comme proche de celle complètement relaxée quelle que 

soit la valeur de n. Nous avons ainsi adopté cette valeur pour la suite de l’étude et la simulation des 

spectres optiques et vibrationnels. 

Oligomères  
du P3HT  

𝐸𝐸𝑔𝑔𝐻𝐻𝐻𝐻 (eV) 
θ = 40° 

𝐸𝐸𝑔𝑔𝐻𝐻𝐻𝐻 complètement 
étendu (eV) 

(angle moyen) 

𝐸𝐸𝑔𝑔𝐻𝐻𝐻𝐻 (eV) 
θ = 0°  

n=2 4,54 4,52 (38,9°) 4,19 
n=3 3,95 3,92 (39,4°) 3,42 
n=4 3,70 3,65 (40,2°) 3,01 
n=6 3,44 3,41 (41,4°) 2,59 
n=8 3,33 3,31 (40,5°) 2,40 

 n=10 3,27 3,09 (37,3°) 2,29 
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Tableau 2.1. Energies de gap HL
gE (eV) des oligomères du P3HT dans leurs conformations planaires 

(θ=0°) et twistées (θ=40°) ainsi que dans leur conformations complètement relaxée (en rouge : valeur 

moyenne de l’angle θ tout au long de la chaîne) calculées par DFT/B3LYP/6-31G (d) en phase 

gazeuse.  

L’effet de la dispersion sur l’évolution de l’énergie du gap HOMO-LUMO des oligomères du 

P3HT est discuté ici. Pour cela, les résultats obtenus à 0° par les fonctionnelles B3LYP, CAM-B3YP 

et WB97X(D) sont présentés sur la figure 2.7. On remarque une grande différence entre les résultats 

obtenus pour les trois fonctionnelles. En effet, les énergies obtenues par B3LYP sont nettement plus 

faibles que celles calculées par CAM-B3LYP et WB97X(D). L’expérience va constituer un outil 

essentiel pour bien comprendre la performance des fonctionnelles qui tiennent compte de la 

dispersion dans l’étude de l’état fondamental de nos systèmes. Alors que B3LYP donne des résultats 

très proches de l’expérience comme déjà mentionné, CAM-B3LYP et WB97X(D) surestiment 

considérablement cette grandeur. Ces résultats justifient notre choix d’utiliser la fonctionnelle B3LYP 

avec cette base 6-31G (d) pour cette étude. 
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Figure 2.7. Energies de gap (HOMO-LUMO) (𝐸𝐸𝑔𝑔𝐻𝐻𝐻𝐻) des structures planaires des oligomères du 

P3HT ainsi que celles estimées à l’infini calculées par différentes méthodes B3LYP/6-31G (d) (noir), 

CAM-B3LYP/6-31G (d) (rouge) et WB97X(D)/6-31G (d) (bleu) et comparées avec des résultats 

expérimentaux (rectangle en rose [35-37]). 
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III. Modélisation des propriétés optiques des oligomères du P3HT 
dans l'état excité 

 

Alors qu’une structure semi-cristalline du P3HT ait été bien identifiée en couche mince, la 

relation conformation-propriété du P3HT en solution a été peu étudiée. Dans cette partie, nous 

allons discuter les propriétés optiques du matériau en question et établir l’origine de son 

comportement optique en solution dans le chloroforme (CHCl3) et à l’état solide. Nous nous 

sommes concentrés sur la conformation relaxée à l’état gaz (angle diédral de 40°) et sur la 

conformation planaire pour comparaison avec la forme bien ordonnée à l’état solide. 

Les spectres UV-Visible, les transitions électroniques et les forces d’oscillateur des oligomères 

du P3HT (n=2-10) dans le chloroforme (CHCl3) sont obtenus par TD-DFT/B3LYP/6-31G (d). Il 

convient de préciser que ces méthodes de calcul des spectres et grandeurs correspondantes ont été 

testées avec succès pour les dérivés de thiophène et en particulier pour le P3HT [38]. Les figures 

2.8(a) et 2.8(b) représentent les spectres d’absorption optique simulés des différents oligomères du 

P3HT dans leur conformation planaire (θ=0°) (conformation généralement observée du P3HT à 

l'état solide) et la conformation θ=40° (conformation plus stable théoriquement). Les spectres 

d’absorption du P3HT (poids moléculaire : 15000-45000 g mol-1, régiorégularité : HT-HT ((head to 

tail : head to tail) > 99 %)) mesurés expérimentalement au laboratoire sont également reportés. 
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Figure 2.8. (a) Spectres d'absorption optique des oligomères du P3HT (n=2-10) simulés par TD-

DFT/B3LYP/6-31G (d) dans leur conformation θ=40° dans le chloroforme. Les courbes pointillées 

en noir et rouge sont les spectres expérimentaux d’absorption optique du P3HT en solution et en 

film mince, respectivement. (b) Spectres expérimentaux du P3HT et spectres simulés de décamère 

(n=10) à angle fixe θ=40° (gris), θ=20° (rouge foncé), θ=10° (vert) et θ=0° (bleu).  

 

Les valeurs calculées de l’énergie optique ( opt
gE  (eV)) ainsi que les forces de l’oscillateur (f) 

correspondant à la transition la plus intense S0→S1 sont données dans le tableau 2.2. Nous avons 

utilisé les résultats expérimentaux de Koch pour comparer les valeurs des transitions électroniques 

pour les oligomères du P3HT dans le chloroforme [16]. Pour la conformation θ=40° (figure 2.8(a)), 

les spectres d’absorption simulés montrent une bande d’absorption qui se décale vers les grandes 

longueurs d’onde (énergies plus faibles) lorsque la longueur de chaîne augmente. Cet effet 
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généralement observé pour les oligomères π-conjugués est attribué à l’augmentation de la longueur 

de conjugaison lorsque le nombre de monomères augmente. Egalement, on observe que le décalage 

du maximum d’absorption devient de plus en plus faible lorsque n augmente. Cela justifie notre 

choix de pousser les simulations jusqu’au décamère. Les valeurs opt
gE  calculées pour n = 2 à 10 sont 

en très bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus par Koch et al. (Tableau 2.2, [16]), qui a 

effectué des mesures UV-Vis sur une série de trente-six oligomères du P3HT dans le chloroforme. 

 
 

Oligomère 

 
 
Conformation 

 
Gap optique 
expérimental          

(eV)16 

 
TD-DFT 

 
𝑬𝑬𝒈𝒈
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          3,18 

 

          3,06 
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          2,94 

 

2,88 

4,10 

3,83 

3,48 

3,08 

3,21 

2,67 

     3,05 

2,41 

     2,94 

     2,24 

2,87 

2,12 

2,83 

2,03 

2,80 

1,93 

33,1 

31,0 

28,1 

24,8 

25,9 

21,5 

24,6 

     19,4 

     23,7 

18,0 

23,1 

17,1 

22,8 

16,4 

22,4 

15,5 

     0,45 

     0,50 

     0,73 

     0,86 

     1,03 

     1,28 

     1,28 

     1,66    

     1,55 

     2,04 

     1,83 

     2,40 

     2,11 

      2,75 

      2,70 

      3,43 

            HOMO →LUMO (98%) 

            HOMO →LUMO (99%) 

            HOMO →LUMO (99%) 

              HOMO →LUMO (100%) 

            HOMO →LUMO (99%) 

              HOMO →LUMO (100%) 

             HOMO →LUMO (99%) 

              HOMO →LUMO (100%)        

            HOMO →LUMO (98%)        

            HOMO →LUMO (99%) 

                 HOMO →LUMO (96%)                    

             HOMO →LUMO (99%) 

            HOMO →LUMO (98%) 

            HOMO →LUMO (98%) 

            HOMO →LUMO (91%) 

            HOMO →LUMO (96%) 

Tableau 2.2. Les énergies optiques (eV), les moments dipolaires (µ), les forces d’oscillateur (f) entre 

l’état fondamental S0 et l’état excité S1 des oligomères du P3HT simulés par TDDFT/B3LYP/6-31G 

(d) dans le chloroforme ainsi que les énergies optiques expérimentales (eV) dans le même solvant 

trouvées dans la référence [16]. 

Expérimentalement, comme représenté sur la figure 2.8(b), en passant de la solution à l’état 

solide en couches minces, un redshift du spectre d’absorption optique d’environ 100 nm est mesuré. 

De même, dans les simulations des spectres UV-Vis d’une structure de décamère (n = 10), quand on 

passe de θ = 40° à 0°, un décalage vers le rouge du spectre est obtenu, mais avec un plus grand 

décalage d'environ 200 nm. Ce décalage plus fort pour les spectres d'absorption calculés est attribué à 
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un certain nombre de facteurs non inclus dans le calcul, ainsi qu’aux imperfections du cristal de 

polymère expérimental. En effet, de nombreuses études par diffusion de rayon X et AFM [10,39] 

ont mis en évidence une structure semi-cristalline du P3HT en film mince avec une organisation tête-

queue des chaînes adjacentes avec des paramètres bien définis (voir section I.2 du chapitre 1). Dans 

cette organisation, la chaîne P3HT adopte une conformation planaire du squelette π-conjugué 

correspondant à un angle nul entre deux cycles thiophène. Toutefois, un film mince réel présente 

localement des « défauts » par rapport au cristal idéal tels que des fluctuations locales de la distance 

inter-chaîne, des défauts de planéité et des zones moins ordonnées que sont les joints de grains entre 

les grains bien structurés. De tels défauts et variations locales dans les systèmes réels produisent une 

distribution de conformations et de longueurs de conjugaison, ce qui a pour conséquence un 

élargissement du spectre d'absorption optique expérimentale qui résulte principalement. Cette analyse 

est soutenue par l'étude faite par N. Stingelin et al [40] où ils ont trouvé que le spectre d'un 

monocristal du P3HT présente un redshift d'environ 70 nm par rapport à celui du P3HT en film 

mince. Les auteurs ont attribué ce décalage vers le rouge pour le monocristal à la conformation 

parfaitement planaire des chaines du P3HT. L’apport des oligomères est particulièrement utile pour 

relier longueur de chaîne, longueur de conjugaison et maximum d’absorption. 

La figure 2.8(b) montre que le maximum d'absorption du décamère à 442 nm se rapproche 

du maximum d'absorption expérimental du P3HT en solution dans le chloroforme situé à 451 nm 

avec une allure globale du spectre assez similaire. Ce résultat original est particulièrement marquant et 

abonde avec l’étude précédente des niveaux d’énergie pour confirmer une conformation du P3HT en 

solution avec un angle diédral d’environ 40°. 

En revanche, le spectre d'absorption expérimental du P3HT en film mince est assez éloigné 

de celui simulé pour le décamère en solution dans la conformation θ=0° et se rapproche plutôt du 

spectre simulé pour la conformation θ=20°, avec un maximum d’absorption vers 566 nm. Il convient 

d’analyser ce résultat plus en détails. Déjà, il convient de rappeler que la conformation planaire n’est 

pas la plus stable dans notre modèle car celui-ci, considérant une chaîne isolée en solution, ne tient 

pas compte des interactions avec les chaînes voisines, en particulier des interactions π-π responsables 

et des interactions entre chaînes alkyles. Bien qu’éloigné du cas réel, notre simulation permet 

toutefois d’interpréter qualitativement le spectre expérimental du P3HT en film mince. 

Expérimentalement, le spectre UV-Vis d'un film du P3HT présente trois bandes autour de 2,02 (612 



Chapitre 2 : Corrélation structure-propriétés du poly(3-hexylthiophène): comparaison 
modélisation-expérience  

 

 
 

nm), 2,25 (551 nm) et 2,42 eV (512 nm). La bande vers 2.02 eV est attribuée à la transition  0-0 pour 

les H-agrégats du P3HT régio-régulier [41,42]. Elle dépend de la régiorégularité du polymère et donc 

de l'ordre local de la structure et de l'agrégation. La bande de plus haute énergie est généralement 

attribuée aux chaînes les plus désordonnées [42,43]. Comme évoqué ci-dessus, un film mince réel 

comporte du désordre local lié par exemple à des joints de grains entre les grains bien structurés, ou à 

des fluctuations locales de la distance inter-chaîne. Ces « défauts » produisent en particulier une 

modification locale de l’angle de torsion θ qui devient différent de 0°. Cette interprétation est 

supportée par la comparaison entre spectres expérimentaux du P3HT dans le chloroforme ou à l’état 

solide et spectres simulés pour le décamère dans le chloroforme. 
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Figure 2.9. Énergies de gap optiques opt
gE  des oligomères du P3HT dans leurs conformations 

θ=40° (cercles noirs) et planaires θ=0° (cercles bleus) en fonction de l'inverse du nombre de 

monomère. Les symboles en rouge correspondent à l’énergie de gap optique opt
gE  expérimentale des 

oligomères du P3HT dans le chloroforme mesurées dans la référence [16]. Les symboles en violet et 

vert présentent les énergies de gap optiques expérimentales du P3HT en solution et en film mince, 

respectivement. 

Les analyses présentées précédemment sont soutenues par les résultats exposés dans la figure 

2.9, qui montre une comparaison entre les gaps optiques, simulés en fonction de 1/n, des oligomères 

du P3HT dans les deux conformations 0° et 40° par rapport aux valeurs expérimentales de opt
gE  

pour ces oligomères [16] et celles du P3HT mesurées en solution (CHCl3) et en film mince. Les gaps 
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optiques théoriques d’une chaîne infinie du P3HT dans ses deux conformations θ=0° et θ=40° sont 

extrapolés à l’aide de l’approche de Kuhn et ils sont estimés à 1,65 eV et 2,67 eV, respectivement. 

L’évolution des valeurs théoriques des énergies de gap opt
gE  s’accorde bien avec notre discussion 

précédente pour les spectres d’absorption optique : un bon accord entre le calcul (θ=40°) et 

l’expérience dans le cas de la solution, mais un écart significatif est observé dans le cas du P3HT en 

film mince. Pour résumer, les spectres d’absorption optique calculés et expérimentaux convergent 

vers une image où les chaînes des oligomères du P3HT en solution sont twistées avec un angle 

d’environ 40°, mais tendent à s’aligner en film mince avec un angle de torsion compris entre 10° et 

20°. Une interprétation plus fine nécessiterait de prendre en compte la proportion dans le film, entre 

cristallites où les chaines sont bien alignées et zones inter-cristallites plus désordonnées. 
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Figure 2.10. Énergies de gap optiques )(
10

SSE
opt

g
−  des oligomères du P3HT dans leurs 

conformations planaires (θ=0°) (lignes pointillées) et θ=40° (lignes contenues) en fonction de 

l'inverse du nombre de monomère, calculées par trois différentes méthodes (B3LYP/6-31G (d) : 

noir, CAM-B3LYP/6-31G (d) : rouge et WB97XD/6-31G (d) : bleu). Les symboles en rose, violet et 

vert correspondent aux énergies de gap optiques )( 10 SSEE opt
g −=  expérimentales des oligomères 

du P3HT ((3HT)n) dans le chloroforme mesurées dans la référence [16] et les gaps optiques 

expérimentaux du P3HT en solution et en film mince, respectivement. 
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Bien évidemment, les conclusions discutées précédemment restent valables dans le cadre fixé 

par les approximations et les méthodes de calcul théoriques utilisées. Donc, afin d’évaluer l’efficacité 

de nos modèles moléculaires théoriques et la fiabilité des résultats pour les propriétés optiques de nos 

matériaux, nous avons comparé les valeurs théoriques de )(
10

SSE
opt

g
− trouvées par TD/B3LYP 

avec celles simulées par TD/CAM-B3LYP et TD/WB97X(D) et les résultats sont présentés sur la 

figure 2.10. L’étude de l’effet du pouvoir dispersif des fonctionnelles CAM-B3LYP et WB97X(D) sur 

les propriétés optiques se révèle être très important. Comme observé sur la figure 2.10, un grand 

écart est calculé entre les trois fonctionnelles: pour les deux conformations θ=0° et θ=40°, les valeurs 

théoriques de )(
10

SSE
opt

g
−

 
sont plus faibles pour la fonctionnelle B3LYP, plus cohérentes avec 

les résultats expérimentaux. En plus, il est montré que quelle que soit la fonctionnelle utilisée avec 

dispersion (CAM-B3LYP et WB97X(D)) ou sans dispersion (B3LYP), la conformation θ=40° est 

celle qui domine le plus en solution.  

 

IV. Modélisation des propriétés vibrationnelles des oligomères du 
P3HT 

Les spectroscopies de diffusion Raman et IR sont des techniques largement répandues pour 

la caractérisation structurale des polymères conjugués, en relation avec la longueur de conjugaison. 

En particulier, la spectroscopie de diffusion Raman a été beaucoup utilisée pour étudier le P3HT et 

des mélanges du P3HT. Récemment, des films du P3HT et des matériaux nanocomposites à base du 

P3HT et du PCBM ([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester) étudiés expérimentalement par Tsoi 

et al. [20] ont conduit à une bonne compréhension de l’origine et la nature des modes Raman pour 

ce polymère P3HT. Tsoi et al. ont comparé des spectres expérimentaux à ceux obtenus par une étude 

théorique en utilisant la méthode hybride B3LYP/6-31G (d). Une bonne précision dans la simulation 

des spectres Raman des polymères π-conjuguées et notamment les polythiophènes a été obtenue à 

l’aide de cette fonctionnelle associée à cette base [43,44]. Il est important de noter que dans la 

plupart des simulations ab–initio, les chaînes alkyles du P3HT ont été raccourcies afin de réduire le 

nombre d’atomes dans le modèle et donc le temps de calcul. Cependant,  Baggioli et Famulari ont 

montré que la longueur du radical alkyle peut influencer de manière significative la flexibilité des 

polymères et les copolymères à base de poly(alkylthiophènes) ainsi que leurs propriétés énergétiques 
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[45]. Ces précédents travaux nous ont motivés pour étudier théoriquement les propriétés 

vibrationnelles des oligomères du P3HT avec des groupements alkyles complets. 

Nous venons à exposer, dans cette dernière partie, les spectres Raman simulés en phase 

gazeuse des oligomères du P3HT allant de 2 à 8 unités dans leurs conformations planaires (θ=0°) et 

dans la configuration complètement relaxée tout en conservant les chaînes alkyles. À partir de la 

structure optimisée à 40°, la structure de chaque oligomère a été relaxée afin d’obtenir la 

conformation la plus stable et par suite le spectre Raman correspondant. Ceci se traduit par des 

légères modifications de l’angle dièdre θ autour de 40°, le paramètre géométrique le plus pertinent 

dans cette étude, en fonction du nombre de monomères n. Par exemple, la valeur moyenne de θ pour 

n=8 est d’environ 40.5°. Les modes de vibration ont été déterminés en fonction du nombre de 

monomères n et de l’angle θ. Ils ont été comparés avec les spectres expérimentaux du P3HT en 

solution et en film mince. En se référant aux approximations proposées par Scott et al. [44], tous les 

modes vibratoires calculés ont été mis à l’échelle par multiplication d’un facteur empirique 

couramment utilisé égal à 0,96 (correspondant à la méthode de calcul B3LYP/6-31G (d)) afin de 

pouvoir les comparer avec les valeurs expérimentales.  
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Figure 2.11. Comparaison des spectres Raman simulés des oligomères du P3HT et expérimentales 

du P3HT en solution et en film mince. Spectres Raman simulés des oligomères du P3HT (n= 2 à 8) 

dans leurs conformations (a) planaire (θ=0°) et (b) complètement relaxée (θ=40° ± 5° dépendant de 

n) en fonction de la longueur du chaîne. Les vibrations Raman calculées sont mises à l’échelle par un 

facteur empirique de 0,96 [44]. (c) Spectres Raman expérimentaux du P3HT (λexc = 785 nm) en film 

mince (noir) et en solution dans le chloroforme (rouge).  

La figure 2.11(a) montre les différents modes de vibration simulés des oligomères du P3HT. 

En effet, différents modes Raman ont été observés entre 600 et 1700 cm-1, les principales bandes 

Raman apparaissent dans la gamme spectrale 1300-1600 cm-1 attribuées à l’étirement symétrique 

C=C (bande la plus intense) et l’étirement intra-noyaux C-C caractéristiques des oligomères et du 
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polymère, la vibration d’élongation C-H et l’étirement inter-noyaux C-C à ~1170 cm-1 [46,47]. 

Comme observé sur la figure 2.11(a), la bande la plus intense associée au mode d’étirement de la 

liaison double C=C subit un décalage significatif vers les petits nombres d’onde lorsque la longueur n 

de l’oligomère augmente: 1449 cm-1 pour (3HT)2, 1435 cm-1 pour (3HT)4, 1425 cm-1 pour 

(3HT)5,1417 cm-1 pour (3HT)6 et 1410 cm-1 pour (3HT)8. De plus, son intensité relative augmente 

fortement avec le nombre de monomères. Ces deux effets sont généralement attribués à 

l’augmentation de la conjugaison π le long de la chaîne principale lorsque la longueur de la chaîne 

augmente. Cependant, cette forte variation de la bande C=C en fonction de la longueur de la chaîne 

dans le cas des structures planaires (figure 2.11(a)) contraste fortement avec la position quasiment 

inchangée à environ 1455 cm-1 pour la conformation complètement relaxée (θ≈ 39 à 41° en fonction 

de n) représentée sur la figure 2.11(b). Ce résultat important peut être expliqué par le fait que la non-

linéarité du squelette pour les conformations les plus stables restreint le caractère π-conjugué le long 

de la chaîne au point de le rendre quasi-insensible au nombre de monomères. Egalement, une bande 

moins intense apparaît à 1365 cm-1 dans les deux conformations planaire et twistée, attribuée à 

l’étirement de la simple liaison C-C. Elle ne montre pas de décalage Raman significatif avec 

l’augmentation de la longueur de la chaîne, mais par contre une augmentation de l’intensité est 

enregistrée avec n. Une tendance similaire des spectres Raman simulés des oligomères de thiophène 

(PT) de 3 à 7 monomères a été prouvée dans le calcul effectué par Tsoi et al. [20] avec un décalage 

de 5 cm-1 pour la bande C-C tandis qu’un décalage vers les faibles nombres d’onde de l’ordre de 25 

cm-1 de la bande C=C est noté avec l’augmentation du nombre de monomères de thiophène.  

Il est nécessaire de comparer les spectres simulés et expérimentaux du P3HT, d’une part en 

solution et d’autre part à l’état solide sous forme de film mince. Ces spectres sont représentés sur la 

figure 2.11(c). Expérimentalement, dans les deux cas, le mode d’étirement C-C est situé à ~1375 cm-1 

ce qui soutient les résultats obtenus par la simulation (figure 2.11(a) et 2.11(b)), où la même position 

de la bande est enregistré pour les deux conformations. La position de ce mode ne change pas avec 

la longueur de la chaîne (la longueur de la conjugaison) quelle que soit la conformation [48]. Par 

contre, la bande attribuée à l’étirement des liaisons C=C est située à 1445 cm-1 et 1475 cm-1 en film 

mince et en solution, respectivement. Il est utile de noter que ce mode a été mesuré à 1475 cm-1 pour 

l’oligomère 3HT)8 dans le chloroforme [48], même position que pour le polymère P3HT. Cela 

suggère que la simulation jusqu’à l’octamère est nécessaire mais aussi suffisante pour modéliser 

correctement le comportement du P3HT. Par ailleurs, le même écart de 1445 cm-1 à 1475 cm-1 a 



Chapitre 2 : Corrélation structure-propriétés du poly(3-hexylthiophène): comparaison 
modélisation-expérience  

 

 
 

également été calculé par Brambilla et al. pour (3HT)8 entre une structure plane et une complètement 

relaxée. Deux mécanismes peuvent être responsables de cet effet : une distribution des longueurs de 

conjugaison dans le système expérimental et/ou des variations mineures locales de l'angle de torsion, 

i.e. une déviation par rapport la planarité. Ce point a été bien traité par l'examen des différentes 

structures de (3HT)8 (fournies par F. P. Koch et P. Smith) par spectroscopie Raman et IR [48]. Cet 

écart de 30 cm-1  est plus faible que celui de 45 cm-1 obtenu par nos calculs entre les deux 

conformations planaire (θ=0°) et relaxée (θ≈ 37,3°).  

L’étude comparative menée ci-dessus entre simulation et expérience des spectres de diffusion 

Raman des oligomères et du P3HT dans les deux conformations, planaire et relaxée, vient renforcer 

les conclusions intermédiaires obtenues de l’étude de l’absorption optique expérimentale et calculée.  

 

 Conclusion 

Dans ce chapitre, une étude théorique par DFT a été effectuée pour identifier la 

conformation du P3HT à l’état solide en film mince et en solution. Pour supporter les résultats des 

simulations et proposer des interprétations et mécanismes aux effets obtenus, une comparaison avec 

l’expérience a été faite systématiquement en s’appuyant sur des données de la littérature ou de 

mesures effectuées par mes soins. Les conformations préférentiellement adoptées par les oligomères 

du P3HT ont été déterminées par une étude détaillée des propriétés structurales, énergétiques et 

spectroscopiques des oligomères du P3HT (jusqu'à décamère). Ceci a permis de préciser la relation 

structure-propriétés pour les oligomères ainsi que pour le polymère P3HT, que ce soit dilué dans un 

solvant ou en film mince. On retiendra que pour la conformation twistée (θ≈40°), on trouve un très 

bon accord entre le spectre d’absorption optique expérimental en solution et celui calculé pour 

l'oligomère le plus long (n=10). L’énergie de gap optique ( opt
gE ) extrapolée par la fonction de Kuhn 

pour une chaîne infinie est de l’ordre de 2,67 eV, en très bon accord avec la valeur expérimentale 

2,74 eV du P3HT en solution. Ceci indique sans ambiguïté qu’en solution, la conformation twistée 

est la configuration principale. La simulation du comportement vibrationnel conforte cette 

conclusion et a permis d’améliorer la compréhension des mécanismes responsables des évolutions 

spectrales observées lorsque la taille de l’oligomère varie et selon la phase : relaxée en solution ou 

contrainte à l’état solide. Il est intéressant de noter que l’on arrive à la même conclusion pour la 
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conformation relaxée, quelle que soit la fonctionnelle utilisée avec dispersion (WB97X(D)), 

interactions à longue distance (CAM-B3LYP) ou sans dispersion (B3LYP). Nous discutons 

maintenant la surestimation du décalage spectral du spectre optique dans le cas de la conformation 

planaire. Il convient de rappeler que cette structure résulte des interactions π-π inter-chaînes et de 

l’alternance des chaînes alkyles, interactions non prises en compte dans nos simulations. Toutefois, il 

a été démontré dans de nombreux travaux que les interactions π-π entre les chaînes voisines 

induisent un décalage vers le rouge de cette bande d’absorption. Cela ne peut donc expliquer la 

position de cette bande, simulée pour un angle de torsion à 0°, trop décalée vers le rouge par rapport 

à l’expérience. Quant à l’effet des interactions entre chaînes alkyles sur la structure électronique et 

donc sur l’absorption, ce n’est qu’indirectement via la planéité qu’il intervient. Ainsi, il est proposé 

que le décalage vers le bleu de l’expérience par rapport à la conformation simulée à 0° provienne de 

la différence entre conformation « idéale » des structures simulées et la structure réelle du P3HT dans 

les films minces. En effet, les études structurales par DRX de couches minces de P3HT, sensibles 

aux zones bien ordonnées, ont mis en évidence la présence de cristallites où les chaînes sont 

ordonnées avec cette conformatin planaire. Mais ces cristallites de dimension caractéristique 10-15 

nm sont séparées par des zones désordonnées, avec des conformations différentes. Or, un spectre 

d’absorption optique résulte des contributions de ces deux types de régions et dépend de leur 

proportion. Les structures simulées ici sont donc une vision simplifiée de structures réelles 

complexes. Ce scénario est conforté par l’étude expérimentale de N. Stingelin et al sur ces mêmes 

oligomères.    

Au-delà de la meilleure compréhension de cette relation structure-propriétés pour le P3HT 

en particulier en solution, cette étude peut contribuer à motiver de nouvelles stratégies de mise en 

forme des dispositifs à base de systèmes π-conjugués qui exploiteraient la conformation moléculaire 

en solution pour améliorer les caractéristiques optoélectroniques des polymères π-conjugués et des 

mélanges de polymères. 
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Introduction  

Les performances du P3HT dans les cellules OPV sont limitées en particulier par le 

positionnement des niveaux énergétiques HOMO (-5,20 eV) et LUMO (-3,30 eV) ainsi que par son 

énergie de gap (1,90 eV), gap relativement élevé qui limite la gamme d’absorption du spectre solaire. 

Selon ces données, un rendement maximal d'environ 5% pourrait être atteint par ce polymère avec le 

PC61BM dans les conditions idéales, et 6,5% avec le dérivé indene-C60 bisadduct [1]. Pour obtenir un 

rendement de conversion énergétique supérieur, il est nécessaire d’abaisser la largeur de bande 

interdite et l'énergie du niveau LUMO pour récolter plus de photons dans la région proche 

infrarouge. Pour maintenir une différence de potentiel de circuit ouvert relativement élevée et 

s’assurer de la stabilité environnementale du polymère, un niveau énergétique HOMO relativement 

bas en énergie doit être favorisé. Pour réaliser cet objectif, nous avons conçu de nouveaux 

copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) à base de d’entités 3HT. Dans un copolymère à 

architecture D-A, il est notoire que l’entité donneuse (D) présente une énergie déstabilisée de la plus 

haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et par conséquent un faible potentiel d'ionisation, 

tandis que l'affinité électronique élevée et par suite la stabilisation de l’énergie de la plus faible 

orbitale moléculaire (LUMO) résulte de l’entité acceptrice (A). Par conséquent, le couplage des 

entités donneur et accepteur pourrait conduire à un écart énergétique HOMO-LUMO plus faible et 

un petit gap optique par rapport aux unités individuelles [2-5]. Afin de comprendre l'impact du 

couplage (D-A) sur les propriétés électroniques et photophysiques, nous avons effectué une étude 

théorique approfondie sur une série de copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) destinés 

pour une application en photovoltaïque organique. 

Dans ce chapitre, nous avons étudié 6 copolymères à architecture (D-A), où six unités 

acceptrices couramment utilisées dans la littérature (voir chapitre 1): DPP, BPP, PSe, DDT, BDP et 

BDD (nommées dans la figure 3.1) ont été choisies et couplées directement à une unité donneuse qui 

est un dimère du P3HT (3HT)2). Dans le but de la recherche d’un nouveau candidat prometteur pour 

les cellules photovoltaïques organiques (CPO), nous avons étudié les propriétés des nouvelles 

molécules conçues. Leurs propriétés électroniques, géométriques, optiques ainsi que les propriétés de 

transfert de charge intramoléculaire ont été évaluées par la DFT et la TDDFT. Des systèmes D/A 

ont été simulés pour deux monomères (D-A) qui présentent des propriétés optimales pour une 
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application en photovoltaïque organique en tant que matériaux donneurs avec le PC61BM considéré 

comme matériau accepteur. À cette étape, la dynamique de dissociation des excitons (inter-CT) et de 

recombinaison des charges(inter-CR) à l'interface donneur (copolymère (D-A)n(n=1))/accepteur 

(PC61BM) est étudiée par le calcul des taux de saut (
CTer

k
−int  

et 
CRer

k
−int

), afin de mieux comprendre 

les propriétés de transfert de charges à l’interface (D-A)n/PC61BM. Enfin, en se référant au PC61BM 

comme matériau accepteur, les paramètres physiques et photovoltaïques des trimères (D-A)n=3 ont 

été abordés. 

