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CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ET SON PROCEDE DE FABRICATION.

La présente invention concerne des cellules photovol-
taiques, et en particulier des cellules photovoltaiques orga-
niques, ainsi que leur procédé de fabrication. La présente
invention concerne également I'utilisation de telles cellules
photovoltaique sur des produits de type équipement sportif
Iéger, poussette, packaging, panneau publicitaire sur lieu de
vente, équipement de protection individuel, ganterie, jouet
et loisir éducatif, mobilier, parasol, textile, cycle, automobile.
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CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ET SON PROCEDE DE FABRICATION

L’ invention appartient concerne de manidre générale la
réalisation de cellules photovoltaligques, et en particulier de

i

cellules photovoltaigues organiques {usuellement désignées par

1 acronyme anglaisz QPC pour « Organic Fhotovoltaic Cells s} .

Par cellule photovoltaigue organigue, on entend, au sensg de

s
(o

prégente invention, cellules photovelitaigues dont auv meins la
couche active est constituée de wmolécules crganiques.

Les celluleg organigues représentent un véritable intérét
dang le domaine du photovoltaigue. En effet, la possibilité de
substituer les semi-conducteurs organigues généralement utiligés
dang les celliuleg phobtovoltaligques permet d'accoreitre le nombre
de systémes réaligables et donc leg pogsibilités d’urilisation,
Le développewent des cellules organigues photovoltalgues, et
plus encore is développement de celliules organigues
photovoltalgues comnercialisables représentent & 17actuelle un

anjeu majeur.

Ceg dernidres annéeg, le développement des cellules
organigues photoveltaiques a Connu une dvolution par

l7utiligavion de la technigue 47 impregsion par jet 4’ encre pour
leur mise en cuvrell R D ailleurs, le Demandeur a d’'ailleurs
mis au point en 2014 un procédéd de fabrication de cellules
photoveoltaigues utilisant c<ette Gtechnigue pour 17 inmpression

“a

d’une partie des couches de ces cellulesg Bl

Dang un premier tempsa, de nombreuses études se  zont
focalisées sur la réalisaticn d'une couche interfaciale par
impregsion par jet d'encre 4d'une encys comprenant un mélange
polymére de poly (3, 4-éthylénedionythiophéne) et de poly{atyréne-
sulfonate) de sodium, usuellement désigné par 1facronynme
PEDOT PSS, Pulg, les rechsrches dans ce domaine se sont portées
aur  1impression par Jet diencre de la couche active
photovoltalgque, gui est usuellement composée de deux matériaux

organigues, 1'un donneur dfélectzons et L'autre accepteur
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d’ dlectyrons. Pour une couche acbive de nature corganigus, on
utilise classiguesment le PHT:PCBM  (BHT  étant 1% acronynme

désignant le poly{3-hexyvithicphéne) et le PUBM &étant 17 acronyme

QJ
ﬂ)'\
H.

aignant [6,6] -phényl-COn-butancate de méthyle) .
Dang les celliuvles photovoltalgues & structure olassigue, la

cuche de PEDOT:PSS est disposés sur 17 ITC {(acromvme anglais

3

pour <« Indium Tin Oxide » : cxyvde & indium-&tain} et gous 1l1la
couche active, par exemple 8 bage de PHT:PCEM, tandis gue dans
les cellules photovelitaigues & stracture inverse, la couchs de
PEDCT PSS est imprimée zur la couche active =0 scoug 17 électrode
supdrieure gervant dfancde. Les cellules photovoltalguss &
structure inverse présentent 1'avantage de présenter un2
meilleure gtabilité 38 1'ailr gue les cellules & sgtructure
clagsasigue, et en outre de présentey des rendements de conversion
plug &leviée.

Par rendement de conversion d4d'une cellule photoveltaigue,
on entend, au sens de la présente invention, le rapport de la
puissance &lectrigus maximale délivrée par la cellule sur la

ulsgance lumineuss incidente, pour une distribution sgpectrals

F

et une intensitd donnéde. Alngil, 11 & &té ainsl pogsible 47 gbreniy

[

une callule 0PV & 4,3% de rendement de conversion en lmprimant
par jet d'encre des nanoiils dfargent directement sur une surface
471 com® d’une couche de PEDOT:2E31!, Toutefoils, méme si un tel
rendement est prometibeur, 11 n'est obtenu gue sgur une surface

rég réduite de la cellule.
Afin de réscudre les incomvéniente de 17art antérisur,

-

le demandeur a mis au point un procédé de fabrication d’une

o

p

cellule photovoltaigue, dangs legual toutezs  les gouches
appliguées sur le substrat rvevétu 4’une £flectrode transparente
le sont par impression & det 47 encre, ce gul rend pessible la
rergonnalisation, & facon, deg coucheg aingl appliguées.

I1 esgt dé4&3 connu Jdfutiliser 17 impression & et 4%encre
pour réaliser certaines couches de cellules yphotoveoltalgues

DIYAnIgUES .
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Plus particulidrement, la présente invention a pour obiet
une cellule photovoltaligue comprenant:
& un Support en verre ou en un matériau polymére,

& une couche d'oxyde diindium-&tain constituant la
cathode et recouvrant ledit support,

¥ une premiére couche interfaciale dfoxyde de Zine ou
dfoxyde de =zminc dopé & Ilaluwminium, ladite premiére

ouche interfaciale recouvrant ladite cathode,

¢ une couche active photoveltaigue recouvrant ladite
premiére couche interfacials,

¢ une deuxiéme couche interfaciales comprenant un mélange
polymére de poly(3,4-2thylénedioxythiophéne) et de
polvi{styvrénse-gulfonare) de sodium, ladite dJdeuxiédme
couche interfaciale recouvrvant ladite couche actbive

photovoltaigue ;

& une couche 4dfargent constituant 17ancde et recouvrant

- ~

ladite deuxiéme couche interfaciale;

3

ladite celliule &tant caractéy

gée en ce gue ladite deuxiéme
couche interfaciale est continue, présente une
morpheloegie/structure fibreuse et une épaisgeur movenne comprissa
entre 30 nm et L20 nm.

