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COMPOSITION D'UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ORGANIQUE 

D'UN MODULE PHOTOVOLTAIQUE 

Domaine de l'invention 

L'invention a pour objet une 	composition 	de 	couche 	active 	de 	cellules 

photovoltdiques organiques d'un module photovoltdique presentant des proprietes 

optimums pour cette application. La presente invention concerne egalement l'utilisation 

d'une telle composition dans des cellules photovoltdiques organiques d'un module 

photovoltdique 	et 	un 	module 	photovoltdique 	comprenant 	de 	telles 	cellules 

photovoltdiques. 

Le rechauffement climatique, lie aux gaz a effet de serre &gages par les energies 

fossiles, a mene au developpement de solutions energetiques alternatives qui n' emettent 

pas de tels gaz lors de leur fonctionnement, comme par exemple les modules 

photovoltdiques. Un module photovoltdique comprend une « pile photovoltdique », 

cette pile etant capable de transformer l' energie lumineuse en electricite. 

Il existe de nombreux types de structures de panneaux photovoltdiques. 

A l'heure actuelle, it est utilise majoritairement des panneaux photovoltdiques dits 

inorganiques, 	c'est-d-dire 	fonctionnant 	avec 	une 	plaque 	de 	semi-conducteurs, 

generalement du silicium, formant une pile photovoltdique pour pieger les photons. A 

titre d'exemple, une pile photovoltdique comprend classiquement une pluralite de 

cellules, chaque cellule contenant un capteur photovoltdique en contact avec des 

collecteurs 	d'electrons 	places 	au-dessus 	(collecteurs 	superieurs) 	et 	au-dessous 

(collecteurs inferieurs) du capteur photovoltdique. Lorsque la pile photovoltdique est 

placee sous une source lumineuse, elle delivre un courant electrique continu, qui peut 

etre recupere aux bornes de la pile. 

Outre la pile photovoltdique inorganique, on connait egalement des cellules 

photovoltdiques de type organique, c'est-d-dire que les cellules photovoltdiques sont 

composees de materiaux organiques, par exemple des polymeres formant la « couche 

active ». A l'instar des piles photovoltdiques inorganiques, ces cellules photovoltdiques 

organiques 	absorbent les photons, 	des paires 	electron-trou liees (excitons) 	etant 

generees et contribuant au photocourant. La cellule photovoltdique comporte deux 

parties (dans la suite appelees « materiaux »), l'une presentant un exces d'electrons 
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(materiau donneur d' electrons) et l'autre un deficit en electrons (materiau accepteur 

d' electrons), dites respectivement clop& de type n et clop& de type p. 

La pile photovoltdique organique est moires coateuse, recyclable et permet 

d'etendre l'offre a des produits souples ou des conformations diverses (par exemple 

tuiles de batiments), donnant acces a des marches inaccessibles aux technologies 

classiques, 	notamment 	par 	leur 	integration 	a 	des 	systemes 	multifonctionnels. 

Neanmoins, les cellules photovoltdiques organiques souffrent jusqu'd present d'un tres 

faible 	niveau 	d'efficacite 	globale 	puisque 	le 	rendement 	de 	telles 	cellules 

photovoltdiques reste de facon pratique tres inferieur a 5%. Par ailleurs, a l'heure 

actuelle, la duree de vie des cellules photovoltdiques est tres limitee. 

Etat de l'art 

La performance et la duree de vie mediocres des cellules photovoltdiques 

organiques sont directement liees a un certain nombre de parametres physico-chimiques 

qui posent a l'heure actuelle des difficultes. 

Comme on l'a vu precedemment, une cellule photovoltdique organique est 

composee d'un materiau donneur d'electrons et d'un materiau accepteur d' electrons. Or, 

un probleme technique majeur se pose au regard du controle de la morphologie de 

mélange des materiaux donneur et accepteur d' electrons. 

A l'heure actuelle, pour palier cette difficulte, la strategie consiste a jouer sur les 

conditions de recuit pour obtenir la morphologie desiree. Cette &ape de recuit, 

consistant a chauffer la couche active plusieurs minutes a des temperatures superieures a 

environ 100°C, est une &ape quasi-necessaire pour obtenir la bonne structure. L'etape 

de recuit presente l'inconvenient premier d'etre chronophage, et donc coateuse, mais 

egalement constitue une limitation a l'utilisation de substrat souple (type PET) qui ne 

peuvent supporter des expositions thermiques trop longues sous peine de voir leurs 

proprietes mecaniques diminuer. Plusieurs approches ont consist& a optimiser cette 

&ape en jouant sur les conditions operatoires, et il est egalement connu, par exemple du 

document US 2009/0229667, que l'ajout d'additifs, tels que des dithiols ou des 

halogenures d'alcanes, vont jouer le role de plastifiant lors du recuit susceptibles de 

migrer, mais qui ne permettent pas de stabiliser les morphologies. Neanmoins, si on 

souhaite obtenir des structures stables, il faut introduire des tensioactifs. On sait 
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notamment qu'il existe des copolymeres diblocs ou triblocs possedant une sequence 

conjuguee ou des copolymeres diblocs mais ne comportant aucune sequence conjuguee. 

On connait ainsi le document US 2008/0017244 mais les copolymeres a blocs jouent ici 

le role de transporteur de charges (donneur/accepteur) ainsi que de surfactant mais ne 

resolvent pas le susdit premier probleme technique. 

On connait egalement le document US2010/137518 qui propose d'ajouter a la 

couche active une petite quantite d'un copolymere di-bloc compose d'un bloc donneur 

d'electrons et d'un second bloc greffe de fawn covalente avec des accepteurs 

d'electrons 	(fullerenes). 	Cette 	solution 	apporte 	des 	ameliorations 	au niveau 	du 

rendement mais 	la synthese de l'additif est longue et compliquee et aucun resultat 

satisfaisant du point de vue de la stabilite dans le temps et/ou de l'amelioration du 

rendement sans &ape de recuit n' est obtenue. 

Toutes ces solutions existantes ne sont pas tres satisfaisantes concemant le 

controle ou la stabilisation de la morphologie de mélange des materiaux donneur et 

accepteur d' electrons. 

