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Accepteurs non-dérivés de fullerenes pour le photovoltaique organique.

Les cellules solaires organiques (CSO) ont recu beaucoup d'attention dans le domaine du
photovoltaique en raison de leurs propriétés intéressantes comparées a celles de leurs homologues
inorganiques. On peut citer parmi ces porpriétés la flexibilité, la légéreté, la semi-transparence, le faible
co(t estimé et la fabrication a grande échelle en induction « rouleau a rouleau » ou « roll-to-roll ».
L'utilisation d'accepteurs non dérivés de fullerénes (NFA pour Non-Fullerene Acceptors) dans la couche
active en heterojonction volumique (ou BHJ pour Bulk Heterojunction) a permis aujourd’hui aux CSOs
de dépasser 18 % d'efficacité de conversion photovoltaique (PCE pour Power Covenrtion Efficiency)
en simple jonction [1], [2] et 20 % en tandem [3]. Au-dela de la valeur absolue du rendement de
conversion, la stabilité de ces rendements devient de plus en plus une préoccupation essentielle dans le
domaine de photovoltaique organique. En effet, les applications technologiques commerciales
demandent des CSOs efficaces, mais aussi de longue durée de vie opérationnelle. Recement, les CSOs
a base de NFA ont atteint une durée de vie extrapolée de 30 ans [4].

Mon travail de thése effectué au sein du laboratoire ICube sous la direction de Dr. Patrick LEVEQUE
a porté sur I’étude des NFAs dans la couche active en BHJ, pour la fabrication des CSOs efficaces et
photo-stables. Cette étude est divisée en trois thématiques multidisciplinaires principales, chacune
traitant un type de NFA different. Dans un premier temps, nous avons étudié une nouvelle petite
molécule NFA, appelée demi-ITIC (half-ITIC ou h-ITIC) en mélanges binaires et ternaires avec le
polymére fluoré (PF2) [5] donneur d’électron et éventuellement le dérivé de fulleréne (PC;1BM). Le h-
ITIC est synthétisé a I’institut Moltech-Anjou par Dr. Pablo SIMON MARQUES et il posséde
exactement la structure chimique de la moiti¢ de I’'ITIC [6] (Figure 1-a)). Ainsi, h-ITIC devrait étre un
nouveau NFA simple a synthétiser et peu cher pour une potentielle fabrication et commercialisation a
grande échelle.

En général pour fabriquer des CSOs efficaces, le choix des matériaux donneurs et accepteurs
d’électron est basé sur plusieurs criteres tels que : (i) des mobilités de charges élevées et équilibrées, (ii)
des spectres d'absorption complémentaires dans la gamme du visible au proche infrarouge et (iii) un
écart énergétique favorisant la séparation des excitons et le transfert de charges a I’interface
Donneur/Accepteur (D/A) en BHJ. La bonne complémentarité des spectres d’absorption (Figure 1-c))
ainsi que les niveaux d’énergie frontiéres adaptés (Figure 1-b)) ont montré le réel potentiel du mélange
de h-ITIC avec le PF2 pour le photovoltaique organique. Le PF2 a été étudié avec 1’accepteur dérivé de
fullerene PC-1BM seul au sein de notre équipe et un rendement de conversion supérieur a 10 % a été
mesuré [7]. Contrairement a nos attentes, un trés faible PCE inférieur a 1 % a été obtenu sur le h-ITIC
en mélange binaire avec le PF2 sous illumination standard. L’étude de la mobilité de charges en matériau
pur et en mélange a révélé un probléme de transport de charges avec des mobilités d’électrons,
perpendiculairement au plan du substrat, faibles de 1’ordre de 10° cm2/Vs.

b 3. c)
12 1 PF2 =-=-- h-ITIC
3.5 -3.78 39 -3.81 E
el T — T
> 3
2 45 N ISR
g = &5 E 2
(] 5 & = -]
g S Z
5.5 £
-5.4 — £
[+]
6 — 5.7 z
-6
-6.5 - Wavelength (nm)

Figure 1 : a) structures chimiques de h-1TIC dérivé d’ITIC ; b) niveaux d’énergie HOMO (mesurés par
voltampéromeétrie cyclique ou CV) ; LUMO du PF2 (déduit du gap optique) et LUMO des accepteurs (mesurés
par CV) ; ¢) spectres d’absorption en couche mince de PF2 et h-ITIC.



Nous avons conclu que le h-ITIC n’est pas le bon accepteur pour atteindre des efficacités élevées.
Néanmoins, nous avons continué notre étude sur h-ITIC en espérant obtenir de bons résultats sur la
stabilité. Afin de compenser la mobilité d’électrons et pour gagner en absorption dans les faibles
longueurs d’onde, la stratégie ternaire (D:A1:A2) a été adoptée en introduisant le PC7,1BM dans le
mélange binaire hote PF2:h-ITIC. Cette stratégie a permis 1’optimisation des parameétres
photovoltaiques telles que la densité de courant de court-circuit (Js) et le facteur de forme (FF), comme
le montre la Figure 2-gauche. Par conséquent, le PCE augment avec la proportion de PC7.BM dans le
mélange ternaire. Une étude de la photo-dégradation accélérée sous illumination continue est effectuée
sur les dispositifs PF2:h-ITIC:PC71BM non encapsulés dans une atmosphére inerte (Figure 2-droite).
Nous avons constaté que les mélanges a teneur élevée en h-ITIC se dégradent plus rapidement. Ainsi,
le choix de h-ITIC comme NFA avec PF2 s’est révélé inefficace, a la fois en termes de rendement de
conversion et de stabilité ce qui nous a encouragé a chercher des matériaux accepteurs alternatifs.
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Figure 2 : (gauche) caractéristiques (J-V) des CSOs a base de PF2:h-ITIC:PC7:BM, sous obscurité (Dark) et
sous illumination (Light) ; (droite) variation du rendement de conversion (PCE) normalisé en fonction du temps
de photo-dégradation.