De maniére avantageuse, la deuxiéme couche interfaciale
peut présenter une conductivité électrigue comprise entre 100
Mo et 600 Mo

De manidre avantageuse, la deuxiéme couche interfaciale
peult présenter une rugosité Ra égale ou inférieure 8 5 nm.

De maniére avantageuse, la couche active photovoltaique
peut comprendre un mélange de polymdres & faible gap comprenant
du {6,861 ~phenyl-Crn-butancate de méthyie {par exemple
commercialigé par Vano-C% gous la dénomination commerciale
PC70BM} associé & du poly(thiénell3,4-bi-thiophéne (par exemple
commercialisé sous les dénominations commerciales PTR7-Th par 1-

Materials et PV2000 par Raynergy Tek9).
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Le support de la cellule photoveltaigue gelon 17 invention
paeut &tre avantageusement souple.

La présents invention a également pour cobjet llutilisation
de la cellule photovoltaligue selon 17 inventicon sur des produits
de  bype dguipement gportif léger, poussatbta, packaging
{emballage, flaconnags, kouchon), notamment de luxe, bagagerie,

marcguineris, décoration intérieur, &Alectronigue [(motamment

By

1" Internet des Obiets Connectég ou en anglais « Interne

D

o

Things » {dégigné par L acronyme IoT), balisge BLE {acronvme

7

anglais pour <« Bluetcoth Low Energy » : Bliuetocth & basss

gnergie}, Captreur logistigue), panneauw publicitaire suyr lieu de

- .

&
vente, Aéguipement de protection individuel, ganterie, joust et
loisir @ducatilf, mcobilisy, parascl, textile, cveole, automobillie.

La présente invention a encore pour chieb un procédéd de
fabrication d"une oellule phetoveltaligue selon LMinvention,
comprenant leg &tapses sulvantes

a} fourniture 47 un suppoert en verre ou en un matériaun
polymére ;

o). réalisation sur ledit support d'une couche & cxyde
d'indium-étain constituant la cathode de ladite
celinlie photovoltaigue ;

oy réalisation sur ladite cathode d'une premiére couche

interfaciale ;

o) réalisation sur ladite premiére couche interfaciale
d’une couche active photoveltalgue ;

e} réaligation sur ladite couche sctive photoveltalgue

d'une deuxiéme couche interfaciale ;

réaligation suy ladite deuxidme couche interfaciale

+
e

dfune couche d%argent constituant 17anode de ladite
cellule ghotovoltalgue
ledit procédé &tant caractérisé en ce2 gue les étapes ¢ &
£} sont chacune réalisdesn par dépdt de compositions 4fencre par
impression numérique A det dencre, suivie Tune trailtement

thermigue, ladite composition d encre utilisde dans 1’ étape &)
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comprenant ULL mé&lange polymére de polyi(3,4-
&thylénedioxythiophéne) et de polyi{styréne-sulfonate) de sodium
et  ladite composition d'encre utilisée dans 17 é&tape I}
comprenant deg nanoparticules 47 argent.
De manidre avantageuse, on peut réaliser, entre les &tapes
d) et 2) un nettovage de la couchs active photovoltaligue & 1Maide
dfun selvant choisi parmi 17 é&thancl, le butancil, le méthanol et
1'éthviéne glyeol. Ce nettovage peub notamment 8tre rvéalizé par
trempage dans un alcool tel gque 17 isopropancl ou de 17 é&thyléne
glveel, puis séchage sous argon ou azote cu chauffage sur plague
chauffante. Ce nettoyvage a pouy but d’éliminer lea poussiéres et
contamination de la couche active.
De maniére avantageuse, lesg &tapes ¢} 3 £} peuvent &tre
réalisdes cowmme sult
¢}  dépdt par impression numérigue d tjet d’encre sur la
cathode d’une premié&re composition d’ encre
comprenant des nanoparticules d'oxvde de Zinc ou des
nanoparticules d'oxyde de zinc dopé & lfaluminium
{(BZ0} ou des nanoparticules d'Oxyde de Titanium
{Ti0x}, puis traltement thermigue, pour une former
d'une prenidre couche interfaciale ;
4}  dépdt par impression numérigue & jet dfencre sur la

]

pramidre couche interfaciale d’une deuxiaéme
composition d'encre du {6,4&] -phenvl-Crn-butanoate de
méthylie {par exemple commercialisé par Nano-0° sous
la dénomination commerciale PC70BM! associé a du
poly{thiénol [3,4-bl -thiophéne {paxr exemple
commercialisé sous les dénominations commerciales
PTR7-Th par 1-Materials et PV2000 par Raynergy Tek®)
puls traltement thermigue, pour former d'une couche

active photovoltaligue ;

B

Gépdt par impression numérigue & jet d'encre sur la
couchs active shotovoltalgue d’une troisiéme

compogition d’encre comprenant un mélange polymérs
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de poivi{i,4-éthvliénedioxythiophéns} er de

A

o

s

polyv{atvréne-sulfonate} de sodium {ce m

{in

lange se

présentant typiguement sous forme de  solution

=

collcidale est usuellement désigné par 1% acronymse

L]

BLOT:P3SY, puis traltement thermique, pour former
d'une deuxiéme couche interfaciale ;
£y dépdr par impresegion numérigqus & et 4 encre sux
ladite deuxiéme couche interfaciale 4'une guatriséne
compesition dfencre comprenant des nancoparibicules
d’ argent, ledit dépdt é&tant suivi d'un traltement
thermigue conduisgant 3 la formation d'une couche
‘argent constituant 1Tancde de ladite cellule
photovoitaligue.,

En particulier, les traitements thermiqgues des &tapes ¢l &
e} peuvent Bitye des trairtements de recgulit réaliséd & une
température comprise enbre 70°C et 130°C, pendant unse durée

omprige entre 1 et 3 minutes, et le traitement tharmigue de

=

17 é&tape £} peut Btre un traltement de recuit yéalisé 3 une
températurse comprise enbye 120°C et 145°C, pendant une durée
comprige entrs 2 =2t 5 minubas.