Un autre probleme majeur reside dans la faible efficacite des couches actives de 

cellules photovoltdiques organiques qui ne depassent que tres rarement les 5% de 

rendement. Or, il est imperatif d'augmenter ce rendement/efficacite si l'on souhaite 

developper les applications photovoltdiques de fawn viable. 

De plus, il n'existe a l'heure actuelle aucun additif capable d'ameliorer le 

rendement, la stabilite de la cellule solaire organique et d'eliminer en meme temps 

l' &ape de recuit. 

Breve description de l'invention 

La presente invention entend remedier aux problemes des cellules photovoltdiques 

organiques de modules photovoltdiques de l'art anterieur en proposant une composition 

de couche active d'une cellule organique comprenant un copolymere a architecture 

lineaire d'un type particulier. 

Il a ete constate par la demanderesse, apres diverses experiences et manipulations, 

qu'une 	structure 	particuliere 	pouvait 	seule 	presenter 	des 	resultats 	optimums 

permettant d' ameliorer la compatibilisation d'un mélange entre un materiau donneur et 

un materiau accepteur d' electrons dans une cellule solaire/photovoltdique organique que 
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ce soit en terme de performance (rendement energetique) et en terme de stabilite (duree 

de vie augment& de la cellule photovoltdique organique) Ainsi, la structure optimum 

de 	la couche 	active est obtenue plus 	facilement, 	et 	de maniere plus 	durable 

(morphologie stabilisee) que pour les procedes classiques (comportant une ou plusieurs 

&apes de recuit). En effet, it a ete egalement montre qu'au moires un des exemples de 

structure 	particuliere 	selon 	l'invention permettait 	non 	seulement 	d' ameliorer 	le 

rendement de la cellule par rapport a la reference, mais egalement de le faire en 

s'affranchissent de l'etape de recuit. Ceci permet de gagner du temps/abaisser les coats, 

au niveau du processus de fabrication, et de pouvoir &laborer des cellules sur substrata 

souples sans contrainte due a la temperature de recuit. La presente invention conceme 

donc 1' amelioration de chacune des proprietes/caracteristiques suivantes : 

(a) de l'efficacite, 

(b) des conditions de fabrication, 

(c) de la stabilite de cellules photovoltdiques organiques grace a l'action d'un 

additif copolymere jouant le role de compatibilisant et agent nano structurant. 

Ainsi, la presente invention conceme une composition d'une couche active 

d'une cellule photovoltdique organique comprenant : 

- un materiau donneur d'electrons consistant en un polymere conjugue ; 

- un materiau accepteur d' electrons ; 

caracterisee en ce que la couche active comprend un copolymere a 

architecture lineaire comportant : 

• de deux a cinq blocs dont au moires deux blocs de nature chimique 

differente ; 

• deux blocs consecutifs etant de nature chimique differente ; 

• chaque bloc presentant une masse molaire comprise entre 500 g/mol et 

50000 g/mol ; 

• aucun desdits blocs n'etant lie par une liaison covalente avec le materiau 

accepteur d' electron. 

On entend par l'expression « a structure lineaire » le fait que les blocs de 

polymeres formant le susdit copolymere s' etendent en constituant une chaine continue 

de polymeres presentant uniquement deux extremites, par opposition avec une structure 

tridimensionnelle qui presente au moires trois extremites. 
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On entend par l'expression « nature chimique differente » le fait que les composes 

ou elements n'appartiennent pas a la meme famille chimique au sein de l'ensemble 

general des polymeres thermoplastiques. A titre d'exemples, l'homme du métier 

distingue notamment les natures chimiques suivantes : les polyamides, les polyamide-

imide, les polyesters natures, les polycarbonates, les polyolefines (basse et haute 

densite), les polyesters carbonate, les polyethers &tone, les polyesters carbonate, les 

polyimides, les polycetones, les polyethers aromatiques, etc... . 

Grace a la structure control& du copolymere a architecture lineaire selon 

l'invention (nombre de blocs de polymeres &finis et faible), l'un des blocs va se 

positionner dans le materiau donneur d' electrons tandis que l'autre bloc polymere du 

copolymere va se positionner dans le materiau accepteur d'electrons (cf. figures 3 et 4). 

Ainsi, le copolymere selon l'invention agit comme un tensioactif (minimisation de la 

difference d'energie existant entre les materiaux donneur et accepteur d' electrons) 

particulierement interessant en diminuant la taille des domaines dans chacun des deux 

materiaux, ce qui rend l'ensemble de la couche active plus stable et donne de meilleures 

performances. 

D' autres caracteristiques avantageuses de l'invention sont précisees dans la suite : 

- de fawn particulierement avantageuse, le susdit copolymere comprend un 

bloc unique consistant en un polymere conjugue ; 

- le polymere conjugue formant le materiau donneur d' electron et/ou le susdit 

bloc unique consistant en un polymere conjugue du copolymere a blocs consiste en du 

poly-(3 -hexylthiophene) ; 

- avantageusement, le materiau accepteur d'electrons consiste en au moins un 

fullerene, de preference du [6,6]-phenyl-C61-butanoate de methyle (PCBM) ; 

- l'un au moins des blocs du susdit copolymere consiste en un polystyrene ; 

- l'un au moins des blocs du susdit copolymere consiste en un polyacrylate 

d'alkyle, de preference du poly(acrylate de n-butyle), ou en un polyisoprene ; 

- l'un au moins des blocs du susdit copolymere presente une Tg inferieure a 

0°C, de preference comprise entre -120°C et -50°C ; 

- le copolymere a bloc consiste en le poly(3-hexyle thiophene-b-isoprene), le 

poly(3-hexyle thiophene-b-styrene) ou le poly(styrene-b-isoprene). 
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L'invention se rapporte a l'utilisation de 	la composition telle que decrite 

precedemment 	dans 	les 	cellules 	photovoltdiques 	organiques 	d'un 	module 

photovoltdique. 

