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Introduction générale

L’augmentation de la consommation énergétique nadadassociée a I'appauvrissement des
ressources fossiles et a la prise de conscienceemjeax environnementaux, poussent les
acteurs de la recherche a proposer et développeouleelles solutions pour produire une
énergie propre et renouvelable. A 'heure actualeyiron 85 % de I'énergie consommée
dans le monde est issue de combustibles fossltegue le pétrole, le gaz naturel ou encore le
charbon, avec l'impact environnemental que 'onrah Dans ce contexte, la technologie
photovoltaique se présente comme une solution ralugmte a la problématique de

production d’énergie électrique. C’est une filigna connait un développement important a

I’échelle mondiale depuis une quinzaine d’années.

Cette technologie fait trés largement appel alidaiion de cellules photovoltaiques a base de
silicium. L’électricité produite par les pannealhopovoltaiques reste toutefois deux a quatre
fois plus onéreuse que celle produite par des nwmydassiques comme les centrales
nucléaires ou thermiques. Cette différence estagtiepdue au colt de fabrication élevé de ce

type de cellules.

La production d’énergie renouvelable est largenoaemditionnée par le probleme du codt.
Aussi les cellules photovoltaiques organiques @oemt-elles devenir un complément
intéressant aux cellules classiques en siliciuracgy@a leur facilité de mise en ceuvre et leur
faible co(t de production. Ces cellules ont desppétés de légéreté et de flexibilité
remarquables, et elles possedent un fort potenlieldéveloppement. Deux limitations
majeures a ce développement sont toutefois misemvant : leur faible rendement et leur

durée de vie limitée.

Le meilleur rendement obtenu en laboratoire pow cellule photovoltaique organique de
petites dimensions n’est actuellement que de 1Heétigtek), ce qui est prometteur, mais la
stabilité temporelle de ce type de cellule en domus d’'usage est a peine de quelques années.
Ce dernier point est un obstacle majeur au déveloept de cette filiere « organique », et il

n'est considéré a sa juste mesure que depuis qeednnées.

De nombreuses études ont montré que ces cell@demnesensibles a I'action du rayonnement
UV solaire, de la température, de I'oxygene et 'daul atmosphérique. Il est aujourd’hui
admis que la solution la plus & méme d’assureréi@rmmité des propriétés des cellules
photovoltaiques organiques en conditions d'usagesepgar la voie de I'encapsulation.
L’objectif est de limiter la diffusion d’eau et dkggéne jusqu’aux différentes couches qui
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constituent la cellule, pour prévenir les difféemtréactions de dégradation pouvant se

produire au niveau notamment des électrodes, deulehe active et de leurs interfaces.

Le présent projet de recherche se dompmar objectif I'étude de la faisabilité du
développement d’'un revétement multifonctionnel sptible d’améliorer la durée de vie et le

rendement de conversion des cellules photovoltaiquganiques.

La stratégie qui a été mise en ceuvre repose gout’ad’une couche de conversion de la
lumiére au sein méme de I'encapsulant, de mani@absarber le rayonnement UV solaire
néfaste pour les matériaux organiques constit@actllule, puis convertir ce rayonnement en
lumiére visible, laquelle, étant absorbée par ltulee peut alors contribuer a la conversion
photovoltaique. Dans le cadre de ce travail, lgecs relatifs a la diffusion de I'eau et de
'oxygeéne au sein de I'encapsulant n'ont pas éwrdds. Ces sujets ont déja fait I'objet de

nombreuses études.

Ce projet recouvrait donc plusieurs domaines discies et a nécessité une compréhension
globale des mécanismes régissant le fonctionnene¢nia dégradation des cellules

photovoltaiques organiques.

La couche active constituée de poly(3-hexylthioghe(P3HT) et de [6,6] phénylsG
butyrate de méthyle (REBM) a été choisi comme référence dans le cadreette these, du
fait des tres nombreuses études la concernant.ab@rende la couche de conversion de
lumiére a donc été déterminée sur la base desigr@&pde fonctionnement et de dégradation
des cellules a base de P3HTGEM.