De préférence, le traltement thermicgue de 17 étape <} psut
érre réalizé sur une plague chauffante 4 une température de 859C
pendant 3 minutes, tandis gue le trailtement thermigue de 17 &tape

peul 8tre réaliséd gsur une plague chauffante 3 une température

de 85°C pendant 2 minutes, celul de 17 étape €) peub B8tre réalisé

1]
o
b
&
o
]
3
,-.J
i
: Q

nye chauffante & une tempérabure de 120°C pendant 1

—~
=

32 B minutes ; et le traitement thermigue de 17étape f) est un

= N

3& 3 une tempfrature de 135%°C pendant

traitement de recull réalil

De manidre avantageuse, 1 &tape k) de la couche 4 axvde
d'indium-&tain peut &tre réalisde par dépdt scus vide,
Selon un mode de véalisation avantageux du procédé selon

1finvention, les &tapss a) et b sont rvemplacées par une arape



a’}) de fourniture d'un support en verre revéibu d'une couche
d'oxyde d'indium-&tain.

De manifre avantageuss, la troisiéme composition 47 encre

peul présenter une viscosité égale ou inférieure & 10 wPa.a 3
20°C et comprendre:

-~ entre 20% eb 98% en volume par vapport au velume total de
ladite composition a’une solution de Poly (3,4~
ethyidénedioxythiophene) ~poly (styvrénesulfonate; de sodium,
et

- entre 2% et 10% en volume par rapport au volume toral d une
composition d’additifs comprenant

o entre 2% et 3% en volume par rapport auw velume total
de 1’ ensemblie des additifs de la compoesition
dfadditifs d'un tengicactif,

o entre 0,8% et 2% en volume pay rapport au volume total
de 1’'ensemblilse des additifs de la compoesition
d"additifsg 4°éthyvléne glvcol,

o entre 0.4% 2t 1% en volume par rapporit au volume total
de  L'ensembls des additifs de la compoesition

éthanclamine, et

6}

dfaddicif
¢ entre 0,8% et 2% en volume par rapport au volume total
de lensemble des additifs de la compoesition

dadditifs dun glycérel.

Dfautreg avantages et particularités de la prégente
invention résulteront de la description gul va suivre, faite en

référence aux exemples suivants :



EXEMPLES

Produits

3 support en verre rvevétu Jd'une

&rain {ancde}

¢ gupports flexibles en PET

PEN {Polyéthyléne (poly(fthyléne

¢ aclvants de nettoyvage

14 le

o dans

couche & oxyde dfindium-

{Bolvéthyléne térdphtalats} ou en

2,é-naphthalate)

cas des supporbs rigideg en vervre . &€au
déionisée, Acétone, Ethancl, Isopropancl, et
o dans le casg des gubstrats flexibles, oss dernlers
fdtant protégés par des films en plastiques, ils n’ont
vas bescin d'un nettoyvage copme dans le casz  deg
i5 gubatrats rigides ;
¢ premifres compogitions 4 encreg {couche interfaciale 4 de
ia rcelliule photoveltaigue de la figure 2]
o encre BiLl de nanoparticules d'oxyde de @ Zinc
20 synthétigées en laboratolres =2t dont la formulaticon est
détaillée 4 1 exemple 1.
o encre B12 de nancoparticules dfoxyvde de Zinc dopé A
Ptaluminium  {AZQ} commercialiséss par 1la société
GENES’ INK® et synthése réalisde en laboratocirs.
25
& deuxidme conpositions 4’ encres (couche active
photovolitaigque 5 de la celiule photoveltaigue de la figure
21
o mélange polymédre E21 de [6,6] -phenvl-Crni-butancate de
3G méthyle {commercialié par Nano-~C® SCOUS 1la
déncomination commerciale C708M} et de
poly{thigénol (3, 4-b] ~thiophéne {commercialisé paxr
Raynergy Tek® gous la dénomination commerciale
PVZ00Q0}
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o mélange polyvmére E22 de [6,6] -phenyl-Cai-butancate de
méthyle {commercialisé par Nanco-C sous la dénomination
commerciale PCTOBM) et de poly {thiénol [3,4-bi-
thiophéne (commercialisé par 1-Materials sous la

dénomination commerciale PTR7-Th)

o O-xyléne & titre de solvant {(ortho-xviéne de formule
CeHa (CHal 2) et
o Tétraline (1,2,3,4-tétrvahydronaphthaline} a titre

& addivif.
Le polymére PV20O00 du mélange EZ1 ou le polymére PTBE7-Th du
mélange E22 sont prégents dans ces deuxiénes compositions
d’encrea & rvaison de 10 mg/ml.

Le rapport massique entre le polymére PV2000 du mélange RB21

=

i

ou le polymére PTE7-Th du mé&lange B22 et le PCTOBM est de 1:1.
Le Rapport volumigue entre le solvant O-xyléne et 17 addinif
Tétraline est de 97 : 3 dans ces deuxiémes compositions.
On réalise une deuxiéme composition 4f encre en ajoutant au
mélange polymére E21 ou B22 le szolvant et 17additif st en

maintenant ce mélange 24 heures soug agitation sur plague

chauffante & 80 °C & une vitesse de 700 REM.

® btrolgidnes compoesitions d’ encres (deuxiéme couche

interfaciale & de la cellule photoveltaigue de la figure

o PEDOT: PSS commercialiszsé par Agfa® scous la dénomination

commerciale IJ1005 ou PERCT @ PSS commercialisd pary

Agfa® scus la dénomination commerciale ORGACON 8315 ;
o Tritom  X-100 {(4-{1,1,3,3-tétraméthyvlbutyl)phényi-
polyéthviéne glveol de formulet-Cct-CeHe- (OCHCHR) OH,

S .

x= 9-10) commercialisé par Merck®. i titre de

o

détergent/tensicactif ;
o Ethanediol {(ou éthyléne glyeol, de formule HOCHZCHZOH)

1
commercializé par Merck® ;



{0

o glycérol (1,2,3-Propanetriocl ou glyvcérine, de formule
2%

HOCH:CH{OH) CH20H) commercialisé par Merck?® ;

ihe en laboratcoire ou bisn

,.c.