.  

N

N
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O
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Figure 3.1. Représentation schématique de l’unité donneuse et des unités acceptrices utilisées pour 

concevoir les copolymères (D-A). Les unités acceptrices sont les suivantes: DPP≡Diketopyrrolo[3,4-

c]-pyrrole-1,4-dione, BPP≡pyrazinoquinoxaline, PSe≡[1,2,5]selenadiazolo[3,4-c]pyridine, DDT≡ 5,8-

dihydro-5,8-dimethylenethieno[3,4-b]quinoxaline, BDP≡thiadiazoloquinoxaline, et BDD≡ benzo-

bisthiadiazole. 
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I. Description des méthodes de calcul utilisées 

I.1. Optimisation des géométries et simulation des transitions électroniques 

Comme déjà mentionné, la conception de nouveaux matériaux π-conjugués nécessite une 

attention particulière au positionnement des niveaux énergétiques HOMO et LUMO ainsi qu’à la 

largeur de la bande interdite ce qui est cruciale pour une application en CPO. La DFT semble bien 

adaptée pour cette étude. Pour le présent travail, à l'état fondamental tous les systèmes étudiés, tels 

que les unités donneuse et acceptrices isolées, les géométries des nouveaux oligomères (D-A) pour n 

= 1-3 (n= unité de répétition) ainsi que le PC61BM ont été entièrement optimisés en phase gazeuse 

par DFT dans l’approximation de la fonctionnelle hybride PBE0 (Pure functional of Perdew, Burke 

and Ernzerhof) et d’une base 6-31G (d)[5,6]. Pour cette étape, dans tous nos calculs et pour réduire 

le temps de calcul, les chaînes latérales de toutes les unités acceptrices ont été remplacées par des 

atomes d’hydrogène. En effet, selon des études antérieures, elles possèdent une influence négligeable 

sur les propriétés électroniques et optiques des matériaux [6-9]. Leurs rôles majeurs est qu’elles 

facilitent la solubilité des matériaux organiques au cours de la synthèse. À partir des géométries 

optimisées à l’état fondamental, la fonctionnelles PBE0 a été utilisée pour examiner l’état excité des 

oligomères (D-A)n en utilisant la méthode TDDFT avec la base 6-31G (d). Des études antérieures 

ont montré que la fonctionnelle PBE0 présente une bonne évaluation des états excités des systèmes à 

architecture donneur-accepteur où elle a donné des résultats meilleurs que le CAM-B3LYP en 

comparaison avec l’expérience [5,6, 10-12]. D’autre part, une étude complète, présentée par la suite, 

sur une molécule étudiée expérimentale par Mark et al [13] et qui ressemble à nos molécules (D-A) a 

bien vérifié notre choix de la fonctionnelle PBE0 pour examiner l’état fondamental et l’état excité des 

oligomères (D-A)n. Par conséquent, les spectres d'absorption de tous les oligomères (D-A)n à  l’état 

excité ont été simulés par la méthode TD-PCM/PBE0/6-31G (d). Dans nos calculs TDDFT, nous 

avons admis le chloroforme comme solvant intégré dans le modèle du continuum polarisable (PCM). 

En outre, le transfert de charge intramoléculaire pendant l’excitation a été examiné au moyen de la 

matrice de la densité de transition (TDM) [14-15] avec le programme Multiwfn 3.3 [16-17]. 

Pour le PC61BM, l'énergie du niveau HOMO a été simulée avec DFT/PBE0/6-31G (d) dans 

le vide, et dans le but de fournir une énergie plus précise du niveau LUMO de cette molécule, une 

méthode indirecte de calcul a été suivie. En effet, l'énergie LUMO a été déduite par l'addition de 
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l'énergie HOMO à l'énergie de la première excitation 
00−

∆E  
calculée par TDDFT/PBE0/6-31G (d) 

à partir de la géométrie optimisée à l'état fondamental dans le vide. La même méthode de calcul a été 

appliquée précédemment et confirmée avec plus de précision par Musgrave et al [51] et par Nelson 

et al [52]. Les systèmes (D-A)n=1/PC61BM ont été simulés en utilisant les géométries optimisées du 

donneur isolé (D-A)n=1 (monomère) et du PC61BM placées ensemble à une distance de 3,5 Å le long 

de la direction z (l'axe z est indiqué dans la figure 3.6). Cette distance a été largement utilisée pour 

examiner le couplage intermoléculaire avec des dérivés de fullerène. En effet, des études par RMN 

[18] et des calculs ab-initio [19-20] de l'interaction C60 avec un noyau de thiophène ont démontré que 

le système possède une énergie minimale lorsque le C60 est placé à 3,5 Å par rapport au polymère. En 

outre, il est bien connu que l'arrangement moléculaire à l'interface entre le donneur et l’accepteur 

d'électrons et les énergies interfaciales qui en résultent sont des facteurs essentiels dans la 

détermination de la performance d'un dispositif photovoltaïque organique. Ils jouent un rôle majeur 

dans la dissociation des excitons, la séparation et la recombinaison des charges. Dans ce contexte, la 

présence du groupe fonctionnel dans la molécule PC61BM met en évidence des difficultés dans la 

détermination de la structure électronique et par suite la simulation du système (D-A)n=1/PC61BM. 

Cependant, des analyses RMN faites par Graham et al. [21] suggèrent qu'un arrangement spécifique 

du composé polymère/fullerène, où le fullerène est dans une proximité plus proche de la moitié 

acceptrice du polymère, a été identifié comme étant l’arrangement préféré pour les CPO de hautes 

performances. Par conséquent et comme cela sera détaillé sur la figure 3.6, le fullerène est placé 

parallèle avec le fragment accepteur d'électrons du copolymère (D-A)n=1 pendant la simulation du 

système(D-A)n=1/PC61BM. Sur la base de ce modèle, les géométries de l'état fondamental des deux 

systèmes 1/ PC61BM et 4/ PC61BM ont été optimisées par la méthode DFT/B3LYP/6-31G (d) qui a 

déjà prouvé une bonne simulation des modèles à hétérojonction par Troisi et collègues [22]. Les 

énergies à l'état excité ont été simulées par DFT/CAM-B3LYP/6-31G (d) à partir des structures 

optimisées à l’état fondamental. Cette fonctionnelle a été largement utilisée comme une fonctionnelle 

appropriée pour le diagnostic des excitations inter-CT dans les systèmes à architecture D/A [5, 9, 

23-25]. Les cartes de la différence de la densité de charges (CDD) utilisées pour étudier les états 

excités inter-CT ont été obtenues en utilisant le programme Multiwfn 3.3 [16-17]. Tous les calculs de 

chimie quantique précités ont été réalisés avec le programme Gaussian 09 [26]. 
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I.2. Choix de la méthode de calcul pour les molécules (D-A) à l’état 
fondamental et l’état excité 

Comme déjà mentionné, les calculs de DFT sur les molécules (D-A) ont été effectués dans 

l’approximation de la fonctionnelle PBE0 et d’une base 6-31G (d). Le formalisme DFT/PBE0/6-

31G (d) a déjà été utilisé avec succès pour la simulation de la structure et des propriétés optiques de 

plusieurs systèmes moléculaires à architecture D-A [9,27-28]. Elle a été prouvée pour être appropriée 

pour les optimisations des géométries moléculaires organiques contenant l'élément soufre (S). Malgré 

le grand succès du formalisme utilisé dans les systèmes à architecture D-A, il nous faut vérifier le 

choix de travailler avec celui-ci et non pas avec d’autres méthodes qui ont déjà utilisées au cours de 

cette thèse telles que le B3LYP, qui a montré une bonne simulation des propriétés du P3HT, le 

CAM-B3LYP et le WB97X(D). Une comparaison avec des résultats expérimentaux peut être efficace 

pour choisir la meilleure fonctionnelle pour l’étude théorique de nos systèmes. En revanche, puisque 

on ne dispose pas de données expérimentales sur nos molécules (D-A), nous choisissons de se servir 

d’un autre système qui ressemble à les nôtres. Le système d’intérêt, présenté sur la figure 3.2 et 

nommé par P3c, a été étudié expérimentalement par Marks et al. [13] dans leur étude. Il est basé sur 

le thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD), présenté en bleu. Le TPD a reçu beaucoup d’attention, en 

tant que matériau déficient en électrons, dans les systèmes moléculaires à architecture (D-A) destinés 

pour une application dans les dispositifs photovoltaïques organiques à hautes performances [13,29]. 

 

Figure 3.2. Structure chimique du système P3c [13]. 
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Les propriétés électroniques du P3c (EHOMO et ELUMO) et optiques (absorption optique en solution 

(CHCl3) et en film mince) ont été étudiées [13]. Par conséquent, nous avons simulé l’état 

fondamental et excité de ce système avec différentes fonctionnelles et nous avons comparés les 

résultats théoriques avec ceux expérimentaux pour choisir la méthode de calcul qui donne des 

résultats qui convergent avec ceux de l'expérience. Dans ce contexte, nous avons commencé par 

optimiser le monomère de ce système tout en conservant la même chaîne alkyle que le système 

expérimental (C14H29) par trois différentes fonctionnelle telles que le PBE0, le B3LYP et le B3PW91 

et la base 6-31G (d) et extraire l’énergie du niveau HOMO (EHOMO) et le comparer avec la valeur 

expérimentale du polymère (-5,54 eV). Les résultats sont montrés sur le tableau 3.1. 

 PBE0/6-

31G (d) 

B3LYP/6-

31G (d) 

B3PW91/6-

31G (d) 

Valeur expérimentale du P3c 

(polymère) [13] 

EHOMO(C14H29) -5,63 -5,38 -5,49  

-5,54 EHOMO(CH3) -5,63 -5,38 -5,49 

 

Tableau 3.1. Energie du niveau HOMO du monomère du système P3c, avant (C14H29) et après 

remplacement de la chaine alkyle par le méthyl CH3, calculée par les trois fonctionnelles  PBE0, 

B3LYP et B3PW91 avec la base 6-31G (d). Comparaison avec la valeur expérimentale du polymère. 

Afin de se rapprocher des propriétés du polymère (P3c), on a augmenté le nombre de  

monomères n dans la chaîne et on a passé à l’optimisation des propriétés du dimère (n=2) et du 

trimère (n=3) mais vu la longueur de la chaîne alkyle (C14H29) les calculs d’optimisation de ces deux 

oligomères s’est avéré impossible. On a pensé alors à réduire la longueur de la chaîne alkyle de C14H29 

à CH3. Alors, pour étudier l’effet de la chaîne alkyle sur les propriétés de notre système, on a refait le 

calcul d’optimisation sur le monomère en remplaçant le C14H29 par CH3 et à cette étape nous avons 

remarqué qu’il n’y a pas d’influence de la longueur de la chaîne alkyle sur les valeurs de l'énergie 

HOMO calculées par les trois méthodes comme il est montré sur le tableau 3.1. Par conséquent, 

nous avons remplacé le C14H29 par CH3 dans les oligomères à n=1, 2, 3, 4 et 5 et les résultats sont 

présentés sur la figure 3.3. Pour les trois méthodes de calcul, la valeur de EHOMO diminue en 

augmentant le nombre de monomère et elle est à peu prés constante pour les oligomères les plus 

longs (n=4 et n=5). En comparant les valeurs calculées de EHOMO par les trois méthodes avec la 

valeur expérimentale, on peut remarquer qu’à n=5, la méthode PBE0/6-31G (d) a donné la valeur la 
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plus proche à l’expérience. Par conséquent, le formalisme PBE0/6-31G (d) sera le bon choix pour la 

simulation de l’état fondamental de nos molécules (D-A). 

Puisque le PBE0 a donné le résultat le plus proche de l’expérience dans le calcul d’optimisation 

de l’état fondamental, nous avons exploité les géométries (n=1, 2, 3, 4 et 5) optimisées par 

DFT/PBE0/6-31G (d) pour simuler les spectres d’absorption optiques par TDDFT. 
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 Eexp (P3c: polymère)

 

Figure 3.3. Energies du niveau HOMO calculées pour les cinq oligomères du P3c à n=1, 2, 3, 4 et 5 

avec les trois méthodes PBE0/6-31G (d), B3LYP/6-31G (d) et B3PW91/6-31G (d). La valeur 

expérimentale correspondante au polymère P3c est présentée par le symbole en bleu [13].  

À cette étape, nous avons adopté la même démarche que pour l’état fondamental, en effet, nous 

avons utilisé la structure optimisée par DFT/PBE0/6-31G (d) et nous avons testé trois différentes 

fonctionnelles en TDDFT pour chercher la meilleure fonctionnelle pour examiner l’état excité par 

comparaison avec l’expérience telles que le PBE0, le CAM-B3LYP et le WB97X(D). Le choix de ces 

trois fonctionnelles est basé sur la littérature, en effet, elles sont largement utilisées pour simuler l’état 

excité des molécules organiques. Les spectres d’absorption optiques simulés en solution dans le 

chloroforme (CHCl3) par les trois méthodes pour n=1, 2, 3, 4 et 5 sont présentés sur la figure 3.4 
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La figure 3.4 montre que pour les trois méthodes de calcul l’absorption optique se décale vers le 

rouge et augmente d’intensité en augmentant le nombre de monomère ce qui est attribué à 

l’augmentation de la conjugaison le long de la chaîne moléculaire. Mark et al [13] ont indiqué dans 

leur publication que le spectre d’absorption optique du P3c en solution montre trois bandes à 551, 

596 et 648 nm avec un maximum d’absorption à λmax=596 nm. En revanche, les longueurs d’onde 

maximales calculées pour n=5 sont 534 nm par PBE0/6-31 G(d), 460 nm par CAM-B3LYP/6-31G 

(d) et 448 nm par WB97X(D)/6-31G (d). Cette étude montre, sans ambigüité, que le PBE0/6-31G 

(d) est la méthode la plus correcte pour examiner l’état excité des oligomères du P3c.  

En résumé, cette partie a permis de valider le choix de la méthode de calcul pour examiner l’état 

fondamental et l’état excité des systèmes moléculaires à architecture (D-A) étudiés par la suite. En se 

servant des données expérimentales publiées sur le P3c, nous avons trouvé que l’approche PBE0/6-

31G (d) est la plus adéquate pour examiner l’état fondamental et excité des oligomères du P3c. Du 

fait de la ressemblance entre ces matériaux et les six systèmes d’intérêt dans cette étude, nous avons 

utilisé cette méthode de calcul pour étudier nos molécules (D-A). 
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Figure 3.4. Spectres d’absorption optiques des oligomères du P3c (n=1, 2, 3, 4 et 5) simulés en 

solution dans le chloroforme (CHCl3) avec les trois méthodes TDDFT/PBE0/6-31G (d), 

TDDFT/CAM-B3LYP/6-31G (d) et TDDFT/WB97X(D)/6-31G (d). Le trait pointillé en rose 

indique la valeur de la longueur d’onde d’absorption maximale mesurée expérimentalement pour le 

polymère P3c en solution dans le chloroforme [13].  

 I.3. Etude de l’effet de la position de la chaîne alkyle sur les propriétés du 
P3c (n=1)  

Dans la partie précédente, nous avons utilisé la molécule P3c comme système de référence 

pour vérifier le choix de la méthode de calcul de molécules d’intérêt dans ce travail. Par contre, il y a 

une différence entre le système de référence (P3c) et nos molécules (D-A) est qu’on n’a pas la même 

position de la chaîne alkyle sur le premier thiophène de la molécule donc nous avons pensé à étudier 

l’effet de la position de la chaîne alkyle sur les propriétés de la molécule P3c. Ceci est d’un grand 

intérêt pour bien comprendre les propriétés de nos systèmes.  
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Figure 3.5. Représentation schématique de la molécule P3c à n=1 avant et après changement de la 

position de la chaîne alkyle (1). (2) Extension de la longueur de la chaîne alkyle dans la nouvelle 

position. La nouvelle molécule et appelée M7.  

La figure 3.5 détaille les étapes de cette étude, en effet, nous avons commencé par déplacer la  

chaîne alkyle (CH3) greffée à la position 3 du premier cycle thiophénique à la position 4 du même 

thiophène pour avoir une nouvelle molécule M7 qui a la même structure que nos molécules 1-6(n=1) 

présentées sur la figure 3.8 mais au lieu de C6H13 on a CH3. Nous avons étudié cette molécule et 

comparé les résultats avec ceux du P3c-CH3 (n=1). Après, nous avons remplacé le CH3 dans la 

nouvelle molécule (M7) par C6H13 pour avoir exactement la même structure chimique que les 

systèmes 1-6 (n=1) présentés sur la figure 3.8. Les propriétés géométriques (valeur de l’angle α entre 

les deux cycles thiophénique et β entre le deuxième thiophène et l’unité de TPD), électroniques 

(énergie de stabilité, écart énergétique HOMO-LUMO) et optiques (absorption maximale en 

solution) de ces trois molécules ont été simulées à l’état fondamental par DFT/PBE0/6-31G (d) et à 

l’état excité par TDDFT/PBE0/6-31G (d). Les résultats de ce calcul sont présentés sur le tableau 

3.2. 
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 α(°) (avant 

optimisation) 

β (°) (avant 

optimisation) 

α (°) (après 

optimisation) 

β (°) (après 

optimisation) 

Energie de 

stabilité par 

à rapport à  

P3c-CH3 

(eV) 

E(HOMO-

LUMO) 

(eV) 

λmax 

(nm) 

P3c-CH3 

(n=1) 

 

0 

 

0 

 

13,5 

 

1,7 

 

0,00 

 

3,59 

 

420 

M7-CH3 

(n=1) 

 

0 

 

0 

 

9,4 

 

0 

 

+0,04 

 

3,57 

 

420 

M7-C6H13 

(n=1) 

 

0 

 

0 

 

26,3 

 

8,0 

 

- 

 

3,63 

 

411 

Tableau 3.2. Propriétés géométriques, électroniques et optiques des trois molécules P3c-CH3 (n=1), 

M7-CH3 (n=1) et M7-C6H13 (n=1) calculées par DFT/PBE0/6-31G (d) et TDDFT/PBE0/6-31G 

(d). 

Pour les deux premières molécules et d’après les valeurs simulées de l’énergie de stabilité, de 

l’écart HOMO-LUMO et l’absorption maximale en solution, on peut remarquer que le changement 

de la position de la chaîne alkyle CH3 n’affecte pas beaucoup les propriétés électroniques et optiques 

de la molécule P3c-CH3 (n=1). Du point de vue géométrique, on a commencé avec une structure 

planaire avec des angles α et β nuls pour les deux molécules P3c-CH3 (n=1) et M7-CH3 (n=1), après 

optimisation l’angle α subit une petite déviation de la planarité (13,5° et 9,4°, respectivement) par 

contre l’angle β reste à peu près le même. La différence entre les valeurs de l’angle α en changeant la 

position de la chaîne alkyle peut être attribuée à l’interaction entre l’atome de soufre (S) et 

l’hydrogène (H) qui n’est pas la même dans les deux molécules. En effet, avant l’optimisation, dans la 

molécule P3c-CH3 (n=1) l’atome de soufre du deuxième cycle thiophénique interagit avec un atome 

d’hydrogène situé à 2,94 Å, par contre dans la molécule M7-CH3 (n=1), il s’est mis en interaction 

avec un atome d’hydrogène plus proche à 1,91 Å. Après l’optimisation l’interaction non covalente 

entre le soufre et l’hydrogène devient à 2,93 Å pour la première molécule et 2,87 Å pour la deuxième. 

Ceci indique que l’interaction de ces deux atomes est répulsive, mais cette répulsion est plus forte 

dans le cas de M7-CH3 (n=1) car les atomes étaient plus proches. Cette interaction peut certainement 

influencer la géométrie de la molécule. En outre, l’extension de la chaîne alkyle (CH3→ C6H13) dans 
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la troisième molécule engendre une déformation géométrique, une diminution de l’énergie de 

stabilité, une augmentation de l’écart énergétique HOMO-LUMO et un décalage vers le bleu de 

l’absorption optique par rapport à la deuxième molécule. Par conséquent, nous montrons que la 

longueur de la chaîne alkyle peut fortement affecter les propriétés géométriques d’une telle molécule 

et par suite ses propriétés électroniques et optiques. 

Cette propriété a été déjà vue pour les polymères π-conjugués, notamment, pour les 

poly(alkylthiophènes) (PAT). En effet, en passant du méthylthiophène (3MeT) avec une chaîne alkyle 

CH3 au P3HT avec une chaîne alkyle plus longue (C6H13), tout en gardant la même régiorégularité du 

polymère, les propriétés photophysiques du polymère changent telles que la solubilité dans les 

solvants organiques, la mobilité des porteurs de charge, l’absorption optique et par suite l’énergie du 

gap optique. Donc, l’extension de la chaîne alkyle dans le cas du P3HT fait de ce polymère le 

matériau le plus étudié avec le PCBM dans les dispositifs électroniques organiques. Pour cette raison, 

nous allons conserver les chaînes alkyles C6H13 sur les cycles thiophéniques dans les études qui 

viennent pour les molécules 1-6. 

I.4. Théorie de Marcus 

De point de vue théorique et en prenant en compte le couplage électronique faible au sein 

des systèmes donneur/accepteur, la dissociation des excitons (inter-CT) et la recombinaison des 

charges (inter-CR) peuvent se comporter comme des réactions non adiabatiques. Dans ce contexte, 

le modèle semi-classique de Marcus, expliqué en détail par la suite, est largement appliqué dans 

plusieurs ouvrages destinés aux cellules solaires organiques. Ce modèle peut évaluer correctement les 

taux de transfert de charges à l’interface D/A. Selon ce formalisme, la mobilité des porteurs de 

charge peut être liée aux taux de transfert d'électrons 
CTer

k
−int

et 
CRer

k
−int

entre deux molécules 

adjacentes, exprimée par l'équation suivante [26-30]: 

)
4

2
)(

exp(2

3
42

TBk

G

TBkhDAVk
λ

λ

λ

π +∆
−=

                                                    

(3.1) 

où
DA

V , est l'élément de matrice de couplage électronique entre D et A, λ est l'énergie de 

réorganisation intramoléculaire dépensée en raison des modifications géométriques de la molécule 



Chapitre 3 : Conception de nouveaux copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) à base du 3-
hexylthiophène (3HT) pour application en photovoltaïque organique 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  128  
 

quand elle passe de l’état neutre à l’état chargé et vice-versa, G∆  est l'énergie de Gibbs qui a lieu 

pendant le transfert d'électrons, h est la constante de Planck, 
B

k est la constante de Boltzmann et T

est la température, égale à  300 K dans nos calculs [26,30]. Il convient de mentionner que k est régi 

par deux paramètres importants: 
DA

V qui doit être maximisé, et λ  qui doit être réduit au minimum 

pour aboutir à un taux de transfert de charges optimal. L'énergie de réorganisation totale λ se 

compose de deux composés: l'énergie de réorganisation interne )(
int

λ et l'énergie de réorganisation 

externe )(
ext

λ [22,32]. 
int

λ reflète la probabilité de la déformation géométrique du fragment donneur 

ou accepteur suite au gain ou la perte d’un électron. 
ext

λ représente la variation d'énergie due aux 

effets moyens de polarisation du milieu environnant [5, 32-34]. 
int

λ peut être évalué par [5]: 

[ ] [ ])()()()(
int

+−
−+−= DEDEAEAEλ                                                    

(3.2) 

Dans l'équation (3.2), )(
−

AE et )( AE sont les énergies de l'accepteur neutre dans son état anionique 

et optimale de l'état fondamental, respectivement. )(DE et )(
+

DE représentent les énergies du 

donneur à son état cation calculées à partir de la géométrie à l’état neutre et l’optimisation de la 

géométrie à l’état cation, respectivement. Troisi et ses collègues ont confirmé que
ext

λ à l'état solide 

n’est pas facile à quantifier, et que le maintien de 
ext

λ dans la gamme physiquement plausible 

modifierait le taux de transfert de charges par un ordre de grandeur, ce qui n’est pas considéré 

comme une très grande erreur dans ce contexte [22]. En conséquence, la valeur moyenne calculée 

pour le composé prototype des CPO (P3HT/PC61BM) égale à 0.11 eV, a été utilisée en tant que 

valeur constante de 
ext

λ dans nos calculs. Par conséquent, l'énergie de réorganisation totale λ peut 

être obtenue en additionnant
int

λ et 
ext

λ . 

Comme mentionné précédemment, le couplage électronique est un paramètre majeur pour 

l'estimation des taux de transfert de charges inter-CT et inter-CR, il peut être évalué directement à 

partir du formalisme généralisé « Mulliken-Hush » (generalized Mulliken-Hush (GMH)) [35-36] dans une 

description adiabatique qui pourrait être écrite comme suit: 
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2
)(4

2
)( tr

EtrV
DA

µµ

µ

+∆

∆
=                                                    (3.3) 

où 
tr

µ , µ∆ et E∆  sont le moment dipolaire de transition calculé le long de l'axe z (figure 4.3), la 

direction de l'excitation verticale, la différence de moment dipolaire entre l'état initial S0 et Sn et 

l'énergie d'excitation verticale. 

Pendant le processus de transfert de charges, l’énergie de Gibbs de recombinaison des charges peut 

être exprimée par [37]: 

)()(
int

AEDEG
EAIPCRer

−=∆
−

                                                            (3.4) 

où )(DE
IP

est le potentiel d'ionisation du donneur égale à l'énergie du niveau HOMO du donneur et

)( AE
EA

est l'affinité électronique de l'accepteur considérée comme l'énergie de niveau LUMO de 

l'accepteur [38]. 

D'autre part, l'énergie de Gibbs de dissociation des excitons peut être estimée par l'équation de Rehm 

Weller [38]: 

bCRerCTer
EEGG −∆−∆−=∆

−−− 00intint                                                    
 (3.5) 

où
b

E est l'énergie de liaison de l'exciton et
00−

∆E est la plus faible énergie de l'état excité des donneurs 

libres. En fait, pour atteindre des rendements élevés de conversion de l’énergie, les paires électron-

trou doivent être dissociées pour échapper de l'attraction Coulombienne. Pour parvenir à ce procédé, 

l'énergie de liaison doit être surmontée. Typiquement, le 
b

E peut être approché comme étant la 

différence d'énergie entre l’énergie électronique du système ( LUMOHOMOE
LH

−=∆
−

) et l’énergie 

correspondante à la transition entre l’état fondamental de l’espèce neutre (S0) et le premier état singlet 

excité (S1) appelé gap optique (
1000 SS

EE
−−

=∆ ) [35-40]: 

00−−
∆−∆= EEE

LHb
                                                                   (3.6) 
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En se basant sur l'équation (3.6), l'énergie de Gibbs de dissociation d'excitons dans l'équation (3.5) 

peut être exprimée comme suit: 

LHCRerCTer
EGG

−−−
∆−∆−=∆

intint                                            
 (3.7) 

 

II.  Résultats et prédictions théoriques 

II.1. Choix des modèles utilisés  

De nombreuses unités acceptrices ont été testées au début de ce travail avec un dimère de 

P3HT (3HT)2) afin de chercher de nouveaux copolymères de faible largeur de bande interdite. La 

plupart des motifs testés peuvent être des unités acceptrices par rapport à (3HT)2, mais parfois les 

calculs effectués révèlent certains problèmes potentiels, particulièrement en ce qui concerne le 

positionnement des niveaux énergétiques HOMO et LUMO ou les propriétés optiques (spectre UV-

Vis décalé vers le bleu). Ceci nous a amené, enfin, à choisir 6 motifs accepteurs pour être couplés 

avec notre unité donneuse ((3HT)2) pour construire de nouveaux copolymère (D-A) comme montré 

sur la figure 3.6. Grâce à leurs propriétés intéressantes, les unités DPP, BPP, PSe, DDT, BDP et 

BDD ont été largement utilisées dans la littérature comme unités acceptrices avec d’autres motifs 

donneurs pour concevoir de nouveaux matériaux servants comme couches actives dans les CPO [6-

10]. En effet, ces molécules sont des dérivés de plusieurs groupes attracteurs d'électrons tels que le 

diketopyrrolopyrrole (DPP),  le quinoxaline (BPP), le thienopyrazine (DDT) et le fameux thiadiazole 

(PSe, BDP et BDD). 
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Figure 3.6. Les modèles moléculaires (a) des copolymères (D-A)n construits par copolymérisation 

de l'unité donneuse (3HT)2) avec 6 unités acceptrices (A), (b)du PC61BM et (c) d'un système (D-

A)n=1/PC61BM. 

Comme montré sur la figure 3.7, le calcul des niveaux énergétiques HOMO et LUMO des 

unités isolées (donneuse et acceptrice) a montré qu’un transfert de charges peut être effectué entre 

l’oligomère de P3HT et les unités acceptrices d’où la validation de l’architecture (D-A)n de ces 

nouveaux copolymères.   

Afin d’avoir une structure modèle qui reproduit les propriétés du polymère, et en se référant 

au PC61BM comme étant un matériau accepteur pour les CPO, des calculs théoriques ont été 

effectués sur les monomères des copolymères (D-A)n. L’étude d’optimisation basée sur la DFT, a été 

étendue systématiquement aux monomères, dimères et au trimères de chaque système par la méthode 

DFT/PBE0/6-31G (d) en phase gazeuse. Aucune contrainte de symétrie n’est imposée lors de 

l’optimisation. 

 



Chapitre 3 : Conception de nouveaux copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) à base du 3-
hexylthiophène (3HT) pour application en photovoltaïque organique 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  132  
 

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

En
er

gi
e 

(e
V)

HOMO

LUMO

 

Figure 3.7. Niveaux énergétiques des unités acceptrices et donneuse (3HT)2) isolées calculés par la 

méthode DFT/PBE0/6-31G (d). 

II.2. Etude des monomères (D-A)n=1 

II.2.a. Propriétés géométriques et électroniques 

Dans une première étape, nous avons commencé par l’étude des propriétés structurales et 

géométriques des monomères (D-A)n=1. La figure 3.8 présente les géométries optimisées des 

monomères (D-A)n=1 par DFT/PBE0/6-31G (d) qui révèlent des structures avec différents degrés de 

planarité. L’angle dièdre α mesuré entre les cycles thiophéniques passe de 0° avant l’optimisation 

pour tous les monomères des systèmes 1-6 à 23°, 38°, 10°, 32°, 39° et 37°, respectivement. Cette 

déviation de la planarité est due probablement à l’existence de la chaîne alkyle. En effet, la répulsion 

entre l’atome de soufre du deuxième cycle thiophénique et le doublet d’hydrogènes provoque la 

rotation de la chaîne alkyle et par suite l’augmentation de l’angle α. Par contre, nous remarquons 

aussi que cet angle dépend aussi de l’interaction entre l’atome de soufre et la deuxième chaîne alkyle 

avec l’unité acceptrice et donc de l’angle β entre le motif donneur et accepteur. Cet angle est mesuré 

à 4 °, 58 °, 37 °, 3 °, 51 ° et 45 ° pour les systèmes 1-6, respectivement. Nous remarquons alors que 

les systèmes 2, 3, 5 et 6 se décalent de la planarité par rapport aux deux autres systèmes (1 et 4). Ceci 

peut être attribué à l’interaction entre l’atome de soufre (S) du cycle thiophénique du donneur et 

l’atome d’azote (N) dans le fragment accepteur ce qui est cohérent avec des résultats rapportés 



Chapitre 3 : Conception de nouveaux copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) à base du 3-
hexylthiophène (3HT) pour application en photovoltaïque organique 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  133  
 

précédemment [7]. Par contre pour les systèmes 1 et 4, l’interaction de type attractif entre l’atome de 

soufre du donneur et l’atome d’oxygène de l’accepteur favorise un angle à peu près planaire entre le 

motif donneur et accepteur. 