Cette couche est constituée d’un matériau compositgportant d’'une part un copolymere
d’éthylene et d'acétate de vinyle ('EVA) permettade conserver les principales
caractéristiques faisant I'intérét de la technaoghotovoltaique organique (transparence,
flexibilité et 1égéreté) et d’autre part d’'une opaminérale optiguement active : 'aluminate
de strontium dopé & I'europium et au dysprosiunAlED, : ELF*, Dy*"), dont le role est de
convertir le rayonnement UV solaire en lumiére biisi laguelle est bien absorbée par le
capteur photovoltaique P3HT:RBM.

Le revétement de conversion est le premier expdis@\dronnement extérieur (notamment la
lumiére et 'oxygéne de I'air), aussi avons-nousglét sa photooxydation. Les caractéristiques
de transmission de la lumiére au sein de ces cdtepamt fait 'objet d’'une attention toute
particuliere. Est recherchém fine une preuve de concept pour [l'utilisation de tels

revétements multifonctionnels en association avecaellule photovoltaique organique.

4
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La premiére partie de I'étude rapportée dans ceus@it sera consacrée a la description
générale de la structure et du fonctionnement d#sles photovoltaiques organiques. Les
matériaux constitutifs de la couche active chomenme référence dans le cadre de cette
étude seront ensuite décrits. Les principaux fasteanduisant a la dégradation et a la perte
des performances de la cellule seront rapportésj gue les différentes stratégies visant a
augmenter la durée de vie de ces cellules. Laisnlde I'encapsulation sera abordée, suivie
d’'un exposeé sur les méthodes de conversion de tamigant a I'élargissement de la gamme
spectrale d’absorption des capteurs solaires. Qaslg@xemples seront donnés pour le cas
spécifique des cellules photovoltaiques organigben, le choix du matériau de conversion

utilisé lors de ce travail sera explicité.

Le deuxiéme chapitre, aprés avoir décrit de marpérs précise les propriétés de Sy :
Ew?*, Dy**, qui est un pigment fluorescent et phosphoresaemportera les différentes
méthodes de synthése mises en ceuvre afin d’obd@érérses morphologies et tailles de
particules. L’élaboration des films composites samauite décrite. Ces films seront obtenus
en incorporant des taux variables de pigments last@nts dans 'EVA, soit par extrusion,

soit par enduction. Les propriétés de ces filmergeraractérisées.

Le troisiéme chapitre sera quant a lui consaci@ @gradation photochimique des films de
composites. L'objectif sera ici de déterminer fugnce des charges sur la photooxydation du
polymére hote. Une attention particuliére sera k@ a I'influence de la longueur d’onde

d’irradiation sur les processus de dégradation.

Le quatrieme chapitre abordera spécifiguement &blpmatique de la propagatiate la
lumiére dans un matériau composite, et particutie@rg I'influence que ce phénomeéne peut
avoir sur sa dégradation photochimique. Aprés wserniption des principales grandeurs qui
caractérisent la diffusion de la lumiére par undi@ale unique et ses conséquences sur la
propagation de la lumiere dans un film compositee aonclusion pourra étre avancée quant

aux corrélations existant entre diffusion de laikne et la photodégradation.

Finalement, le cinquieme et dernier chapitre sendom pour objectif de répondre a deux
guestions concernant les revétementdalen-shiftingélaborés dans cette étude : (1) peuvent-
ils protéger efficacement le P3HT contre la phoyaation ?; (2) sont-ils capables
d’augmenter le rendement de conversion d'une eellphotovoltaigue a base de
P3HT:PGoBM ?
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Compte tenu des domaines tres diversifiés qui Ent@uverts dans le cadre de cette these,
nous avons décidé, afin de faciliter la lecture rdanuscrit, de ne pas rédiger I'habituelle
« partie expérimentale », mais de décrire les tapns et procédés utilisés au cours de cette

étude, en apportant les informations nécessairefsiaat a mesure de la lecture.



CHAPITRE | :

Les cellules photovoltaiqgues

organigues






Chapitre | : Les cellules photovoltaiques organijue

Dans ce premier chapitre, nous présentons le cagmeéral de la thése et le contexte de

I'étude qui a été menée.

Nous rappelons que l'objectif affiché de cette ¢hést'étude de la faisabilité d'un

revétement multifonctionnel destiné a améliorecdenportement de cellules photovoltaiques
organiques, en particulier en termes de rendemedeealurée de vie. Pour pouvoir mener a
bien cette étude, nous avons dd prendre en comigtéods la complexité du systeme et celle

des concepts mis en jeu.