¢ Bau  déionisée, produl

commercialisés par la socilété PURELARY classic sous la

5 margue BLEAYT pour 17 eau.
# guakb ridme composition d’encgres { anode : figure 7}

o Encre E41 de nancoparticules dfargent commercialisée
par la société CGENES' INEY zous la dénomination
10 commaerciale H-CS801130), ou
o Bncre BE42 de nanoparticules d'argent commercialisée
par la sccidtdéd MERCK®  zous  la  dénomination
commarciale 201083, ou
o Encre de nanoparticules 4’ avgent commercialisées par
15 la société FV-NANOCELL®, ou
o Encre de nanoparticules ' argent commercialisée par

la socidté DURCNT®, ou

O

Encre de nancparticules 4% argent cowmmercialisée payr

la sociétd ANP® (4« Advanced Nano Products »).

Tasts

RARERRRRRRIARARAN

¢ Megure de la rugositd Ra

Cea mesures sont réalisées & 1Vaide d'un microscops & forcs
25 atomigue {(Nancscope 11T Multimode EPM de Brucker, utbilisé
e mede contact intermittent {(ou « tapping mode »), avec
deg pointes hg:nscld commercialisées par MiKromasch® et
rrégentant un rayon de courbure B nm}, l=25 mesures onh &té
effectudes suy différents échantillons de cellules

3G vhetoveltaligues selon Linvention et gselon 1fart antérieur.

& Mesure de 1’épaisseur des couches
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La mesure de 1'épailsgeur des couches inprimées ast
affectudes au wmoyven d'un profiloméire i pointe de wmargue
Dektak¥T commercialisé par BRUKER & partir d7une yayure
faite aves une lame de cubter {on crée ainsli un canal avant
Tépaiggeur du dépdtu). 11 g’agilt d"un profiilomdire de
contact gui mesure des variations de relief grice au
déplacement wvertical d'un styviet A pointe gui balave la
surface an appliguant une force de contact constante 2t en
révéle toutes leas dénivellations. L7échantillon est placé
sur un plateau gui lul psrmet de se déplacer aveo une

vitesse donnée et zur une distance cholsie. Lesg valeurs

[t

7 épalsseur présentées dans la présente demande de brevet
correspondent 8 la moyenne de cing mesures effsctudes en
gix points différente d'une méme marche ¢ un échantilion.
Avant de réaliser lesz mesures, la longuesur de la zone
balavée, sa duréde, la force dfappui du stylet et la plage
de mesure dolivent &tre définies.

Megsure de la résgistivitéd élecirique

t
Cette megure est réalisgde & 17aide de la technigque 4
pointea, de la maniéve suivanbe

- on place les 4 poeintes alignées loin des bords de la

- {es 4 pointes sont fquidigtantes les unes des aubres.

- Du courant est généré par un génfrateur de couvant entre
leg pointes extérieures, tandis gues la tension est
mesurés entre les pointes intérisures. Le rapport de la
tenaion mesurés Sur Itintensité gui traverge
1'échantillon donne la résistance du trongon enbre les

rointes intérisures.
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La viscosité d'un f£liuide se nmanifeste par ga rvésistance &
la déformation ou kbien au gliseement relatif de ses couches.
By cours de 17 écoulement dfun fluide visgueux dans un tube
capillaire par exemple, la vitesse desg wmelécules (v} est
maximale dans 17axe du tube et diminue jusgu'd s’ annuler &
la parei tandis ou’entye les couches ge développe un
glissement relatif ; G on ITapparvition de forces
tangentielles de frottement. Les forces tangentielles, dauns
les fluides, dépendent de la nature du £lulde considéré et
du régime de son écoulement.

2 vigcogimdtre utilisé est de type Ubbelhode, 1l esgt placé
dang un thermostab maintenu & tenpérature constante (25 oC
dans notre cag ' étude). On mesure le temps 4 écoulement
dfun volume constant V 48Ffini par deux traits de repdres
(M1 et M2) aituds de part et d’autre d'un petit réssrvolr

surmontant le capiliaire.

Mesure 4du vieillissemeni

Vieillissement azcus éclairage permanent de typs < light
soacking » et vieillissement thermigue & B5°C
Cavacrérisation de la morphologis o

Megsures AFM {acronyme anglais pour « Atomic Force
Microscope » @ microscope & force atomigue) pour reproduire

la topographie de sguriace et TE {acronyme anglais pour

™

« Transmission -

}-.:

ctron Microscopy » microscope

:‘D 4\

2lectronigue en transmission) pour valider le carvactére
cristallin des matérisux ainsi gue les tailles de
nanoparticulss présentes au niveau des ccouches.

Rendenaent de conversion

Le rendement de conversion est le rapport de la pulssance

générée et de la pulssance du rayonnement solaire incident
gui est novmalisde & 100 mW/cm? poury un spectye AMIR,

EXEMPLE 1 : obtenbion d'un pramier exemple de bdramiste

composition d’ encre Ell pour goucghe interfaciale
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1.2 Byvnthése du Znd par la technigue Polyolld

Matériels utilisés:

Deux bkallons, Colonne & Brome, Bain d'huile, Boutellle 4'Argon,
filtre 3 seringue, plague chauffante et agitateur magnétigque,
bain 4 ultrason, imprimante Arvdedje AL00%, imprimante Ardeie

CR1a0?, téte 4’ impression des margues : KONICA?, RICOHY.

Procédure:

- En premisy lisu, on pése une gquantité de 2,207 g de XKCH
dans un ballon de 250 mi. Ensuite on ajoute 115 mlL de
méthanol. Dans un aubtre bhallon plus grand, on ajoute
4.101lg de 1l’acétate de zinc avec 210 mk de méthanol sous
agitation puis on ajouts 115 ml & eau.

- Puls, on five ce grand ballon danmsg un bain dthuile {ou
d’eaw) sous agitation et sous argon & 60%C sur une plagus
chauffante &t scus agitation.

- Par ailleurs, le KOH esgt dissous dans un bain ulibrason
pour Lfajouter ensulte goutte & goutte dans e ballon.

- Nous obssrverons un changsment de couleur de transparent
& opague. Aprés gquelgues minutes, la golution redevient
transparente.