 
Figure 3.8. Structures optimisées des systèmes 1-6 pour n=1 par DFT/PBE0/6-31G (d). Les angles 

dièdres entre les fragments donneur et accepteur sont marqués par des flèches en rouge. 

L’écart énergétique entre les niveaux HOMO et LUMO est directement lié à la transition π-

π* caractéristique des polymères π-conjugués. La réduction de l’énergie du gap est le rapprochement 

des niveaux HOMO et LUMO. Cet effet a un impact direct sur la valeur maximale de la longueur 

d’onde (λmax). Par conséquent, l’ajout des unités DPP, BPP, PSe, DDT, BDP et BDD comme unités 

acceptrices avec le dimère de P3HT devrait permettre d’obtenir des polymères de largeur de bande 

interdite plus faible que le P3HT. Dans ce contexte, des calculs des énergies de gap électronique 

HOMO-LUMO ont été effectués sur des unités juxtaposées (D-A)n de chaque système. On a 

commencé par calculer l’écart énergétique entre les niveaux HOMO et LUMO des monomères (D-

A)n=1 et les résultats sont présentés sur la figure 3.9. Pour les différents systèmes, une diminution 

importante de l'écart HOMO-LUMO des monomères conçus par rapport à celui du dimère de 

P3HT est observée. Ceci semble provenir principalement du transfert de charges entre l’unité 

acceptrice et l’unité donneuse. Le niveau énergétique LUMO résultant de la copolymérisation de 

l’unité donneuse et l’unité acceptrice (≤ -2 eV) semble être trop affecté par la substitution du dimère 

du P3HT (= -0,74 eV). Pour expliquer ce résultat on a procédé à présenter la distribution spatiale des 
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orbitales moléculaires HOMO et LUMO pour les six copolymères (D-A)n=1, comme illustré sur la 

figure 3.10. 
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Figure 3.9. Niveaux énergétiques HOMO et LUMO ainsi que l’écart HOMO-LUMO des systèmes 

1-6 pour n=1 calculés par DFT/PBE0/6-31G (d) en phase gazeuse. Les niveaux énergétiques d'un 

dimère de P3HT et du PC61BM calculés par la même méthode sont aussi présentés. 

La figure 3.10 montre que l'orbitale HOMO est localisée à la fois sur l'unité donneuse et 

acceptrice du copolymère ce qui explique les valeurs très proches du niveau HOMO pour les 

différents systèmes. Par contre, l'orbitale LUMO est localisée sur les deux unités pour le système 1 et 

4 et que sur l'unité acceptrice pour les autres systèmes. Par conséquent, on peut considérer que les 

unités acceptrices sont responsables de la stabilisation du niveau LUMO et par suite de la réduction 

importante de la différence d'énergie HOMO-LUMO.  
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Figure 3.10. Représentation de la distribution spatiale des orbitales moléculaires pour les systèmes 1-

6 à n=1. 

 

II.2.b. Propriétés optiques  

Comme il le montre le spectre solaire présenté sur la figure 3.11, approximativement, 70% du 

flux de photons solaires est distribué dans la région de longueurs d'onde de 380 (3,26 eV) à 900 nm 

(1,38 eV) [41-43]. Par conséquent, afin de maximiser le nombre des excitons générés et augmenter le 

photocourant scJ , le système (D-A)n/PC61BM doit avoir une absorption large et forte dans la même 

région. Etant donné que, le PC61BM (matériau accepteur) présente un défaut d'absorption dans cette 

partie du spectre solaire (figure 3.11), le polymère doit agir en tant qu’agent principal absorbant de la 

lumière. Par conséquent, l’état excité des copolymères conçus a été examiné afin de mieux 

comprendre leurs propriétés photophysiques.  
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Figure 3.11. Le spectre solaire [44] ainsi que le spectre d’absorption optique du PC61BM simulé par 

TDDFT/PBE0/6-31G (d)//DFT/PBE0/6-31G (d). 

 Comme étant la méthode la plus efficace pour estimer les propriétés optiques des molécules 

π-conjuguées, l'approche TDDFT a été utilisée pour simuler les spectres d’absorption optique et les 

énergies de transitions électroniques de nos systèmes [45-46]. La figure 3.12 montre les spectres 

d'absorption optique simulés par la méthode TD-PCM/PBE0/6-31G (d) des monomères (D-A)n=1 

ainsi que ceux des unités donneuse et acceptrices isolées utilisées dans ce travail. Le spectre UV-Vis 

de l’unité donneuse (3HT)2) montre que cette dernière absorbe dans l’UV avec deux pics 

d’absorption centrés à 283 et 293 nm. Ce spectre est très comparable avec le spectre expérimental 

mesuré par Koch et al [47] en solution dans le chloroforme (λmax=302 nm). Les unités acceptrices 

absorbent sur différentes longueurs d’onde entre l’UV et le visible. 
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Figure 3.12. Les spectres d’absorption optique des copolymères1-6 (n=1) simulés par TDDFT-

PCM/PBE0/6-31G (d)//DFT-PCM/PBE0/6-31G (d) 

En se référant aux spectres UV-Vis des unités donneuse et acceptrices isolées, les spectres des 

copolymères conçus présentent une absorption élargie dans l’ultraviolet et le visible ce qui indique 
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que le couplage du 3HT)2 avec les fragments attracteurs d'électrons engendre une absorption dans la 

gamme visible. En effet, en plus des pics caractéristiques des unités isolées, on remarque l’apparition 

d’une bande d’absorption dans le visible provenant du transfert de charges dans le segment donneur-

accepteur (D-A). Comme indiqué dans le tableau 3.3, on a calculé les énergies des transitions 

verticales dominantes, les forces d'oscillateur (f) ainsi que les assignements correspondants. Nous 

remarquons que la transition 
10

SS →  de l’état fondamental S0 au premier état excité S1est due 

principalement à la transition des électrons du niveau HOMO (H) vers le niveau LUMO (L). Les pics 

d'absorption à haute énergie des copolymères 1-6 sont centrées à environ 322, 238 ,342, 364, 320 et 

321 nm, attribués aux transitions de S0-S5, S0-S26, S0-S5, S0-S9, S0-S8 et S0-S8, respectivement. 

 Transition 
électronique 

λmax(nm)/ (E(eV)) f Attributions * 

 
1 

 
S1 

 
482,1/ 2,57 

 
0,540 

 
H→ L (100%) 

 S5       322,1/ 3,85 0,272 H→ L+1 (83%); H-5→L(11%) 
 

2 S1      557,5/ 2,22 0,081 H→ L (99%) 
 S26 238,0/ 5,21 0,814 H-2→L+2 (29%); H-1→L+2 (27%) 

 
3 S1 568,5/ 2,18 0,187 H→ L (99%) 
 S5 341,9/ 3,63 0,578 H→L+1 (95%) 

 
4 S1 681,0/ 1,82 0,322 H→ L (92%); H→L+1 (8%) 
 S9 364,6/ 3,40 0,406 H→L+2(69%); H-1→L+1 (18%) 

 
5 S1 619,1/ 2,00 0,136 H→ L (99%) 
 S8 319,8/ 3,88 0,362 H-6→L (80%); H→L+2 (7%) 

 
6 S1 701,4/ 1,77 0,215 H→ L (100%) 
 S8 321,7/ 3,85 0,534 H→L+2 (98%) 

 
*H désigne HOMO et L désigne LUMO 
 

Tableau 3.3. Les longueurs d’onde du maximum d’absorption (λmax), les forces d’oscillateur (f) ainsi 
que les assignements correspondants aux transitions électroniques (Sn) des copolymères 1-6 (n=1) 
simulés par la méthode TD-PCM/PBE0/6-31G (d)//DFT/PBE0/6-31G (d). 
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II.2.c. TDM et transfert de charges intramoléculaire 

  

  

  
Figure 3.13. Contours TDM associés aux premiers états excités (S1) des copolymères 1-6 (n=1) 

simulés avec la méthode TDDFT/PBE0/6-31G (d). Les numéros des atomes dans chaque 

1 2 

3 4 

5 6 



Chapitre 3 : Conception de nouveaux copolymères à architecture donneur-accepteur (D-A) à base du 3-
hexylthiophène (3HT) pour application en photovoltaïque organique 

 

Thèse de doctorat de Dalila Khlaifia  140  
 

copolymère à n=1 sont donnés en bas du contour TDM. Pour tous les systèmes, les atomes 

d'hydrogène sont supprimés.   

Le calcul de transfert de charges intramoléculaire (intra-CT) est couramment employé comme 

un outil essentiel pour évaluer la probabilité de la dissociation des excitons en charges libres. En fait, 

la photoexcitation des matériaux π-conjugués donne lieu à une paire de charges liées, qui doit se 

dissocier en surmontant l'attraction colombienne mutuelle entre l’électron et le trou pour former des 

porteurs libres qui peuvent être extraits en tant que photocourant. Par conséquent, nous avons choisi 

de se servir de la carte TDM pour mieux comprendre l'interaction entre les fragments donneur et 

accepteur d’électrons à l’état excité et évaluer la probabilité de fuite de l'exciton de l'attraction 

Coulombienne. La TDM a la signification physique d’une carte spatiale, qui fournit des détails sur la 

localisation de la paire électron-trou dans les matériaux organiques au cours du processus dynamique 

de transfert de charges [48-50]. Elle sera alors un outil utile pour analyser et interpréter la probabilité 

du transfert électronique d'un segment de la molécule à un autre. 

Les tracés de contours de TDM correspondants aux états excités dominants des monomères 

1-6 étudiés sont représentés sur la figure 3.13. On peut voir que le transfert de charges s’effectue 

entre le fragment donneur et accepteur (D-A*) et sur l’unité accepteur (A-A*) pour les systèmes 1,3, 

4, 5 et 6 et principalement entre l’unité donneuse et acceptrice (D-A*) pour le système 2. Les régions 

sombres sur les cartes TDM correspondent aux atomes localisés sur les chaines alkyles de l’unité 

donneuse. Les états excités S1 des systèmes 1, 4 et 6 indiquent un caractère moins marqué de 

transfert de charges entre le motif donneur et accepteur (D-A*) et par suite des faibles coefficients de 

corrélation (D-A*) par rapport à ceux des systèmes 2, 3 et 5, indiquant que la dissociation de l'exciton 

est plus facile et par suite l'énergie de liaison de l’exciton,
b

E , est plus petite que celle dans les autres 

systèmes. L’exciton dans ces systèmes peut être facilement dissocié en raison de sa faible corrélation 

électron-trou, ce qui pourrait effectivement améliorer la valeur de 
SC

J . 

II.3. Transfert de charges intermoléculaire: application de la théorie de 
Marcus 

 Il est bien connu que chaque étape du processus photovoltaïque de l'absorption des photons 

jusqu’à la collecte des porteurs de charges libres au niveau des électrodes peut avoir un grand impact 

sur le rendement de conversion du dispositif de CPO [42]. Généralement, une fois le photon est 

absorbé, l'exciton a seulement quelques nanosecondes pour atteindre l'interface donneur/accepteur 
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où il se détend à son état fondamental. Si les tailles des domaines sont plus grandes que la longueur 

de diffusion des excitons, il est plus possible pour la paire électron-trou de se recombiner avec un  

taux 
CRer

k
−int  

qui diminue en conséquence la probabilité de la dissociation de l’exciton et de transfert 

d'électrons du donneur à l’accepteur avec le taux 
CTer

k
−int

. Un dispositif CPO à haute performance 

nécessite obligatoirement d'optimiser le processus de transfert de charges à l’interface D/A en 

augmentant 
CTer

k
−int

et diminuant 
CRer

k
−int

. Dans ce contexte, nous nous servons de la carte CDD 

(charge density difference), utilisé idéalement pour étudier  le transfert de charges dans un système de son 

état fondamental à ses états excités, pour évaluer l'état excité inter-CT des systèmes 1/PC61BM et 

4/PC61BM. L'état excité inter-CT est défini comme l'état excité, où les électrons se concentrent 

uniquement sur l'accepteur, et les trous se localisent à la fois sur le donneur et l'accepteur [9, 39, 42]. 

La figure 3.16 illustre les cartes CDD de l'état excité inter-CT des systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM 

ainsi que les énergies de transition et les forces d’oscillateur correspondants. Nous avons choisi les 

systèmes 1 et 4 pour être couplé au PC61BM en raison de leurs propriétés géométriques optimales. En 

effet, ils présentent une configuration quasi-planaire similaire, ce qui est bénéfique pour 

l'hétérojonction avec PC61BM. À partir des cartes CDD tracées sur la figure 3.14 et la figure 3.15, on 

peut déduire que S20 et S15, où les trous sont principalement localisés sur le donneur et l'accepteur 

tandis que les électrons sont localisés uniquement sur l’accepteur, sont les états excités inter-CT de 

1/PC61BM et 4/PC61BM, respectivement. Il est plus approprié de signaler que nous ne considérions 

que les états excités inter-CT qui présentent un transfert de charges D-A. Les états excités inter-CT 

purs sont considérés comme l'état excité où il y a une séparation totale de charges, à savoir, le trou 

est localisé sur le donneur et l'électron est localisé sur l’accepteur. Ceci était ignoré dans les calculs 

antérieurs des taux de dissociation et recombinaison des charges. 
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 1/PC61BM 4/PC61BM 
E/eV (nm) f E/eV (nm) f 

             S1 2,42 (512) 0,0020 2,24 (554) 0,2367 
S2 2,45 (505) 0,0000 2,43 (510) 0,0022 
S3 2,53 (490) 0,0000 2,46 (505) 0,0002 
S4 2,55 (486) 0,0000 2,53 (491) 0,0000 
S5 2,67 (464) 0,0002 2,55 (486) 0,0000 
S6 2,72 (455) 0,0010 2,67 (465) 0,0001 
S7 2,78 (446) 0,0015 2,72 (456) 0,0005 
S8 2,83 (438) 0,3048 2,78 (445) 0,0002 
S9 2,84 (437) 0,0300 2,83 (438) 0,0001 
S10 2,87 (432) 0,0027 2,84 (436) 0,0427 
S11 2,93 (424) 0,0027 2,86 (433) 0,0011 
S12 2,95 (420) 0,0012 2,95 (420) 0,0016 
S13 2,98 (415) 0,0023 2,99 (415) 0,0016 
S14 3,00 (413) 0,0004 3,00 (414) 0,0003 
S15 3,04 (408) 0,0056 3,05 (407) 0,0004 
S16 3,09 (401) 0,0005 3,08 (402) 0,0003 
S17 3,14 (395) 0,0024 3,09 (401) 0,0002 
S18 3,18 (390) 0,0113 3,12 (398) 0,0005 
S19 3,31 (374) 0,0001 3,14 (395) 0,0018 
S20 3,46 (358) 0,0016 3,18 (390) 0,0111 

 

Tableau 3.4. Les énergies d'excitation (E (eV))/les longueurs d’ondes et les forces d’oscillateur (f) 

correspondants aux états excités dans les systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM calculés par 

TDDFT/CAM-B3LYP/6-31G (d)//DFT/B3LYP/6-31G (d) 
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Figure 3.14. Cartes CDD (charge density difference) du système 1/PC61BM calculées avec la méthode 
TDDFT/CAM-B3LYP/6-31G (d)//DFT/B3LYP/6-31G (d). Les couleurs rose et brun-vert 
représentent respectivement l'augmentation et la diminution de la densité électronique. 

S0→S1 
S0→S2 S0→S3 S0→S4 

S0→S5 S0→S6 S0→S7 S0→S8 

S0→S9 S0→S10 S0→S11 S0→S12 

S0→S13 S0→S14 S0→S15 S0→S16 

S0→S17 S0→S18 S0→S19 S0→S20 
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Figure 3.15. Cartes CDD (charge density difference) du système 4/PC61BM calculées avec la méthode 
TDDFT/CAM-B3LYP/6-31G (d)//DFT/B3LYP/6-31G (d). Les couleurs rose et brun-vert 
représentent, respectivement, l'augmentation et la diminution de la densité électronique. 

S0→S1 
S0→S2 S0→S3 S0→S4 

S0→S5 S0→S6 S0→S7 S0→S8 

S0→S9 S0→S10 S0→S11 S0→S12 

S0→S13 S0→S14 S0→S15 S0→S16 

S0→S17 S0→S18 S0→S19 S0→S20 
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Figure 3.16. Cartes CDD (charge density difference), les énergies d’excitation (E (eV)), les forces 

d’oscillateur (f), et les couplages électroniques VDA (eV) correspondants aux états inter-CT des 

systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM calculés avec la méthode TDDFT/CAM-B3LYP/6-31G 

(d)//DFT/B3LYP/6-31G (d). Les couleurs rose et brun-vert présentent, respectivement, 

l'augmentation et la diminution de la densité électronique. 

 Pour estimer théoriquement 
CTer

k
−int

 et 
CRer

k
−int

, les paramètres de Marcus (section I.2), 

sont calculés et présentés sur le tableau 3.5 tels que l'énergie de réorganisation λ , le couplage 

électronique 
DA

V , les énergies de Gibbs G∆  ainsi que les taux de dissociation et de recombinaison 

des charges pour les deux systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM.  

 

 

S0→S20 

E= 3.46 eV (358 nm), f= 0.0016 

VDA = -1.729  eV 

 

S0→S15 

E= 3.05eV (407 nm), f= 0.0004 

VDA = 0.151 eV 
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 λint λ (VDA)2 ∆Ginter-CR ∆Ginter-CT kinter-CR kinter-CT kinter-CT/kinter-CR 
1/PC61BM 0,28 0,39 2,99 -1,40 -1,29 8,24x105 1,65 x 108 2,00 x 102 

4/PC61BM 0,28 0,39 0,02 -1,55 -0,88 1,85 x 10 1,46x 1012 7,90X1010 

 
h = 4.135x10-15 eV.s, kB = 8.6173x10-5 eV.K-1, T = 300 K 

 

Tableau 3.5. Valeurs des énergies de réorganisation interne λint (eV), énergies de réorganisation 

totale λ (eV), des couplages électroniques VDA (eV), des énergies de Gibbs ∆G (eV), des taux de 

recombinaison de charges kinter-CR (s-1) et de dissociation des excitons  kinter-CT (s-1), et du rapport kinter-CT/ 

kinter-CR  des systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM. 

 

 Le tableau 3.5 affiche les paramètres de Marcus calculés pour les deux systèmes choisis  

1/PC61BM et 4/PC61BM. Comme observé, aucune différence est détectée pour les valeurs de λ entre 

les deux systèmes, ce qui indique que ce n’est pas ce paramètre qui va affecter les valeurs des taux 

inter-CT et inter-CR pour les deux systèmes. Cependant, une grande différence est observée entre les 

deux systèmes 1/PC61BM et 4/PC61BM en ce qui concerne la valeur au carré du couplage 

électronique (
DA

V ), qui décroit de 2,99 à 0,02 eV en passant de 1/PC61BM à 4/PC61BM. Cette 

différence peut provoquer une grande variation du 
CTer

k
−int

 et 
CRer

k
−int

 étant donné qu'ils sont 

proportionnels au carré de couplage électronique. Normalement, si nous avons plus qu’un état inter-

CT, le couplage électronique totale est alors la somme des valeurs pour tous les états excités inter-CT 

impliqués, mais ce n’est pas le cas dans notre travail parce que nous avons un seul état excité pour 

chaque système 1/PC61BM et 4/PC61BM.  

D’après l'équation 3.1, G∆ est un facteur très essentiel qui peut trop affecter les valeurs des 

taux de Marcus 
CTer

k
−int

 et
CRer

k
−int

. Il est largement reconnu que les dynamiques de dissociation et 

recombinaison des charges (inter-CT et inter-CR) sont considérés comme des réactions 

exothermiques [5,9], 0<∆G . L'équation 3.1 montre que les taux de Marcus peuvent atteindre leur 

maximum quand 0=+∆ λG , en effet, ils augmentent autant que la valeur absolue du G∆

diminue. A l’aide de l’équation 3.4, nous avons calculé le paramètre
CRer

G
−

∆
int

de 1/PC61BM et 

4/PC61BM ayant des valeurs de -1,40 et -1,55 eV, respectivement.  
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Par conséquent, en utilisant les valeurs calculées le 
CRer

k
−int

du système 4/PC61BM est le plus 

faible par rapport à celle de 1/PC61BM. En revanche, le monomère 4 possède la largeur de la bande 

interdite (HOMO-LUMO) plus faible (2,43 eV) à celle  du monomère 1 (2,69 eV) (figure 3.9), ce qui 

a conduit à une plus petite valeur absolue de 
CTer

G
−

∆
int

et par conséquent, une valeur plus élevée de

CTer
k

−int
, elle est plus élevée de 104 fois à celle de 1/PC61BM. Le 

CRer
k

−int
 de 1/PC61BM est 104 fois 

plus grande que celle de 4/PC61BM. Par conséquent, on a trouvé que le taux de recombinaison de 

charges est plus grand dans le cas du système 1/PC61BM, par contre, le taux de dissociation de charge 

est plus élevé dans le cas du système 4/PC61BM donc on a choisi de calculer le rapport  

CRerCTer
kk

−− int
/

int  
pour bien évaluer le système le plus performant pour une application en CPO où 

une dissociation efficace des excitons à l’interface donneur/accepteur est requise. Comme indiqué 

sur le tableau 3.5, le rapport 
CRerCTer

kk
−− int

/
int

du système 4/PC61BM  est plus élevé de 107 fois que 

celui calculé pour le système 1/PC61BM. Ce résultat indique que le monomère 4 est favorisé pour être 

un candidat prometteur comme matériau donneur dans les CPO à hétérojonction avec le PC61BM 

comme matériau accepteur. En effet, le système 4/PC61BM favorise une dissociation efficace des 

charges positives et négatives avant être transférer aux électrodes et donc un meilleur photocourant

SC
J . 

 

 

III. Etude des trimères (D-A)n=1 

III.1. Propriétés électroniques et photovoltaïques 

Comme déjà mentionné, les matériaux conceptuels présentés ici sont dédiés à des 

applications en photovoltaïque, d’où la nécessité de présenter des propriétés souhaitées pour ces 

applications. Selon le modèle proposé par Scharber et al. [41], décrit dans le chapitre 1, le 

positionnement adéquat des niveaux énergétiques d’un nouveau polymère considéré comme 

matériau donneur d’électrons par rapport à ceux du PC61BM, matériau accepteur d’électrons, dicte les 

performances du composé polymère/PC61BM en CPO. En outre, le maintien du niveau HOMO du 

polymère bas en énergie doit être favorisé afin de s’assurer de sa stabilité environnementale. Dans ce 

contexte, en passant par le  monomère et le dimère, nous avons prolongé l'étude aux trimères de nos 
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copolymères (D-A)n et nous avons calculé leurs niveaux énergétiques HOMO/LUMO et leurs 

largeurs de la bande interdite. Il faut mentionner à cette étape qu’à cause de la difficulté des calculs 

dans un temps raisonnable et à la grosseur des systèmes étudiés, nous avons choisi d’arrêter les 

calculs à n=3 pour chaque copolymère (D-A)n. 

La figure 3.17 présente les niveaux énergétiques ainsi que les largeurs de la bande interdite des 

copolymères (D-A)n=3 simulés par DFT/PBE0/6-31G (d) ainsi que ceux du PC61BM. Les travaux de 

sortie de l’ITO (indium thin oxyde) et d’Al (aluminium) comme étant des électrodes sont aussi illustrés.  

En
er

gi
es

 (e
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Accepteur
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-3.96

65432
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Figure 3.17. Niveaux énergétiques HOMO, LUMO et écart HOMO-LUMO des trimères (D-A)n=3 

des systèmes 1-6 calculés par DFT/PBE0/6-31G (d) en phase gazeuse. Les niveaux énergétiques du 

PC61BM et les travaux de sortie d’ITO et Al pris comme des électrodes pour la CPO sont présentés. 

La figure 3.17 montre que les systèmes 1-6 (n=3) possèdent des niveaux énergétiques 

HOMO à approximativement -5,00 eV, donc il est possible de conclure que tous les copolymères 

conçus devraient être stables à l’air. Les valeurs du niveau énergétique LUMO comprises entre -2,97 

et -3,60 eV, se situent dans la gamme des valeurs optimales ciblées par le modèle de Scharber et al 

[41]. Les écarts d'énergie HOMO-LUMO sont trouvés être dans l'ordre de 2 (2,02 eV)>3 (2,00 

eV)>1 (1,98 eV)>5 (1,70 eV)>4 (1,57 eV)>6 (1,30 eV). Le changement du motif accepteur 

d’électrons a un impact beaucoup plus important sur la valeur du niveau énergétique LUMO que sur 

la valeur de l’HOMO. Par conséquent, l’écart d’énergie HOMO-LUMO des copolymères conçus est 

fortement influencé par le degré d'effets inductifs des fragments attracteurs d’électrons. Par 
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comparaison avec les autres systèmes 1-5, le copolymère 6 possède l’écart énergétique HOMO-

LUMO et l’énergie du niveau LUMO les plus faibles, ceci doit être extrêmement lié au pouvoir 

attracteur d'électrons plus élevé de l’unité acceptrice BDD utilisée dans ce copolymère. En 

conclusion, les  molécules conçues ont des écarts énergétiques HOMO-LUMO faibles (≤ 2 eV) et 

des niveaux d'énergie HOMO/LUMO idéaux pour une application en photovoltaïque organique. 

 

Les orbitales moléculaires (OM) des copolymères (D-A) à n = 3 sont présentées sur la figure 

3.18. Comme observé, les OM de tous les copolymères étudiés ont montré des distributions 

analogues. Comme dans le cas des monomères, l’orbitale HOMO est localisée principalement le long 

de la chaîne principale de la molécule sur le cycle thiophénique de l’unité donneuse et l’unité 

acceptrice. En revanche, l’orbitale LUMO est située surtout sur les unités acceptrices d’électrons au 

milieu de la chaîne moléculaire. 
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Figure 3.18. Représentation de la distribution spatiale des orbitales moléculaires pour les systèmes 1-

6 (n=3). 
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Pour confirmer la validité des copolymères (D-A)n=3 pour une application en photovoltaïque 

avec le PC61BM, d’autres paramètres critiques devraient être simulés tels que la différence de 

potentiel de circuit ouvert (
oc

V ) du dispositif, l’énergie de la force motrice )(
LL

E
−

∆ ainsi que le 

pouvoir absorbant de la lumière de ces matériaux. 

En utilisant les niveaux d'énergie HOMO et LUMO calculés des copolymères 1-6 à n=3 et 

du PC61BM, les forces motrices dynamiques
LL

E
−

∆ définies comme la différence entre l’énergie du 

niveau LUMO du matériau donneur d’électrons ((D-A)n=3) et l’énergie du niveau LUMO du 

(PC61BM) considéré comme matériau accepteur sont calculées et rassemblées dans le tableau 3.2. Les 

valeurs calculées sont trouvées être dans l'ordre 2 (0,99)>1 (0,96)>3 (0,93)>5 (0,67)>4 (0,63)>6 

(0,36), qui sont tous supérieures à 0,3 eV, la valeur nécessaire pour assurer un transfert d'électrons du 

donneur à l’accepteur [5,41]. Comme connu, le 
oc

V est l'un des paramètres clés pour estimer le 

rendement de conversion PCE (Power-conversion efficiency) d’une cellule solaire en hétérojonction. Ce 

facteur dépend fortement des matériaux utilisés comme couches actives dans le dispositif ainsi que 

d’autres paramètres tels que l'intensité lumineuse, le travail de sortie des électrodes et la 

recombinaison des porteurs de charges. Scharber et ses collaborateurs [41] ont proposé que 
oc

V est 

directement proportionnelle à la différence entre les niveaux d'énergie HOMO du donneur et 

LUMO de l'accepteur et il peut être exprimé par l'équation empirique suivante: 

 

)3,0)()((1 VAEDE
e

V
LUMOHOMOOC

−−=
                                      

(3.8) 

 

où e est la charge élémentaire, )(DE
HOMO

est l’énergie du niveau HOMO du donneur, )( AE
LUMO

est l’énergie du niveau LUMO de l'accepteur (PC61BM), et la valeur de V3,0 est un facteur empirique, 

correspondant à l'énergie de liaison de l'exciton (paire électron-trou) après le transfert de charges 

[41]. En se référant à cette approche, nous avons estimé les valeurs de
oc

V correspondantes aux 

systèmes 1-6 et les résultats sont illustrés sur le tableau 3.6. Les valeurs de 
oc

V de tous les systèmes 

étudiés sont compris entre 0,64 et 0,77 V dans l'ordre de 3>5>2>1>6>4, ce qui suggère que les 
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matériaux conçus possèdent des hautes valeurs de 
oc

V ce qui encourage leur exploitation en tant que 

candidats potentiels dans les CPO à hautes performances. 

 

 1 2 3 4 5 6 
∆E L-L 0,96 0,99 0,93 0,63 0,67 0,36 

Voc 0,72 0,73 0,77 0,64 0,74 0,65 
 

Tableau 3.6.  Les valeurs de l’énergie de la force motrice 
LL

E
−

∆ (eV) et la différence de potentiel de 

circuit ouvert 
oc

V (V) des trimères (D-A)n=3 correspondantes aux systèmes 1-6 (n=3) calculées par 

DFT/PBE0/6-31G (d). 

III.2. Propriétés optiques et transfert de charges 

Les spectres d’absorption optique des trimères (D-A)n=3 sont présentés sur la figure 3.19. 

Pour chaque système 1-6 l'absorption du trimère ((D-A)n=3) est décalée vers le rouge par rapport à 

celle du monomère ((D-A)n=1) du même système. Ceci est attribué certainement à l'augmentation de 

la longueur de conjugaison au sein de la chaîne moléculaire en augmentant le nombre des 

monomères (D-A)n=1. Les copolymères 1-6 à n=3 présentent une absorption élargie dans le visible et 

le proche infrarouge (PIR), dans la gamme du spectre solaire, ce qui est très crucial pour une 

application en photovoltaïque organique. Par comparaison avec l'absorption des monomères ((D-

A)n=1) étudiée précédemment, la réponse spectrale des trimères étend à la région proche-infrarouge. 