Pour cela, il nous a fallu dans un premier tempsisxéamiliariser avec la technologie des
cellules solaires organiques : principe de fonctiement, mécanismes impliqués, nature des
matériaux utilisés, durabilité des propriétés sdramsi successivement passés en revue dans
la premiere partie de ce chapitre. Dans un deuxiéen@s, nous avons porté l'attention sur
la problématique de I'encapsulation : compte terual sensibilité de la couche active et des
éléments de la cellule au dioxygéne et a I'eauefas qui contribuent a la dégradation des
cellules, c’est la propriété barriere qui est lanipale fonctionnalité recherchée.

Le fil directeur de la thése est I'ajout d’'une ftinonalité a I'encapsulation, visant a
améliorer a la fois la stabilité de la couche aetist le rendement de conversion de la cellule.
Le principe est basé sur I'introduction d’'une coedate conversion de lumiere au sein méme
de I'encapsulant de cette cellule, cette couchentipaur réle d’absorber la lumiere dans le
domaine de I'UV solaire et de la convertir en lumi&isible qui serait alors absorbée et
convertie par la cellule. Nous avons donc préségérincipes de la conversion de lumiére

qui pourrait concourir a 'augmentation recherchédes performances des cellules.

l. HISTORIQUE

L’effet photovoltaique a été découvert par AntoBecquerel et présenté a I'académie des
sciences par Edmond Becquerel en 1839 [1,2]. Ilitfaktendre 1883 pour que Charles Fritts
réalise la premiére cellule photovoltaique [3].t€ekllule était composée d’une fine couche
d’'un semi-conducteur, le sélénium, déposé sur lagup métallique et recouverte d'une fine

feuille d’or. Son rendement de conversion n’étai¢ gle 1 % environ, ce qui empécha toute
commercialisation pour des applications de produacti’énergie a I'époque. Il fallut attendre

1905 et la théorie des quanta d’Albert Einsteinrpgue ce phénomene soit correctement

interprété. Depuis la découverte par Russel OHlI% des cellules au silicium a jonction p/n

9



Chapitre | : Les cellules photovoltaiques organijue

[4] et leur amélioration en 1954 par Chapin, Fulletr Pearson [5], la technologie
photovoltaique n'a cessé de se développer.

L'utilisation de matériaux organiques pour des maplons photovoltaiques a été envisagée
depuis les années 1970, notamment avec les traleaGhirakawat al. et le développement
des polymeres semi-conducteur [6]. Il faut attent®85 [7] pour que la premiére cellule
photovoltaique organique possédant un rendemeh®dsoit fabriquée.

L'utilisation de structures plus sophistiquées plauconception de ces cellules commenca en
1992 avec l'utilisation d’'un polymere semi-conduet le MEH-PPV (poly[2-méthoxy-5-(2-
éthyl-hexyloxy)-1,4-phénylene-vinyléne]), et deléuknes G et I'étude de leurs propriétés
de transfert de charges [8]. Depuis lors, les meraids des cellules photovoltaiques
organiques (CPO) n'ont cessé de croitre jusquéiraite la valeur record de 12 % pour une
cellule produite par la société allemande Heligiegure 1.1).

20 @ Cellules organiques (types divers)
A Cellules organiques tandem
16—
— Mitsubishi
X Chemical ,
S 12 f(e atek 2.0% A
O i 1.1% [ )
§ gL NREL / Konarka ;:®Sﬁﬁmo
= Univ. Linz SO';;':;:{ Sumi_A\ Chemical
= Groningen \ —— tomo UCLA
4
41 o \ Plextronics” Uniy, A Hefatek
University Linz University Siemens  Dresden
Linz
0 I N N N U (N T T Y (Y T S N Y N B
1995 2000 2005 2010 2015
Année

Figure 1.1 : Performances des meilleures cellule®kires organiques « approuvées par le NREL »

II. DESCRIPTION GENERALE DES CPO

I1.1. Structure et fonctionnement

I1.1.1. Structure générale

Une cellule photovoltaique organique « standardt»censtituée essentiellement de trois
éléments (Figure 1.2a) :

10



Chapitre | : Les cellulephotovoltaiques organiqu

- Une anode transparente
- Une couche active
- Une cathode

Ces trois éléments possédent une épaisseur d’'gqumelques centaines de nanomns, aussi
afin d’assurer une bonne tee mécanique de I'ensemble, ces couches -elles
successivement déposées sur un substrat épaisalgémeént une plaque de ve ou un film
polymere.