- Le mélange est enasuite encore agitéd pendant 3 heures, 3
17 igsue desquelles une suspension blanche de Zn0 s'est

formée.

1.3 Fabrigation de l'encre ELllL 3 partir des nanoparticuless de

Zn0 synthétisées

3
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L7issue de 17 axem refroidl en bain froid
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&
les particules de Zn0 sont séparées par centrifugation
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{12 min et 7800 tr/ min) puls dispersées dans le butancl
utilisant 17é&thvliéne glveol comme surfactant.

On chtient une encre Ell de particules de Znd avant une
concentration en nanopariticules de 4 mg/ml.

Avant 1 impression par Jet d'encre, l'encre E1l est
pré&alablenent £iltrfe aver un filtre de 0.45 micyoméires

en acétate de cellulose (A0,
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BXEMPLE 2 : obtention d'un deuxidme exenple de prenidre

On utilise 17 encre de panoparticules d'oxwyde de Zince dopé
ad 1aluminium (AZO) commercialisés par la sogiété CENES' INK de
la maniéx suivante : avant 1 impression par et 4 encre,
T7encre est préalablement mige Jdans un bain ultrason pendant 2
minubes & tempéravture ambiante, puis £iltréde aveo un filtre de
0.45% micrométres en acétate de celliulcss. On cobtient 1lMencre

Bi2.

EXEMPLE 3 : obtention d'un troisidme exenmple de prowmiacs

composition 4'encre E13 pour gouche interfaciale

.1 &Synthése de nanoparticuleg 4’ AZO

Cette asynthége ae fait par le protogcle suivant,
confoermément & celui décrit dans la publication soilentifique
=1 .
- On inbtroduit de 1lacétate de zinc, de 1l'isocopropylate
draluminium et de 1'eau distillée dans un bhallon
contenant de l72thanol anhvdre.

- Aprés chauffage 4 80°C pendant 30 minutes, de 1'hyvdroxyde
de potagsium digpersé dang 1'&thencl egt ajoutd goutte

~

a goutte au bhallon en chauffant & 80°C pendant 16

[

heures des nanoparticules df AZC gonk ains
gynthéticées.

- Ceg nanoparticules sont ensuite séparéea de la sclution

-J)

par centrifugation =t dispersées dans un scelvant & base
dtalcenl utiligant 1'éthancliamine {(EAY .

- Par cette wméthode, deg nancparticules dFAXC  NCs
{acronyma anglais pouy @ « Aluminiam Doped Zinc Oxyde

-

nano-crystals ») & des niveaux de dopage Al allant de 0%
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&1l vayiant ie rapport initisl du précurseur
d'isopropyiate difaluminium pay rapport & lfacétate de
zinc, et en gardant tous les autres parvamétres comstants.

P

3.2 Procédure de fabrication de 17encre 12 3 vpartir des

nancparticules dAZ0 synthétigdes

5

- LPAZO obtenu 4 17 igsue de la technigue Polyenl. d 17 issue
de Llfexemple 3.1 est yvefroidi en bain froid et les
particuleg 4TAZ0 sont sgéparées par centvifugation (12
min et 7800 ty/ wmin} puls digpersfeg dans le butanci
utilisant 17 éthyléne glyool comme surfactant.

= On obtient une encre EBEl2 de particules d'AZ0 ayant une
concentration en nanoparticules de 2 my/ml.

- Avant 1’ impression par Jet dfencre, 1 encre EI2 est
préalablement filtrde avec un f£iltre de C.4% micromdtres

ol
en acétate de cellulose.

EXEMPLE 4 : obtention de deuxiénes aampasitignﬁ 4 encre H21 et

VEEE pour couche active photovolitaigue

Selon gue 1l'on utilige du PC70BM assooi& & BPV2000 ou du

PC70BM associé & du PIR7-Th, on cbtient respectivement les
compositions 4d'encre EZLI et E22, dont les compositions sont

~

détailléeg dang le tableau I ci-aprés :

Tableau 1 =

Composition E21 B2z
PCT0BM 15 mg 15 mg
PTBE7~Th 10 mg
PV2000 I 10 mg
O-xyidne 1 mL f 1 mk

Tétraline | 60 microlitres | €0 microlitres




10

rens
[

20

N
(951

L2
<

[Rney
-~J

La composition &' encre E21 est obtenue comme sulbt o

- 10 mg PTR7-th mélangéds avec 15 mg de PCTUBM {correspondant

dans I miliilitre de o-

& un rapport masgigue 1 :1.5
xyvléne et 60 micrelitres de tétraline,

- Le mélange est mig sous agitation magnétigue sur plague
chauifante & 80°C pendant 24 heuves.

= Avant 17 impression, 1'encre est préalablement filtrée
avec un filtre 0.45 micrométres en AC.

= Les couches dwmprim@es subisgsent ensuite un  recult

thermique sur plague chauffante & 85 *C pendant 2 minutes.

La compogition d'encre BE22 est oblenue comme gult

e

- 10 mg PV2000 mélangédas avec 15 mg de PC7OBM (corvesgpondant
& un rvapport massigue 1 : 1.5) dans 1 millilityre de o-xvléne
2t 60 microlitres de tétraline.

Le mélangs est mis sous agitation magnétigue sur une plague
chaunffante & 80°C pendant 24 heures.

- Avant 1 impression par voie jet d'encre, 1'encre E22 est
filtrée avec un f£iltre 0.45 micrométres en AC.

Aprés impression jet d'encre d'ELZ ou E2Z2, on obtient des
couches actives photoveltalgues qui, une fols imprimées sont

soumises & un recult thermigue sur plague chauffante & 85 °C

pendant 2 minutes.