Les pics d'absorption à haute énergie des systèmes 1-6 sont positionnés à environ 383, 365 , 410, 482, 

390 et 424 nm, attribués respectivement aux transitions S0-S13, S0-S26, S0-S10, S0-S18, S0-S23 et S0-S19 

(tableau 3.7). Dans la région de plus basse énergie, ces derniers absorbent à environ 784, 733, 783, 

1105, 900 et 1177 nm. Cette absorption attribuée à la transition entre le l’état fondamental S0 et le 

premier état excité S1 est due principalement à la transition des électrons du niveau HOMO (H) vers 

le niveau LUMO (L). Par conséquent, les matériaux étudiés possèdent une large et forte absorption 

dans la région visible et proche infrarouge du spectre solaire ce qui peut être très avantageux pour 

améliorer le photocourant scJ .  

À la suite de la discussion des propriétés électroniques, photovoltaïques et optiques des 

systèmes 1-6 à n=3, nous pouvons conclure que ces derniers peuvent être très potentiels comme 
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matériaux donneurs avec le PC61BM comme étant un matériau accepteur dans les cellules 

photovoltaïques organiques (CPO).  
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Figure 3.19. Les spectres d’absorption optique ainsi que les forces d’oscillateur des copolymères 1-6 

à n=3 calculés par TDDFT-PCM/PBE0/6-31G (d)//DFT-PCM/PBE0/6-31G (d). 
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 Transition 
électronique 

λmax(nm)/ 
(E(eV)) 

f Attributions * 

 
1 

 
S1 

 
784,2/ 1,58 

 
2,723 

 
H→ L (96%) 

 S13       383,1/ 3,24 0,422 H-5→ L (80%); H-4→L+1 (9%) 
 

2 S1       733,8/ 1,69 1,240 H→ L (92%); H-1→ L+1 (5%) 
 S26 365,5/ 3,39 1,067 H→L+3 (59%); H-8→L (9%) 

 
3 S1 783,6/ 1.58 1,869 H→ L (91%) 
 S10 410,5/ 3.02 1,384 H→L+3 (85%); H→L+4 (7%) 

 
4 S1 1105,4/ 1,12 1,750 H→ L (94%) 
 S18 482,0/ 2,57 1,037 H→L+6 (62%); H-2→L+5 (22%) 

 
5 S1 900,0/ 1,38 1,436 H→ L (94%) 
 S23 390,2/ 3,18 0,478 H→L+3 (36%); H-4→L+1 (30%) 

 
6 S1 1177,1/ 1.05 1,695 H→ L (96%) 
 S19 424,3/ 2.92 0,713 H→L+3 (50%); H-10→L (18%) 

 
*H désigne HOMO et L désigne LUMO 

 

Tableau 3.7. Les longueurs d’onde du maximum d’absorption (λmax), les forces d’oscillateur (f) ainsi 

que les attributions correspondant aux transitions électroniques (Sn) des copolymères 1-6 calculés par 

la méthode TD-PCM/PBE0/6-31G (d)//DFT/PBE0/6-31G (d). 
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Conclusion 
 

En conclusion de ce chapitre, nous avons étudié les propriétés électroniques, photophysiques 

et de transfert de charges d’une série de copolymères organiques conçus par l’architecture donneur-

accepteur incorporant des unités de P3HT avec les méthodes DFT et TD-DFT. Leur efficacité pour 

les cellules solaires CPO ont été évaluées par le calcul de nombreux paramètres tels que:
oc

V ,
LL

E
−

∆ et 

les taux de saut 
CTer

k
−int

et 
CTer

k
−int

. Le transfert de charges à l’interface D/A dans les systèmes 

1/PC61BM et 4/PC61BM a été évalué en calculant les rapports
CRerCTer

kk
−− int

/
int

. En effet, en 

remplaçant le fragment accepteur DPP (1) par DDT (4), l'écart d'énergie diminue, le spectre 

d'absorption est décalé vers le rouge et le rapport 
CRerCTer

kk
−− int

/
int

est 104 fois plus élevé, ce qui fait 

de ce matériau un candidat prometteur comme matériau donneur avec le PC61BM dans les cellules 

solaires organiques. En augmentant le nombre de monomère dans les copolymère (D-A)n, les calculs 

ont montré que les systèmes 1-6 à n=3 présentent des valeurs élevées de 
oc

V , des larges spectres 

d'absorption étendus à la région NIR, des valeurs adaptables de 
LL

E
−

∆  (> 0,3 eV) pour une 

séparation effective du paire électron-trou à l’interface donneur/accepteur et par conséquent un 

transfert de charges souhaitable entre ses systèmes (1-6) donneurs d’électrons et le PC61BM comme 

accepteur d’électrons.  
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Introduction et motivation de cette étude 

 
La nanostructuration des polymères conjugués ainsi que l’élaboration de nanocomposites à 

base de charges de nanocarbones et de matrices polymère suscitent un grand intérêt motivé par les 

perspectives d’intégration de nano-objets dans des microcomposants. D’un point de vue 

fondamental, cet engouement est motivé par l’exploration de nouveaux comportements physiques et 

physico-chimiques provenant des effets de confinement nanométrique et d’interface. 

De nombreux travaux expérimentaux ont été publiés sur la nanostructuration des polymères 

π-conjugués par les méthodes template (se reporter au Chapitre 1 : Etat de l’art). Nous n’abordons ici 

que les méthodes de remplissage de nanopores par un polymère à l’aide de procédés melt-assisted et 

solvent-assisted, particulièrement adaptés pour déposer le P3HT à l’état neutre, donc non conducteur. 

Quant aux procédés électrochimiques, ils ont été largement utilisés pour élaborer, au sein de 

membranes nanoporeuses, des nanofils et nanotubes de polymères conjugués conducteurs. La 

nanostructuration des nanofibres de poly(3-hexylthiophène) a ainsi été effectuée par la stratégie melt-

assisted dans une membrane d’alumine nanoporeuse par O’Brien et al. [1]. Les nanofibres synthétisées 

ont des diamètres de l’ordre de 450 nm et une longueur de 10 µm. L’équipe de Redmond [2] a 

également synthétisé des nanotubes de pentacène avec une bonne uniformité pour les paramètres 

clés tels que la longueur du tube, le diamètre extérieur et l'épaisseur de paroi par la méthode melt-

assisted dans des membranes AAO. En 2011, Kim et al. [3] ont élaboré des nanotubes du P3HT sur 

des substrats conducteurs par la méthode melt-assisted dans des membranes AAO. Ces derniers ont 

trouvé que la conductivité des nanotubes de P3HT a significativement augmentée en raison du fort 

alignement des chaînes de P3HT selon l’axe des nanotubes. L’équipe de Jaime Martín a exploré 

récemment la nanostructuration du P3HT [4-6]. Ils ont fabriqué des nanofils du P3HT par 

différentes voies de synthèse telle que la méthode solvent-assisted et melt-assisted à l’intérieur des pores 

de membranes AAO. Ils ont notamment examiné l’effet de nanoconfinement du P3HT sur sa 

structure semi-cristalline et l'évolution des structures que le P3HT peut adopter lorsqu’il est confiné, 

à l’aide de caractérisations structurales approfondie à l’aide des techniques WAXS, DSC. 

L’élaboration et l’étude des propriétés optoélectroniques et photoniques des nanofils et 

nanotubes à base des polymères conjugués ou non, est une thématique forte au sein de l’équipe de 

Physique des Matériaux et Nanostructures à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes. Après 

s’être intéressés aux propriétés électriques de nanofibres de polymères conducteurs élaborées en 
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combinant procédé électrochimique et méthodes template, les travaux ont porté sur l’étude des 

propriétés optiques de nanofils et nanotubes de polymères conjugués semiconducteurs tels que le 

PPV dans les thèse de F. Massuyeau et J. M. Lorcy [7,8], le polyfluorène (PFO) et le poly(9,9-

dioctylfluorene-co-bithiophene) (F8T2) dans la thèse de A. Garreau [9] ou de composites polymère-

nanotubes de carbone [7,10]. 

L’étude menée dans ce chapitre a pour objectif d’étudier les effets de nanostructuration et de 

nanoconfinement, par le biais de procédés template, du P3HT et de nanocomposites P3HT-nanotubes 

de carbone mono-feuillets sur leurs propriétés photophysiques. Les objets d’intérêt sont donc des 

nanofibres, terminologie incluant une morphologie de nanofils et de nanotubes. L’originalité de cette 

étude réside en particulier dans la structure ordonnée du P3HT, par contraste avec la structure 

amorphe du PPV. Ainsi, des effets originaux sont attendus du fait du nanoconfinement sur 

l’organisation du P3HT d’une part, puis sur l’organisation des nanotubes de carbone dans les 

nanofibres composites. 

La première partie de ce chapitre est consacrée à l’étude des caractéristiques des structures de 

référence (non confinée), à savoir un film de P3HT et des films nanocomposites P3HT-SWNT pour 

différentes concentrations massiques de SWNT. Des études structurales (par diffraction de rayons 

X), morphologiques (par microscopie électronique à balayage et en transmission) et optiques (par 

absorption optique et photoluminescence stationnaire) permettent de déterminer l’effet des SWNT 

sur la structure cristalline du P3HT. Dans la seconde partie, l’effet du confinement du P3HT dans les 

nanopores est étudié à l’aide de spectroscopies de diffusion Raman en lumière polarisée et de 

photoluminescence (µPL et PL résolue en temps). Dans la troisième partie, nous présentons les 

résultats de l’étude des effets de confinement du composite P3HT-SWNT dans les nanopores 

d’alumine, en discutant en particulier le rôle des interactions entre les chaînes du P3HT et le réseau 

des nanotubes de carbone. L’ensemble des études est organisé suivant le plan suivant: 

 

I.  Etude de films de P3HT et de nanocomposites P3HT-SWNT 

II.  Etude des nanofibres de P3HT 

III.  Etude des nanofibres composites P3HT-SWNT 
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I. Etude de films de P3HT et de nanocomposites P3HT-SWNT 
I.1. Préparation des films 

I.1.a. Matériaux utilisés  

Dans ce travail nous avons utilisé du poly(3-hexylthiophène) régiorégulier (rr-P3HT) fourni 

par la société Sigma Aldrich avec une régioregularité HT-HT (head to tail): (head to tail) > 95% et un 

poids moléculaire compris entre 15000 et 45000 g mol-1, et des nanotubes de carbone monofeuillets 

SWNT (Single Wall Carbon nanotubes) fournis par la société « US Research Nanomaterials Inc » 

synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) (voir annexe 1). La poudre des SWNT 

présente une pureté estimée à ~90%, des diamètres qui varient entre 0,8 et 1,6 nm et des longueurs 

dans la gamme 1 à 3 µm. Ces SWNT ont subi une étape de purification afin d’éliminer la grande 

majorité des particules, résidus de la synthèse [11,12]. En effet, on a procédé à un traitement 

thermique des SWNT à 600 °C pendant deux heures sous une atmosphère inerte (argon) avant de les 

mélanger avec le rr-P3HT pour élaborer les nanocomposites P3HT-SWNT. Le rr-P3HT 

commercialisé et les SWNT purifiés ont servi de référence dans toutes les études.  

Le rr-P3HT présenté sous forme de poudre est soluble dans les solvants usuels que nous 

avons testés tel que le chloroforme (CHCl3), le chlorobenzène et le THF. Par conséquent, il est 

possible de procéder selon un protocole couramment utilisé dans la préparation des nanocomposites 

polymères π-conjugués-SWNT, qui consiste à mélanger le polymère et les SWNT dans un solvant 

commun. Nous avons choisi de préparer nos nanocomposites dans le solvant chloroforme qui 

permet une bonne dispersion des SWNT [13,14]. 

I.1.b. Préparation des films de P3HT et de composites P3HT-SWNT 

La stratégie adoptée pour préparer les solutions nanocomposites consiste en un simple 

mélange de deux solutions: celle des nanotubes de carbone dispersés et celle du P3HT dans le 

chloroforme pour différents pourcentages massiques de SWNT.  

En pratique, une solution de 10 mg de P3HT dans 10 mL de chloroforme a été préparée puis 

chauffée à 50 °C pendant quelques minutes pour bien dissoudre le polymère dans le solvant. En 

outre, une masse de 5 mg de SWNT est dispersée dans un flacon contenant 5 mL de chloroforme à 

l’aide d’un doigt d’agitation mécanique (6000 t/min) pendant une heure à température ambiante. La 

dispersion des nanotubes de carbone permet de dissocier les fagots les plus gros présents dans la 

poudre brute et libérer autant que possible les SWNT individuels afin de favoriser une meilleure 
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fonctionnalisation avec le polymère et par conséquent des produits finaux homogènes. La dispersion 

de SWNT est ensuite ajoutée à la solution de P3HT suivant différents pourcentages massiques des 

nanotubes de carbone (mSWNT) par rapport à celle du polymère (mP3HT): 

100)(%

3

×=

HTP

SWNT

SWNT
m

m
mP                                                         (4.1) 

Suivant ce protocole, quatre solutions ont été préparées avec des pourcentages de 0,1, 0,5, 2 

et 5% de SWNT. Les solutions obtenues sont finalement placées dans un bain ultrasons pendant une 

heure afin d’obtenir des mélanges homogènes. Les solutions ainsi obtenues sont homogènes à l'œil et 

les SWNT ne sédimentent pas, même après plusieurs mois. Elles sont conservées en boite à gants 

sous une atmosphère inerte.  

Les films nanocomposites ont été réalisés de deux façons: par dépôt de gouttes (drop casting) 

ou par spin coating. Les dépôts des couches minces de P3HT et des nanocomposites sur un substrat de 

silice ou de verre ont été faits et conservés en boite à gants sous une atmosphère inerte à l’abri de la 

lumière, du CO2 atmosphérique et à une humidité contrôlée.  

I.2. Caractérisations des films de P3HT et de P3HT-SWNT 
Comme déjà mentionné, la finalité de cette étude est de nanostructurer le P3HT et les 

nanocomposites P3HT-SWNT par la méthode template dans des membranes d’alumine. Donc, pour 

assurer une bonne diffusion de produit dans les pores de l’alumine, il faut valider la dispersion des 

nanotubes de carbone et l’homogénéité des solutions des nanocomposites. Pour ce faire, des 

caractérisations chimiques et structurales (ATG, DRX, Raman), optiques (UV-Vis et PL résolue en 

temps) et morphologiques (MEB, MET) des nanocomposites ont été effectuées.   

I.2.a. Analyse thermique par ATG 

Concernant l’étude thermique de nos matériaux de base, le P3HT et les nanotubes de 

carbone, la motivation est double. D’une part étudier la stabilité thermique d’un film de P3HT est 

indispensable pour révéler la température nécessaire pour l’élaboration des nanostructures de 

nanocomposite par la méthode template par traitement thermique sous vide dont nous donnerons des 

précisions par la suite. Pour les nanotubes de carbone, il est bien connu qu’ils sont thermiquement 

très stables jusqu’à des températures très élevées. Toutefois, même si à l’état brut les SWNT 
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présentent une bonne qualité structurale, ceux-ci sont également accompagnés d’impuretés de 

différentes natures. Ceci peut limiter leur exploitation optimale et rendent difficiles la compréhension 

de leurs comportements. C’est pourquoi, la possibilité de se débarrasser de ces impuretés revêt d’une 

grande importance. Une façon de se faire est de procéder à un traitement thermique sous une 

atmosphère inerte à une température bien déterminée, qui va être déterminée par une simple 

caractérisation des échantillons de SWNT par ATG. En effet, l’ATG étant largement utilisée pour 

déterminer les domaines d’existence des différentes impuretés métalliques et des espèces carbonées 

et par suite elle va nous fournir une idée à quelle température on peut avoir des nanotubes de 

carbone purifiés. 

La figure 4.1 montre la perte en masse du P3HT et des nanotubes de carbone en fonction de 

la température. L’analyse thermique a été mesurée à l’aide d’une thermogravimétrie (ATG) PERKIN-

ELMER TGS2 sous argon sur un film du P3HT préparé à partir d’une solution de 10 mg/mL de 

P3HT et de 100 mg de nanotubes de carbone, matériaux identiques à ceux dont on va se servir pour 

l’élaboration des films nanocomposites et des nanofibres. 
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Figure 4.1. Thermogramme sous argon du (a) P3HT en film et (b) des nanotubes de carbone en 

poudre. 

L’analyse thermique de P3HT en film (figure 4.1(a)) montre que ce polymère est stable 

jusqu’à ~ 280 °C. Cela permet d’avoir une estimation de la limite supérieure de température à utiliser 

pour faire diffuser à l’état liquide le P3HT dans les pores d’alumine, afin d’élaborer les nanostructures 

sans risquer de le dégrader. Concernant les nanotubes de carbone, la décomposition des nanotubes 
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de carbone se fait en deux étapes (figure 4.1(b)). La première étape se produit jusqu’à 50 °C (perte de 

masse d’environ 1%) et peut être attribuée au dégagement de l’eau adsorbée. Lors de la deuxième 

étape allant jusqu’à environ 500 °C, la perte de masse de 3% (de 1% à 4%) peut être associée à 

l’élimination des résidus de synthèse telle que les impuretés carbonées et métalliques. Toutefois, étant 

donné les faibles pertes de masse, on constate que les SWNT présentent une grande stabilité 

thermique jusqu’à 600 °C sous atmosphère inerte (argon). Par conséquent, on a choisi cette 

température (600 °C) pour purifier thermiquement les SWNT utilisés dans la préparation des 

nanocomposites P3HT-SWNT. 

I.2.b. Analyse structurale par DRX: effet du recuit sur la structure du P3HT 

 Une analyse par diffraction de rayons X a été réalisée sur un film de P3HT avant et après un 

recuit à 250 °C pendant 30 minutes à l’aide d’un diffractomètre SIEMENS 5000 (40 kV, 30 mA) à 

l’IMN. La source de rayon X utilisée est la raie Kα du cuivre (λ=1,541 Å). L'échantillon, présenté 

sous forme d’un film issu d'une solution de 10 mg/mL dans le chloroforme de P3HT et des 

nanocomposites sur des lames de verre, a été déposé sur un porte-échantillon adapté. 

L’étude de la cristallinité du P3HT peut être obtenue par les techniques de 

diffraction/diffusion de rayons X. Les conditions de diffraction des radiations sur un matériau 

peuvent être décrites par la loi de Bragg: 

                                     
λθ .sin..2

,,
nd

lkh
=                                                                (4.2) 

où lkh
d

,,  est la distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographique, θ est l’angle de Bragg, n 

est l’ordre de diffraction et λ est la longueur d’onde de rayonnement X.  

 



Chapitre 4 : Effets de nanostructuration du poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et du nanocomposite P3HT-SWNT 

 

 

 

Figure 4.2. Diagrammes de diffraction de rayons X d'un film de P3HT avant et après un traitement 

thermique à 250 °C pendant 30 minutes. En insert: agrandissement montrant les pics à 10,92° et 

16,41° correspondants aux plans (200) et (300) vers les plus grands angles. 

Sur le diagramme de P3HT présenté sur la figure 4.2, on note 3 pics à 5,67°, 10,92° et 16,41° 

d’intensités décroissantes caractéristiques de la diffraction au premier, deuxième et troisième ordre 

(h00) avec h=1, 2, 3. Ces pics correspondent à la structure lamellaire auto-organisée et bien ordonnée 

du polymère [15-18]. On en déduit la distance inter-chaînes π-conjuguées lamellaire 0,0,hd  égale à 

15,57 Å, 16,19 Å et 16,22 Å, respectivement. L’analyse de ces diagrammes de diffraction permet 

d’établir l’orientation préférentielle des chaînes de P3HT par rapport au substrat [19,20]. En effet, 

dès 1999, Siringhaus et al. [21] ont montré par diffusion de rayons X que le P3HT possède une 

structure semicristalline en film mince d’autant plus organisée que la régio-régularité du polymère est 

élevée. Cette structure présente une organisation lamellaire avec les chaînes conjuguées qui peuvent 

être alignées suivant différentes orientations par rapport au substrat sur lequel il est déposé. Les trois 

orientations cristallines possibles des chaînes de rr-P3HT par rapport au substrat sont représentées 

sur la figure 4.3. 
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Figure 4.3. Différentes orientations cristallines possibles des chaînes de P3HT régiorégulier « head-

to-tail »  par rapport au substrat: de gauche à droite orientation de type « axe a », « axe b » et « axe c » 

Les constantes de la maille sont a=1,69 nm, 2b=0,76 nm et c=0,76 nm [18]. 

Comme observé sur la figure 4.2, le pic le plus intense est attribué à la raie (100) situé à ~ 

5,67° qui correspond au paramètre de maille a, ce qui suggère la dominance de l’orientation « Edge-

on », comme montré sur la figure 4.3. Il est rapporté dans la littérature que l’analyse de l’intensité et la 

largeur à mi-hauteur de ce pic permet d’évaluer le degré de la cristallinité du P3HT ou du matériau 

dérivé de ce polymère [15]. Le pic caractéristique des plans (010), normalement identifiable à un 

angle de 23,4°, est en revanche absent dans le diagramme de diffraction de nos films de P3HT ce qui 

indique que la configuration « Face-on » est absente ou négligeable [18]. Cela signifie que les chaînes 

alkyles de P3HT sont orientées perpendiculairement au substrat selon l’axe « a » [18]. 

 Suite au traitement thermique, les pics caractéristiques de P3HT montrent une augmentation 

importante d'intensité et une diminution de la largeur à mi-hauteur. Ainsi, le recuit du polymère 

améliore de façon significative la taille des domaines cristallins, comme rapporté dans la littérature 

[22-24]. Par contre, le diagramme DRX de P3HT ne montre pas l'apparition d'autres pics par 

comparaison à celui enregistré avant recuit. 

 En résumé, les chaînes π-conjuguées sont parallèles au substrat tandis que les segments 

alkyles se mettent perpendiculairement au substrat, comme présenté sur l'encart de la figure 3.2. La 

largeur à mi-hauteur (∆(2θ100)) de ce pic passe de 1,00° avant recuit à 0,46° après recuit, et il a subi un 

léger décalage de 0,15° vers les petits angles après le recuit. Cet affinement et ce décalage révèlent 

une meilleure organisation des domaines de P3HT après traitement thermique. La taille des 

cristallites du polymère, L, peut être estimée en utilisant la relation de Scherrer [15]:  
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où ∆(2θ100) est la largeur à mi-hauteur de la raie. En utilisant cette équation, une valeur de L= 7,95 

nm est obtenue pour le P3HT avant recuit et L= 17,30 nm après recuit ce qui montre une forte 

augmentation de la taille des cristallites du P3HT après le recuit. 

I.2.c. Analyse structurale des nanocomposites P3HT-SWNT par DRX   

 Les répercussions structurales induites par l’ajout des nanotubes de carbone sur la cristallinité 

du P3HT et leurs évolutions en fonction de la concentration massique des SWNT ont été suivies par 

des mesures de diffraction de rayons X. Les échantillons des nanocomposites sont des films issus des 

solutions de 10 mg/mL. 

La figure 4.4 illustre les diagrammes DRX des nanocomposites P3HT-SWNT en fonction de 

la concentration massique des SWNT: 0,1% , 0,5% , 2% et 5% comparés à celui du P3HT. 
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Figure 4.4. Diagrammes de diffraction des rayons X des films avant traitement thermique: (a) du 
P3HT et des nanocomposites P3HT-SWNT à (b) 0,1%, (c) 0,2%, (d) 2% et (e) 5% de nanotubes 
de carbone préparés par drop casting. L’encart présente un agrandissement du premier pic vers les 
faibles 2θ. 



Chapitre 4 : Effets de nanostructuration du poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et du nanocomposite P3HT-SWNT 

 

 

Par comparaison entre les diagrammes DRX des nanocomposites et celui du P3HT, on 

constate que les 3 raies discutées précédemment sont présents pour les 4 nanocomposites. 

Cependant, un décalage de la raie (100) vers les faibles angles 2θ est observé traduisant une 

augmentation progressive de la distance a (de 15,57 Å à 17,11 Å) d’autant plus grande que la 

concentration des SWNT est grande. Concernant l’extension spatiale de ces zones cristallines, la raie 

(100) des nanocomposites présente une largeur à mi-hauteur ∆(2θ100) plus faible que celle du P3HT, 

jusqu’à une certaine concentration de SWNT (2%) (tableau 4.1, figure 4.5), alors que la tendance 

s’inverse pour la concentration la plus élevée (5%). L’affinement de ce pic lorsque la concentration 

de SWNT augmente jusqu’à 2% indique une amélioration structurale au sein de la matrice polymère 

[25]. Une telle amélioration suggère que les nanotubes de carbone sont correctement dispersés dans 

la matrice de polymère de manière à ne pas la perturber, si ce n’est provoquer un accroissement du 

paramètre de maille du fait de leur encombrement. La présence de fagots de SWNT aurait 

éventuellement pu être indiquée par un pic vers 27° (voir Annexe 2) qui n’apparait pas pour nos 

échantillons. Ce résultat est guère surprenant car de nombreux travaux ont montré que les chaînes de 

polymères conjugués ont un excellent pouvoir dispersant pour les fagots de SWNT. Le mélange de 

fagots de SWNT avec le PFO est en particulier très exploité pour faire un tri sélectif des SWNT du 

fait des interactions entre squelette pi-conjugué du polymère et nature sp2 des SWNT [26,27]. Cette 

conclusion a été confirmée par l’étude par diffusion Raman présentée par la suite. Dans le cas qui 

nous intéresse, les variations structurales observées traduisent un effet synergétique entre les chaînes 

du P3HT et les nanotubes de carbone dans ces conditions de mise en œuvre et de concentration. Cet 

effet est discuté à la fin de cette partie afin de prendre en compte l’ensemble des informations 

obtenues par les diverses techniques de caractérisation. 

En revanche, lorsque la concentration de SWNT atteint 5%, la diminution de la taille des cristallites 

peut provenir d’une dégradation de la qualité structurale. Celle-ci peut provenir d’une trop grande 

quantité de SWNT à intégrer dans la structure du polymère ou d’une dispersion insuffisante pour 

séparer correctement les fagots des SWNT. Comme rapporté dans la littérature, pour les films 

nanocomposites les plus concentrés en SWNT, la signature des fagots de SWNT qui correspond au 

plan (10) est observée vers 2θ=6° [7,28] (voir annexe 2). Bien qu’il ne soit pas possible de le 

distinguer du pic à 2θ =5,67° caractéristique du P3HT, la présence de fagots peut également 

contribuer à l’élargissement du pic mesuré quand la concentration de SWNT passe de 2% à 5%.  
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Concentration massique de SWNT (%) 

 

0% 

 

0,1% 

 

0,5% 

 

2% 

 

5% 

2θ100(°) 5,67 5,52 5,43 5,37 5,16 

∆(2θ100) (°) 1,00 0,83 0,71 0,67 0,74 

a (Å) 15,57 16,00 16,26 16,44 17,11 

L100 (nm) 7,95 9,58 11,21 11,88 10,75 

 

Tableau 4.1. Positions et largeurs à mi-hauteur de la raie indexée (100) ainsi que valeurs du 

paramètre « a » et de la taille des cristallites « L » déduits de ce pic en fonction de la concentration 

massique de SWNT dans les nanocomposites. 
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Figure 4.5. Variation du paramètre « a » en fonction de la concentration massique des SWNT (xSWNT 

(%)). 
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I.2.d. Caractérisation par microscopie électronique à transmission  

Les analyses MET présentées ici ont été effectuées par un microscope électronique à 

transmission de modèle Hitachi HF 200 sous une tension de 100 kV à température ambiante. 

L’échantillon prélevé est un film composite P3HT-SWNT avec une fraction massique de SWNT de 

5%. Celui-ci se présente sous forme de coupes ultramicrotomes déposées sur une grille cuivrée de 

microscopie.  

 

Figure 4.6. Clichés MET d’un film du composite P3HT-SWNT à 5% en SWNT: (a) des SWNT 

relativement bien dispersés, (b) et (c) des SWNT en fagots. 

Les clichés MET de la figure 4.6, représentatifs des observations effectuées, indiquent que les 

SWNT semblent relativement bien dispersés dans le polymère même s’il reste quelques fagots de 

nanotubes mono-feuillets de taille plus importante localisés surtout sur les bords des films. Par 

contre, aucune signature de la structure de la matrice du P3HT n’a été détectée. Ceci était anticipé du 
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fait des conditions d’observation à température ambiante et de la haute résolution requise pour 

visualiser les distances caractéristiques voisines du nanomètre, conditions qui tendent à amorphiser 

les matériaux organiques. Des observations à la température de l’azote liquide aurait éventuellement 

permis une telle étude mais cela n’a pas été possible. 

I.2.e. Etude par spectroscopie de diffusion Raman  

L’intérêt de la spectroscopie Raman pour l’étude et la caractérisation des nanotubes de 

carbone et des systèmes qui lui dérivent n’est plus à démontrer. Sur la figure 4.7, le spectre Raman 

montre le profil type d’une réponse des SWNT semi-conducteurs synthétisés par la méthode CVD 

utilisés et purifiés à 600 °C sous argon durant cette étude. La longueur d’onde du laser utilisé est 

1064 nm (1,16 eV). Cette excitation dans le proche infrarouge permet de caractériser la dispersion et 

l’individualisation des nanotubes de carbone, ce qui est un enjeu majeur pour la nanostructuration de 

ces systèmes par la méthode template, tout en évitant la fluorescence du P3HT qui intervient lorsque 

la longueur d’onde excitatrice est dans le domaine visible. 
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Figure 4.7. Spectre Raman obtenu pour les SWNT synthétisés par la méthode CVD après 
purification à 600 °C sous argon en poudre avec λexc=1064 nm avec un objectif (x10) et une 
puissance de 53 mW. L’encart présente une décomposition de la partie aux basses fréquences (RBM) 
par des fonctions de Voigt. 
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Comme observé sur la figure 4.7, la principale région d’intérêt pour les SWNT est celle des 

modes de respiration radial (Radial Breathing Mode: RBM) aux basses fréquences (100-400 cm-1) ainsi 

que les bandes D et G aux plus hautes fréquences. La fréquence de vibration de ce mode RBM 

dépend du diamètre des nanotubes et elle est sensible à leur environnement. En effet, si l’on se réfère 

au désormais commun « diagramme de Kataura [29] », les énergies de transitions électroniques Eii 

dépendent des diamètres et des chiralités des nanotubes; donc seule une sous-population des 

nanotubes est accessible à une excitation donnée du fait de la résonance (voir annexe 2). La 

distribution en diamètre des nanotubes de carbone isolés est donnée par la relation reliant la 

fréquence (w (cm-1)) au diamètre des tubes (d (nm)) [30]: 

                                         
B

d

A
w +=                                                            (4.4) 

 Voigt (1) Voigt (2) Voigt (3) 

ν (cm-1) 174.40 182.05 266.85 

LX (cm-1) 26.23 11.36 10.15 

IX 2.63 0.50 0.86 

 

Tableau 4.2. Paramètres de décomposition en fonction de Voigt de la partie aux basses fréquences 

(modes RBM) des SWNT à λexc=1064 nm.  