L’'anode transparente est généralement en oxydelidim et d’étain (ITO) qui est un b
conducteur électroniqueEtant principalement constitué d’indium ce matériest tré:
onéreux. Une couche intermédiaire en PEIl: PSS (poly(3,4thylénedioxythiophén :
poly(styrene sulfonate)) est généralement intredafin de diminuer les pertes de charg
I'interface couche activeanode.

La couche active est composée d’'un donneur etateepteur d’électres. Bien qu’un grand
nombre dematériaux donneurs d’électrons existent a ce joentdins étant tres prometteul
le couple P3HT (poly(3exylthiophéne) (donneur d'électis) / PGoBM ([6,6]-phényl-C61-
butanoate de méthyle)][@st le plus répandu et le plus étudié a ce jNousl’avons choisi

comme couche active de référence pour cette

(a) (b)
Cathode

Substrat épais

Figure 1.2 : Structure d'une cellule photovoltaique organiquea simple jonction (a) et son principe dt

fonctionnement schématisé (b). Les processus misjeu sort explicités c-apres.

[1.1.2. Mécanisme de conversion photovoltai

La conversion d’énergie lumineuse en énergie éipmrpar une cellule photovoltaiq
organique fait intervenir une succession de prasephysiques qui détermineront I'efficac
de la photoonversion. L'ensemble du phénomene peut étre déaritquatre étape
successives (cf. Figure 1.2 :

11



Chapitre | : Les cellules photovoltaiques organijue

@ Absorption d’'un photon et formation d’un exciton

L’absorption d’un photon par un groupe chromophduematériau donneur (ou accepteur)
permet la promotion d’'un électron du niveau HOMQOg(ést Occupied Molecular Orbital)
vers le niveau LUMO (Lowest Unoccupied Moleculabital). Une paire électron-trou liée

par une forte interaction coulombienne, couramraepelé exciton, est alors créée.
# Diffusion de I'exciton jusqu’a un site de dissomat

L’exciton va pouvoir diffuser dans la couche acfwgqu’a un site de dissociation, c'est-a-dire
une interface entre le matériau donneur et le naateaccepteur. La distance maximale de
diffusion de I'exciton est liée a la nature du miaté¢ Elle est de I'ordre de 10 nm dans les
matériaux organiques [11] et notamment pour le P3HA. Cette distance aura un réle

fondamental puisqu’'une courte distance de diffusamorisera la recombinaison des charges

avant d’atteindre un site de dissociation [13].
© Dissociation de I'exciton et création de porteuesctarges libres

En photovoltaique organique, I'agitation thermicgest insuffisante pour vaincre I'énergie
liant les charges au sein de I'exciton. La diff@enl’énergie des niveaux LUMO et HOMO
existant entre le matériau donneur et le matére@eur d’électrons permet de créer un
champ électrique suffisant pour permettre la dission des charges. Les excitons sont alors
créés dans les deux matériaux. Les électrons saméférés du niveau LUMO du donneur
vers celui de I'accepteur et les trous du niveauviDde I'accepteur vers celui du donneur

comme représenté en Figure 1.2b.
@ Transport des charges et collecte aux électrodes

Les charges ainsi dissociées doivent étre achemipgsgu’'aux électrodes. Une mobilité

suffisamment élevée des charges dans la couchee agit nécessaire pour eéviter leur
recombinaison pendant le transport jusqu’aux éddes. Un champ électrique est créé en
associant deux électrodes asymétriques. Ceci péandétusion et la collecte des électrons et
des trous respectivement a une cathode a basltdevaortie et a une anode a haut travail de

sortie.