En outre, l'invention se rapporte aussi a un module photovoltdique presentant au 

moires une couche formant encapsulant comportant une pile photovoltdique, consistant 

en une pluralite de cellules photovoltdiques organiques comportant chacune une couche 

active, apte a generer de r energie electrique, et une couche formant un « backsheet » ou 

panneau arriere, la composition de ladite couche active est telle que decrite ci-dessus. 

Description des Figures annexees 

La description qui va suivre est dorm& uniquement a titre illustratif et non 

limitatif en reference aux figures annexees, dans lesquelles : 

- la figure 1 illustre le rendement photovoltdique (PCE) en fonction de la fraction 

massique en copolymere dans la couche active pour deux differents exemples de 

copolymeres a blocs lineaires ; 

- la figure 2 illustre le rendement photovoltdique normalise (PCE normalise) en 

fonction du temps d'illumination ; 

- la figure 3 est une representation schematique d'une cellule solaire, la couche 

active etant constituee d'un mélange d'un materiau donneur et d'un materiau accepteur 

d'electrons ; ce schema represente un type de cellule test& dans le cadre de cette 

invention, en aucun cas, l'invention n'est limit& a ce type de cellule, qui est juste un 

exemple de realisation, et que Von pourra appliquer l'invention a tous autres types de 

cellules, notamment des cellules de structure inversee par rapport a celle ci. 

- la figure 4 est une representation schematique d'une interface entre les deux 

materiaux de la couche active, stabilisee par le copolymere a blocs, cet ensemble 

constituant la couche active selon l'invention. 

- la figure 5 	est une representation graphique de revolution du rendement 

photovoltdique en fonction du taux de copolymere (P3HT-b-P4VP) ajoute dans la 

couche active. 



WO 2012/164194 
	

PCT/FR2012/051102 

-7 

Description detaillee de l'invention 

La composition de la couche active selon l'invention comprend, dans sa 

definition generale : 

- un materiau donneur d'electrons consistant en un polymere conjugue ; 

- un materiau accepteur d'electrons comme par exemple un derive du C60 (fullerene) ; 

caracterisee en ce que la couche active comprend un copolymere a architecture lineaire, 

comportant de deux a cinq blocs dont au moires deux blocs de nature differente ayant 

chacun une masse molaire comprise entre 500 g/mol et 50000 g/mol. 

S'agissant du materiau donneur d'electrons, it consiste en un polymere conjugue. 

On entend par l'expression « polymere conjugue » des polymeres conjugues 

possedant une structure electronique caracteristique dite « structure de bande ». Ces 

polymeres sont marques par la presence sur le squelette d'une alternance entre double et 

simple liaisons. 

A titre d'exemple non limitatif de polymeres conjugues, on peut citer le 

polyacetylene, le polypyrrole, le polythiophene, le polyphenylene et la polyaniline mais 

de 	maniere 	plus 	generale, 	les 	polymeres 	conjugues 	regroupent 	trois 	familles 

principales : 

- 	les poly(p-phenylene vinylene) (PPV), par exemple le poly[2-methoxy-5-(2'-

ethyle-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] (MEH-PPV)ou le poly[2-methoxy- 

5 -(3 ' ,7 ' -dimethylo ctyloxy)-1-4phenylene vinylene] (MD MO-PPV) ; 

- 	les polythiophenes (PT) resultant de la polymerisation des thiophenes et qui 

sont des heterocycles de soufre, par exemple le poly(3-hexylthiophene) 

(P3HT) 

- 	les polyfluorenes, par exemple le poly[2,7-(9,9-dioctyl-fluorene)-alt-5,5-(48, 

78-di-2thieny1-28, 18,38-benzothiadiazo le)] (PFD TB T) . 
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Parmi tous les polymeres conjugues qui peuvent etre choisis pour entrer dans la 

composition selon la presente invention, la demanderesse a une preference pour le 

po ly(3 -hexylthiophene) (P 3 HT) . 

La preparation d'un polymere conjugue est bien connue de l'homme du métier. 

On citera, a titre d'exemple, la synthese du poly(3-hexylthiophene) qui est 

abondamment 	decrite 	dans 	la 	litterature. 	De 	plus 	ce 	polymere 	est 	disponible 

commercialement. 

S'agissant du materiau accepteur d'electrons, il consiste en une molecule capable 

d' accepter les electrons. 

De facon preferee, on choisira le materiau accepteur d'electrons comme etant un 

fullerene ou un mélange de fullerenes (C60). Encore plus preferentiellement, on choisira 

pour le materiau accepteur d'electrons le [6,6]-phenyle-C61-butanoate de methyle 

(PCBM, compose connu de l'homme du métier et déjà commercialise). 

S'agissant du copolymere a bloc, il possede une architecture lineaire, c'est-d-dire 

un enchainement d' au moins deux blocs (ou sequences) differents. Bien entendu, l'ordre 

des blocs indique ci-dessous n'est donne qu'd titre indicatif et ne traduit pas forcement 

l'ordre reel d' enchainement ; ces blocs pouvant etre intervertis a volonte. 

Le premier bloc consiste en un polymere de structure classique, non conjugue, de 

type vinylique (et notamment styrenique, acrylique ou methacrylique), polyolefine 

saturee ou polyolefine insaturee. De facon preferee, on choisira ce premier bloc du 

copolymere a architecture lineaire comme etant du polystyrene (PS) ou du polyisoprene 

(PI). 

S'agissant du second bloc polymere du copolymere a architecture lineaire, il 

consiste en un polymere different de celui du premier bloc pouvant etre soit de structure 

classique, non conjugue, de type vinylique (et notamment styrenique, acrylique ou 

methacrylique), polyolefine saturee ou polyolefine insaturee soit un polymere conjugue 
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semi-conducteur. Dans ce demier cas oil le second bloc consiste en un polymere 

conjugue, aucun autre bloc du copolymere ne pourra consister en un polymere 

conjugue, identique ou non. 

De fawn preferee, on choisira ce second bloc du copolymere a architecture 

lineaire comme etant du polyisoprene (PI), du polystyrene (PS) ou du poly(3-hexyle 

thiophene) (P3HT). 