Selon les travaux de Lefrant et al. [30], les paramètres A et B sont égaux à 223,8 cm-1 et 0 cm-

1, respectivement. La décomposition de la bande RBM à l’aide de fonction de Voigt (fonction de type 

Gaussienne), permet de mettre en évidence trois bandes à 174, 182, et 265 cm-1. Les données sont 

présentées sur le tableau 4.2: Lx et Ix indiquent respectivement la largeur à mi-hauteur et l’intensité de 

la fonction de Voigt. Les bandes les plus importantes sont celles situées à 174 et 265 cm-1 

correspondantes. En utilisant la relation de Lefrant et al., on obtient les diamètres d1 (w=174 cm-1)= 

1,28 nm et d2 (w=265 cm-1) = 0,83 nm. Ces valeurs sont effectivement dans la gamme des diamètres 

annoncés par le fournisseur entre 0,8 et 1,6 nm. D’après le diagramme de Kataura (voir annexe 2), 

les tubes sondés à la longueur d’excitation (λexc=1064 nm) associés à ces diamètres sont de type 

semiconducteurs de chiralités d’indice (n,m) : (15,4) et (10,2), respectivement. La bande vers 182 cm-1 

est attribuée à la branche (11,9) (2n+m=31) où plusieurs types de tubes semiconducteurs peuvent 
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exister. La bande G localisée à environ 1585 cm-1 est attribuée au mode de vibration tangentielle et à 

l’élongation de la liaison carbone-carbone dans un nanotube de carbone mono-paroi. La bande D 

autour de 1280 cm-1, dite de désordre, peut fournir des informations sur le taux de défauts dans les 

nanotubes et elle renseigne aussi sur la pureté de l’échantillon. L’intensité de cette bande est faible, 

indiquant une bonne organisation des atomes à la surface des tubes. La bande à ~ 2550 cm-1, 

caractéristique de la seconde harmonique du mode D, est notée G’. 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure 4.8. Spectres Raman d'un film du P3HT et des nanocomposites P3HT-SWNT en films 

minces préparés à différentes fractions massiques des SWNT (0,1, 0,5, 2 et  5%) par spin-coating ainsi 

que celui des SWNT en poudre. L'excitation est à 1064 nm avec un objectif (x10) et une puissance 

laser de 53 mW.  

Une analyse par diffusion Raman permet également d’obtenir des informations sur 

l’évolution structurale du P3HT et des SWNT purs dans les nanocomposites P3HT-SWNT en 

fonction de la fraction massique des SWNT. Pour cela, les spectres des nanocomposites en films 

minces préparés par spin coating à partir des solutions de 1mg/mL sont comparés à celui du SWNT et 

du P3HT pur (figure 4.8). On remarque que les bandes Raman des nanocomposites se superposent à 

des bandes plus larges en présence des SWNT. Ces bandes sont attribuées à la luminescence des 

SWNT qui n’émettent que lorsqu’ils sont suffisamment isolés et non plus en fagots [31-33]. Par 

conséquent l’apparition de ces bandes de luminescence révèle le rôle des chaînes de polymère qui 

viennent s’intercaler entre les nanotubes de carbone d’un fagot pour les isoler. Cette capacité des 

polymères conjugués à individualiser les SWNT a été mise en évidence pour plusieurs polymères 
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conjugués (polyfluorène en particulier) et est couramment utilisée pour effectuer une sélection d’un 

type de SWNT [34-36].   

En outre, les spectres Raman des nanocomposites présentent toutes les bandes 

caractéristiques du P3HT et des SWNT, dont l’intensité varie en fonction de la proportion des deux 

systèmes. Aucun déplacement significatif des pics n’est remarqué. En effet, les signaux des bandes 

RBM, G, D et G’ des nanotubes sont toujours présents pour les mélanges P3HT-SWNT mais avec 

des intensités plus élevées pour de plus fortes concentrations en SWNT. Par contre, les bandes du 

P3HT localisées à 1447 et 1380 cm-1  attribuées, respectivement, à l’étirement symétrique C=C et 

l’étirement intra-noyaux C-C du cycle thiophénique diminuent en intensité lorsque la concentration 

des SWNT augmente dans les mélanges P3HT-SWNT. Ceci peut s’expliquer par la diffusion et 

l’absorption de lumière qui augmente avec la concentration de nanotubes de carbone. Un autre 

mécanisme possible pour expliquer l’évolution observée est l’interaction de type π-stacking entre les 

chaînes de polymère et les SWNT qui tend à diminuer l’intensité de cette bande Raman [37]. 

I.3. Etude des propriétés optiques des films 
I.3.a. Etude par spectroscopie d’absorption optique 

La spectroscopie d'absorption ultraviolet-visible (UV-Vis) a été largement utilisée pour 

caractériser les nanotubes de carbone et les polymères π-conjugués ainsi que leurs interactions [38]. 

Les spectres UV-Vis normalisés du P3HT et des nanocomposites P3HT-SWNT à différentes 

concentrations massiques des SWNT sont présentés sur la figure 4.9: 
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Figure 4.9. Spectres normalisés d’absorption optique d’un film du P3HT et de films de 

nanocomposites P3HT-SWNT à différentes concentrations massiques de SWNT (0,1, 0,5, 2 et 5%). 

En insert : les mêmes spectres non normalisés. L'image à droite montre les transitions électroniques 

d’absorption entre les états vibratoires [39]. 

Comme indiqué sur la figure 4.9, le spectre UV-Vis du P3HT possède trois bandes localisées à 

512 nm (2,42 eV), 551 nm (2,25 eV) et  612 nm (2,02 eV). Ces bandes peuvent être attribuées aux 

transitions entre états vibratoires 0-2, 0-1 et 0-0, respectivement. Mais elles peuvent également être 

attribuées à diverses organisation du P3HT, comme cela a été reporté dans la littérature. La bande à 

2,02 eV attribuée aux transitions 0-0 est considérée comme l’énergie de gap optique du P3HT en film 

mince [37,40] et attribuée à la transition π-π*. La présence de ces trois bandes pour le P3HT révèle 

une bonne organisation des chaînes de polymère, comme cela a été mis en évidence par la 

caractérisation par DRX. Cette observation rejoint les études faites notamment par Solenn Berson 

[41] et Felix Peter Vinzenz Koch [42] dans leurs thèses, où ils ont montré une évolution des spectres 

d’absorption UV-Visible selon la formation de cristallites du P3HT. Le mécanisme responsable de 

cette cristallinité est double: interaction inter-chaînes du fait des groupements alkyles et interaction de 

type π–stacking. Lors de l’évaporation du solvant, les distances inter-chaînes diminuent et ces 

interactions interviennent alors de manière prédominante.  
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Concernant les nanocomposites, une première observation montre une allure similaire des 

spectres UV-Vis des nanocomposites quelle que soit la concentration massique des SWNT. La 

présence des SWNT ne semble pas modifier de manière importante l’organisation du P3HT. On 

note toutefois plusieurs modifications. En premier lieu, l’intensité globale du spectre augmente 

d’autant plus que la concentration en SWNT augmente. Cette augmentation de l’absorbance est 

généralement observée dans les nanocomposites à matrice polymère conjugué et charges de SWNT. 

Elle est attribuée à l’absorption et la diffusion de la lumière par les SWNT qui s’ajoutent à celle du 

P3HT. Par ailleurs, les spectres UV-Vis des nanocomposites montrent une augmentation de 

l’intensité relative de la contribution 0-0 située à 612 nm traduisant une légère amélioration de 

l’organisation des chaînes de P3HT, résultat cohérent avec les conclusions de l’étude par DRX. De 

plus, la figure 4.9 montre un redshift d’environ 10 nm du maximum d’absorption par rapport à celui 

du P3HT. Ce décalage peut provenir de l’augmentation de la longueur de conjugaison du P3HT 

après mélange avec les SWNT. Dans un polymère conjugué, une augmentation de la longueur de 

conjugaison est généralement attribuée à une réduction du nombre de défauts ou encore à une 

amélioration de la structure du polymère. Dans nos nanocomposites, reprenant le constat de synergie 

dans l’organisation entre le P3HT et les nanotubes mis en évidence par DRX, on peut émettre 

l’hypothèse que les SWNT se comportent comme des templates pour les chaînes de polymère, ce qui 

augmente localement l’ordre structural du polymère [37,43,44].  

I.3.b. Etude par spectroscopie de micro-PL: effet du recuit sur la structure du P3HT 

 Nous venons de montrer par des mesures de diffraction de rayons X comment un traitement 

thermique de P3HT agit sur sa cristallinité. Cet effet se manifeste aussi sur les propriétés de 

photoluminescence. En effet, cette technique s'avère ici être un moyen efficace pour suivre l'effet de 

recuit sur l'organisation des domaines poly-cristallins du P3HT. La figure 4.10 montre les spectres de 

photoluminescence d'un film du P3HT, issu d'une solution de 10 mg/mL dans le chloroforme et 

déposé par drop casting sur un substrat de verre, mesurés avant et après recuit (250 °C pendant 30 

minutes sous vide secondaire) avec une excitation à 488 nm à l’aide du spectromètre Renishaw Invia 

utilisé en spectroscopie de micro-photoluminescence (µPL). 

La réponse spectrale du film de P3HT avant recuit montre un spectre typique de ce polymère 

où la structure lamellaire permet le couplage électronique efficace entre les chaînes parallèles et la 

diminution de la plus faible transition 0-0 dans la série Franck-Condon associée à l'étirement de la 

vibration C-C menant à une émission importante dans le domaine spectral vers le rouge [25,45,46]. 
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Spano et al. [46,47] ont montré que la faible émission 0-0 du P3HT provient des régions 

désordonnées du polymère (défauts de torsion, des impuretés chimiques ou des défauts de structure) 

et qui sont en faible proportion par rapport à l’ordre structural dominant. Ainsi, l’intensité 

relativement faible de la bande 0-0 (vers 639 nm) pour le P3HT dans nos films est reliée à la bonne 

qualité cristalline d’ensemble de notre polymère formé avec des domaines cristallins relativement 

larges qui favorisent une délocalisation des charges après excitation. 
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Figure 4.10. Spectres de photoluminescence d'un film de P3HT à 300 K issu d'une solution de 10 

mg/mL avant et après recuit à 250 °C pendant 30 minutes sous vide secondaire, mesurés pour une 

excitation à λexc=488 nm, objectif x50 LF fluoré, réseau 300 traits/mm: puissance:5x10-5 mW, temps 

d'acquisition: 10 s. Les spectres sont décomposés à l’aide des fonctions de Voigt (en bleu) et leurs 

cumuls sont reportés en rose.   

Après le recuit thermique à 250 °C pendant 30 minutes, l’intensité de photoluminescence du 

P3HT augmente d’environ un facteur 2 par rapport à celle avant recuit mais la position des bandes 

de PL n’est pas significativement affectée (tableau 1 de l’Annexe 3). Cela indique que le traitement 

thermique induit une amélioration de la cristallinité du P3HT. Cette tendance est en accord avec les 

mesures d'absorption optique et de DRX qui montrent une nette augmentation de la cristallinité de 
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P3HT après recuit. De nombreuses équipes ont montré que ce type de traitement thermique 

provoque une meilleure organisation dans le cas de P3HT seul ainsi que pour les mélanges P3HT-

PCBM [48-53]. L’augmentation de l’absorption du P3HT avec l’augmentation du temps de recuit 

provient du π-π stacking des chaînes du P3HT qui contribue à améliorer l’ordre structural du 

polymère. 

I.3.c. Etude par spectroscopie de micro-PL des nanocomposites P3HT-SWNT 

L’évolution des propriétés émissives du P3HT et des nanocomposites P3HT-SWNT a été 

évaluée et les spectres de photoluminescence des différents échantillons excités à 488 nm sont 

présentés sur la figure 4.11.  
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Figure 4.11. (a) Spectres de photoluminescence des nanocomposites P3HT-SWNT en films minces 

avant recuit à différentes fractions massiques (0, 0,1, 0,5, 2 et 5%) des SWNT à λexc=488 nm, objectif 

x50 LF fluoré, réseau 300 traits/mm: puissance:5x10-5 mW, temps d'acquisition: 10 s. (b) Les mêmes 

spectres normalisés sur la seconde bande d’émission (bande 0-1). 

L’émission des différents échantillons est présente et est dominée par une bande assez large 

constituée principalement de deux bandes vers 630-640 nm et 690-700 nm que l’on peut attribuer 

aux transitions 0-0 et 0-1 du P3HT ou encore à deux populations de chaînes ayant des longueurs de 

conjugaison différentes (valeurs des positions et largeurs à mi-hauteur en Annexe 3, déduites des 

décompositions). On s’aperçoit alors que la photoluminescence dans les matériaux nanocomposites 

provient toujours du P3HT. En outre, les spectres PL non normalisés des nanocomposites présentés 

sur la figure 4.11(a) montrent que l’ajout progressif des SWNT provoque une extinction entre le 

P3HT pur et le nanocomposite à 5% de SWNT. Cette diminution d’intensité de photoluminescence 
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peut être attribuée à la recombinaison non radiative des excitons photogénérés dans le P3HT lorsque 

ceux-ci migrent et se désexcitent non radiativement avec les SWNT qui favorisent la séparation des 

charges. L’augmentation de la concentration en SWNT dans un composite homogène diminue 

d’autant la distance moyenne de migration des excitons, ce qui a pour effet d’augmenter le taux de 

recombinaison non radiative. Ce comportement a été mis en évidence pour de nombreux 

nanocomposites polymère conjugué–SWNT [54]. Il a également été observé dans les 

nanocomposites P3HT-PCBM [55]. 

La figure 4.11(b) permet de mettre en évidence deux autres effets notables : - une forte augmentation 

de l’intensité relative de la bande 0-0 par rapport à la bande 0-1 au fur et à mesure que la 

concentration massique des SWNT augmente (valeurs de l’intensité de chaque bande après 

décomposition reportées en Annexe 3) ; - un léger décalage vers le bleu des deux bandes 0-0 et 0-1 

lorsque la concentration massique des SWNT augmente (Figure 4.13). Le rapport d’intensité           

I0-0/I0-1 de la bande de photoluminescence 0-0 par rapport à la bande 0-1 calculé pour les différents 

échantillons est illustré sur la figure 4.12. Il augmente de 0,58 à 1,13 lorsque x passe de 0% à 5%. 

D’après la littérature, ces deux effets suggèrent un désordre qui augmente lorsque la concentration 

des SWNT augmente. Ceci peut paraitre en contradiction avec les résultats des études précédentes 

(absorption optique, DRX) où il a été montré que l’ajout des SWNT provoque une augmentation de 

la taille des cristallites lorsque x est inférieur ou égal à 2%. Pour expliquer cela, il convient de rappeler 

que la diffraction de rayons X et l’absorption optique donnent une information moyenne sur le 

composite à l’échelle de la zone sondée (typiquement 1 cm²) alors que la PL est particulièrement 

sensible à la résonance de chaînes π-conjuguées avec la longueur d’onde d’excitation dans la zone 

sondée (environ 10 µm²). Ici, la longueur d’onde excitatrice de 488 nm permet d’exciter 

préférentiellement les segments conjugués plutôt courts. Les excitons ainsi créés tendent à migrer 

pour se désexciter sur des segments conjugués plus longs car cela est énergétiquement favorable. 

Cette migration est favorisée lorsque le polymère est bien ordonné. Mais en présence de défauts 

ponctuels ou de centres de recombinaison comme les SWNT, cette migration est interrompue au 

profit de la dissociation non-radiative principalement. Ainsi, les résultats obtenus par les diverses 

études peuvent être analysés de manière cohérente. 
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Figure 4.12. Evolution du rapport d’intensité I0-0/I0-1 à λexc=488 nm des nanocomposites P3HT-

SWNT en fonction de la fraction massique des SWNT. 
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Figure 4.13. Positions des bandes 0-0 et 0-1 en fonction de la fraction massique des SWNT 

obtenues par décomposition des spectres PL des nanocomposites P3HT-SWNT (Tableau 2 de 

l’annexe 3). 
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I.4. Discussion des résultats sur les films 
D’après les études précédentes, nous avons constaté que le P3HT est un bon polymère pour 

l’individualisation des SWNT. Ce phénomène a été prouvé maintes fois pour les nanocomposites à 

base des polymères π-conjugués et les nanotubes de carbone. En effet, certains polymères facilitent 

de manière très marquante la dispersion des SWNT en solution par l’enroulement ou le « wrapping » 

des chaînes autour des tubes. O’Connell et al. sont les premiers qui suggèrent que l’enroulement des 

polymères autour des tubes est le modèle le plus probable en milieu aqueux en tenant compte de la 

structure d’un fagot [56]. Ceci a été confirmé pour le P3HT par des caractérisations expérimentales 

par AFM et STM sur nanotube individualisé enrobé de chaînes de polymère [57]. Les chaînes de 

P3HT ont tendance à s’organiser sous forme de gaines enveloppant le tube avec un angle de 48° 

(±4°) par rapport à son axe, comme montré sur la figure 4.14: 

 

 

Figure 4.14. (a) Image STM d’un nanotube de carbone de diamètre d’environ 1,4 nm enveloppé par 

une chaîne de P3HT avec un angle de 48° par rapport à l’axe longitudinal du nanotube. Un 

agrandissement de la zone encadrée est présenté [57]. (b) Représentation schématique d’une chaîne 

de P3HT enroulée autour d’un tube (6,5) avec un angle de 48° [45,58]; les atomes de carbone de la 

chaîne carbonique du P3HT, des chaînes alkyles et de nanotube de carbone apparaissent en rouge, 

vert et gris, respectivement, les atomes de soufre sont en bleu. 

(b) 

(a) 
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En outre, d’autres études réalisées par Guilianini et al. [37], Torben Schüttfort et al. [45,58] 

et Geng et al. [59] ont confirmé les observations de Goh et al. [57]. Par exemple, Torben Schüttfort 

et al. supposent que la capacité de P3HT d’isoler complètement les SWNT permet de construire une 

nouvelle structure nanohybride hautement ordonnée consistante en des chaînes de P3HT 

enveloppant les SWNT. Leurs mesures spectroscopiques ont montré que les SWNT servent comme 

germes pour les chaînes de polymère. Il en résulte la formation de nanocristaux de P3HT allant 

jusqu’à 10 nm de haut au contact des chaînes enroulés autour des SWNT. Cette nouvelle 

morphologie engendre un transfert d’énergie très efficace entre les chaînes enroulées de P3HT et les 

SWNT. A la vue de ces travaux, il est raisonnable de proposer que le mélange des SWNT avec le 

polymère dans un bon solvant favorise la séparation des fagots et/ou l’insertion de chaînes de P3HT 

entre les SWNT d’un fagot. Ces structures hybrides de longueur de l’ordre du micromètre (celle des 

SWNT) favorisent et orientent la formation de cristallites de P3HT de plus grande taille lors du 

séchage. On peut ainsi distinguer deux types de chaînes de P3HT: celles au contact des SWNT qui 

présente un fort enroulement et donc une possible modification de la structure électronique, celles 

(très majoritaires) qui sont pilotées par l’auto-organisation du P3HT et qui vont bénéficier de la 

super-structuration induite par les nano-hybrides à base de SWNT. Bien qu’incomplet, ce modèle 

permet d’expliquer les signatures mesurées par les diverses techniques présentées dans cette partie. 

 

II. Etude des nanofibres de P3HT  

Cette étude est motivée par l’opportunité de maîtriser l’orientation des chaînes de P3HT et, à 

terme, des nanotubes de carbone et ainsi d’obtenir des comportements photophysiques originaux. 

Dans cette partie, la méthode d’élaboration des nanofibres de P3HT ainsi que leurs caractérisations 

morphologiques et chimiques sont présentées.  

II.1. Elaboration des nanofibres par la méthode melt-assisted 
L’élaboration des nanofils de P3HT requiert tout d’abord l’accès à une voie de synthèse 

efficace pour nos matériaux. En effet, nous avons tenté d’élaborer des nanofils de P3HT par une 

stratégie template assistée par solvant (chloroforme) dans des membranes d’alumine. En pratique, une 

goutte de la solution de P3HT (10 mg/mL) est déposée directement sur une membrane d'alumine. 

Cette méthode avait été validée au laboratoire pour des polymères conjugués en solution tels que le 

précurseur du PPV, le polyfluorène (PFO) et le poly(9,9-dioctylfluorene-co-bithiophene) (F8T2) lors 
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de deux précédentes thèses [7,9]. En effet le caractère mouillant du solvant avec la membrane 

permet la pénétration de la solution au sein des nanopores. Cependant, malgré une étude 

paramétrique des concentrations et volumes utilisés, les caractérisations effectuées par microscopie 

électronique à balayage, spectroscopies Raman et de photoluminescence ont montré que l’obtention 

des nanofibres de P3HT par cette stratégie s’est avérée impossible. Cette étude, non présentée dans 

ce manuscrit, a montré que l’auto-organisation du P3HT en fibrilles de diamètre quelques 

nanomètres prévaut y compris à l’intérieur des pores de diamètre 100 à 200 nm, au détriment d’une 

nanofibre unique occupant l’ensemble du nanopore. Pour atteindre notre objectif d’élaborer des 

nanofibres (nanofils, nanotubes) à morphologie contrôlée par chaque nanopore, nous avons mis en 

œuvre une autre procédure d’imprégnation dite « melt assisted ». Cette partie se propose de décrire le 

protocole de nanostructuration développé.  

- Description du protocole. Avant d’entreprendre ces travaux, il convient de noter que peu 

d’exemples de synthèse efficace de nanostructures de P3HT existaient dans la littérature. 

L’élaboration des nanofibres du P3HT a été effectuée dans des membranes d’alumine nanoporeuses 

commerciales (voir chapitre 1) par une stratégie template assistée par traitement thermique dans un 

four sous vide à 250 °C, sachant que le P3HT devient liquide vers 230 °C. Cette stratégie avait été 

utilisée par O’Brien et al. pour élaborer des nanofils de P3HT [1]. Le procédé de mise en forme 

développé pendant ma thèse comporte plusieurs étapes décrites schématiquement dans la figure 4.15. 

Comme protocole de synthèse, nous commençons par déposer par drop-casting un volume de 

80 µL de la solution du P3HT à 10 mg/mL dans le chloroforme (CHCl3) sur une lame de verre sous 

forme sphérique. La préparation des films était effectuée en boite à gants sous atmosphère inerte 

(argon). Après séchage, on obtient une couche sphérique de matière avec une épaisseur de l’ordre de 

4-6 µm qu’on souhaite la détacher du support en verre et la déposer sur la surface de la membrane 

d’alumine. Pour ce faire, on a plongé le support en verre dans un récipient contenant du méthanol 

(MeOH) placé dans un bain ultrason. En soumettant le récipient à un traitement ultrason pendant 

quelques secondes, le film de P3HT est détaché en maintenant sa forme sphérique solide.  
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Figure 4.15. Protocole de synthèse des nanostructures de P3HT par la méthode « melt-assisted » en 

utilisant des membranes d’alumine: P3HT , membrane d’alumine   et lame de verre . Image du 

film (diamètre : 1 cm) prise par un appareil photo ; images de microscopie optique d’une section de 

la membrane d’alumine imprégnée et des nanofibres après élimination de la membrane. 

Le traitement thermique constitue la seconde étape de la synthèse. En effet, le film détaché 

est déposé sur une membrane d’alumine et mis dans un creuset d’alumine, lui-même placé à 

l’intérieur d’un four sous vide à l’abri de la lumière. La température du four est portée à 250 °C 

pendant 30 minutes. La température de consigne est atteinte en approximativement 14 minutes. Sous 

l’effet de température le polymère diffuse à l’intérieur des pores de l’alumine. Un refroidissement très 

lent (2 °C/minute) jusqu’au retour à température ambiante permet la solidification du polymère au 

sein des pores et par suite la formation des réseaux de fils ou des tubes du P3HT. 

-  Evolution morphologique des nanostructures résultantes.  Concernant la formation des films 

de P3HT, elle est gouvernée par 2 paramètres agissant sur la viscosité de la solution : la concentration 

du P3HT et le volume de solution déposée sur la lame de verre. En ce qui concerne la concentration 

du P3HT, le choix de mettre en place une solution concentrée à 10 mg/mL est fondé sur les données 

chimiques publiées [43] ainsi que sur les résultats d’essais pour de plus faibles concentrations et qui 

n’ont pas permis la formation satisfaisante de films du P3HT. Basé sur les résultats de ces essais, on 

peut confirmer que la solution à 10 mg/mL est assez concentrée pour fabriquer des films épais et 

rigides. 
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Les films ainsi obtenus sont mis au contact avec la membrane d’alumine. La qualité de ce 

contact, c’est-à-dire la proximité du film avec la surface de la membrane, est une condition sine qua 

non à la formation des nanofibres. En effet, la pénétration du polymère par capillarité dans les 

nanopores ne peut intervenir que si le polymère est en contact avec l’alumine. Lors du traitement 

thermique sous vide secondaire, selon l’épaisseur du film de P3HT, le polymère diffuse à l’intérieur 

des pores et une partie du film peut subsister à la surface.  

- Elimination de la membrane d’alumine. Comme montré sur la figure 4.15, la dernière étape de 

notre procédé est la dissolution de la membrane d’alumine. En effet, nous avons besoin, entre autres, 

de caractériser les nanofibres isolées. La membrane d’alumine est éliminée par attaque chimique à 

l’acide phosphorique concentré (25%). Pour cela, on dépose un morceau de la membrane sur un 

substrat de silicium (Si) et on le laisse tremper dans un bain contenant de l’acide phosphorique 

(H3PO4) pendant 12 heures. Après, l’échantillon est rincé plusieurs fois à l’eau distillée de manière 

successive pendant une heure pour se débarrasser des résidus de l’alumine. Après rinçage, 

l’échantillon qui se présente sous forme d’un grand paquet des nanofibres attachées à un film de 

surface est placé dans une solution de H2O et soumis à une étape de sonication, dans une cuve à 

ultrasons, pour séparer les nanofibres du film de surface. Ceci est réalisé en quelques secondes pour 

limiter la rupture des nanofibres. Une première observation à l’œil nu de la solution, après sonication, 

permet de distinguer une nuée de nanofibres en suspension dans l’eau, des paquets de nanostructures 

et des nanostructures attachées au film de surface. Pour des études ultérieures sur nanofibres isolées, 

une goutte de la dispersion des nanostructures est déposée sur un substrat de silicium. Comme 

illustré sur  la figure 4.15, une observation via un microscope optique permet de valider l’efficacité de 

la méthode de synthèse et dispersion adoptée dans ce travail.  

II.2. Etude morphologique et chimique des nanofibres de P3HT  

II.2.a. Caractérisation par microscopie électronique à balayage  

Suite à l’élimination de l’alumine, on dépose par drop-casting une goutte (~ 10 µL) de la 

solution contenant des nanofils libérés de P3HT sur un substrat de silicium. Une fois le solvant  

évaporé, l’échantillon est métallisé par une très fine couche de platine et fixé sur un plot de laiton. 

Les observations MEB ont été effectuées par un microscope JEOL, JSM-7600 F opérant à 5 kV. 

L’examen des clichés MEB sur la figure 4.16 montre que les nanostructures de P3HT synthétisées 

ont bien une morphologie fibrillaire avec un diamètre de l’ordre de 200 nm conforme au diamètre 
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des nanopores. L’observation de l’extrémité inférieure (insert de figure 4.16(b)) montre une structure 

tubulaire avec une épaisseur de paroi d'environ 50 nm. Il n’est pas possible par cette technique de 

conclure sur le maintien de cette structure tubulaire sur toute la longueur des nanofibres. On peut 

remarquer également que ces nanofibres se présentent majoritairement sous forme de paquets de 

tailles variées. Cette agrégation des nanofibres en fagots intervient lors de l’étape de dissolution de 

l’alumine. L’étape de dispersion par sonication permet de partiellement briser et disperser ces fagots 

mais elle conduit également à la rupture des nanofibres, que l’on souhaite éviter. 

 

Figure 4.16. Clichés MEB des nanostructures de P3HT. Clichés (a) et (b) de deux paquets de 

nanofibres de P3HT. Encart : grandissement d’une partie du paquet. Cliché (c): nanofibres de P3HT 

dispersées sur substrat de silicium. Cliché (d): vue à très fort grossissement d’une nanofibre isolée.  

 Une microanalyse chimique par énergie dispersive de rayons X (EDX) associée au MEB a été 

effectuée pour confirmer la présence de P3HT et la dissolution totale de l’alumine, qui peut être 

source de confusion dans l’analyse des images. Des mesures d’analyse chimique réalisées sur un tapis 
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de nanotubes et un nanotube isolé de P3HT sont présentées sur la figure 4.17. Les spectres EDX 

montrent la présence très majoritaire de soufre (2,3 eV) et de carbone (0,3 eV), signature de la 

présence du P3HT. La présence de silicium provient du substrat de silicium utilisé pour déposer les 

nanofibres du P3HT. En outre, on remarque la présence de l’oxygène (O) vers 0,5 eV et le 

phosphore (P) vers 2 eV mais en faible quantité. Ces éléments proviennent vraisemblablement de 

l’attaque chimique par H3PO4. Enfin, l’absence de la raie caractéristique de l’aluminium vers 1,5 eV 

dans les spectres EDX prouve la dissolution totale de l’alumine et que les nanofibres observées sont 

bien de P3HT. 

 

Figure 4.17. Spectres EDX réalisés sur un paquet de nanotubes de P3HT (bleu) et un tube isolé 

(rouge) sur un substrat de silicium. Les cercles colorés sur les clichés MEB à droite représentent 

approximativement l’aire sondée.  

II.2.b. Caractérisation par microscopie électronique à transmission  

Les observations et les analyses en MET exigent une préparation préalable qui consiste à 

déposer une goutte de la solution contenant les nanofibres isolées de P3HT sur une grille en cuivre 

recouverte d’une membrane poreuse de carbone. L’échantillon est prêt lorsque l’eau s’est évaporée, 

ne laissant que le dépôt de matière dispersé sur la membrane carbonée. Ces échantillons sont d’abord 

observés via un microscope optique pour bien localiser les nanofibres sur la grille. Ensuite, les zones 

préalablement identifiées ont été examinées à l’aide d’un microscope électronique à transmission 

Hitachi HF 2000 opérant à 100 kV. Les études ont été  réalisées à température ambiante ou à l’aide 
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d’un porte échantillon cryogénique refroidi à 100 K afin de limiter la détérioration des nanostructures 

sous le faisceau électronique.  

 

Figure 4.18. (a) Collection de cinq clichés MET d’une nanofibre isolée de P3HT de diamètre ~200-

250 nm, (b) agrandissement sur une partie de (a). (c) Autre cliché MET de nanofibres isolées et 

agglomérées. Les clichés MET en (a) et (b) ont été obtenus à température ambiante et (c) par cryo-

MET à 100 K. 

La figure 4.18 présente des clichés MET à grand grandissement d’une nanofibre isolée ainsi 

qu’un agglomérat de nanostructures de P3HT. Les deux images (a) et (b) présentent une nanofibre 

isolée de P3HT qui semble être remplie car aucun contraste n’apparait au bord et sur les parois de la 

nanofibre. Les clichés MET permettent de mesurer des diamètres externes des nanofibres isolées de 

200 à 250 nm, ce qui est cohérent avec les analyses déjà faites par MEB.  

La morphologie tubulaire observée à l’extrémité des nanofibres par les analyses MEB est très 

difficile à observer au MET. La figure 4.19 présente des images MET obtenues d’une nanofibre de 

P3HT présentant une extrémité tubulaire (entourée par un cercle bleu sur l’image à droite) et dont il 

est difficile d’évaluer l’épaisseur de paroi, inférieure ici à  50 nm. Toutefois, le fait de voir la grille 
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support par transparence à travers une nanofibre de diamètre 200 nm n’est possible dans ces 

conditions que si la fibre est creuse. Cette observation permet de conclure indirectement sur la 

formation de nanotubes de P3HT, sans qu’il soit possible de généraliser cette observation à 

l’ensemble des nanofibres. 