12
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I1.2. La couche active

11.2.1. Morphologie de la couche act

La morphologie de la couche active est un pointdiébon fonctionnement des cellu
photovoltaiques organiques. Une structure bicouohimme représentée Figure 1.3a, n'est
pas optimisée pour une telle applicatil4,15. En effet la dissociation des charges ne |
se faire qu’a l'interface donneur / accepteur. tlagueur de diffusion des excitons étan
'ordre d’'une dizaine de nanométres, on comprersgraéet que seule une vingtaine

nanometres répartis de part et d'autre de l'intexfsera utile a la génération de porteur.

charges (et donc de courant électric

(a)

Cathode

Dissociation des excitons
Ipossible avant recombinaison
~20 nm

Cathode Cathode

~100 nm

Figure 1.3 : Morphologie d'une hétérojonction : plane « bicouche» (a), idéale en volume (b) et réaliste |

Le développement d'une structure plus appropriédapplication visée a conduit

I'utilisation d’hétérojonctions en volume. Tout iijeu de cette structure est d’augmel
significativement I'interface donnr / accepteur en formant un réseau interpénétr@eanet
le transfert des charges aux électrodes via denioBale percolation. La structure idéale d
tel systéeme est représentée Figure 1.3. La réalisation d'une telle structure est g-
impossible a I'heure actuelle, surtout avec I'enjleudéveloppement industriel s-jacent de
ce type de cellule. Une représentation plus réalt la structure réalisée étudiée
actuellement est présentéefggure 13c. Dans ce cas, la diminution de la taille des doe%
relatifs au donneur et a I'accepteur induit unenagigtation e I'efficacité de dissociation d
charges. Cette diminution des domaines entrainderdgat la diminution de ['éte
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d’organisation (cristallinité,rtestacking..) et une probable destruction des chemins de

percolation, indispensable au transport des chamgsdes électrodes.

La structuration des couches actives a hétérojmmatn volume est contrlée par de trés
nombreux facteurs dont certains sont relatifs aacgssus de fabrication : solvant, ratio

donneur / accepteur, technique de dép6t, poseinaitt. ..

D’autres sont relatifs aux caractéristiques desérmtx utilisés : masse molaire, indice de
polydispersité, taux de régiorégularité, miscibilit

L’impact de ces facteurs a été largement étudigpgiorté dans la littérature, notamment pour
le couple P3HT / P§&BM, ce qui a contribué a notre choix de ce coumasdle cadre de

notre étude.

[1.2.2. Le matériau donneur : P3HT

Les premiers dérivés solubles du polythiophénedthsynthétisés au milieu des années 1980
par ajout d’un substituant alkyle sur le noyau phiénique [16,17]. Une amélioration de ces
composeés a été apportée par I'obtention des prerpiy(3-alkylthiophénes) entierement

régioréguliers [18].

Le poly(3-hexylthiophene) s’est donc imposé en targ matériau donneur d’électrons pour
la réalisation de cellules photovoltaiques orgaesgpendant de nombreuses années (Figure
[.5a).

Un tel engouement pour ce matériau s’expliqgue pabanne solubilité dans les solvants
usuels ainsi que par ses bonnes propriétés de cmma19]. Toutefois ces propriétés
dépendent fortement de sa masse moléculaire, deégarégularité et de I'état de

structuration dans lequel il se trouve au seiradmliche active de la cellule.

Parmi les polyméres conjugués, le P3HT possédeaprégergétique assez faible, de I'ordre
de 1,9 eV, malheureusement un tel gap ne permetupas absorption optimale du

rayonnement solaire, comme on peut le voir suidarg 1.4.
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I Absorption du P3HT
—— Spectre solaire AM 1.5

Irradiance ( umol m?s’ nm'ﬂ)

l\ | q !WL“'\\MV,\
[V Yy
! // / M\’\M

T T T T T T
1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.4 : Spectre solaire de référencet absorption d'une couche mince de P3HT (Dsyg nm= 0,7)

A I'heure actuelle, d'importants efforsont fait pour synthétiser des polymeres d low
band gap», possédant un gap énergétique plus faible, iogalecompris entre 1,3 et 1,5 €
afin d’améliorer le recouvrement d’absorption alespectre solaire et ainsi augmenter

rendements de cwarsion énergétique20-23].