EXEMELE B : obtention de troisidmes compositions dencre B3l et

32 pour deuxieme couche interfaciale

Ces troisidémes compositions &d'encre E31 et B2 pour deuxiéme
ouche intervfaciale sont obtenuss comme sult
¢ on filtye le PEDOT:PSS awvec un £filtre §.45 um ;
& on mélange 300 pl de Triton X-10C {a) avec 200 upl
Erthyidéne Glycool (), 200 ul Glycérol (¢} et 100 ul

Bthanolamine {d) dans 2 ml d esau déionigée ()
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& on met le mélange ainsi cbtenu sous agitation nagnétigue &
50°C sgur plague chauffante pendant 30 minutes, puis sous
agitation magnétigue & itempérature ambiante pendant 20
minutes ;

¢ on mélange le PEDOT:PES initialement filtréd avec mélange

aingl obten aprés agitation, dans les proportions
suivantes : 30 ul de mélange des 3 additifs dang 1'=au

déionisée pour 1 ml de PEDOT:PSS ; on mebt le mélange
résultant (avec PEDOT:PS8) scus agitation magnétique sur
plagque chauffante & tewmpérature ambiante pendant 1 heure au
minimum ; et

& on dégaze la solution finale aingi obtenue E3L pendant 3 &

5 minutes dans un bain ultrason avant 17 impression.

2

Selon gue 17on unilige le PEDOT: PSS IJ1005 ou le PEDCT:PSS
ORGACON 8315, on obtient respectivement les compositions d'encre
B21 et E32, dont les compositions sont détaillées dans les deux

tableaux 2 et 3 ci-aprés :

Solution X

Composition {a+bro+d)
a-Triton x~-100 a i 500 uL
b-Bthyiéns Glycol b 200 uk
a-3lveérel C 200 uL
d-Ethanclamine Ta T 100 uL
e-Hau déilionigée @ 9 mlL
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Cemposition' """ E31 B2
IJL005 1w
Or§a¢mﬁW§315 1 mbL
Solution £ 1 30 ul 30 ul
ay+bo) oy +d)
EXEMPLE & . obtention & exemples

g QY

cellules s@alon

Linvention

On réalise de

le proeédéd sulvant

P

As

g aallules OPRV

deg subgtrats rigides

* MNettovage du

substrat

rigide en

Tinvention selon

vaerre aveo oouche ITO

structurée payr trempage successif dans 4 bainsg de nettovage

différents

o Bain 1

: Eau 4

minutes,

o Bain 2
o Rain 3

Bain 4

G

minutes
¢ Impression de
g5 *C

pendant

¢ Impression de

dfun recult & 85 °C pendant 2

¢ HNettovage de

(Ethanol,

s Impresssion de 1liencre E3L cu

Butanol,

: Acétone

: Ethanol

{in

°C pendant 10-15

20-40 2 pendant 10-1% minubes,

20-40 °C pendant 106-15 minubes,

:  Isopropancl A&

7

Iencre ELL,

5 minutes

17 encre

la couche

°C pendant Z minutes

Blad,

ia couche active E21

active BEL

isopropanol)

B2,

28~-40 ¢C vpendant 10-13
cu BEl3 suivi d'un recuit &

. ~oy o
Ol & SBULVIL

minutes

my E22 aver un alcool

£

auivi diun recuilt &
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» Nettovage de la couche B31 ou E32 avec un alcoocl (Ethanol,
Butanol, Isopropanol)
¢ Impression de 1l’encre d'Ag B4l (de Genes’ Ink®) cu E42 (de

Merck®), suivie d'un recuit & 135 °C pendant 5-8 minutes.

Cas des substrats flexibles

s Le gubstrat ITO/PET est protégé par deux filwms en plastigque

=4

ur ia2s deux faces:

57}

b

o on ceolle ge substrat avec du scotch double face sur
une lame de verre avant la méme dimension ;
o On enléve ensuite le £ilwm plastigue qui couvre la
face ITC du substrab .
¢ Impregsion de 17encre E1l {(ou E1Z) suivi dfun recuit & §5

s

¢ pendant 5 minutes ;

¢ Tmpression de l'encre de la couche active EZliou H22 suivi
d'un recult & 85 °C pendant Z minutes ;

# Nettovage de la couche active E21lou E22 avec un alcool
{Ethanol, Butanol, isopropancl) ;

& Impression de 17encre E31 ou E32 suivi d'un recult & 120 °C
pendant 2 minutes ;

¢ Nebttoyvages de la couche E3L ou E32 aveo un alceool  {Ethanol,
Rutancl, isopropancl) ;

& Inpragsion de 17encre B4l ou B42, gulivie d'un recuit & 1358

*C pendant 5 & & minutes ;

& Dérachey la cellule photoveltalgue ainsi obtenue du film en

Cn chtient 3 1"issus du procédé de fabrication les cellules

P

sulvantes, guli sont récapitulées le tableau 4 ci-aprés
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EXEMPLE 7 : obtention 4'szxemples de cellules OPV conformes a

1’art antérisur/témoinsg

On réalise des cellules OPV conformes & 17art antérisur/témoins

selon le procédé suivant

1

2}

(s

93]

e

A
}

P

Les subsgtrats ITC {achetés chez Lumbtec®, 15 Ohm sg-1) ont &té
acignausanent nettoyés par sonicaticon dans 1'eau déionigés
1tacétone, 1l'éthancl puie dang 1'IPA (igopropancl) {10 minutes
par bain}

Une selution & base de nanoparticules de ZnC (o0 472%0) dans
1'IPA et de 1'éthanclamine 3 §,2% (v / V) a &té déposée par
centrifugation {ou « spin coating ») & 1500 ty / min pendant
1 min et séchées & 80 ° C pendant 5 min sur plague chauffante ;
PTR7-Th {(cu BVZ000} =t PC70BM sont mélangég aveo un rapport
masgligque de 1: 1.5 dana 1T'o-xyiéne comme solvant et la
tétraline comme additif avec une concentration de 10 mg/ml en
polvmére (le ratio entre sgolvant et additif est §7 3 v/v).
Une couche ayant une épaisgseur nominale de 90-100 nm, a &té
déposée par centrifugation (ou « spin coating ») & 2 700 tr /

min pendant 2 wmin ;

B
ot
B

Une couche fine de poly {2,4-FEDOT: PS8} {S8315) a déposée

guy la couche

S

par centrifugation {(ou <« spin coating »

organigue & la viteasse de 3008 tr / win pendant 60 s, pul

]

chauffée sur une plague chauffante 34 120 ¢ ¢ pendant 5
minutes ;