Un NFA comercial, connu sous le nom de EH-IDTBR [8], a été étudié ensuite comme alternative a
h-ITIC en mélanges binaires et ternaires avec le PF2 et le PC7:BM. EH-IDTBR posséde des niveaux
d’énergie bien allignés avec le PF2 (Figure 3-b)), néanmoins les spectres d’absorption ne présentent pas
de complémentarité (Figure 3-a)). En effet, ce choix est basé plutot sur la stabilité des mélanges utilisant
EH-IDTBR comme accepteur d'électrons. Des tests de stabilité préliminaires ont éte effectués sur des
dispositifs encapsulés PF2:EH-IDTBR sous illumination continue (AM1.5G) et une perte relative
d'efficacité initiale (= 6 %) relative inférieure a 10 % aprés 300 h d'illumination continue a été enregistrée
[9]. Afin de mettre en évidence I'impact des deux accepteurs d'électrons (EH-IDTBR et PC7:BM) sur
I'efficacité et la stabilité des cellules solaires a base de PF2 et d'identifier le meilleur compromis
efficacité/stabilité, nous avons exploré les propriétés des mélanges binaires (2 100 % de PC7:BM et 100
% de EH-IDTBR) et ternaires (PF2:PC1.BM:EH-IDTBR).
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Figure 3 : a) spectres d'absorption normalisés en couche mince pour le PF2 (ligne noire) et EH-IDTBR (ligne
bleue). b) niveaux d'énergie frontiére pour les matériaux de la couche active.



La Figure 4 démontre que l'utilisation de EH-
IDTBR au lieu de PC7:BM entraine une diminution
de l'efficacité attribuée a la faible mobilité des
électrons hors-plan mesurée dans le mélange
PF2:EH-IDTBR. Cependant, l'utilisation de EH-
IDTBR en tant qu'accepteur d'électron unique a
considérablement amélioré la stabilité des CSOs sous
illumination continue. Dans notre cas, 1’approche
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Figure 4 : caractéristiques (J-V) sous illumination standard des mélanges PF2:PC71.BM:EH-IDTBR mesurées
sur une surface de 12 mm?2 avant et aprés photo-dégradation.

Nous avons étudié dans la troisieme partie une nouvelle famille de NFA, appelée BTT, congue a
base de BODIPY (pour : BOron-DIPYrromethene) comme ceeur central trés électroattracteur. Les BTT
ont été synthétisés a I’ ICPEES par le Dr. Fabien CEUGNIET. Le BODIPY, trés peu introduit dans les
NFAs, fait des matériaux BTT des candidats tres originaux. La structure chimique des BTT que montre
la Figure 5 est inspirée de celle de Y5 [10] (et ses dérivés permettant d’atteindre un PCE > 18 % [1]),
ou le BODIPY remplace le cceur central benzothiadiazole (BT).

Figure 5 : structure chimique de la famille de BTT comparée & celle de Y5.

Les propriétés optoélectroniques et photovoltaiques de trois séries de BTT sont examinées. Des
mobilités d’électrons dans le plan de I’ordre de 10 & 102 cm2/Vs et hors-plan de ’ordre de 10* & 1073
cm?/Vs ont été mesurées. De plus, les BTT possédent des spectres d’absorption larges et décalés vers le
rouge, ce qui offre une bonne complémentarité d’absorption avec les polymeres donneurs d’électron
sélectionnés, PF2 ainsi que PBDB-T et PM6 (PBDB-TF), tres utilisés avec la famille Y [1], [10].
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Figure 6 : (gauche) éléments chimiques pour la fonctionnalisation de BTT-1 ; (droite) caractéristiques (J-V)
sous obscurité et sous illumination des CSOs a base de BTT-1, BTT-1-4F et BTT-4-4Cl en mélange avec le PM®6.



Nous avons fabriqué des CSOs en mélanges binaires polymére:BTT. Les résultats enregistrés en
utilisant le PM6 comme donneur d’électron ont été intéressants. Néanmoins, 1'un des BTT (BTT-1)
présentait un niveau HOMO supérieur a celui de PM6, entrainant des performances faibles. Cela a
nécessité la modification de la structure de BTT-1 (Figure 6-gauche). Ainsi, la molécule BTT-1-4F a
été obtenue par la fluoration des groupements dicyanomethyléne-3-indanone (DCI). Par ailleurs, la
chloration des DCI avec la ramification des chaines alkyles pour améliorer la solubilité de la molécule
a permi de synthétiser la molécule BTT-4-4Cl. Bien que les deux molécules montrent un écart
énergétique AHOMO nul avec le PM6, les propriétés photovoltaiques des CSOs sont nettement
améliorées par rapport au BTT-1 (Figure 6-droite) avec des efficacités approchant 6%.
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