(a) (b)
CeHia
S
n
Poly(3-hexylthiophéne) Meéthano-fulleréne-[6,6]-phényl-Cs1-butyrate de méthyle
P3HT PCeoBM

Figure 1.5 : Structure du P3HT (a) et du PGoBM (b)

[1.2.3. Le matériau accepte : PG,BM

Le méthandullerene [6,6] phén-Cgi-butyrate de méthyle (REBM) est un dérivé di
Buckminster fulleréne & (Figure I15b). Il a été développé afin d’améliorer la solubildu
Cso tout en conservant ses propriétés électroniquatif8a et al. ont mis en évidence
transfert électronique photoinduit u-rapide entre un polymére se-conducteur, le
poly(phénylénevinyléne) (PPV), et leo [8]. La rapdité du transfert électronique est telle

femtosecondes pour le systeme PP\sc:BM) que les autres processus de relaxation r
pas le temps de se produire. Ainsi le rendementtauee de dissociation des charge«il

proche de l'unité.
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Le PGoBM a été largement utilisé, notamment en associaiec le P3HT, du fait de ses
propriétés de mobilité électronique élevée [24&5(e sa faculté a s’organiser en structure

favorable a la conductivité électronique [26].

[1.2.4. La couche active : P3HT:RBM

La couche active P3HT:REBM a fait I'objet de tres nombreuses études, deriut était de

comprendre et d’'améliorer les performances de seg)e.

Les propriétés d’absorption de la couche activeleetses constituants sont présentées en
Figure 1.6. Le P3HT absorbe majoritairement ent& 4t 650 nm avec une bande
d’absorption principale située a 520 nm et dewukgpaents a 550 et 600 nm, leurs intensités
étant directement liées a I'état d'organisation @olymére. Le P&BM absorbe

majoritairement dans le domaine UV, avec des bad@dxsorption situées a environ 266 et

337 nm.

0,8 1

0.6 P3HT / PCsoBM

P3HT
0,4 1 /

Absorbance

0,2

L
..

T T T — 1
400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.6 : Spectres d'absorption d'un film de P3H, de PG,BM et d'une hétérojonction en volume
P3HT:PCgBM (ratio 2:1 m/m) [27]

Le PGoBM dans la couche active ne présente pas une @féiade conversion importante. En
effet il a été montré que pres de 60 % des excitomaés dans le RGBM ne sont jamais
dissociés et collectés [28]. Toutefois, des rendgesproches de 5 % ont été obtenus a l'aide

de couches actives de type P3HTgBM [29].
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[1.3. Dégradation des cellules

La durabilité des cellules photovoltaiques orgaegjconstitue, avec le rendement de
conversion, un des verrous a leur production imci et leur commercialisation a grande

échelle.

Il a été établi que les pertes de propriétés decelsles sont dues aux effets combinés de
différents facteurs : la lumiére, la températuee,ptésence d'eau et d’oxygene [30]. Les
processus contribuant a la dégradation de la eelp@luvent étre de nature physique ou
chimique, se produisent dans tous les constitudatda cellule ou a leurs interfaces, et

peuvent agir indépendamment ou en synergie.

La Figure 1.7 illustre une grande partie de cesc@seus qui conduisent a des pertes de

performances de la cellule.

0

ITO

SSY19
$5d'10d3d

H

O, H,O

Figure 1.7 : lllustration des différents processuscontribuant a la dégradation d'une cellule

photovoltaique organique [30]

L'eau et 'oxygene peuvent diffuser a travers tsues couches de la cellule permettant ainsi
I'oxydation des électrodes, I'oxydation thermique ghotochimique des couches organiques
de la cellule et la possibilité que les produitsuitants de ces réactions réagissent avec les

autres constituants de la cellule.

Parallélement a cela, il a été montré que la mdogi® de la couche active évoluait apres
plusieurs milliers d’heures de vieillissement eabBence d’oxygene et d’eau. Ce changement
est lié a la formation d’agrégats dedglM, qui diffusent sous I'effet de I'agitation theimuoe

et forment des domaines dont les dimensions, ddrEodu micron, sont incompatibles avec

le fonctionnement de la cellule [31].
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Bien que différents mécanismes de dégradation somliqués, c’est I'action combinée de
la lumiere, de l'oxygene et de la présence d'eau aftecte le plus rapidement les
performances des cellules en 'absence d’'un systimgrotection adéquat. Le P3HT étant
particulierement sensible a I'action combinée delumiére et de I'oxygene [32], son

mécanisme de dégradation photochimique sera desailchapitre V.