S'agissant des eventuels blocs suivants (troisieme, quatrieme et cinquieme blocs) 

du copolymere a architecture lineaire, le cas echeant, ils consistent en un polymere 

different de celui du premier bloc, de structure exclusivement non conjugue, de type 

vinylique (et notamment styrenique, acrylique ou methacrylique), polyolefine saturee ou 

polyolefine insaturee. Dans l'invention, it est particulierement important que deux blocs 

consecutifs soient differents. 

De fawn preferee, on choisira egalement les troisieme, quatrieme et cinquieme 

bloc differents du second bloc du copolymere a architecture lineaire comme etant du 

polyisoprene (PI), du polystyrene (PS), un derive du polystyrene comme la poly(4-

vinylpyridine) (P4VP) ou un polyacrylate d'alkyle. Bien entendu, l'invention prevoit 

qu'il n'y ait que deux blocs et l'ajout d'un troisieme, quatrieme et cinquieme blocs n' est 

que facultative. 

A titre d'exemple non limitatif du copolymere a architecture lineaire selon 

l'invention, on pourra trouver les copolymeres suivants : 

- le Poly(styrene-b-methyle methacrylate) (PS-PMMA) 

- le Poly(styrene-b-butadiene) (PS-PB) 

- le Poly(styrene-b-isoprene) (PS-PI) 

- le Poly(styrene-b-2vinylpyridine) (PS-P2VP) 

- le Poly(styrene-b-4vinylpyridine) (PS-P4VP) 

- le Poly(ethylene-b-ethyle ethylene) (PE-PEE) 

- le Poly(ethylene-b-ethyle propylene) (PE-PEP) 

- le Poly(ethylene-b-styrene) (PE-PS) 

- le Poly(ethylene-b-butadiene) (PE-PB) 

- le Poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) (PS-PB-PS) 
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- le Poly(styrene-b-isoprene-b-styrene) (PS-PI-PS) 

- le Poly(styrene-b-ethylene-b-styrene) (PS-PE-PS) 

- le Poly(styrene-b-(ethylene-co-butylene)-b-styrene) (PS-PEB-PS) 

- le Poly(styrene-b-butadiene-b-methyle methacrylate) (PS-PB-PMMA) 

- le Poly(2vinylpyridine-b-isoprene-b-styrene) (P2VP-PI-PS) 

- le Poly(ethylene oxyde-b-propylene oxyde-b-ethylene oxyde) (PEO-PPO-PEO) 

- le Poly(styrene-b-acide acrylique) (PS-PAA) 

- le Poly(styrene-b-ethylene oxyde) (PS-PEO) 

- les multiblocs du type Poly(ether-b-ester) ; poly(amide-b-ether) ; polyurethanes. 

Pour le copolymere a blocs de l'invention, on choisira neanmoins de preference 

les copolymeres suivants : 

- 	Poly(3-hexyle thiophene-b-isoprene) (P3HT-b-PI) : exemple n°1 

- 	Poly(3-hexyle thiophene-b-styrene) (P3HT-b-PS) : exemple n°2 

- 	le Poly(styrene-b-isoprene) (PS-b-PI) : exemple n°3 

- 	Poly(3-hexyle thiophene-b-4vinylpyridine) (P3HT-b-P4VP) : exemple n°4 

Selon une possibilite offerte par l'invention, comme &vogue precedemment, l'un 

des blocs du copolymere (le deuxieme bloc) peut etre constitue d'un polymere 

conjugue. Cette option (qui correspond aux exemples preferes 1 et 2) est, comme on 

verra dans la suite, particulierement avantageuse, en particulier au regard du rendement 

ou de l'efficacite de la couche active de la cellule photovoltaIque organique. 

La fabrication du copolymere a structure lineaire comportant de deux a cinq blocs 

est realisee de fawn classique et bien connue de l'homme du métier. On citera a titre 

d'exemples non limitatif la polymerisation anionique, la polymerisation radicalaire 

controlee, la polyaddition ou condensation. 

Concernant les trois exemples de copolymeres preferes, ils peuvent etre obtenus 

selon les procedes suivants : 

Synthese du P3HT-b-PI (exemple 1) : 

La synthese du P3HT-b-PI consiste en la desactivation du polyisoprene (PI) 

vivant synthetise par polymerisation anionique, bien connu de l'homme du métier, sur 

le P3HT fonctionnalise brome en bout de chaine, egalement bien connu de l'homme du 

métier (McCullough Macromolecules 2005) en presence de methoxyethanol de lithium 
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polyisoprenyllithium. Cette operation s'effectue en solvant anhydre et sous atmosphere 

control& (vide, azote ou argon) selon un procede bien connu de l'homme du métier. 

Synthese de P3HT-b-PS (exemple 2) : 

La synthese du P3HT-b-PS peut etre realisee par deux voies. La premiere est un 

couplage de « chimie clic » (cycloaddition alcyne/azoture de Huisgen) entre le P3HT 

terming alcyne et le polystyrene (PS) synthetise par ATRP avec un amorceur 

fonctionnalis& azoture déjà decrit dans la litterature (Urien, M.; Erothu, H.; Cloutet, E.; 

Hiorns, R. C.; Vignau, L.; Cramail, H. Macromolecules 2008, 41, (19), 7033-7040). La 

seconde voie consiste en la desactivation du PS vivant synthetise par polymerisation 

anionique (cette operation &ant bien connue de l'homme du métier) sur le P3HT 

fonctionnalis& aldehyde en bout de chaine dont la synthese est decrite dans la litterature 

(Iovu, M. C.; Jeffries-El, M.; Zhang, R.; Kowalewski, T.; McCullough, R. D. J. 

Macromol. Sci., Part A: Pure Appl. Chem. 2006, 43, (12), 1991-2000). Les conditions 

operatoires sont les memes que pour l'exemple 1. 

Synthese du copolymere PS-b-PI (exemple 3) : 

Le copolymere PS-b-PI est synthetise par polymerisation anionique amorc& par 

le sec-butyllithium avec addition sequentielle des monomeres (d'abord le styrene puis 

l'isoprene) comme cela est bien connu de l'homme du métier (Fetters, L. J.; Luston, J.; 

Quirk, R. P.; Vass, F.; N., Y. R., Anionic Polymerization. 1984). 