Pour la cathode, des é&chantillons ont &té placés dans un
évaporateur MERAUN 3 1'intériesur d4'une boite & gants, dans
lequel des électrodes métalliques Al {100 nm) ont  &té
avaporées thermicguement sous une pression de 2 x 10-7 Torr 3

LYavers un masgue,
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EXEMPLE 8 : caractérisation des cellulss OBFV obtenuss aux

Leg différentes cellules CPV, selon L invention et témoins,
ont étéd caractérisées selon lees testsg indiqués précédemment =L

les résgultats de ces caractérisations dans le tableau 5 gi-

Tableau 5 : (VLY : wvigible light transmisgsion)

Celiules | Résiativité Résistivité Rendement de | Epaisssur

OGPV salon | dlectrique 4 glectrique 4 conversion (%} | de couches

Tinvent | 85% VET 2t 550 B0 % VLT 21 550 nma pour ung

ion surfaca de 2

om? & 3,8 om®

G2 150 - 200 Chm/square, S0 - 80 Ohmdsguare, 4~ 6.2 % B0-1C¢0 nm

<4 150 - 200 Ohw/square, 68 ~ 80 Ohimvsquare, 3.5 -~ 5 % 80-100 num

<8 200 - 250 Ohw/square, B - 100 Ohnn/sgnare, 3o~ 858 % P80~100 nm

<8 2040 - 250 Ghmvsquare, &0 - 100 Olun/sguare, 3.5 ~ 5 & E0-1040 nm

10 250 - 300 Ohnwv'sguare, 90 - 110 Ghanfsquare, 3 5 % F0-100 nn

012 250 - 300 Chim/sguare, 90 - 110 Uhwisquare, | 2.5 -~ 4 % P aa-100 mm

Ci4d 360 - 350 Ohm/square, | 1 - 110 Olv/sguare, 2.8 o 4% 0100 nm
‘ClE 300 - 350 Ohm/square, | 100 - 110 Obmvsguare, | 3% 3.5 % §0- 100 um

~

Leg cellulea OPV selon 1Vinvention €2 & Cl6 montrent gue la
problématigue d'impression de la couchs ETL {scrvonvme anglai
pour ¢ elacktron trangport  layver » couche de transport

dfélectrons) en matériau PEDOT-PES, dfune celluls photovoltaigue
T

ezt végolu : est 2n mesure de réaliser une cellule, ou un module
organigue composé de 4 couches impriméss sgur une premiére

&lectrode transparente conduchrice présente gur le subsgtrat

Y

scugple plastigue ou rigide verre, ou composée de 5 couche

A

imprimées sur un substrab souple plastigue ou rigide verre vierge
de tout matériaux.
Liinventicon consiste & formuler wune solution de PEDOT-PSE
mpatible aveo le procédé 4 dmpresaion det dfencre. Cette
formulation nous permet de mettyre en cuvre avantageusemsant un

PEDOT-PEE de haute conductivité classiguement urilisé en couche



i

HTL (acronyme anglals pour =« hole transport laver » @ couche de
trangpert de trous), pour obtenir une couche ETL.

2 procédé 47 impression jet d’encre combiné & cette
formulation nous permet de contrdley 17 épaisgseur de couche
imprimées, pouy opbimiser les cavactéristigues é&lectrigues et
optigues du matériau, mais auszi de sga nmorphologis avec une

ségrégation verticale favorable au transport des charges. Les
1

)]

rendements de converszion deg modules réaliséds 34 1'aide de

<

bt

présente invention regtent unigques & ce jour. Il est ainsi
rossible de réaliser une série de 10 modules de 6§ cellules
interconnectées, chagque module composéd de 4 couches imprimées
sur une premifére couche d"ITO structurée, reprégentant 3,5 cm?
de couche active au total, avec un rendemeni moyen de conversion

de %,7% ot un maximum de &,2% sous 1 SUN AM 1.5.
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REVENDICATTIONS

1. Cellule photoveltalgue (1), cowmprenant:

« un support {2} en verre ou en un matériau polymére,

¢ une couche (3} d'oxvde dlindium-étain constituant la
cathode et recouvrant ledit support (2},

&« uyne premiére couche interfaciale (4} 4 oxyvde de Zine
ou &' oxyde de zinc dopé & llaluminium, ladite premiére
couche interfaciaie (4} recouvrant ladite cathode {3},

& une couche active phetoveltaigue {(8) recouvrant ladite
premniére couche interfaciale {4},

& une deuxidme couche interfaciale {6) comprenant un
mElange polymére de poly(3,4-éthvlénedicxythiophéne;

et de polyistyvrédne-sulfonate) de godiwrn, ladite

Q

euxiéme couche interfaciale (€} yvecouvrant ladite
couche active photovoltalgue (5} ;
¢ une couche (7)) d7argent constituant  17anode et
recouvrant ladite deuxiéme couche interfaciale {(8)
ladite cellule &tant carvactérisd en ce gue ladite deuxiénme
couche interfaciale est continue, présente une structure
fibreuse =0 une £paisseur movenns conprise entre 30 nm et 120

TG .

2. Celliule photoveoltaligue (1) selon la revendication 1,
zelon laguelle ladite deuxiéme couche interfaciale présente une

conductivitd &lectrigue comprise entre 100 o =t 600 (Mo,

3. Cellule photovoltalgue {1} selon les revendications 1
cu 2, selon laguells ladite deuxiéms couche interfacisle {8}

prégsente une rugosité Rz &gale ou inférieure & 5 nm.

4, Cellule photoveoltalgue {1) selon 1'une gquelcongue des
revendicabtionsg 1 A 3, szelon laguelle ladite couche active

photovoltaique (5} comprend un mélange de polymé&res comprenant
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du (6,58 -phenyl-Crh-butancats de méthylie agsocld i du

poly{thignol (3, 4-2] -thicphéne.

& Celliule photovoltaique (L) selon 17 une guelconques des
revendications 1 & 4, selon laguelle ledit support (2} est

gouple.