 

Figure 4.19. Clichés MET d’une nanofibre isolée du P3HT. Les clichés MET ont été obtenus à par 

cryo-MET à 100 K. 

II.3. Effets de nanoconfinement du P3HT dans les pores d’alumine  
II.3.a. Etude de la pénétration du P3HT dans les pores  

 Pour une bonne compréhension de certains résultats présentés ultérieurement, cette partie est 

consacrée à l'étude des nanostructures de P3HT à l'intérieur des pores de l'alumine par micro-

spectrométrie Raman et micro-photoluminescence (micro-PL). Ces études ont été réalisées afin de 

valider la pénétration du P3HT, la profondeur correspondante, et évaluer la répartition de matière au 

sein des pores de l'alumine. En effet, les conditions de synthèse (dissolution de l'alumine et 

dispersion des nanofibres par sonication) peuvent affecter les longueurs des nanostructures élaborées 

d'où l'importance de mettre en évidence la quantité de matière directement dans les pores. Les 

mesures ont été menées au moyen d'un micro-spectromètre Raman Renishaw in Via muni d'un laser 

de longueur d'onde 785 nm (objectif x50) et équipé d'une platine motorisée et d'un microscope. 

L'excitation à 785 nm permet d'être hors résonance et de limiter la contribution de la fluorescence de 

P3HT (2500- 3200 cm-1) qui peut masquer l'effet Raman, beaucoup moins probable. Les spectres 
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Raman ont été mesurés avec un temps d'acquisition de 10 secondes et une puissance maximale de 

5x10-5 mW pour ne pas perturber l'échantillon et le dégrader sous faisceau laser focalisé. 

 Le principe des mesures, schématisé sur la figure 4.20(a), consiste à analyser différents 

endroits sur une zone de la tranche clivée de la membrane telle que la face d'imprégnation (film de 

surface), la face opposée et la tranche de l'échantillon. Il n’a pas été possible d’utiliser une 

cartographie automatique car la coupe observée n’est pas parfaitement plane, ce qui affecte la mise au 

point et donc l’intensité mesurée. Pour y remédier, quarante spectres ont été enregistrés le long de 80 

µm de la zone étudiée, espacés de 2 µm. Les positions sondées sont indiquées sur la tranche de la 

membrane en encart de la figure 4.20(b). L'évolution de la quantité de P3HT nanostructurée à 

l'intérieur des pores a alors été déterminée à partir de la mesure des intensités des bandes 

caractéristiques du P3HT en Raman et photoluminescence dans les quarante spectres enregistrés le 

long de la zone balayée.  
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Figure 4.20. (a) Schéma de principe des mesures par micro-Raman et micro-PL avec microsonde 
laser sur une tranche de la membrane imprégnée avec de P3HT. (b) Profils d’intensités (normalisée 
par l’intensité mesurée pour le film à la surface) mesurées par micro-Raman (λexc= 785 nm, 
objectif x50) de la bande ν1=1447 cm-1 caractéristique du P3HT (axe de gauche) et mesurées par 
micro-PL (λexc=488 nm, objectif x50) du maximum de la bande λ1=700 nm de P3HT (axe de droite) 
en fonction de la position le long de la tranche de la membrane, comme indiqué en insert.  
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 La figure 4.20(b) montre la variation des intensités Raman (1447 cm-1) et photoluminescence 

(700 nm) normalisées en fonction de la position le long de la zone balayée. Nous avons sélectionné la 

bande Raman à 1447 cm-1 (bande de PL à 700 nm, respectivement) car c'est la bande la plus intense 

dans le spectre Raman (dans le spectre PL, respectivement) du P3HT. Cette bande Raman à 1447 

cm-1 est attribuée à l'étirement symétrique C=C du cycle thiophénique et la bande PL à 700 nm est la 

transition 0-1 du P3HT. Nous pouvons remarquer que les intensités normalisées des deux bandes 

présentent des profils très similaires le long de la tranche. Au préalable, il convient d’indiquer que la 

zone d’analyse a une dimension latérale d’environ 4 µm de diamètre (objectif utilisé x50). Ceci 

explique que le signal n’est pas nul sur les points de mesure hors de la membrane. Les deux bandes 

présentent un maximum d'intensité sur la face d'imprégnation. Ceci est dû à la présence d'un film de 

surface formé lors de l'imprégnation. Cette valeur d’intensité constitue la référence pour 100% de 

P3HT. En un point de la membrane, le rapport de l’intensité mesurée normalisée à cette intensité 

pour le film de P3HT permet, en principe, de déterminer directement la proportion de P3HT dans 

les nanopores. Dans notre cas, on peut constater visuellement l'existence d'une couche mince de 

P3HT sur la face d'imprégnation mais pas sur la face opposée de la membrane. En effet, comme déjà 

évoqué, la méthode que l'on a adapté pour nanostructurer notre polymère (melt-assisted) consiste à 

déposer un film de P3HT d'épaisseur d'environ 4 à 6 µm sur la surface de la membrane ce qui fait 

qu'après imprégnation de polymère à l'intérieur des pores par traitement thermique, un film de plus 

faible épaisseur (~2 µm) reste alors présent. Sur la moitié de la membrane côté imprégnation (de 10 à 

environ 40 µm) le rapport d’intensité des deux signaux est assez stable autour de 0,65 pour la bande 

Raman et autour de 0,55 pour la bande de photoluminescence. Au-delà, le rapport d'intensité 

diminue progressivement pour atteindre finalement une valeur normalisée de 0,1 sur la face opposée 

de la membrane. Cette forte baisse d'intensité peut être attribuée à une diminution progressive de la 

quantité de matière dans la seconde moitié de la membrane. Au-delà de cette évolution qualitative, il 

est possible d’évaluer quantitativement la proportion de P3HT dans les nanopores. Sachant que le 

film de P3HT à la surface a une épaisseur d’environ 5 µm, on peut considérer que la sonde pour le 

signal de référence a excité quasi-exclusivement du P3HT (pas d’air). Ainsi, une perte d’intensité de 

moitié est attendue pour les mesures dans la membrane car l’alumine occupe environ 50% du 

volume. Ainsi, si le P3HT occupe pleinement les nanopores, un rapport de 0,5 est attendu et 

effectivement mesuré pour la photoluminescence. Ceci permet de supposer que les nanofibres 

formées dans cette première moitié de membranes sont pleines : il s’agit donc de nanofils. En 

revanche, le rapport d’intensité diminue progressivement, ce qui indique que les cavités ne sont que 
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partiellement remplies. Sachant que les morphologies observées sont cylindriques, on peut conclure 

que les nanofils deviennent des nanotubes dans la seconde moitié, dont l’épaisseur de paroi diminue 

progressivement. 

II.3.b. Analyse structurale par DRX 

 Une étude de diffraction de rayons X a été menée pour qualifier la structure du polymère 

dans les pores d'alumine après traitement thermique et discuter l'effet du nanoconfinement sur 

l'organisation semi-cristalline du P3HT. La figure 4.21 décrit schématiquement la géométrie de 

mesure. Nous avons placé une membrane d'alumine imprégnée avec un film de P3HT par traitement 

thermique à 250 °C pendant 30 minutes sur un support de verre, face imprégnation (face 1) contre le 

support pour éviter autant que possible la détection du film de surface et détecter principalement le 

P3HT confiné dans les pores. La création d'une référence est très utile pour une analyse comparative. 

Par conséquent, nous avons analysé une membrane d'alumine non imprégnée, déposée sur une lame 

de verre. 

 

 Figure 4.21. Représentation schématique du dispositif expérimental en configuration de Bragg - 

Brentano. 

 Nous avons analysé un film du P3HT déposé à partir d'une solution de P3HT de 10 mg/mL 

et chauffé à 250 °C pendant 30 minutes ainsi qu’une membrane d'alumine imprégnée de P3HT sur sa 

face opposée (face 2). Cette orientation de la membrane a été motivée par la volonté de minimiser 

dans le signal détecté la contribution du film restant à la surface de la membrane après l’imprégnation 

(face 1). Les diagrammes de DRX des échantillons analysés en géométrie de Bragg-Brentano 

(permettant de mesurer des périodicités de plans parallèles au plan de l’échantillon) sont illustrés sur 

la figure 4.22.  
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Figure 4.22. (a) Diagrammes de diffraction de rayons X d'un film de P3HT après un traitement 

thermique à 250 °C pendant 30 minutes (noir), d'une membrane d'alumine non imprégnée (bleu), et 

du réseau de nanofibres de P3HT dans les pores de l'alumine. (b) Focus sur les petits angles. 

 Le diagramme DRX du film de P3HT chauffé à 250 °C pendant 30 minutes (spectre noir) 

montre 3 pics à 5,52°, 10,83° et 16,14°. Comme déjà discuté dans la section I.2.b, ces pics sont 

caractéristiques de la première, deuxième et troisième réflexion (h00) avec h=1, 2, 3, respectivement. 

Ils présentent un petit décalage vers les faibles angles 2θ par rapport à ceux du même film de P3HT 

avant traitement thermique situés à 5,67°, 10,92° et 16,41° (figure 4.2). Le diagramme DRX des 

nanofibres de P3HT dans la membrane d'alumine présente un pic principal à 2θ= 5,37° et un pic 

large aux grands angles vers 23-24°. Ce pic large ressemble à celui provenant de la membrane 

d'alumine mais dont l’intensité maximale est vers 27-28°. Il est donc raisonnable de considérer que le 

diagramme mesuré pour les membranes remplies avec le P3HT comporte deux contributions : celle 

de l’alumine anodisée qui se superpose à celle du P3HT. Pour le P3HT, ce pic à 23,6° est attribué au 

plan (010) ou (001) qui correspond à la configuration « Face-on » ou « Vertical » représentées 

schématiquement sur la figure 4.3, selon l'axe b ou c (b= c= 0,38 nm) [18]. Le pic le plus intense 

correspond aux plans (100) pour une orientation « Edge-on » selon la direction de type « axe a » du 

schéma de la figure 4.3. Par comparaison entre le diagramme DRX mesuré sur le film de P3HT et 

celui sur des nanofibres du P3HT dans la membrane d'alumine, on note que les pics d’ordre 2 et 3 

selon la direction (100) ne sont pas visibles. Une première explication à cela serait une moins bonne 

organisation cristalline. Or, on constate que le pic le plus intense présente une largeur à mi-hauteur 

∆(2θ100)= 0,30° correspondant à des domaines cristallins de dimension caractéristique ∼ 26 nm plus 
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élevée que celle dans le film (∆(2θ100)= 0,46°, L ∼ 17 nm). L'affinement de ce pic lorsqu’on passe du 

film aux nanofibres suggère donc une amélioration de la cristallinité de P3HT. Toutefois, l’absence 

des pics de diffraction d’ordre 2 et 3 pour le réseau de nanofibres semble contradictoire avec cette 

amélioration cristalline. Cette contradiction apparente demeure non expliquée mais il est possible que 

la différence de morphologie, film continu de P3HT d’une part, réseau de nanofibres de P3HT dans 

une matrice d’alumine d’autre part, puisse expliquer cette contradiction apparente. En résumé, cette 

étude suggère que le confinement du P3HT conduit à l’apparition d’une phase orientée selon l’axe b 

ou l’axe c, en plus de la phase orientée selon l’axe a. Il n’est hélas pas possible de préciser si ces 2 

phases coexistent au sein d’une même nanofibre, éventuellement dans deux parties différentes (partie 

nanofil et partie nanotube par exemple), si on les trouve dans des nanofibres distinctes ou encore si 

la phase orientée selon l’axe a provient exclusivement du film à la surface inférieure de la membrane. 

L’étude par spectroscopie Raman présentée plus loin va permettre de préciser certains aspects de 

l’organisation de P3HT confiné dans les nanopores. 

II.3.c. Détermination de l'orientation des chaînes de P3HT par diffusion Raman polarisée 

Nous avons procédé à une étude plus approfondie des nanofibres de P3HT inclues dans les 

pores de l'alumine ou dispersées sur un substrat de silicium au moyen des spectroscopies de diffusion 

Raman polarisée (FT-Raman 1064 nm) et de micro-photoluminescence (µPL) polarisée afin de mieux 

appréhender l'orientation des chaînes du P3HT au sein des nanofibres. En effet, le confinement des 

chaînes de P3HT dans les pores de diamètre ~ 200 nm peut engendrer un arrangement spécifique de 

ces chaînes, et donc affecter leurs propriétés photophysiques. En pratique, on a commencé cette 

partie par une étude en diffusion Raman et µPL polarisées sur le benzène liquide qui est un matériau 

non orienté (isotrope), comme échantillon de référence, pour bien identifier les différentes 

polarisations et estimer les facteurs correctifs liés à l'instrument. Cette étude présentée dans l’annexe 

4, a montré qu'il n'y a pas de facteur correctif lié à l'instrument pour le FT-Raman ni pour le 

Renishaw (µPL) lorsqu’on utilise une excitation à 488 nm. Par conséquent, tout effet de polarisation 

mesuré pourra être attribué à notre échantillon. 
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Figure 4.23. Représentation schématique du dispositif expérimental de l'étude par spectroscopie de 

diffusion FT-Raman en lumière polarisée sur des nanofibres du P3HT via une section de la 

membrane d'alumine. L'angle θ est l'angle mesuré entre la direction de la polarisation de la lumière et 

l'axe des pores. 

 La configuration des mesures en FT-Raman polarisé est schématisée sur la figure 4.23. En 

pratique, l’échantillon a été monté sur un plateau tournant pour enregistrer les spectres Raman à des 

angles θ variables entre la direction de polarisation de la lumière et les axes de pores. La figure 4.24(a) 

montre les spectres Raman polarisés des nanofibres du P3HT au sein des nanopores en fonction de 

l'angle θ entre 0° et 360° par pas de 30° suivant la polarisation verticale en entrée et sortie (notée VV) 

et la polarisation horizontale en entrée et sortie (notée HH). La configuration verticale (resp. 

horizontale) correspond donc à une polarisation parallèle (resp. orthogonale) à l’axe des pores et un 

angle θ= 0° (resp. 90°). L’excitation est effectuée à λexc=1064 nm et l’étude effectuée avec un objectif 

(x10). La puissance de 400 mW est optimale car le rapport signal/bruit est bon et l’on n’observe pas 

de dégradation de l'échantillon. La figure 4.24(b) précise la position de mesures sur une tranche 

imprégnée par le P3HT (point rose) et la polarisation du faisceau incident. Le rapport d'intensité 

IVV/IHH de la bande C=C du P3HT située à 1447 cm-1 en fonction de l'angle θ est représenté dans un 

diagramme polaire sur la figure 4.24(c).  
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Figure 4.24. (a) Spectres de diffusion Raman polarisée suivant la polarisation VV (à gauche) et HH 

(à droite) en fonction de l'angle θ mesuré entre la direction de la polarisation de la lumière et l'axe des 

pores (λexc=1064 nm, objectif x10, puissance 400 mW). (b) Image au microscopie optique de la 

section de la membrane. Les spectres ont été mesurés à la position indiquée par le point rose. (c) 

Diagramme polaire montrant le rapport d'intensité IVV/IHH de la bande à 1447 cm-1 attribuée à 

l’étirement C=C du cycle thiophène du P3HT en fonction de l’angle θ repéré par rapport à la 

normale à la membrane. 

 

(a) 

(b) (c) 
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 Une forte anisotropie de l'intensité de la bande C=C est observée sur les spectres Raman 

polarisés en variant l'angle θ. En effet, l'intensité de cette bande est maximale pour une direction de 

polarisation parallèle à l'axe des pores (0°, 180° et 360° en configuration VV, 90° et 270° en 

configuration HH). En l’absence de facteur correctif lié au dispositif expérimental (voir Annexe 4), 

l’analyse quantitative peut être effectuée directement par mesure sur ces spectres. Etant donné que 

l’intensité de cette bande à 1447 cm-1 est maximale lorsque la polarisation de la lumière est selon l’axe 

du squelette π-conjugué, l’évolution angulaire de ces intensités nous indique que les chaînes de P3HT 

s’orientent préférentiellement de manière parallèle à l’axe des nanopores, c’est-à-dire selon l’axe des 

nanofibres. Plus précisément, le rapport d’intensité IVV/IHH atteint 1,4-1,6 pour les polarisations 

parallèles l’axe des nanofibres, rapport environ 2,5 fois supérieur au cas d’une polarisation 

orthogonale (IVV/IHH≈0,6). Ce résultat est discuté en lien avec l’étude structurale un peu plus loin 

pour proposer une vision cohérente des effets de confinement sur l’organisation du P3HT. 

II.3.d. Etude par spectroscopie de PL stationnaire  

 L’objectif est de mettre en évidence une éventuelle modification spectrale de la 

photoluminescence lorsque le P3HT est confiné sous forme de nanofibres. Les observations MEB 

discutées précédemment ont montré qu'un film subsiste à la surface de la membrane lors de 

l'imprégnation par le P3HT. Afin de pouvoir distinguer la contribution de la PL de ce film de surface 

par rapport au signal de PL des nanofibres de P3HT dans les pores, des cartographies de 

photoluminescence (excitation: 300-490 nm; émission: 550-900 nm), présentées sur la figure 4.25, 

ont été mesurées. Ces cartographies ont été obtenues sur un film de P3HT issu d'une solution de 10 

mg/mL et une membrane d'alumine non imprégnée, chauffés tous les deux à 250 °C pendant 30 

minutes ainsi que des nanofibres de P3HT dans une membrane d'alumine sur ses deux faces (face 

d'imprégnation de P3HT et face opposée). Les deux échantillons dont les cartographies sont 

présentées en (a) et (b) ont subi un traitement thermique à 250 °C pendant 30 minutes pour 

conserver les mêmes conditions expérimentales que la membrane imprégnée. Pour le film, on 

constate que l'émission est maximale  entre 675 et 725 nm (de 680 à 740 nm pour  le P3HT confiné 

dans l’alumine, respectivement) pour une excitation maximale située entre 310 et 400 nm (310 et 430 

nm, respectivement). Ainsi, le confinement du P3HT ne modifie que faiblement l’intensité du signal 

de photoluminescence et sa réponse à une excitation. 
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Figure 4.25. Cartographies de photoluminescence (PL): (a) d'un film de P3HT préparé à partir 

d'une solution de 10 mg/mL puis chauffé à 250 °C pendant 30 minutes, (b) d'une membrane 

d'alumine non imprégnée chauffée à 250 °C pendant 30 minutes, et d'une membrane d'alumine après 

imprégnation avec du P3HT sur ses deux faces: (c) face d'imprégnation et (d) face opposée. 

 La figure 4.26 présente les spectres de photoluminescence stationnaire obtenus à une 

longueur d'onde d'excitation de 416 nm pour les différents échantillons étudiés ci-dessus. Pour le 

film de P3HT, on observe deux bandes principales localisées à 643 et 703 nm. Pour le spectre 

mesuré en excitant le film placé sur la face d'imprégnation, les deux bandes sont localisées à 660 et 

708 nm (valeurs déduites des décompositions reportées dans le tableau 3 de l’Annexe 3). L’allure 
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globale est peu affectée. On remarque que la bande à 660 nm n’est pas bien distincte et apparait 

plutôt comme un épaulement de la bande la plus intense à 708 nm. Ainsi, il existe un décalage vers le 

rouge de la luminescence ainsi qu’un abaissement de l’intensité de la bande à 643 nm par rapport à 

celle de la bande localisée à 703 nm. Sachant que la bande à 643 nm est une signature du désordre 

dans les chaînes du P3HT, sa perte d’intensité relative et ce décalage peuvent être attribué à une 

structure un peu mieux ordonnée du P3HT sur le film de surface déposé sur la membrane d’alumine 

que celui sur une lame de verre.  

Pour la mesure réalisée sur la face opposée au film (excitation exclusive des nanofibres du P3HT et 

de l’alumine), le spectre a une allure inhabituelle : il s'étale sur une large gamme entre 550 et  750 nm 

pour des longueurs d'onde d'excitation entre 320 et 420 nm. Il faut y voir une contribution 

importante de la PL de l’alumine entre 550 et 600 nm qui est optiquement très active dans cette 

gamme d’excitation, comme le montre la cartographie (b) de la figure 4.25. C’est pourquoi, pour des 

mesures plus détaillées présentées ultérieurement, nous choisirons plutôt une excitation à 488 nm 

nettement moins propice à l’émission de l’alumine. 
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Figure 4.26. Spectres de photoluminescence extraits des cartographies de PL pour λexc=416 nm 

(largueur de fente 2 nm et temps d'acquisition=1s) mesurés sur un film de P3HT préparé à partir 

d'une solution de 10 mg/mL et traité thermiquement à 250 °C (noir), sur une membrane d'alumine 
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non imprégnée chauffée à 250 °C (orange), sur la face d’imprégnation d’une membrane d'alumine 

(rouge) et sur la face opposée à la face d’imprégnation (bleu).  

II.3.e. Etude par micro-PL en lumière polarisée 
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Figure 4.27. Etude de spectroscopie de micro-PL sur des nanofibres de P3HT dans les pores de la 

membrane d'alumine selon 2 configurations de polarisation en entrée-sortie : VV = parallèle aux 

nanofibres, HH = perpendiculaire aux nanofibres. (λexc=488 nm, objectif x50 LF fluoré, réseau 300 

traits/mm: puissance:5x10-5 mW, temps d'acquisition: 20 s) 

La figure 4.27 montre les spectres mesurés à l’aide du spectromètre Renishaw Invia utilisé en 

spectroscopie de micro-photoluminescence (µPL) polarisée suivant les deux configurations HH et 

VV sur des nanofibres de P3HT dans les pores de la membrane d’alumine. La direction de la 

polarisation de la lumière par rapport à l’axe des pores est présentée sur la figure en insert. Pour les 

deux configurations, le spectre PL des nanofibres du P3HT présente les deux bandes principales 

localisées à environ 639 et 709 nm. Par comparaison avec le spectre de PL d’un film du P3HT 

enregistré après recuit avec une excitation à 490 nm (figure 4.10), nous remarquons que la bande 0-0 

reste sur la même position, par contre, un léger décalage vers le rouge d’environ 6 nm de la bande 0-

1 est observé en passant du film aux nanofibres. Surtout, nous remarquons que l’intensité de PL en 

configuration VV est environ 2,3 fois plus grande que celle enregistrée suivant la configuration HH. 

Cela indique que l’émission de PL est fortement anisotrope, avec une direction préférentielle parallèle 

à l’axe des nanofibres. Deux mécanismes peuvent être avancés pour expliquer cette émission 

anisotrope. Un premier mécanisme est l’orientation préférentielle des chaînes de P3HT parallèles à 
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l’axe des nanofibres. Ces chaînes π-conjuguées constituant une chaîne de dipôles, l’émission de 

photoluminescence par ces dipôles est par conséquent plus favorable selon cette direction [60]. Un 

second mécanisme est un phénomène de guide d’onde du fait de la géométrie des nanofibres. Ce 

phénomène a déjà été mis en évidence pour des nanofibres de divers polymères [61,62].  

Pour clarifier si l’un des deux mécanismes est prédominant, il conviendrait d’effectuer une 

étude similaire sur nanofibre dispersée après élimination de l’alumine, ce qui n’a pas été effectué 

durant ma thèse. 

 

 

 

II.4. Discussion des effets de confinement sur le P3HT 

 
Dans cette partie, nous avons montré qu’il était possible de synthétiser des nanofibres du 

P3HT dans des membranes nanoporeuses d’alumine par la méthode d’imprégnation melt-assisted. En 

effet, le traitement thermique à 250 °C pendant 30 minutes a permis la diffusion du polymère au sein 

des nanopores. Une cartographie d’une tranche de membrane imprégnée par spectroscopie de 

diffusion Raman à 1064 nm et micro-PL à 488 nm a montré que le polymère pénètre dans les 

nanopores jusqu’à la face opposée de la membrane d’alumine. Toutefois, il apparait que la répartition 

du P3HT est homogène sur une première moitié de membrane en contact avec le film servant pour 

l’imprégnation, puis la quantité de P3HT diminue progressivement jusqu’à disparaitre sur la face 

opposée. Sachant que la porosité de la membrane est à peu près constante d’un bout à l’autre, cette 

analyse quantitative suggère la formation de nanofils (sans canal) sur la première moitié qui se 

transforme en nanotubes dont l’épaisseur de paroi va en décroissant. Ceci est cohérent avec l’analyse 

morphologique par MEB qui a montré la présence de nanotubes avec des extrémités tubulaires sur la 

face opposée à l’imprégnation alors que l’étude par MET suggère plutôt la formation de nanofils. 

Concernant les nanostructures ainsi formées, il est donc judicieux de parler de nanofibres bi-

segmentées nanofil-nanotube.  

Les études par diffraction de rayons X et par spectroscopie de diffusion Raman ont permis 

de mettre en évidence un effet du confinement dans les pores de l’alumine sur  l’organisation du 

P3HT. La comparaison des diagrammes de diffraction du P3HT mesurés sur film et sur nanofibres 
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dans la matrice d’alumine a montré l’apparition du pic (010) vers 23° suggérant une orientation de 

tout ou partie du P3HT selon l’axe b une fois confiné. Cette structure a pu être précisée par l’étude 

de spectroscopie de diffusion Raman polarisée à 1064 nm. Cette étude a montré que le squelette π-

conjugué des chaînes de polymère est principalement orienté selon l’axe des nanofibres, 

contrairement au film de P3HT de départ (figure 4.28). Le confinement produit donc une 

réorientation du P3HT, non observée par J. Martin et al. [5]. Pourtant, cette réorientation qui se 

produirait lors du refroidissement peut s’expliquer par l’interaction préférentielle de type « Edge-on » 

des groupements alkyles avec la surface qui se trouve être la paroi verticale d’alumine dans le cas des 

nanofibres. Un effet intéressant du nanoconfinement est une émission de photoluminescence 

anisotrope, maximale lorsque l’excitation est polarisée selon l’axe des nanofibres. Cette anisotropie 

peut avoir plusieurs origines : - un phénomène de cavité ou de guide d’onde étant donné le facteur de 

forme supérieur à 100 pour ces nanofibres, - une conséquence de l’orientation préférentielle des 

segments π-conjugués parallèles à l’axe des pores [18,63]. 

 
Figure 4.28. Représentation schématique de l'auto-assemblage des chaînes du P3HT en film et dans 

une nanofibre au sein des pores.  
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III. Etude des nanofibres composites P3HT-SWNT 

 
L’objectif de cette étude était d’étudier les effets du confinement d’une part sur l’organisation 

du P3HT (partie précédente II), d’autre part sur l’organisation du P3HT et des nanotubes de carbone 

dans le composite. Pour cela, des nanofibres de P3HT-SWNT ont été préparées en adoptant la 

même stratégie que celle développée pour nanostructurer le P3HT seul (traitement thermique sous 

vide secondaire à 250 °C pendant 30 minutes avec un refroidissement très lent (2 °C/minute) 

jusqu’au retour à température ambiante dans des membranes d’alumine). Sous l’effet de température 

le composite diffuse à l’intérieur des pores de l’alumine. La nanostructuration dans les membranes 

d’alumine poreuse des nanocomposites à différentes concentrations massiques des SWNT (0,1, 0,5, 2 

et 5%) a mené à des nanofibres de morphologie similaire à  celles des nanofibres du P3HT (~200-

250 nm de diamètre et épaisseur de paroi environ 50 nm mesurée sur la face opposée à 

l’imprégnation). Leur caractérisation par spectroscopie Raman a montré que les SWNT ne peuvent 

être détectés (présence de la bande G) que dans le cas de la concentration à 5% (étude non présentée 

ici). Ceci s’explique par un effet de filtration des SWNT par la membrane. Cet effet avait déjà été mis 

en évidence pour les nanofibres PPV-SWNT par F. Massuyeau [7]. Bien que la stratégie 

d’imprégnation soit différente (solvent-assisted versus melt-assisted ici), la tendance est donc la même. 

Pour la suite, nous avons donc concentré nos études sur la nanostructuration du P3HT-SWNT (5%), 

seul nanocomposite à donner une bande G suffisamment intense. Des études approfondies par 

micro-spectroscopies de diffusion Raman (FT Raman, λexc=1064 nm) et de photoluminescence ainsi 

que de photoluminescence résolue en temps (TRPL) ont été menées sur une tranche imprégnée par 

ce nanocomposite P3HT-SWNT (5%) afin de montrer la présence de P3HT et des SWNT dans les 

pores et étudier l'ordre structural dans les nanostructures de P3HT-SWNT.  

III.1. Etude de la pénétration du P3HT et des SWNT dans les pores de 

l’alumine par spectroscopie de diffusion Raman 
 Une étude a été réalisée sur une tranche de la membrane après imprégnation avec le 

composite P3HT-SWNT à 5% de SWNT par spectroscopie de diffusion Raman (λexc=1064 nm) 

équipée d'un microscope avec un objectif x10. La puissance laser (=20 mW)  et la durée d’acquisition 

ont été ajustées afin d'éviter la dégradation de l'échantillon. Au-delà de cette puissance, l'échantillon 
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commence à être modifié sous faisceau laser. La figure 4.29 présente les spectres Raman obtenus sur 

une zone de la tranche du composite à différentes positions de la sonde laser, comme illustré sur la 

figure en insert. Les bandes caractéristiques du P3HT et des SWNT sont visibles aux différentes 

positions de la tranche, ce qui indique que, sous l'effet de la température, notre composite a bien 

diffusé dans les pores. Les principales bandes des SWNT telles que la bande G, la bande G' et la 

bande D sont présentes dans les différents spectres et situées respectivement vers 1587, 2550, 1280 

cm-1. La baisse d’intensité de ces bandes par un facteur 2 montre que la quantité de SWNT détectée 

diminue lorsque l’on s’éloigne de la face d’imprégnation. Intéressons-nous aux modes RBM, 

caractéristiques d'une bonne dispersion des SWNT. Une seule bande apparait vers 265 cm-1, qui peut 

être attribuée aux nanotubes de carbone de diamètre 0,83 nm en utilisant la relation de Lefrant et al. 

[30] (sections I.2.b). Les autres modes RBM identifiées à 174 et 182 cm-1 dans le spectre Raman des 

SWNT en poudre ne sont en revanche pas détectés, ce qui est conforme à l’étude réalisée sur film 

(Figure 4.8). Pour le P3HT, les bandes C=C et C-C caractéristiques sont aussi présentes et localisées 

respectivement vers 1447 et 1380 cm-1. Leur intensité, assez faible au voisinage du film de surface, 

augmente fortement (facteur 5) avant de baisser au-delà de la moitié de la membrane. Ces variations 

d’intensité caractéristiques du P3HT et des SWNT peuvent s’expliquer en s’aidant là encore de 

l’étude sur les films composites avec diverses concentrations de SWNT. Ainsi, la concentration de 

SWNT élevée (5% ou plus) au voisinage de la face d’imprégnation provoque une baisse de l’intensité 

des modes du P3HT. En pénétrant plus profondément dans la membrane, la concentration en 

SWNT diminue fortement (<0,5%) 
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Figure 4.29. Spectres Raman des nanofibres de P3HT pour six positions de la sonde laser (λexc=1064 

nm) le long des pores comme illustré sur le schéma en insert. L'attribution des bandes Raman est 

également reportée. 