Synthese de P3HT-b-P4VP (exemple 4) : 

La synthese du monomere 2,5-dibromo-3-hexylthiophene est connue par l'homme du 

métier. La synthese du Poly(3-hexylthiophene) terming w-allyle est connue par 

l'homme du métier. La synthese du Poly(3-hexylthiophene) terming w-hydroxyle est 

connue par l'homme du métier. 

La synthese du Poly(3-hexylthiophene) terming w-acrylate s'opere comme suit : 

Dans un ballon bicol avec une sortie diazote/vide, prealablement seche au 

decapeur thermique sous vide et surmont& d'une burette de tetrahydrofurane (THF) 

fraichement distille, it faut introduire 280 mg de P3HT terming w-hydroxyle de masse 

Mn  = 2000 g.mo1-1  (0,14 mmol) sous flux de diazote. Il faut ensuite faire trois cycles de 
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vide/diazote puis laisser le ballon sous vide et ajouter 50 mL de THF. Enfin, il faut 

laisser agiter pendant au moires 30 min a 40°C afin de bien solubiliser le polymere. A la 

suite de cette &ape, il faut revenir a temperature ambiante puis ajouter sous flux de 

diazote a l'aide d'une seringue purgee, 2,2 mL de triethylamine (15,5 mmol). Ensuite, il 

est necessaire de laisser agiter pendant 15 minutes pour refroidir alors le milieu 

reactionnel a 0°C. Enfin, il faut ajouter alors le chlorure d'acryloyle goutte-d-goutte via 

une seringue purgee. Puis, il est necessaire de laisser agiter pendant 24 heures en 

laissant revenir le milieu reactionnel a temperature ambiante. En fin de reaction, 

precipiter le polymere dans le methanol froid (500 mL). Enfin, comme derniere &ape, il 

est necessaire de filtrer puis secher le produit sous vide pendant 48 heures a temperature 

ambiante. 

La synthese du Poly(3-hexylthiophene) termine w-Blocbuilder® s'opere comme suit : 

Dans un Schlenk avec une sortie diazote/vide, introduire 100 mg de P3HT termine 

w-acrylate de masse Mi, = 2000 g.mo1-1  (0.05 mmol) et 300 mg de Blocbuilder® (0.79 

mmol, 16 equivalents). Placer une burette graduee remplie prealablement de toluene 

&gaze, au-dessus du Schlenk. Faire 3 cycles de vide/diazote afin de bien eliminer le 

dioxygene present dans le milieu reactionnel puis ajouter 2 mL de toluene. Laisser 

agiter 15 min a 40°C pour solubiliser. Placer ensuite le Schlenk dans un bain d'huile 

prealablement chauffe a 80°C et laisser sous agitation pendant 2h. En fin de reaction, 

placer le Schlenk dans de l'azote liquide jusqu'd ce que le milieu reactionnel revienne a 

temperature ambiante. Precipiter le produit obtenu dans 15 mL de methanol a froid pour 

eliminer l'exces de Blocbuilder®. Repeter 2 fois. Le produit est ensuite filtre puis seche 

sous vide a 40°C pendant une nuit afin d' eliminer toute trace de solvant (toluene et 

methanol). Le macroamorceur ainsi obtenu est stock& dans le refrigerateur. 

Finalement, 	la synthese du copolymere Poly(3-hexylthiophene)-b/oc-Poly(4- 

vinylpyridine) s'opere comme suit : 

Dans un Schlenk avec une sortie diazote/vide, introduire 47 mg de P3HT termine 

w-Blocbuilder® de masse Mi, = 2000 g.mo1-1  (0.024 mmol). Placer une burette graduee 

remplie prealablement de 4-vinylpyridine distillee, au-dessus du Schlenk puis faire trois 

cycles de vide/diazote pour eliminer le dioxygene present dans le milieu reactionnel. 

Ajouter 2 mL de 4-vinylpyridine (2 g, 800 equivalents) puis laisser agiter a 40°C 

pendant 1 heure pour solubiliser. Placer ensuite le Schlenk dans un bain d'huile 

prealablement chauffe a 115°C et laisser sous agitation pendant 5 min. Mettre le 
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Schlenk dans l'azote liquide afin de stopper la polymerisation. Une fois a temperature 

ambiante, precipiter le copolymere dans 20 mL d' ether de diethyle a froid. Filtrer puis 

secher sous vide a 90°C pendant 24 heures afin d' eliminer les monomeres residuels. 

Un exemple de realisation de la formulation revendiquee par la presente invention 

consiste au procede suivant avec le P3HT comme materiau donneur et le PCBM comme 

materiau accepteur : 

Differentes quantites de copolymeres (0 a 10% massique par rapport a la quantite 

de matiere seche) sont introduites dans une solution de P3HT/PCBM (mélange 1/1 en 

masse, concentration globale de 40 mg.mL-1) dans de l'ortho-dichlorobenzene. Les 

solutions ainsi preparees sont alors laissees sous agitation pendant 16 heures a 50°C 

(degres Celsius) afin d'avoir une dissolution complete. La solution ainsi obtenue (filtree 

a l'aide d'une membrane de polytetrafluoroethylene (PTFE), avec des pores de 0,2 nm 

de diametre) est ensuite deposee a la tournette sur le substrat adequat et sous atmosphere 

inerte. L'epaisseur de la couche active ainsi obtenue est comprise entre 80 et 100 nm 

(nanometres). 

On notera enfin que la composition de la couche active selon l'invention 

incorpore avantageusement des petites molecules se caracterisant par leur faible masse 

moleculaire qui ne &passe pas quelques milliers d'unites de masse atomique. A l'instar 

des polymeres conjugues, ces petites molecules sont des accepteurs ou des donneurs 

d'electrons, ce qui permet que ces derniers facilitent egalement le transport des charges 

electriques et sont susceptibles de former avec les polymeres conjugues des excitons. 

Ces petites molecules sont generalement ajoutees a la composition par dissolution 

dans le mélange contenant les autres composants (polymeres). 