& Utilisation de ladite cellule photoveltaligue (1) telle

gue définie selon 17 une guelcongue deg revendications 1 & 5 sur

des produits de type Edguipement sportifi léger, poussette,
packaging,  notamment de luxe, bagagerie, maroguinarie,

décoration intérieur, é&lectronigue, panneau publicitaire surx
lieu de wvente, éguipement de protection individuel, ganterie,
jouet et loisiy éducatif, mobilier, parvascl, textile, ovole,
automobile.
7. Procédéd de fabrication d'une cellule photovoltaigque
{1} telle gue définie selon 1'une quelcongue des revendications
1 & 6, comprenant les étapesg sulvantes
al fourniture d'un support {(2) en wvarre ou en un
matériau polymére ;
) réalisation sur ledit support (2} d'une couche {3}
d’ cuyde Jd7indium-8tain constituant la cathode de
ladite vellule photovoltaigue {1}
<) réalisation sur ladite cathode (3] d4'une premidre
couche interfaciale {4)
4} régalisation sur ladite premiére couche interfaciale
(4) d'une couche active photovoltaigue (5}
&} réalisation sur ladite couche active photoveltaigue

{5} 4"une deuxiéme couche interfaciale (6}

FH

réalisation sur ladite deuxiénme ccuche interfaciale
{6) d’une couche (7 d’'argent constituant 17 anode
de ladite celliule photovoltaligque (1}

ledit procédd étant cavactériasé en ce gue les étapes o) &

Y

e) sont chacune réali

i

fgen par d8pdt de compositions dfencre pay
£ :



i

-
g

inpression numérigue & jet d'encre, suivie d'unes traitement
thermigue, ladite composition 4dfencre utilisée dans 17 étape &)
comprenant un mé&lange polymére de poly (3,4~
ethylénedioxythiophéne) et de poly{styréne-sulfonate) de sodium
et ladite compesition d'encre utilisée dans 1" étape )
comprenant deg nancoparticules 4 argent.

-

§. Procédé selon la revendication 7, dans lequel on

réalise entre les &tapes &) et o) un nettovage de ladite couche

active photoveltalgue (5) & 1'aide &'un solvant choisil parni
i’éthancl, le butancl, le méthancl, 1'igcpropancol et 17 éthyvléne
glvecol.

9. Procédé gelon les revendications 7 ou 8, dans

lesgquelles é&tapes ¢} & £} sont réalisdées comme suit

oy dépdt pay impression numérigus 3 Jjet dfencre sur
ladite cathode (3} d'une ypremisre composition
d’ encre comprenant des nanoparticules & oxyde de
Zinc ou des nancoparticules dfoxyde de zing dopé A
Ifaluminium (AZ0), puls traitement thermigue, pour
une former une premidrve couche interfacilale (4) ;

d}  dépdt par impressicn numérigue & det & encre sur
ladite premiére couche interfaciale {4} 4 une
deuxidne compoasition dfencre comprenant un mélangs
de polyméres comprenant du [6,86] -phenyl-Co-
butancate de méthyle associé 4 du polyi{thiénol(3,4-

bl -thiophéne

{4

dépdt par impression numérigue & det &' encre sur
ladite couche active photovoltaligue (58} 4 une
troisiéme composition 4’ encre comprenant un mélange
polyvnére de poly{3.4-éthylénedioxythiophéne) et de
polvi{styvréne-sulfonate) de godium ., puls Craitement
thermique, pour former d'une deuxiéme ¢ouche

interfaciale (&}
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dépdt par impression numérigue & Jjet 4’ encre sur
ladite deuxiéme couche interfaciale (8} d’'une
guatriéme compesition 4’ encre comprenant des
nanoparticules d argent, ledit dépdt é&tant suivi
dfun trailtement thermigus condulsant & la formabion
d’une couche (7} & argent constituant 17ancde de

ladite cellule photoveltaligque (1).

Procédé zelon la revendication ¢, dans leguel

&

les traltements thermigues des étapes ¢} & ) sont
des traitements de recuit réalisé & une température
comprise entre T8°C et 130°C, pesndant une duréde
comprige entre 1 et 5 minutes ;

le traitement thermigque de 17&tape £} est un
traltement de recult réalisé A une température
comprige entre 120°C et 145°C, pendant une durse

-~

comprige entre 2 et 5 minubes.

Procéds selon la revendication 18, dans lsguel

&

ie traitement thermigque de 17 &tape o) ast réalisé
gur une plague chauffante 8 une température de BReC
pendant 3 wminutes ;

le traitement thermigue de 17 8taps d) est réalisé
gur une plague chauifante 3 une température de B3OC
pendant 2 minutes ;

le traitement thermigue de 17 &tape &) ezt réalisé
sur une plague chauffante & une température de
120°*C pendant 1 & 5 minutes ; et

le traitemesnt thermigue de 17é&tape ) est un
traitement de recult réalisé 3 une tempdrature de

135°C pendant 3 minutes.



(9]

29

12. Frocédé selon 17 une guelcongue des revendications 7 &
11, dans leqguel 17é&tape b) de ladite couche {3) d'oxvde dtindium-

5

n est réalisge par dépdt sous vide.

fie

{In

ta

13. Procédé selon la revendication 12, dans lequel les
Etapes a) 2t b} sont remplacées par une étape a’) de fourniture
d'un support en verre revdtu d’une couche doxyde 4'indium-

&tain,

4. Procé&dd selon l'une guelcongue desg revendications 7 &
13, dans legquel ladite troisiéme composition d'encre présente
une viscosité inférisure & 10 mPa.s & 20°C et comprend
~ une golution de Poly {3, d4-ethylénedicxythiophene) -
poly{styrénesulfonate) de sodium, et
~ une composition 4fadditifs comprenant

o entre 2% et 5% en velume par rapport au volume total
de 1'ensemble des additifg de la composition
dfadditifs 4"un tensicactif,

o entre 0,8% et 2% en volume pary rapport au volume total
de l1l’ensewmble des additifs de la composition
dadditifs 4’ éthyléne glyool,

¢ entre 0.4% ef 1% en volume par rapport auv volume total
de L ensemble des additifs de la compogiticon
d’additifs érhanolamine, et

¢ entre 0,8% et 2% en volume pay rapport au volume total
de 1l ensemble des additifs de la composition

d’additifs 4"un glycérol.
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