 Cette étude nous donne plusieurs indications utiles à la compréhension du mécanisme de 

formation des nanofibres. L’effet de filtration des SWNT par la membrane est bien confirmé. De 

plus, en comparant l’évolution du rapport d’intensité I(1447 cm-1)/I(1587 cm-1) à travers la 

membrane avec les valeurs mesurées pour les films composites, on peut estimer que la concentration 

en nanotubes de carbone est proche de 0,5%, soit une proportion dix fois plus faible que le film de 

départ. 

Il convient maintenant d’identifier l’organisation du polymère et des SWNT dans les nanofibres à 

l’aide d’une étude par spectroscopie de diffusion Raman en lumière polarisée. 
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III.2. Etude de l’orientation des chaînes du P3HT et des SWNT après 

confinement 
III.2.a. Effet de traitement thermique sur le film nanocomposite: étude par diffusion 

Raman 

 Des observations antérieures par DRX et PL stationnaire sur un film du P3HT avant et après 

recuit à 250 °C pendant 30 minutes ont montré que le traitement thermique peut jouer un grand rôle 

dans l'organisation des chaînes du P3HT. Puisque la pénétration du nanocomposite à l'intérieur des 

pores d'alumine a été menée par traitement thermique et afin de bien étudier l'effet de confinement 

sur l'orientation des chaînes du P3HT et de SWNT, il nous faut donc tout d’abord mettre en 

évidence l'effet de recuit sur cette orientation.  
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Figure 4.30. Spectres Raman mesurés sur un film de composite P3HT-SWNT à 5% de SWNT (a) 

avant et (b) après traitement thermique à 250°C pendant 30 minutes suivant les polarisations (VV et 

HH) à λexc=1064 nm.  

 La figure 4.30 montre les spectres Raman en lumière polarisée enregistrés sur une coupe d'un 

film de nanocomposite P3HT-SWNT à 5% de SWNT d'épaisseur ~ 4 µm suivant les deux 

polarisations (VV) et (HH). On a commencé par étudier l'effet de polarisation sur le film puis on a 

procédé à un traitement thermique à 250 °C pendant 30 minutes sur le même film et on a refait la 

même étude. Avant recuit, les spectres en polarisation VV et HH montrent la présence des bandes 

caractéristiques du P3HT et des SWNT. Par contre, ils ne révèlent aucun effet de polarisation sur 

l'intensité de la bande C=C (1447 cm-1) du P3HT ou la bande G (1589 cm-1) des SWNT. Cela 
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suggère que le dépôt du nanocomposite sous forme de film ne provoque pas une organisation 

particulière des chaînes du P3HT ou des SWNT, du moins sur la coupe de ce film. En effet, cette 

étude ne peut préjuger d’une organisation dans le plan du film. De même, après recuit les spectres ne 

présentent aucune différence d'intensité de la bande C=C ou la bande G entre les deux polarisations 

(VV) et (HH), suggérant que le traitement thermique ne favorise aucune orientation privilégiée des 

chaînes du P3HT ou des SWNT. La seule différence notable est la baisse d’intensité des trois bandes 

larges de fluorescence provenant des SWNT. Cet effet peut indiquer une certaine agrégation des 

SWNT ou une certaine séparation des deux phases provoquée par le traitement thermique. Que ce 

soit avant ou après recuit, on retiendra qu'il n’y a pas d'orientation des chaînes du P3HT ou des 

SWNT selon la tranche du film, qui est la direction de pénétration du composite dans les nanopores. 

Ainsi, tout effet d'orientation préférentielle de l’un des constituants détectée sur cette coupe de 

membrane pourra être attribué au confinement du nanocomposite à l'intérieur des pores.   

III.2.b. Etude par diffusion Raman polarisée des nanofibres composite 

 Une étude en diffusion Raman polarisée, similaire à celle effectuée sur les nanofibres de 

P3HT dans les pores de l’alumine, a été menée sur une coupe verticale de la membrane imprégnée 

avec le nanocomposite, c’est-à-dire le long des nanofibres du composite P3HT-SWNT, avec une 

mesure tous les 15°. Il s’agit d’étudier l’orientation des chaînes du P3HT et les SWNT dans les 

nanofibres composites. La figure 4.31(a) présente les spectres en Raman polarisé enregistrés sur la 

position indiquée sur la figure 4.31(b) sur la tranche du nanocomposite P3HT-SWNT en fonction de 

l'angle θ entre 0° et 360° par pas de 30° suivant la polarisation parallèle (VV) et la polarisation 

orthogonale (HH) à l'axe des pores, mesures effectuées à λexc=1064 nm avec un objectif x10 et une 

puissance de 20 mW, l’échantillon commençant à se dégrader pour une puissance dix fois supérieure. 

Les rapports d’intensité IVV/IHH de la bande C=C du P3HT et la bande G des SWNT sont  

représentés en vert et en bleu, respectivement, dans le diagramme polaire en fonction de l’angle θ 

repéré par rapport à la normale à la membrane (figure 4.31(c)).  

 



Chapitre 4 : Effets de nanostructuration du poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et du nanocomposite P3HT-SWNT 

 

 

500 1000 1500 2000 2500

Nombres d'onde (cm-1)

In
te

n
si

té
 R

am
an

 (
u
.a

.)
Polarisation: VV 360°

330°
300°

270°

240°

210°

180°
150°
120°

90°

60°

30°

0°

SWNTP3HT

    

500 1000 1500 2000 2500

Nombres d'onde (cm-1)

360°

330°

300°

270°

240°
210°

180°

150°
120°

90°

60°
30°
0°

Polarisation: HH

In
te

n
si

té
 R

a
m

a
n
 (

u
.a

.)

 

Figure 4.31. (a) Spectres Raman polarisés suivant la polarisation VV (à gauche) et HH (à droite) en 

fonction de l'angle θ mesuré entre la direction de la polarisation de la lumière et l'axe des pores 

(λexc=1064 nm, objectif (x10), puissance 20 mW). (b) Spectres pris à la position marquée par le point 

rose sur une tranche imprégnée par le nanocomposite P3HT-SWNT à 5% de SWNT. (c) 

Diagramme polaire montrant le rapport d'intensité IVV/IHH de la bande G (1586 cm-1) des SWNT et la 

bande C=C (1449 cm-1) du P3HT en fonction de θ. 

 

 

(a) 

(b) (c) 
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 Rappelons que pour le P3HT, l’intensité de la bande à 1447 cm-1 est d’autant plus grande que 

le squelette π-conjugué est aligné avec la direction de polarisation de l’excitation. Pour les SWNT, des 

études antérieures en Raman polarisé sur des SWNT isolés [64-66] ont montré que le signal Raman 

de la bande G atteint son maximum lorsque la direction du champ électrique de l’excitation est 

parallèle à l’axe des SWNT. Ces propriétés de polarisation ont également été observées en 

spectroscopie de photoluminescence et par absorption sur des SWNT alignés [67]. Ici, nous 

observons une forte variation de l’intensité de ces deux bandes : la bande G atteint un maximum 

quand l’intensité de la bande caractéristique du P3HT atteint un minimum. Pour préciser cela, il est 

utile de représenter le rapport d’intensité IVV/IHH de ces deux bandes. Pour la bande C=C du P3HT, 

le rapport montre un maximum à θ=15° (~4,44) et à 195° (~3,32), ce qui indique que les chaînes du 

P3HT s’orientent avec un angle préférentiel d’environ 15° par rapport à l’axe des pores de l’alumine. 

Cette orientation, accentuée par rapport au P3HT seul, est très proche de celle à 0° déterminée pour 

les nanofibres de P3HT confiné. Ce résultat suggère que la présence des SWNT dans le P3HT 

impacte peu l’orientation des chaînes de polymère, avec une organisation des chaînes telles que l’axe 

c est orienté principalement à 15° de l’axe des pores. En revanche, le rapport d’intensité de la bande 

G des SWNT présente une variation décalée de 90° par rapport à celle du P3HT, avec un rapport 

maximum égal à 4,5 à 105°. Cela indique que les SWNT sont orientés de préférence 

perpendiculairement à l’axe des pores de l’alumine avec un angle d’environ 15° par rapport au plan 

de la membrane. Cette étude nous suggère que l’organisation du P3HT et des SWNT est étroitement 

corrélée. Il conviendra d’expliquer l’orientation des SWNT orthogonale à celle des chaînes π-

conjugués, ce qui est discuté à la fin de ce chapitre. On peut retenir que c’est la structure du P3HT 

qui impose son organisation à celle des SWNT, même si ceux-ci semblent provoquer une inclinaison 

des chaînes de P3HT de 15° par rapport à l’axe des nanofibres. 

III.2.c. Etude par micro-photoluminescence en lumière polarisée 

 Une étude de spectroscopie µPL polarisée a été menée sur les nanofibres du composite 

P3HT-SWNT dans les pores de l’alumine afin de déterminer les effets sur l’émission lumineuse de 

l’orientation des chaînes du P3HT et des SWNT confinés dans les pores. La figure 4.32 montre les 

spectres de PL mesurés suivant les deux configurations HH et VV sur des nanofibres du composite 

P3HT-SWNT dans les pores de la membrane d’alumine. L’orientation horizontale H est 

perpendiculaire à l’axe des nanofibres alors que l’orientation verticale V est selon cet axe. 
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Figure 4.32. Etude par spectroscopie de micro-PL polarisée sur des nanofibres du composite 

P3HT-SWNT dans les pores de la membrane d'alumine. λexc = 488 nm, objectif x50 LF fluoré, réseau 

300 traits/mm: puissance: 5x10-5 mW, temps d'acquisition: 3 s.  

En premier lieu, nous recherchons d’éventuelles modifications des bandes de 

photoluminescence du fait du confinement. La décomposition des spectres PL suivant les quatre 

configurations (tableau 4 de l’annexe 3) a permis de préciser la position des deux bandes 

caractéristiques du P3HT : pour les deux configurations de polarisation, ces deux bandes sont 

localisées respectivement à environ 635 et 704 nm. Par comparaison avec le spectre du composite 

P3HT-SWNT à 5% de SWNT en film où les bandes sont localisées respectivement à 630 et 689 nm 

(figure 4.11 et tableau 2 de l’annexe 3), nous remarquons que les deux bandes subissent ici un 

décalage vers le rouge. Surtout, le rapport d’intensité I0-0/I0-1 vaut environ 50%, ce qui suggère une 

concentration en SWNT proche de 0,1% d’après l’évolution de ce rapport pour les nanocomposites 

P3HT-SWNT (Figure 4.12). Cette valeur dans les nanofibres est inférieure à la concentration 

d’environ 0,5% déduite d’après l’étude par spectroscopie Raman (partie III.1). On retiendra donc que 

la membrane d’alumine exerce un effet de filtration sur les SWNT au sein du nanocomposite, qui 

conduit à une concentration au moins dix fois plus faible que celle du film de départ. La quantité de 

SWNT restante est toutefois suffisante pour provoquer une chute de l’intensité de PL.  

Concernant l’effet de la polarisation en entrée et sortie, nous observons pour les nanofibres 

de P3HT-SWNT que l’intensité de PL maximale est enregistrée en configuration HH, c’est à dire 

lorsque l’excitation est polarisée orthogonalement à l’axe des nanofibres. Ce comportement est le 

contraire de celui mis en évidence pour les nanofibres de P3HT. Il convient de ré-examiner les 

mécanismes proposés pour identifier comment les nanotubes de carbone peuvent avoir impacter 
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ainsi l’émission. Concernant l’orientation préférentielle des chaines de P3HT parallèle à l’axe des 

nanofibres, elle n’est que peu affectée par la présence des SWNT et présente un angle d’environ 15° 

par rapport à cet axe. On peut donc écarter ce mécanisme pour expliquer le basculement de 90° de la 

direction d’émission préférentielle. Le second mécanisme est le phénomène de guide d’onde le long 

des nanofibres. Les nanotubes de carbone étant fortement orientés quasi-perpendiculairement à l’axe 

des nanofibres, ils peuvent diffuser efficacement la lumière qui se propage le long de cet axe et donc 

altérer ou même anéantir le phénomène de guide d’onde. Cette étude suggère que le principal 

mécanisme responsable de l’émission de photoluminescence polarisée le long des nanofils de P3HT 

est donc le phénomène de guide d’onde. 

III.2.d. Etude par spectroscopie de photoluminescence résolue en temps 

 Les déclins de photoluminescence des échantillons comportant les nanofibres de P3HT et du 

composite P3HT-SWNT (5%) ont été mesurés avec une longueur d’onde excitatrice λexc= 400 nm. 

 Durant cette étude, nous avons tenté en vain de récupérer directement le signal sur la tranche 

de la membrane. Cela s’explique par une trop faible quantité de P3HT ou P3HT-SWNT accessible 

sur la tranche d’épaisseur 60 µm alors que la sonde est macroscopique (∼0,5 mm). Une mesure sur 

chaque face de la membrane a alors été effectuée afin d’essayer de séparer la contribution du P3HT 

dans les nanopores du film de P3HT en surface. Nous remarquons que le signal d'alumine 

n'apparaît que sur l’étude effectuée sur la face opposée à l'imprégnation. Dans l’autre géométrie de 

mesure, l’épaisseur du film de surface est trop importante (plusieurs micromètres) pour que la PL 

de l’alumine ne soit détectée. Etant donné l’épaisseur de la membrane de 50-60 µm, il est 

raisonnable de considérer que le signal détecté pour la mesure sur la face d’imprégnation provient 

essentiellement du film de surface alors que le signal mesuré sur la face opposée provient 

essentiellement du matériau confiné. L’analyse des déclins est effectuée dans cette hypothèse. 
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Figure 4.33. Déclins de PL mesurés sur une tranche de la membrane d'alumine imprégnée par le 

composite P3HT-SWNT (5%) sur la face d'imprégnation (noir) et la face opposée (rouge) de la 

membrane. Les déclins obtenus sur les nanofibres de P3HT sur la face d’imprégnation (bleu) et sur la 

face opposée (vert) sont également présentés pour comparaison. L'excitation a été faite à λexc=400 

nm. 

 La figure 4.33 présente les déclins obtenus sur la face d’imprégnation et la face opposée d’une 

membrane d’alumine imprégnée avec le composite P3HT-SWNT (5%) ou avec le P3HT pur. Pour le 

P3HT, le déclin obtenu sur la face opposée à l’imprégnation est quasi identique à celui mesuré sur la 

face d’imprégnation. Cela indique que l’organisation spécifique du P3HT provoquée par le 

confinement n’a pas d’effet significatif sur la dynamique de PL. Ceci est cohérent avec le fait que le 

confinement affecte surtout l’orientation de la phase cristalline du P3HT et non sa qualité structurale. 

En revanche, pour le composite, le déclin de l’intensité de PL est nettement plus lent pour la mesure 

effectuée sur la face opposée à l’imprégnation, c’est à dire pour le composite P3HT-SWNT confiné 

dans la membrane. D’après les études précédentes, la concentration en SWNT est inférieure à 0,5% 

(ou même 0,1%) dans les nanofibres composite alors que celle dans le film de surface s’en retrouve 

supérieure à 5%. Or, de nombreuses études de nanocomposites polymère conjugué – SWNT ont mis 

en évidence que le réseau des nanotubes de carbone favorise la dissociation des excitons 

accompagnée d’un transfert de charge ou d’énergie entre les chaînes du polymère et les nanotubes, ce 

qui se traduit par un déclin de PL d’autant plus rapide que la concentration en SWNT est élevée 

[7,60,68], ou encore une amélioration du photo-courant dans les cellules photovoltaïques [69]. Dans 
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notre cas, le déclin extrêmement rapide de l’intensité de PL s’explique par un taux élevé de 

dissociation et recombinaison non radiative des excitons sur les SWNT en concentration supérieure à 

5% dans le film de surface. A l’inverse, on s’attend bien à un déclin plus lent dans les nanofibres 

composites où la concentration en SWNT est bien plus faible. Dans la continuité de ce 

raisonnement, le déclin de PL nettement plus lent dans les nanofibres composites (déclin rouge) que 

dans les nanofibres de P3HT pur (déclin vert) est inattendu. Le système P3HT-SWNT peut être 

considéré comme un système donneur – accepteur. Les excitons, résultant de l’absorption de 

photons dans le P3HT, doivent diffuser jusqu’aux SWNT pour interagir effectivement. Dans notre 

cas, constatant que les SWNT sont orientés perpendiculairement à l’axe des nanofibres, il semble que 

les SWNT sont principalement localisés à la périphérie des cristallites de P3HT, dans une partie 

désorganisée du polymère, sans quoi le paramètre de maille du P3HT serait davantage affecté en leur 

présence et leur encombrement devrait perturber localement la structure. Au contraire, nous avons 

montré que la qualité structurale est légèrement améliorée comme l’indique l’augmentation de la taille 

des cristallites Lc  lorsque la concentration en SWNT augmente jusqu’à 2% : Lc vaut typiquement 8 

nm pour notre P3HT pur et 12 nm pour P3HT-SWNT (0,5%). Cette dimension doit être comparée 

à la longueur de diffusion de l’exciton. Dans la littérature, selon le type de P3HT, la longueur de 

diffusion a été évaluée pour le P3HT régio-régulier à 20 nm dans rrP3HT avec une haute cristallinité, 

14 nm dans rrP3HT avec une basse cristallinité, 4,8 nm dans le P3HT amorphe [70]. On ne peut 

donc expliquer simplement ce déclin plus lent par l’évolution de la structure et de la longueur de 

diffusion des excitons en présence des SWNT. Des études complémentaires seraient nécessaires 

pour éclaircir ce point. 
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Résumé et Conclusion 
 
 Dans ce chapitre, nous avons étudié le P3HT et les composites P3HT-SWNT sous forme 

de film et après nanostructuration par la méthode template. Nous avons constaté que des 

changements morphologiques induits par différents paramètres comme le traitement thermique, 

l’introduction des SWNT ainsi que le confinement à l’intérieur des pores de l’alumine ont entrainé 

des changements des propriétés optiques et spectroscopiques du P3HT. Dans une première partie, 

nous avons montré par DRX et micro-PL que le traitement thermique à 250°C provoque une 

amélioration de la cristallinité du P3HT régio-régulié utilisé dans notre étude. Des films composites 

P3HT-SWNT à différentes concentrations massiques de SWNT ont également été préparés. Des 

études par spectroscopie de diffusion Raman et DRX complétées par des caractérisations par 

absorption optique et micro-PL ont montré que les nanotubes de carbone sont bien dispersés dans 

ces films, sans que cela affecte la qualité cristalline du P3HT. Par la suite, nous avons mis en évidence 

des évolutions structurales et d’émission provoquées par le confinement du P3HT (partie II) et du 

P3HT-SWNT (partie III) à l’intérieur de nanopores. La formation de nanofibres de P3HT et du 

composite P3HT-SWNT par la méthode template a bien été confirmée, avec une morphologie de type 

nanofil sur la moitié de membrane en contact avec le film déposé en surface, puis nanotube sur la 

moitié opposée. Cette évolution de morphologie est attribuée au couple de paramètres température 

de diffusion – durée de traitement thermique, sachant qu’un film subsiste en surface y compris après 

un long traitement, ce qui élimine l’hypothèse d’un apport de matériau insuffisant pour remplir la 

totalité des pores. Un effet de filtration des SWNT par les nanopores a été mis en évidence : la 

concentration en SWNT dans les nanofibres est au moins dix fois plus faible que dans le composite 

de départ. L’étude spectroscopique effectuée sur ces nanofibres a montré que dans nos conditions, 

une organisation préférentielle des chaînes du P3HT et de SWNT dans les pores intervient avec les 

chaînes π-conjugués orientées préférentiellement avec l’axe des nanofibres alors que les SWNT 

s’orientent nettement à 90°, c’est-à-dire perpendiculaires aux nanofibres, sans que la qualité du P3HT 

ne soit affectée. Un mécanisme est proposé pour expliquer ce dernier résultat : la cohérence des 

cristallites de P3HT est suffisamment grande pour repousser lors de l’imprégnation à 250 °C puis du 

refroidissement, les nanotubes de carbone à la périphérie des cristallites, c’est-à-dire dans des zones 

amorphes. En d’autres termes, du fait de la faible concentration en SWNT, des cristallites de P3HT 
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pur de taille conséquente se formeraient lors du refroidissement entre les zones avec SWNT qui 

demeurent désordonnées. Il s’agit d’un résultat très original et qui ouvre une nouvelle voie pour 

moduler l’orientation de SWNT dans des nanoparticules de nanocomposite. Les comportements de 

photoluminescence stationnaire et résolue en temps ont mis en évidence une émission préférentielle 

parallèle aux nanofibres pour le P3HT pur. Ce comportement peut provenir de deux mécanismes : 

l’orientation des chaînes π-conjugués selon cette direction, un guidage d’onde le long de chaque 

nanofibre du fait de l’indice de réfraction élevé du P3HT. Pour les nanofibres de composite, 

l’émission est moins intense, comme attendu du fait de dissociations non radiatives des excitons sur 

les SWNT. Surtout, l’émission est alors privilégiée selon la direction perpendiculaire aux nanofibres. 

Ce dernier résultat est surprenant. Il peut être expliqué par la présence des nanotubes de carbone, 

fortement orientés quasi-perpendiculairement à l’axe des nanofibres, qui peuvent diffuser 

efficacement la lumière se propageant le long de cet axe et donc altérer ou même anéantir le 

phénomène de guide d’onde. Ainsi, cette étude suggère que le principal mécanisme responsable de 

l’émission de photoluminescence avec un signal polarisé parallèle aux nanofibres de P3HT est le 

phénomène de guide d’onde et non l’orientation des chaînes de P3HT selon cette même direction. 

L’étude par PL transitoire a mis en évidence un comportement inattendu pour le P3HT-SWNT 

confiné dans les nanopores mais cette étude étant préliminaire, il convient avant tout de la 

reproduire.  

Les résultats de cette étude viennent préciser l’apport de la nanostructuration et du nanoconfinement 

sur les structures et propriétés de polymères et nanocomposites avec des nanocharges de carbone, 

matériaux du plus grand intérêt pour améliorer notamment les performances des cellules 

photovoltaïques organiques.  
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Cette thèse constitue une contribution à l’étude abondante de systèmes à base de P3HT, 

polymère dont les caractéristiques structurales particulières impactent très positivement le 

comportement optoélectronique en vue d’intégration dans les dispositifs, notamment en 

photovoltaïque organique. J’ai exploré par modélisation DFT et TDDFT la relation structure-

propriétés des oligomères (3HT)n en conservant la totalité des chaînes alkyles, du polymère P3HT et 

de nouvelles molécules donneur-accepteur à base du dimère (3HT)2. Cela a permis de dégager 

diverses tendances qui contribuent - à la meilleure compréhension de ce polymère, en solution 

comme à l’état solide, - à identifier certaines molécules aux caractéristiques adaptées comme D-A 

associées au PCBM. J’ai également élaboré, pour la première fois à notre connaissance, des nanofils 

du nanocomposite P3HT-nanotubes de carbone mono-paroi. Mes investigations ont porté sur la 

possible modification de la relation structure – propriétés optiques du P3HT-SWNT du fait du 

confinement à l’intérieur de nanopores. 

La partie modélisation a comporté deux étapes : la simulation de la conformation et 

propriétés optiques d’oligomères (jusqu’au décamère) du P3HT en solution et en film mince a été 

effectuée dans le chapitre 2. Il s’agissait d’une étape incontournable pour pouvoir appréhender dans 

le chapitre 3 de nouvelles molécules comportant des briques de 3-hexylthiophène associées à d’autres 

entités organiques. Il est important de mentionner que nous avons simulé les molécules dans leur 

ensemble, sans sacrifier les groupements alkyles, comme cela a été souvent le cas dans de précédentes 

simulations de ce système. 

Les résultats de simulations d’oligomères du P3HT ont été validés par la comparaison avec 

les résultats expérimentaux de la littérature et d’études complémentaires que nous avons réalisées, 

mettant en exergue la relation structure – propriétés optiques de ces molécules en solution et à l’état 

solide. L’étude à l’état fondamental et l’état excité a permis d’identifier la conformation en solution 

dans le chloroforme et de confirmer la conformation du P3HT sous forme de film. L’étude 

théorique détaillée des propriétés structurales, énergétiques et spectroscopiques (absorption, Raman) 

des oligomères et du P3HT régiorégulier est en très bon accord avec les caractéristiques des 

oligomères du P3HT mesurées expérimentalement par un autre groupe, indiquant que les chaînes en 

solution adoptent une conformation avec un angle de torsion d’environ 40°. La comparaison 

simulations – expérience pour le P3HT à l’état solide montre qu’il adopte une structure plus proche 
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de la conformation planaire (angle de torsion ∼ 20°) caractérisée dans les films minces. Il convient de 

mentionner que ce résultat cohérent a été obtenu artificiellement en figeant la structure dans la 

conformation correspondante, sans prendre en compte dans nos simulations les interactions inter-

chaînes à l’origine de cette organisation. Ceci peut expliquer en partie cet écart avec une torsion 

voisine de 0° dans le rrP3HT car il n’est pas possible par nos méthodes DFT et TDDFT et pour des 

molécules comportant un grand nombre d’atomes de prendre en compte le π-stacking inter-chaînes 

qui a une action sur les propriétés optiques. Mais cet écart de 20° entre l’angle de torsion à l’état 

solide s’explique également la structure réelle qui est plus complexe, avec des cristallites où les 

chaînes sont planaires et très bien organisées et sont séparées par des zones amorphes qui 

comportent certainement une distribution d’angles de torsion. Il faudrait donc pondérer la 

proportion de chaque forme simulée du P3HT pour être en mesure de reproduire fidèlement les 

caractéristiques spectrales expérimentales. 

La deuxième partie des simulations DFT et TDDFT a porté sur l’étude de nouvelles 

molécules conçues de manière à répondre à certains défis de la photoconversion. En particulier, un 

point faible des cellules OPV comportant un seul polymère absorbeur provient de la couverture très 

incomplète du spectre solaire. Dans ce travail, nous nous sommes appuyés sur les oligomères du 

P3HT comme entité de base. La bande interdite du P3HT étant d'environ 1,9 eV (valeurs de gap 

supérieures pour les oligomères), il est nécessaire de développer de nouveaux polymères avec une 

bande interdite plus faible. Nous avons donc identifié des systèmes à architecture donneur-accepteur 

toujours à base de 3HT dont les propriétés électroniques et optoélectroniques peuvent être modulées 

par une modification appropriée de transfert de charge intramoléculaire. Parmi les six unités étudiées, 

nous avons déterminée celles qui absorbent dans le proche IR et se comportent comme accepteurs 

par rapport au dimère donneur de 3HT : (3HT)2. Une contrainte additionnelle a été que ces nouvelles 

molécules se comportent comme un donneur vis-à-vis du PCBM. La méthodologie de simulation, 

exploitant la DFT/PBE0/6-31G (d) très utilisée pour modéliser les systèmes donneur-accepteur, a 

été validée en reproduisant les caractéristiques photophysiques expérimentales de molécules assez 

similaires. Il apparait que l’alternance provoque une forte modulation des propriétés des nouvelles 

molécules. En particulier, on valide notre objectif initial, à savoir une réduction de l’énergie du gap et 

un élargissement du domaine d’absorption. Egalement, en utilisant la théorie de Marcus, nous avons 

discuté les taux de réactions de transfert de charges entre les deux nouvelles molécules qui nous 

paraissent les plus prometteuses et le PCBM. 
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Le volet expérimental (chapitre 4) de mon travail de thèse a visé à étudier les effets de la 

nanostructuration du P3HT et de nanocomposite P3HT-SWNT par procédé template melt-assisted. 

Alors que l’élaboration par procédé template de nanofibres de P3HT a déjà été reportée par d’autres 

groupes, l’élaboration de nanofibres composites P3HT-SWNT est une première à notre connaissance 

par ce procédé. L’objectif sous-jacent est le contrôle et/ou la possibilité de moduler les propriétés 

optiques et optoélectroniques des nanocomposites P3HT-SWNT, matériau d’intérêt pour les 

dispositifs photovoltaïques. Pour cela, j’ai adopté une approche comparative des effets de la 

nanostructuration par méthode template sur la structure et les propriétés optiques du P3HT regio-

régulier et de ce même polymère associé à des nanotubes de carbone mono-parois. Les études ont 

porté sur l’effet du traitement thermique à 250 °C (employé lors de l’imprégnation de la membrane 

d’alumine nanoporeuse), les conséquences de la concentration en SWNT dans les films composites, 

ainsi que l’effet de nanoconfinement sur l’organisation et les propriétés optiques et spectroscopiques 

du P3HT d’une part, du composite P3HT-SWNT d’autre part. Plusieurs résultats marquants ont été 

obtenus : 

- sur les films exploités par la suite pour imprégner les membranes, nous avons confirmé 

l’amélioration de la cristallinité du P3HT régio-régulier (96%) utilisé dans notre étude lors du 

traitement thermique à 250 °C. Egalement, la qualité de la dispersion des SWNT dans la matrice de 

P3HT a été montrée. Une étude morphologique et spectroscopique a montré la formation de 

nanofibres de P3HT et du composite P3HT-SWNT par la méthode template. Plus précisément, ces 

nanofibres présentent une morphologie de type nanofil sur la moitié de membrane en contact avec le 

film déposé en surface, puis une morphologie nanotube sur la moitié opposée.  

- L’étude spectroscopique effectuée sur ces nanofibres a montré que (en plus d’une 

caractérisation DRX), dans nos conditions d’imprégnation, une organisation préférentielle des 

chaînes du P3HT intervient avec les chaînes π-conjuguées orientées préférentiellement parallèle à 

l’axe des nanofibres. L’introduction des nanotubes de carbone ne modifie que légèrement cette 

organisation avec un angle d’environ 15° par rapport à l’axe des nanofibres. Concernant les SWNT, 

leur concentration dans les nanofibres composites est au moins dix fois plus faible que dans le 

composite de départ (5% SWNT) et la qualité du P3HT ne semble pas affectée ; ceci est expliqué par 

une ultrafiltration à la surface de la membrane nanoporeuse. Un résultat inattendu, et ayant un 

impact sur les propriétés, est que les SWNT sont fortement orientés perpendiculairement aux 

squelettes π-conjugués du polymère, soit environ 15° de la perpendiculaire aux nanofibres. 
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Remarquant que la qualité cristalline du P3HT dans les nanofibres est légèrement améliorée en 

présence des SWNT, cette orientation respective des SWNT et du polymère suggère que la 

cohérence des cristallites de P3HT (qui résulte des interactions entre plans lamellaires) est 

suffisamment grande pour repousser les nanotubes de carbone lors du nano-confinement à 250 °C 

dans des zones désordonnées du P3HT. Cette étude montre qu’il est possible de moduler 

l’orientation des SWNT dans un nanocomposite, non seulement par la température (phénomène déjà 

connu) mais également par le confinement spatial. 