A titre d' exemples de ces petites molecules, on citera : 

- le fullerene (C60) qui est un compose forme de 60 atomes de carbones et dont la 

forme spherique est proche de celle d'un ballon de football. Cette molecule est ici 

prefer& comme ajout dans la composition selon l'invention. 

- le [6,6]-phenyle-C61-butanoate de methyle (PCBM) qui est un derive du 

fullerene dont la structure chimique a ete modifiee pour le rendre soluble ; 
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- les nanotubes de carbones et les graphenes ; 

- le perylene consistant en un noyau aromatique d'hydrocarbures de formule 

chimique C20H12, par exemple le N, N'-dimethy1-3,4,9,10 perylenete-tracarboxylique-

diimide (PTCDI) (derive du perylene avec deux atomes d'azotes, deux atomes 

d'oxygenes et deux groupes methyles CH3) ou le perylene-3,4,9,10-tetracarboxylique-

dianhydride (PTCDA) (derive du perylene avec six atomes d'oxygene). 

Dans 	les modules photovoltdiques, 	le rayonnement UV 	etant susceptible 

d'entrainer un leger jaunissement de la composition utilisee, des stabilisants UV et des 

absorbeurs UV tels que le benzotriazole, le benzophenone et les autres amines 

encombres, peuvent etre ajoutes afire d'assurer la transparence de l'encapsulant durant 

sa duree de vie. Ces composes peuvent etre par exemple a base de benzophenone ou de 

benzotriazole. On peut les ajouter dans des quantites inferieures a 10% en masse de la 

masse totale de la composition et preferentiellement de 0,1 a 5%. 

On pourra egalement ajouter des antioxydants pour limiter le jaunissement lors de 

la fabrication de l'encapsulant tels que les composes phosphores (phosphonites et/ou 

phosphites) et les phenoliques encombres. On peut ajouter ces antioxydants dans des 

quantites inferieures a 10% en masse de la masse totale de la composition et 

preferentiellement de 0,1 a 5%. 

Des agents retardateurs de flamme peuvent egalement etre ajoutes. Ces agents 

peuvent etre halogenes ou non-halogenes. Parmi les agents halogenes, on peut citer les 

produits bromes. On peut egalement utiliser comme agent non-halogene les additifs a 

base de phosphore tels que 	le phosphate d'ammonium, 	de polyphosphate, 	de 

phosphinate ou de pyrophosphate, le cyanurate de melamine, le pentaerythritol, les 

zeolithes ainsi que les mélanges de ces agents. La composition peut comprendre ces 

agents dans des proportions allant de 3 a 40% par rapport a la masse totale de la 

composition. 

Si cela est souhaite dans une application particuliere, on peut egalement ajouter 

des pigments comme par exemple des composes colorants ou azurants dans des 

proportions allant generalement de 5 a 15% par rapport a la masse totale de la 

composition. 
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Concernant 	les 	autres 	aspects 	de 	l'invention 	relatifs 	a 	l'utilisation 	de 	la 

composition selon l'invention dans un module photovoltdique, l'Homme de l'Art peut 

se referer par exemple au Handbook of Photovoltaic Science and Engineering, Wiley, 

2003 volume 7. 

On notera que la composition de la couche active selon la presente invention peut 

egalement etre utilisee dans d'autres domaines que celui du photovoltdique, a chaque 

fois que cette couche active est utilisee dans sa fonction premiere, a savoir pour 

transformer de l'energie solaire en energie electrique. 

Materiaux employes pour former les formulations testees : 

Dans la suite it est presente, en relation avec les figures annexees, des tests sur des 

compositions selon l'invention demontrant la satisfaction de ces compositions au regard 

des problemes techniques exposés precedemment, a savoir essentiellement : 

1. utilisation du copolymere comme compatibilisant apportant une amelioration 

de l'efficacite/rendement de la couche active par optimisation de sa morphologie 

(probleme 1) ; 

2. utilisation du copolymere comme compatibilisant apportant une amelioration 

de l'efficacite/rendement, sans &ape de recuit, de la couche active par optimisation 

spontannee de sa morphologie (probleme 1 bis) ; 

3. augmentation de la duree de vie de la cellule grace a la stabilisation de la 

couche active par le copolymere (probleme 2). 

1) Utilisation des copolymeres a architecture lineaire selon l'invention comme 

comptabilisant de la couche active (probleme 1 susvise) : 

Obtention des formulations et films testes : 

Toutes les cellules ont ete elaborees et testees sous atmosphere control& (absence 

d'oxygene et d'humidite) de la fawn suivante : 

Differentes quantites de copolymeres (0 a 10% massique par rapport a la quantite 

P3HT/PCBM) sont introduites dans une solution de P3HT/PCBM (mélange 1/1 en 

masse, concentration globale de 40 mg.mL-1) dans de l'ortho-dichlorobenzene. Les 
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solutions ainsi preparees sont alors laissees sous agitation pendant 16 heures a 50°C 

(degres Celsius) afin d' avoir une dissolution complete. Par ailleurs, les substrata ITO 

(oxyde d'indium In203  dope a retain) sur verre sont laves dans un bain a ultrason. Ceci 

est realise dans un premier temps dans de r acetone, puis dans rethanol et enfin dans de 

l'isopropanol. Chaque lavage dure quinze minutes. Apres avoir seche et trait& le substrat 

par UV-ozone durant quinze minutes une couche mince de PEDOT-PSS (poly(3,4-

ethylenedioxythiophene) = PEDOT et le poly(styrene sulfonate) de sodium = PSS) a ete 

deposee a la tournette, bien connue de l'homme du métier, a une vitesse de cinq milles 

tours par minute (5000 Tr / min.) et ensuite sechee dans une etuve a 110°C sous vide 

dynamique. L'epaisseur de la couche de PEDOT-PSS est de 50 nm (nanometre). Elle a 

ete mesuree par exemple a l'aide d'un appareil « Alpha-step IQ Surafe Profiler ». Sur ce 

substrat, la couche active composee d'un mélange de P3HT:PCBM:copolymere 

prealablement solubilise dans de l'ortho-dichlorobenzene a 50°C est deposee a la 

toumette sur la couche de PEDOT/PSS , a une vitesse de mille tours par minute (1000 

Tr / min.). L'epaisseur de cette couche est typiquement comprise entre 80 et 150 nm. 