[1.4. Amélioration de la durée de vie

La durée de vie des cellules photovoltaiques oggesi est un point clé de leur
développement. Afin d’atteindre les durées de vesmettant leur commercialisation,
différentes stratégies ont été développées, etmmémt des méthodes visant a améliorer la
stabilité chimique des constituants de la cellMlg@ci quelques exemples :

- L'introduction d’'une couche tampon en Tiéntre la couche active et I'électrode métallique
joue le rble de barriere, voir de piege, a l'oxygert a I'humidité. Ceci ralentit
considérablement la dégradation de la cellule @3/8otons tout de méme que la cellule est
déposée sur un substrat en verre et que la pareafiportée par la couche de Ti€st

unilatérale.

- La stabilité a l'air des cellules non-encapsuléedé améliorée par le développement d’'une
nouvelle structure de cellule. Cette structure @&dp « structure inverse » car I'électrode
transparente devient la cathode et I'électrode liigita devient I'anode [35]. Une telle
structure permet l'utilisation d’argent ou d’or pda fabrication de I'électrode métallique (au
lieu de I'aluminium et/ou du calcium), qui se datgat moins facilement au contact de I'eau
et de 'oxygene [36,37]. Elle permet également ei@passer de PEDOT : PSS, ce qui permet
d’éviter la dégradation de ses interfaces avecolacle active et avec I'électrode d’'ITO
[38,39].

- L'introduction d’un revétement filtre aux UV, daute but de prévenir I'action néfaste de ce
rayonnement sur la durée de vie d'une cellule pladtaique organique a base de
P3HT:PG.,BM a été étudié [40]. Différentes épaisseurs dettemment filtre UV ont été
déposés sur des substrats en verre / ITO et leomi@tés de transmission optique ont été
caractérisées (Figure 1.8a). On peut voir que lgeuna partie du rayonnement compris entre
300 et 370 nm est filtrée par tous les revétemefec I'augmentation de I'épaisseur la
transmission du rayonnement visible est égalem@dhtite. L’intensité lumineuse incidente

lors des essais de dégradation est ajustée pouclpapie cellule étudiée génere la méme
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densité de courant avant dégradation. L'efficad@é&onversion est alors mesurée au cours du
temps d’irradiation (Figure 1.8b). Les différenadisfficacité de conversion observées avant

vieillissement ne peuvent étre directement atteisua la présence du filtre UV et a ses

propriétés de transmission optique car chaque leefabriquée n’'a pas été caractérisée en
I'absence du filtre UV (les rendements de celldd&rentes sont rarement identiques). La

diminution de l'efficacité est toutefois plus lere présence des filtres UV que sans.

6
(@) (b) '
N —@— 2.8um UV Film
4.0um UV Film
5 | w/o UV film
100 f
< 80 | '
g 3
A S o > ' "\f :
£ 60} 200
§ ITO glass S
§ 2.8um UV film E
E wl 4.0um UV film 2 }
5.0um UV film
20
1k
0 - A 1 L k .
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Exposure Time (hours)

Figure 1.8 : Propriétés de transmission optique deserres / ITO avec ou sans revétement filtre UV {a

et évolution de l'efficacité de conversion au courde l'irradiation (b)

- L’introduction de TiQ entre la couche active et I'électrode transparefiiee cellule a
structure inverse possede la double fonction tie fdux UV et de couche bloqueuse de trous
[41]. L’absorption du rayonnement UV est amélioagec 'augmentation de I'épaisseur de la
couche de TiQ mais cette augmentation entraine également ltratiso d’'une partie du
rayonnement visible (Figure 1.9a). La cellule éasdiposséde une efficacité de conversion
relativement importante dans le domaine de I'UV aamparaison au domaine du visible
(Figure 1.9b).
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Figure 1.9 : Spectres d’absorption des couches de T, utilisées (a) et efficacité de conversion so

illumination avant et arriere (b)

La semitransparence de I'électrode métallique arra permis la caractérisation de chac
cellue indépendamment de I'épaisseur de la couche @, (Figure 19b et Figure 1.10a).
Une amélioration de la durée de vies cellules a pu étre observée, mais lesormances
avant vieilissement sont moindres en raisol la perte des photongisponibles pour la

conversion photovoltaiqu&igure 110b).
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Figure 1.10 : Efficacité de conversion sous illumination avanet arriére en fonction de I'épaisseur de filtre

(a) et évolution de cette efficacité au cours darfadiation (b)

Ces quelgues exemples ont permis de mettre ennadémportance de proter les cellules
photovoltaiques organiques de leur environnemenériexr et plus particuliéerement |

rayonnement UV solaire.