- Cette organisation particulière du P3HT et des SWNT se répercute sur les propriétés de 

photoluminescence : pour les nanofibres de P3HT, le signal de photoluminescence est maximal selon 

l’axe des nanofibres, alors qu’il est maximal (et réduit) perpendiculairement à celles-ci en présence de 

SWNT. Pour les nanofibres de P3HT pur, ce comportement peut provenir de deux mécanismes :(i) 

l’orientation des chaînes π-conjugués selon cette direction, chaînes qui agissent comme des colliers 

de dipôles maximisant l’absorption et l’émission selon leur orientation ; (ii) un guidage de la lumière 

le long de chaque nanofibre du fait de l’indice de réfraction du P3HT supérieur à celui de l’alumine. 

Pour les nanofibres de P3HT-SWNT, l’émission plus faible est attribuée à un phénomène bien 

connu de dissociation non-radiatif des excitons au contact des SWNT. Concernant le renversement 

de la direction préférentielle d’émission perpendiculaire à l’axe des nanofibres, il semble attribué à la 

perte du mécanisme de guide d’onde du fait de la diffusion par les SWNT qui sont orientés 

préférentiellement perpendiculaires à l’axe des fibres, orientation optimale pour « filtrer » la 

propagation de lumière le long des nanofibres. 

 Les résultats de cette étude viennent préciser le potentiel apport de nanostructuration et 

nanoconfinement sur les structures et propriétés de polymères π-conjugués régio-réguliers et 

nanocomposites avec des nano-charges de carbone, matériaux du plus grand intérêt pour améliorer 

les performances des dispositifs en électronique organique et notamment les cellules photovoltaïques 

organiques, au-delà des hétérojonctions « aléatoires » en volume. 

 

 Au cours de ma thèse, j’ai essayé de faire converger les simulations et mes résultats 

expérimentaux. Pour cela, j’ai essayé de simuler des structures hybrides associant un oligo(3HT) et un 

feuillet de graphène, un nanotube de carbone, en plus du fullerène dont l’étude a pu aboutir. Pour les 

deux autres nano-carbones, je me suis heurtée en particulier à des difficultés liées à la taille des 

systèmes à modéliser qui comportent trop d’atomes. Je me suis également initiée aux méthodes de 
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dynamique moléculaire pour explorer les mécanismes d’organisation, mais je n’ai pu faire aboutir ces 

projets par manque de temps. Clairement, ce sont des perspectives de modélisation très excitantes 

qui deviennent accessibles grâce aux calculateurs toujours plus performants et amélioration des 

codes. 
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• Le poly(3-hexylthiophène) (P3HT) 

Nom Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) 

Apparence Solide (poudre noire) 

Masse molaire 15000-45000 g/mol 
Pureté 99,99% 

Régiorégularité >95% head-to-tail (HT-HT) 

Stabilité Très stable 

 

Solubilité 
Soluble dans le chloroforme, trichlorobenzène, 

chlorobenzène, toluène et l’xylène 

 

• Les nanotubes de carbone (SWNT) 

 

Nom Short Length Single-walled nanotubes 

Type Semi-conducteurs 

Méthode de synthèse CVD 
Couleur Noir 

Pureté 95 wt% 

Longueur d tube 1-3 µm 

Diamètre du tube 0,8-1,6 µm 

Densité ~ 2,1 g/cm3 

Conductivité électrique >100 S/cm 

Conductivité thermique 50-200 W/m. K 
 

 

 

 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/698997?cm_sp=Insite-_-prodRecCold_xorders-_-prodRecCold2-1
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Cette partie décrit quelques montages expérimentaux qui ont servi pour les analyses 

spectroscopiques des films et nanofibres de P3HT et de composites P3HT-SWNT, leur principe de 

mesure ainsi que leur rôle dans l’étude des nanotubes de carbone. 

 

I. Diffraction de rayons X 

I.1. Principe de la diffraction de rayons X 

La diffractométrie de rayons X est une technique d’analyse fondée sur la diffraction de rayons 

X sur la matière qui n’apparaît que sur la matière cristalline. Elle fait partie des méthodes de 

diffusion élastique au cours de laquelle la radiation incidente ne change pas de longueur d’onde 

mais seulement de direction (diffusion Rayleigh). La diffraction utilise un faisceau de rayons X qui 

rencontre le cristal provoquant la dispersion de faisceau lumineux dans des directions spécifiques. 

Les réflexions de rayons X apparaissent sous forme de taches sur un support photographique. Les 

conditions d’apparition ou d’extinction peuvent être prédites en suivant la loi de Bragg : 

λθ .sin..2 nd =
 

où d est la distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques, θ  

est l’angle de Bragg (demi-angle de déviation), n  est l’ordre de diffraction et λ est la longueur 

d’onde des rayons X (figure 1). 

 

Figure 1. Schéma du principe de diffraction de rayons X 
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I.2. Réponse XRD des nanotubes de carbone 

Au cours de cette thèse, nous avons utilisé la diffraction des rayons X afin d’étudier l’effet des 

nanotubes de carbone mono-feuillets (SWNT) sur la cristallinité du P3HT dans les films 

nanocomposites. En effet, cette technique a été largement utilisée pour obtenir des informations sur 

l'espacement entre les couches, sur la structure et la nature des tubes et les impuretés. Cependant, les 

nanotubes de carbone peuvent présenter de multiples orientations par rapport au faisceau de rayons 

X incidents. Il est possible d’obtenir des informations concernant les diamètres et la chiralité de 

distribution (en lien avec d’autres techniques telle que la diffusion Raman) ainsi que la distance inter-

tubes des SWNT [1]. Cela conduit à une caractérisation statistique des NTC. 

Le diagramme de diffraction de rayons X des nanotubes de carbone est proche de celui du 

graphite en raison de leur nature intrinsèque. En effet, les SWNT sont organisés en nano-cristallites, 

appelés fagots avec un arrangement bidimensionnel hexagonal. Si le fagot est bien cristallisé, les 

nanotubes présentent un ordre périodique, l’alignement des nanotubes forme alors des plans 

réticulaires. Un pic de diffraction de type graphitique est observé à 2θ ≈ 27° et attribué à la raie (002). 

Selon sa position, ce pic peut donner une idée sur l'espacement entre les couches de graphène en 

utilisant la loi de Bragg. En outre, une famille de pics (hk0) caractéristiques du réseau en nid d'abeilles 

de la feuille de graphène unique est présente. Par conséquent, le diagramme de DRX peut aider à 

déterminer la pureté de l'échantillon [2]. Les études en DRX ont montré que le plan (002) ne peut 

être observé que lorsque l’axe du tube est perpendiculaire à la surface du substrat [3]. 

La DRX a également été utilisée pour étudier divers autres paramètres tels que le diamètre 

moyen du tube, la taille finie des faisceaux et la dispersivité des diamètres des tubes. Elle peut 

apporter des renseignements très utiles sur l’arrangement des nanotubes. Lorsqu’il s’agit de SWNT, 

l’arrangement des tubes au sein des fagots donne un pic vers 2θ ≈ 6° attribué au plan (10) (figure 2). 

La largeur de ce pic est d’autant plus élevée que la distribution des diamètres est large. Elle sera 

d’autant plus faible que le nombre de tubes par fagots sera important [4-8].  
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Figure 2. (a) Diagramme de DRX d’un fagot de nanotubes de carbone (diagramme noir) [1]. (b) 

Plans réticulaires (10) et (11) dans un fagot de SWNT [8]. 

II. Diffusion Raman  

II.1. Principe de la spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse vibrationnelle complémentaire à celle de 

l’absorption infrarouge, basée sur la détection des photons diffusés inélastiquement suite à 

l’interaction de l’échantillon avec un faisceau de lumière monochromatique via la création ou 

l'annihilation d’une vibration. Le fait que la diffusion soit inélastique implique qu’il y ait un échange 

d'énergie entre le photon incident et la molécule. Ainsi, la lumière diffusée n'a pas la même longueur 

d'onde que la lumière incidente. Comme montré sur la figure 3, la variation d’énergie observée sur le 

photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule 

concernée. 
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Figure 3.  Schéma de principe du mécanisme de diffusion Raman Stokes et anti-Stokes. 

 

Il existe plusieurs mécanismes de diffusion de la lumière par la matière. Sur le schéma ci-dessus, on 

considère : 

1- La diffusion Rayleigh : les photons conservent leur énergie initiale 0νh  

2- La diffusion Raman Stokes: les photons cèdent une partie de l’énergie aux molécules en les 

portant à un niveau vibrationnel plus élevé ; ils ont alors une énergie )( 0 νν −h  

3- La diffusion Raman anti-Stokes: les photons prélèvent de l’énergie en portant les molécules à un 

niveau vibrationnel moins élevé; leur énergie est donc )( 0 νν +h . 
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II.2. Diagramme de Kataura 

La spectroscopie Raman est une technique centrale dans la caractérisation des nanotubes de 

carbone. En effet, elle permet de déterminer le caractère semi-conducteur ou métallique des SWNT 

ainsi que leur diamètre.  

La densité d’états des nanotubes monoparois est caractérisée par l’existence de singularités de 

Van Hove [9]. Les transitions électroniques permises entre singularités du même ordre forment le 

spectre d’absorption. Ces transitions dépendent évidemment du type de nanotube, métallique ou 

semi-conducteur, mais également du diamètre d du nanotube considéré. Par exemple, la figure 4 

montre un spectre d’absorption  de nanotubes mono-feuillets issus d’une synthèse par arc électrique 

qui indique la présence des bandes des nanotubes semi-conducteurs 
s

E
11

 et 
s

E
22  ainsi que la bande 

des nanotubes métalliques
m

E
11

. 

 

Figure 4. Spectre d’absorption optique de nanotubes mono-feuillets issus d’une synthèse à l’arc 

éclectique [10]. 

Il est possible de représenter sur une seule figure l’énergie de toutes les transitions (Eii) entre 

singularités de Van Hove en fonction du diamètre des SWNT pour tous les types de nanotubes. C’est 

ce qu’on appelle « diagramme de Kataura », présenté sur la figure 5. Ce dernier permet d’identifier les 
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diamètres des SWNT sondés. Il existe différents diagrammes de Kataura dans la littérature qui 

dépendent notamment de la valeur de l’énergie de recouvrement choisie dans le calcul [11-13]. Dans 

ce diagramme de Kataura, les cercles vides correspondent aux transitions des nanotubes semi-

conducteurs et les cercles pleins correspondent aux transitions des nanotubes métalliques.  

 

Figure 5. Diagramme de Kataura [9]. Les flèches indiquent la distribution de diamètre des SWNT 

dans le cas des catalyseurs NiY et RhPd. Les lignes en rouge montrent indiquent les zones dans 

lesquelles seules les transitions des tubes métalliques peuvent être observées. 

III. Photoluminescence 

La photoluminescence (PL), est un processus au cours duquel la substance étudiée absorbe 

des photons avant qu’il y ait re-émission de lumière. Lors de l’absorption de l’onde, la molécule passe 

vers un état électronique de plus haute énergie nommé état excité. Lorsque la molécule est excitée, la 

transition inverse est possible et peut se faire par l’émission spontanée de lumière : on parle alors de 

luminescence. Généralement, l’énergie de la lumière émise, caractéristique de la structure moléculaire, 

est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour l’excitation. Les phénomènes photoémissifs mis 

en jeu lors de la photoluminescence ont été présentés sur le diagramme de Jablonski sur la figure 6. 

On distingue deux phénomènes de luminescence, la fluorescence et la phosphorescence, selon la 

durée caractéristique d’émission suite à l’excitation. 
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Figure 6. Diagramme de Jablonski dans le cas d’un état fondamental singulet. 

 

La fluorescence correspond à une émission très rapide du rayonnement par la molécule dans 

son état excité. En effet, lorsque la molécule se trouve dans un état excité suite à l’absorption d’un 

photon, elle retourne au plus bas niveau d’énergie de l’état excité en cédant une partie de son énergie 

suite à des collisions avec ses voisines. Pour la phosphorescence, l’excitation de l’état fondamental à 

l'état excité de la molécule s'effectue avec un retournement de spin avec passage à un état triplet. Le 

retour à l’état fondamental s’effectue plus lentement car la transition est cette fois interdite avec 

émission de photons  et un nouveau retournement de spin. En revanche, une transition non-radiative 

signifie qu’il n’y a pas émission de photons (figure 6). Cela peut se faire par conversion interne (IC), 

qui prend lieu quand un état vibrationnel peut se coupler avec un état vibrationnel d'un état de spin 

de plus basse énergie. La conversion intersystème (inter system crossing (ISC)) est une transition non-

radiative vers un état de spin différent. La conversion intersystème peut conduire à la 

phosphorescence. En conclusion, les principaux processus présentés dans le diagramme de Jablonski 

ainsi que leurs caractéristiques sont résumés dans le tableau ci-dessous. 
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Processus Définition Exemple 

de transitions 

Temps caractéristiques 

Absorption Excitation S0+hν0n→Sn ~10-15 S 

 

Fluorescence 

Désexcitation radiative 

entre états de même spin 

S-S ou T-T 

Sn→ hνnm+Sm<n 

Tn→ hνnm+Tm<n 

 

~10-10-10-7 S 

 

Phosphorescence 

Désexcitation radiative 

entre états de spin 

différents 

S-T ou T-S 

Tn→ hνnm+Sm<n 

Sn→ hνnm+Tm<n 

 
 

~10-5-1 S 

 

 

 

Relaxation 

vibrationnelle (VR) 

Transitions 

collisionnelles non-

radiatives (effet des 

molécules voisines, 

principalement du 

solvant) à l’intérieur d’un 

même état électronique 

 

 

 

Sk (1≤V)→Sk (0=V) 

Sk (1≤V)→Tk (0=V) 

 

 

 

~10-12 - 10-10 S 

Conversion interne 

(IC) 

Transition non- radiative 

entre états de même spin 
Sn→ Sm<n 

Tn→ Tm<n 

 

~10-11 - 10-9 S 

 

Croisement 

intersystème (ISC) 

Transition non- radiative 

entre états de spin 

différents 

Sn→Tn 

Tn→ Sn-1 

 
 

~10-10 - 10-8 S 

 

Tableau 1. Les principaux phénomènes présentés dans le diagramme de Jablonski ainsi que les types 

de transitions et le temps caractéristique associé [14]. 
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Les décompositions des spectres de photoluminescence réalisées durant cette thèse ont été 

effectuées en utilisant des profils de Voigt composés de fonctions gaussiennes et lorentziennes. Ce 

profil permet de prendre en compte deux mécanismes entraînant un élargissement des bandes de 

luminescence que sont l’élargissement Doppler et l’élargissement naturel découlant du principe 

d’incertitude. 

La bande de luminescence dans un spectre d’émission décomposé par une fonction de Voigt est 

définie par cinq paramètres tels que : Y0 = offset, XC = position, A = aire d la bande, WL = largeur 

de la contribution Lorentzienne et WG = largueur de la contribution Gaussienne. La qualité de la 

décomposition est appréciée par la valeur du facteur R2 qui doit être très proche de 1.    

• Décomposition des spectres d’émission mesurés sur un film de P3HT avant et après 

recuit à 250 °C 

 Excitation 
(nm) 

 Bande 0-0 Bande 0-1 R2 

 
Film P3HT 
Avant recuit 

 
488 

 

λ(nm) 639 702  
0,992 

∆λ (nm) 24 108 
Film P3HT 
après recuit-

250 °C-30 
minutes 

 
488 

λ(nm) 640 703  
0,991 

∆λ (nm) 19 90 

 

Tableau 1. Paramètres (position et largeur à mi-hauteur des bandes 0-0 et 0-1 caractéristiques du 

P3HT) obtenus par la décomposition des spectres d’émission mesurés sur un film de P3HT avant et 

après recuit à 250°C pendant 30 minutes à 488 nm avec le dispositif de micro-PL.  
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• Décomposition des spectres d’émission mesurés sur des films de P3HT et de 

composites P3HT-SWNT à différentes concentrations massiques de SWNT 

 Excitation 
(nm) 

 Bande 0-0 Bande 0-1 R2 

Film P3HT 
Avant recuit 

 
       488 

λ(nm) 640 704  
       0,996 

∆λ (nm) 39 101 
Film composite 
P3HT-SWNT-

(0,1%) 

 
488 

λ(nm) 630 700  
0,993 

∆λ (nm) 27 117 

Film composite 
P3HT-SWNT-

(0,5%) 

 
488 

λ(nm) 631 694  
0,993 

∆λ (nm) 32 137 
Film composite 
P3HT-SWNT-

(2%) 

 
488 

λ(nm) 633 687  
0,996 ∆λ (nm) 36 127 

Film composite 
P3HT-SWNT-

(5%) 

 
       488 

λ(nm) 630 690  
0,994 

∆λ (nm) 37 134 
 

Tableau 2. Paramètres (position, largeur à mi-hauteur et hauteur des bandes 0-0 et 0-1 

caractéristiques du P3HT) obtenus par la décomposition des spectres d’émission mesurés sur des 

films de P3HT et des composites P3HT-SWNT à différentes concentrations massiques de SWNT à 

488 nm avec le dispositif de micro-PL. 
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Figure 1. Spectres de photoluminescence normalisés sur la seconde bande d’émission (bande 0-1) 

des nanocomposites P3HT-SWNT en films minces avant recuit à différentes fractions massiques (0, 

0,1, 0,5, 2 et 5%) des SWNT à λexc=488 nm et une puissance laser de 5.10-5 mW. Les spectres sont 

décomposés à l’aide des fonctions de Voigt (en orange, notés 0-0 et 0-1) et les résultantes sont 

reportées en rose. 
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• Effet de l’imprégnation de la membrane d’alumine nanoporeuse par le P3HT et le 

nanocomposite P3HT-SWNT: décomposition des spectres d’émission ; étude en 

lumière polarisée. 

 Excitation 
(nm) 

 Alumine 
anodisée 

Bande 0-0 Bande 0-1 R2 

Film P3HT 
après recuit-

250°C-30 
minutes 

 

416 

λ(nm) - 644 703  
0,992 

∆λ (nm) - 18 98 

Membrane 
d’alumine-face 
d’imprégnation 

 

416 

λ(nm) - 661 709  
0,999 

∆λ (nm) - 72 133 

Membrane 
d’alumine-face 

opposée 

 

416 

λ(nm) 578 633 700  
0,999 

∆λ (nm) 166 48 131 

Membrane 
d’alumine non 

imprégnée 

 

416 

λ(nm) 571 - -  
0,999 

∆λ (nm) 66 - - 
 

 

Tableau 3. Paramètres (position et largeur à mi-hauteur des bandes 0-0 et 0-1 caractéristiques du 

P3HT) obtenus par la décomposition des spectres d’émission mesurés sur un film du P3HT après 

traitement thermique à 250 °C pendant 30 minutes, une membrane d’alumine imprégnée avec du 

P3HT sur ses deux faces : face d’imprégnation et face opposée et une membrane d’alumine non 

imprégnée à 416 nm à température ambiante à l’aide du spectrofluorimètre John-Yvon Fluorog 3. 
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Figure 2. Spectres de photoluminescence extraits des cartographies de PL pour λexc=416 nm 

(largueur de fente 2 nm et temps d'acquisition=1s) mesurés sur un film de P3HT préparé à partir 

d'une solution de 10 mg/mL et traité thermiquement à 250 °C (noir), sur la face d’imprégnation 

d’une membrane d'alumine (rouge) et sur la face opposée à la face d’imprégnation (bleu). Les 

spectres sont décomposés à l’aide des fonctions de Voigt (en orange, notés 0-0 et 0-1) et leurs 

résultantes sont reportées en rose. 
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 Configuration 
entrée-sortie 

Excitation 
(nm) 

 
 

 
Bande 0-0 

 
Bande 0-1 

 
R2 

 
 
 

Nanofibre 
P3HT-

SWNT dans 
les pores  

 
HH 

 
488 

λ(nm) 635 704  
0,996 

∆λ (nm) 37 126 
 

HV 
 

488 
λ(nm) 634 704  

0,993 
∆λ (nm) 36 141 

 
VH 

 
488 

λ(nm) 635 704  
0,996 

∆λ (nm) 34 127 
 

VV 
 

488 
λ(nm) 635 704  

0,993 ∆λ (nm) 35 144 
 

Tableau 4. Paramètres (position et largeur à mi-hauteur des bandes 0-0 et 0-1 caractéristiques du 

P3HT) obtenus par la décomposition des spectres d’émission mesurés sur des nanofibres du P3HT 

dans les pores de l’alumine en spectroscopie micro-PL polarisée à 488 nm suivant quatre 

configurations en entrée-sortie HH, HV, VH et VV. 
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Figure 3. Etude de spectroscopie de micro-PL sur des nanofibres de P3HT dans les pores de la 

membrane d'alumine selon 4 configurations de polarisation en entrée-sortie (HH, VV, HV et VH). 

(λexc=488 nm, objectif x50 LF fluoré, réseau 300 traits/mm: puissance: 5x10-5 mW, temps 

d'acquisition: 20 s). Les spectres sont décomposés à l’aide des fonctions de Voigt (en orange, notés 0-

0 et 0-1) et leurs résultantes sont reportées en rose. 
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Les études de spectrométrie en lumière polarisée sont très utiles car elles permettent de 

mettre en évidence d’éventuels effets d’orientation des molécules. L’emploi de ces techniques pour 

nos systèmes constitués de P3HT et de nanotubes de carbone est en particulier d’un grand intérêt 

pour obtenir des renseignements sur l’orientation préférentielle des chaines de polymère ou des 

tubes. Au cours de cette thèse, nous avons employé à cette fin des filtres polariseurs et analyseurs 

pour le dispositif Raman (Raman à transformée de Fourier Bruker Multiram, excitation laser à 1064 

nm) et pour le spectromètre de photoluminescence (Renishaw Invia, 488 nm). Ces appareils sont 

équipés d’un microscope permettant d’analyser des zones de l’ordre du µm2. La lumière laser 

d’excitation est polarisée rectilignement, sa direction peut être basculée à 90° à l’aide d’une lame 

Lambda/2, l’ajout d’un analyseur sur le chemin de sortie de la lumière sélectionne une direction 

particulière du champ électrique, enfin, une lame demi-onde permet au champ d’être toujours orienté 

de la même façon sur le réseau du spectromètre. 

Dans les deux études présentées ci-dessous, nous avons cherché à déterminer la présence 

d’éventuels facteurs correctifs introduit par l’appareillage sur les intensités mesurées en fonction des 

polarisations du champ en entrée et en sortie. Pour cela, nous avons réalisé une étude Raman polarisé 

d’un liquide dont les modes sont parfaitement déterminés : le benzène.  

 

 

I. Etude du benzène liquide par diffusion Raman polarisée à λexc=1064 nm 

La molécule de benzène constituée de 6 atomes de carbone et 6 atomes d'hydrogène possède 

30 modes de vibrations fondamentaux, dont certains sont des modes dégénérés vu la symétrie élevée 

de la molécule [1,2]. La molécule possède 20 modes de vibration distincts, dont sept sont actifs en 

diffusion Raman. Ces vibrations appartenant aux classes de symétrie E1g, E2g, A1g, actives en diffusion 

Raman sont localisées à 606, 850, 992, 1178, 1595, 3048 et 3062 cm-1. Le mode de respiration du 

benzène situé à 992 cm-1 et le stretching C-H à 3062 cm-1 sont les 2 modes A1g  de plus haute 

symétrie.  

Dans un liquide, le nombre de molécules dans un volume de quelques µm3 est si grand que toutes les 

positions sont atteintes statistiquement de manière équivalente. Le rapport d’intensité Raman d’un 

même mode mesuré sur les spectres où les champs électriques incident et diffusé sont pris 

successivement perpendiculaire et parallèle respecte les règles suivantes: 
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• Si le mode est de la plus haute symétrie (A1g), le rapport Iperpendiculaire/Iparallèle est compris 

entre 0 et ¾ en fonction de la polarisation du mode. 

• Pour les autres symétries, le rapport Iperpendiculaire/Iparallèleest toujours égal à ¾. 

Ce rapport  de ¾ peut donc servir à mesurer les effets de polarisation introduits par l’appareil, il faut 

calculer ce facteur correctif pour l’entrée comme pour la sortie pour ensuite pouvoir l’introduire dans 

nos mesures. 

Les modes situés à 606, 850, 1178, et 1595 cm-1 correspondent à des vibrations dégénérées. 

Toutefois, la vibration à 1595 cm-1 est dédoublée par résonance de Fermi [3], le mode à 850 cm-1 est 

de symétrie E1g est de très faible intensité et celui à 606 cm-1 peut subir une augmentation d'intensité 

au fait du couplage électron-phonon à une excitation 1064 nm [4]. Ces modes ne conviennent donc 

pas pour déterminer d’éventuels facteurs correctifs liés aux effets de polarisation. Par conséquent, le 

mode à 1178 cm-1 appartenant à la classe de symétrie E2g est celui d'intérêt pour tester la polarisation 

sur le benzène liquide. Pour un liquide isotrope comme le benzène, on s’attend à mesurer les 

rapports d’intensité suivants dans les diverses configurations en entrée et sortie : IVV/IHH =1 et 

IVH/IVV=IHV/IVV =0,75 avec VV (resp. HH) correspond à la polarisation verticale à l'écran (resp. 

horizontale à l'écran) en entrée et en sortie. 
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Figure 1. (a) Spectres Raman (λexc=1064 nm, objectif (x10)) du benzène liquide obtenus suivant les 

différentes configurations polariseur-analyseur VV, VH, HV et HH. Les formes de vibrations sont 

également reportées. (b) Agrandissement sur la bande à 1178 cm-1. 

La figure 1 montre les spectres Raman du benzène liquide enregistrés suivant les différentes 

configurations en entrée (première lettre) et sortie (dernière lettre) VV, VH, HV et HH, avec V pour 
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une orientation verticale à l'écran et H pour une orientation horizontale à l'écran. La mesure de 

l’intensité de la bande à 1178 cm-1 dans les quatre configurations a donné les rapports d'intensité 

suivants: IVV/IHH≈1,0 et IHV/IVV≈0,76. Il n’y a donc pas de facteur correctif à apporter sur nos 

mesures effectuées sur ce spectromètre Raman et dans ces conditions. 

 

II. Etude du benzène liquide par diffusion Raman polarisée à λexc=488 nm  
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Figure 2. Etude en configuration de spectroscopie Raman polarisée sur du benzène liquide. 

(λexc=488 nm, objectif x50 LF fluoré, réseau 300 traits/mm). 

La figure 2 présente les spectres de diffusion Raman polarisée mesurés sur le benzène liquide 

suivant les quatre configurations VV, HH, VH et HV à l’aide du montage en configuration d’étude 

de la photoluminescence : λexc=488 nm, objectif x50, réseau 300 traits/mm. Ce montage est celui qui 

a été utilisé pour mesurer la photoluminescence des nanofibres de P3HT et des nanocomposites. Au 

cours de cette étude, nous nous sommes intéressés aux bandes localisées à 992 et 3062 cm-1 

attribuées respectivement à la vibration du cycle benzène et à la vibration de la liaison C-H. Pour la 

bande localisée à 992 cm-1 maximale en HV, une réduction d’intensité est attendue en configuration 

HH d’un facteur de 10. L’intensité mesurée de cette bande en HV (IHV = 2254 cps) est environ 11 

fois plus grande que celle mesurée en polarisation HH (IHV = 202 cps). Concernant la bande à 3062 

cm-1, il est attendu que l’intensité en configuration HH soit égale à 25-30% de celle en configuration 
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HV. La mesure de l’intensité de cette bande dans les quatre configurations a donné les valeurs 

suivantes: IHV = 4870 cps,  IHH=1100 cps,  IVV=4520 cps et IVH=1010 cps. Le facteur IHH/IHV vaut 

expérimentalement environ 0,23.  

Cette étude permet donc de conclure que ce dispositif, dans la configuration utilisée, n’induit 

qu’une légère modification des intensités. 
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Résumé 
 

Ce travail de thèse s’inscrit dans le domaine en plein essor de 

l’Electronique Organique et Imprimée dont les domaines d’applications 

sont nombreux. Concernant la couche photoactive pour les dispositifs 

photovoltaïques, deux axes de recherche sont très actifs: (i) la conception 

de nouvelles molécules/polymères possédant des caractéristiques 

structurales et optoélectroniques améliorées (ii) la nanostructuration et 

l’hybridation de ces matériaux. Dans ce contexte, une première étude par 

modélisation a permis d’établir la relation entre structure et propriétés 

optiques des oligomères du 3-hexylthiophène (3HT) ainsi que celles du 

polymère P3HT par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en 

s’appuyant sur une étude expérimentale récente de la littérature. Dans la 

seconde étude, de nouvelles molécules ont été modélisées à une fin de 

photoconversion améliorée via une stratégie de réseaux interpénétrés. Le 

comportement donneur-accepteur a été évalué pour six molécules à base 

d’entités 3HT couplées à diverses entités moléculaires puis associées au 

dérivé du fullerène PC61BM. L’objectif poursuivi est double : accroitre la 

gamme spectrale d’absorption et ajuster les niveaux d’énergie avec ceux du 

PC61BM. Parallèlement, une étude expérimentale de nanofibres 

composites P3HT-SWNT (nanotubes de carbone mono-parois) a été 

menée. Les effets de la nanostructuration par méthode template sur la 

structure et les propriétés optiques ont été déterminés, d’une part pour le 

P3HT regio-régulier, d’autre part pour le composite P3HT-SWNT. Une 

organisation remarquable des SWNT induite par l’orientation 

préférentielle des chaînes de P3HT dans les nanofibres a en particulier été 

obtenue. 

Mots clés: poly(3-hexylthiophène) (P3HT), oligomère, DFT,  donneur-

accepteur, nanocomposite, nanotubes de carbone, méthode template, 

nanofibre. 

Abstract 
 

This PhD work deals with Organic and Printed Electronics in relation with 

photovoltaics. Concerning the photoactive material of photovoltaic 

devices, two ways of research and development are much investigated: (i) 

design of new molecules/polymers with improved structural and 

optoelectronic characteristics, (ii) nanostructuration and hybridization of 

such materials. In this context, a first study focused on establishing the 

relationship between the structure and the optical properties of 3-

hexylthiophene (3HT) oligomers and the corresponding polymer P3HT 

with a modeling approach by the density functional theory (DFT). This 

study was supported by experimental results reported recently in the 

literature. In a second study, new molecules have been designed and 

modeled with a target of improved photoconversion by using an 

interpenetrating network. The donor-acceptor behaviour was evaluated for 

six new molecules based on 3HT entities coupled to different molecular 

species and then associated to PC61BM, a fullerene derivative. The 

purpose was double: to increase the spectral range of absorption and to 

optimize the energy levels with those of PC61BM. At the same time, 

composite nanofibers of P3HT and single-walled carbon nanotubes 

(SWNT) were investigated experimentally. The effects of the 

nanostructuration on the structure and the optical properties by a melt-

assisted template strategy have been determined on pure regio-regular 

P3HT and on composite P3HT-SWNT. A remarkable organization of the 

SWNT has been identified and attributed to a combined effect of the 

strong orientation of P3HT chains along the nanofibers, altogether with 

the self-assembly of SWNT with polymer chains. 

Key Words: poly(3-hexylthiophene) (P3HT), oligomer, DFT, donor-

acceptor, nanocomposite, carbon nanotubes, template method, nanofiber. 
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