Une cathode en Aluminium (Al) est deposee par evaporation thermique sous vide (— 10-

mbar) a travers un masque. La surface active de la cellule est ainsi de 8,4 mm2. Un 

traitement thermique a 165°C pendant 20 min est alors appliqué par rintermediaire 

d'une plaque chauffante. 

Une configuration standard (ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:copolymere/A1) de 

cellule photovoltdique est alors obtenue. Les contacts electriques avec les cellules sont 

ensuite etablis en utilisant un echantillonneur « Karl Suss PM5 ». 	Les mesures 

courant/tension sont acquises en utilisant par exemple un « Keithley 4200 SCS » sous 

une illumination de 100 mW/cm2  obtenue par rintermediaire d'un simulateur solaire 

« K.H.S. Solar Celltest 575 » combine a des filtres AM 1.5G. Toutes les procedures 

effectuees apres la deposition de la couche PEDOT-PSS ont ete realisees dans une boite 

a gants sous atmosphere inerte (diazote) avec une quantite d'eau et de dioxygene 

inferieure a 0,1 ppm (partie par million). 

Tests realises sur les films : 

Les mesures courant/tension obtenues en utilisant un « Keithley 4200 SCS » sous 

une 	illumination 	de 	100 	mW/cm2 	permettent 	d'obtenir 	les 	caracteristiques 
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optoelectroniques des cellules realisees selon le protocole ci-dessus. A partir de ces 

donnees, on extrait le rendement photovoltdique (PCE) pour des compositions de 

couche active differentes (copolymere utilise, differentes compositions massiques de la 

couche active en P3HT, PCBM et copolymere). Les resultats de ces caracterisations 

sont résumés dans la figure 1. 

Resultats des tests realises : 

Une amelioration significative des rendements photovoltdiques (jusqu'd 30%) a 

ete constatee pour l'addition d'une fraction massique optimisee de copolymeres a blocs 

lineaires dans la couche active (cf. figure 1). Le meilleur resultat a ete obtenu avec 

l'addition d'une fraction massique &gale a 7% de copolymeres a blocs lineaires 

d'architecture P3HT-b-PI (copolymere de l'exemple n°1) dans la couche active de 

P3HT:PCBM. Un rendement photovoltdique de 4,6±0,2% a ete obtenu en utilisant cette 

formulation ce qui est a comparer avec le PCE (etat de la technique, echantillon de 

reference) de 3,5±0,4% obtenu pour la couche active P3HT:PCBM non formulee. 

2) Utilisation des copolymeres a architecture lineaire selon l'invention comme 

comptabilisant et agent direct de nano-structuration de la couche active sans autre 

procede (probleme 1-bis susvise) : 

Obtention des formulations et films testes : 

Les substrats verre/ITO (8.4 mm2) sont nettoyes a l'acetone, a l'ethanol et a 

l'isopropanol successivement dans un bain a ultrasons pendant 15 min chacun. On 

depose ensuite une couche d'une solution d'isopropoxyde de titane (IV) stabilise par de 

l'acide chlorhydrique et diluee dans de l'ethanol par « spin-coating » au-dessus de la 

couche d'ITO. On laisse la cellule au contact de Fair a temperature ambiante pendant 1 

heure afin de transformer le precurseur en TiOx. La couche active est deposee ensuite. 

La solution est constituee de P3HT (Plextronix), de PCBM (Solaris) ainsi qu'un certain 

pourcentage du copolymere P3HT-b-P4VP (de 0 a 10%). Le copolymere a bloc utilise 

dans cet exemple possede des blocs de P3HT et P4VP de masses molaires respectives 
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de 2500 g/mol et 5000 g/mol. Enfin, une couche de MoO3  ainsi que l'electrode (Argent) 

sont deposees par evaporation thermique. 

Tests realises sur les films : 

Les mesures courant/tension obtenues en utilisant un « Keithley 4200 SCS » sous 

une 	illumination 	de 	100 	mW/cm2 	permettent 	d'obtenir 	les 	caracteristiques 

optoelectroniques des cellules realisees selon le protocole ci-dessus. A partir de ces 

donnees, on extrait le rendement photovoltdique (PCE) pour des compositions de 

couche active differentes (copolymere utilise, differentes compositions massiques de la 

couche active en P3HT, PCBM et copolymere). 

Resultats des tests realises : 

Les differentes compositions ont ete mesurees avant et apres une &ape de recuit 

de quelques minutes a 160°C. Les resultats sont presentes dans le tableau suivant, et 

egalement sur la figure 5 (en annexe). 

% massique de P3HT-b-P4VP 0 (a) 2 4 6 8 10 

Rendement sans recuit (%) 1.00 1.50 3.25 3.25 3.26 3.33 

Rendement avec recuit (%) 2.75 2.75 3.00 3.25 4.30 4.15 

(a) cellule de reference contenant seulement le mélange P3HT / PCBM dans la couche active 

Tableau 1 : rendement photovoltalque en fonction du taux de copolymere 

ajoute dans la couche active. 

Comme precedemment, on observe bien une amelioration du rendement de la 

cellule apres recuit : on passe de 2,75% a 4,30% quand 8% de copolymere sont ajoutes a 

la couche active. 

Cependant on ameliore egalement le rendement avant l' &tape de recuit. On obtient 

ainsi un rendement de 3,25%, sans recuit, lorsque l'on ajoute au moins 4% de 

copolymere, ce qui est superieur a la cellule de reference apres recuit. 

Les resultats du tableau et de la figure 5 annex& montrent bien une amelioration 

du rendement et des conditions de procede de fabrication. 
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3) 	Amelioration 	de 	l'efficacite/rendement 	de 	la 	couche 	active 	de 	cellules 

photovoltaiques organiques (probleme 2 susvise) : 

Obtention des formulations et films testes : 

Des substrats de verres recouvert par de l'oxyde d'indium-etain (ITO) sont laves 

dans un bain a ultrason. Ceci est realise dans un premier temps dans de l'acetone, puis 

dans l'ethanol et enfin dans de l'isopropanol. Apres sechage, un traitement UV-ozone 

est appliqué a ces substrats pendant quinze minutes et une fine couche de PEDOT/PSS 

(environ 50 nanometres) est deposee a la tournette puis seche sous vide pendant une 

heure a 110°C. Toutes les &apes intervenant apres la deposition de la couche de 

PEDOT/PSS sont realisees sous atmosphere inerte dans une boite a gants (02  et H2O < 

0,1 	ppm). 	Sur 	ce 	substrat, 	la 	couche 	active 	composee 	d'un 	mélange 	de 

P3HT:PCBM:copolymere prealablement dissout dans de l'ortho-dichlorobenzene a 

50°C est deposee a la tournette sur la couche de PEDOT/PSS. L'epaisseur de cette 

couche est typiquement comprise entre 100 et 150 nm. Une cathode en Aluminium (Al) 

est alors deposee par evaporation thermique sous vide (— 10-7  mbar) a travers un 

masque. La surface active de la cellule est ainsi de 8,4 mm2. 

Un traitement thermique sur plaque chauffante a 165°C est alors appliqué pendant 

vingt minutes. Une configuration standard (ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:copolymere 

/Al) de cellule photovoltdique est alors obtenue. Les contacts electriques avec les 

cellules sont ensuite etablis en utilisant par exemple un echantillonneur « Karl Suss 

PM5 ». Les mesures courant/tension sont acquises en utilisant un « Keithley 4200 

SCS » sous une illumination de 100 mW/cm2  obtenue par l'intermediaire d'un 

simulateur solaire « K.H.S. Solar Celltest 575 » combine a des filtres AM 1.5G. Les 

cellules ont ete caracterisees avant le debut du cycle de degradation afin de s'assurer du 

meme niveau de performance initiale des cellules photovoltdiques testees. 

Tests realises sur les films : 

Les tests de stabilite et des mesures de dure de vie sur les cellules comprenant le 

systeme 	P3HT:PCBM:copolymere 	ont 	ete 	realises. 	Pour 	ce 	faire, 	les 	cellules 

photovoltdiques sont placees sous conditions « standard » d'illumination dans une boite 

a gants en atmosphere inerte. Ce standard d'eclairement est definit par un spectre AM 

1.5G (inclinaison du soleil de 45°) et par une puissance lumineuse de l'ordre de 100 
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mW/cm2. Sous illumination, les cellules solaires sont soumises a une temperature 

constante de 55°C causee rechauffement du vitrage du simulateur solaire ; entrainant 

ainsi un vieillissement accelere des cellules photovoltdiques organiques. A partir de ces 

mesures, la duree de vie des cellules solaires fonctionnant a temperature ambiante peut 

alors etre estimee. La figure 2 rend compte de revolution du PCE en fonction de la 

duree d'illumination et permet donc d'evaluer 1' amelioration de la stabilite et de la 

duree de vie des cellules photovoltdiques organiques pour differents copolymeres a 

blocs lineaires sous illumination AM1.5G a 25°C. 

Resultats des tests realises : 

Une amelioration significative de la duree de vie des cellules photovoltdiques 

organiques (duree de vie doublee dans le cas de l'ajout de PI-b-PS) a ete constatee avec 

l'addition d'une fraction massique optimisee de copolymeres a blocs lineaires dans la 

couche active (cf. figure 2). Le meilleur resultat a ete obtenu avec l'addition d'une 

fraction massique &gale a 5% de copolymeres a blocs lineaires d'architecture PI-b-PS 

dans la couche active de P3HT:PCBM pour laquelle la duree de vie de la cellule 

photovoltdique a ete doublee. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition d'une couche active d'une cellule photovoltdique organique 

comprenant : 

- un materiau donneur d'electrons consistant en un polymere conjugue ; 

- un materiau accepteur d' electrons ; 

caracterisee en ce que la couche active comprend un copolymere a 

architecture lineaire comportant : 

• de deux a cinq blocs dont au moires deux blocs de nature chimique 

differente ; 

• deux blocs consecutifs etant de nature chimique differente ; 

• chaque bloc presentant une masse molaire comprise entre 500 g/mol et 

50000 g/mol ; 

• aucun desdits blocs n'etant lie par une liaison covalente avec le materiau 

accepteur d' electron. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le susdit 

copolymere comprend un bloc unique consistant en un polymere conjugue. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterise en ce que le polymere 

conjugue formant le materiau donneur d' electron et/ou le susdit bloc unique consistant 

en 	un 	polymere 	conjugue 	du 	copolymere 	a 	blocs 	consiste 	en 	du 	poly-(3- 

hexylthiophene). 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que le materiau accepteur d'electrons consiste en au moires un 

fullerene, de preference du [6,6]-phenyl-C61-butanoate de methyle (PCBM). 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que l'un au moires des blocs du susdit copolymere consiste en un 

polystyrene. 
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6. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que l'un au moires des blocs du susdit copolymere consiste en un 

polyacrylate 	d'alkyle, 	de 	preference 	du 	poly(acrylate 	de 	n-butyle), 	ou 	en 	un 

polyisoprene. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que l'un au moires des blocs du susdit copolymere presente une Tg 

inferieure a 0°C, de preference comprise entre -120°C et -50°C. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que le copolymere a bloc consiste en le poly(3-hexyle thiophene-b-

isoprene), le poly(3-hexyle thiophene-b-styrene), le poly(styrene-b-isoprene) ou le 

poly(3-hexyle thiophene-b-4-vinylpyridine). 

9. Utilisation de la composition selon l'une quelconque des revendications 

precedentes dans les cellules photovoltdiques organiques d'un module photovoltdique. 

10. Module photovoltdique presentant au moires une 	couche 	formant 

encapsulant comportant une pile photovoltdique, consistant en une pluralite de cellules 

photovoltdiques organiques comportant chacune une couche active, apte a generer de 

l'energie electrique, et une couche formant un « backsheet » ou panneau arriere, la 

composition de ladite couche active est selon l'une quelconque des revendications 1 a 8. 