Les filtres UV développépermettent une augmentation de la durée de viealkdes, mai

leur présence induit ungerte de pdormancelié a la diminution du rayonnem¢ (UV ou
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visible) transmis jusqu’a la cell.. Dans le cas d’'un filtre « standasdn peut espérer que ¢
pertes seront compensées dans le temps avec baati@n de la durée de vie de la cellule

la réductia de la diminution de ses proprié

Toutefois, bien que ces différentes stratégies peemt d’accroitre la stabilité des cellu
photovoltaiques organiques, une amélioration siatife de la durée de vie doit encore

obtenue pour permettre leéwentuelle commercialisation a grande éct

. ENCAPSULATION DES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES
ORGANIQUES

La seule méthode (a I'heure actuelle) capable arerger la durée de vie des cellules
maniéere significative est I'encapsulation. Le rptencipal d¢ 'encapsulation est d’empéch
les réactions de dégradation de se produire emrgrie systeme de I'eau et de I'oxyge
atmosphérique. Cette approche est étudiée depussepts années pour d’autres syste
électroniques organiques tels que les OLEOrganic LightEmitting Diode). Les
spécifications en termake perméation ont longtemps été considérées conenéiques pou

les deux systémes, comme le montrFigure 1.11.

Commercial

10° polymers
(50 pm) PETa
PEN
10
Requirements of Barriers
10°o  witra-high food packaging

barriers

OTR/cm’m?day .atm
3 3

Requirements of
organic electronics

107 10% 10°% 10 10° 10® 10" 0° 10’ 100 10°
WVTR / g.m* day’

Figure 1.11 : Propriétés de perméation a I'oxygéne (OTR) et alvapeur d’eau (WVTR) des films

polyméres commerciaux, des emballages alimentairesles requis por I'électronique organique [42]
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Les propriétés des systémes d’encapsulations do&tee en accord avec les conditions
d’utilisation des cellules (liste non-exhaustivees propriétés requises ont été bien résumées

dans un article récent [43] :

- Propriétés barrieres a,Qt HO : pour que les propriétés barrieres de I'encapsul
permettent une augmentation significative de laédule vie, les valeurs d’OTROXygen
Transmission Rajeet de WVTR Water Vapor Transmission Ratecherchées devraient étre
respectivement de I'ordre de 300> cnv.cm?jour® et 10*10° g.m?jour! (augmentation
du WVTR requis du fait de I'évolution des cellu[ég]).

- Transparence : cela semble évident mais le mn&tedoit permettre la transmission d’un
maximum de lumiére solaire dans la gamme dabsmptitie de la cellule. Il est
communément admis que la transmission de lumiereéli@ supérieure a 90 % dans la
gamme 400-1100 nm.

- Résistance environnementale : le revétementpioivoir supporter I'effet de la température
(dilatation, oxydation, fusion...) et I'exposition arayonnement solaire (dégradation

photochimique) et ceci en présence d’oxygene ath@gpie.

- Flexibilité, 1égéreté et faible colt: Ces cagaistiques sont I'un des points forts des
cellules photovoltaiques organiques. La perte deel'de ces propriétés limiterait fortement
I'attrait pour cette technologie. Le revétementt cgalement résister a des flexions répétées

(cellule enroulée pour le transport par exemple...).

[11.1. Systemes d’encapsulations

Les premiers systémes d’encapsulation des celpiegovoltaiques organiques étaient en
verre [44]. Leur but était la simple conservatices coropriétés des prototypes développés
dans les laboratoires de recherche. Toutefois, duenles propriétés barrieres du verre soient
idéales, la perte de la flexibilité, la fragilité & colt de fabrication d'un tel systeme

d’encapsulation ne permettraient pas la commesaitadin des CPO.

Les matériaux polymeres présentent de bonnes ésasditjues pour I'encapsulation des
cellules photovoltaiques organiques du fait de lgnande diversité (faible codt, 1égéreté,
flexibilité, transparence, facilité de mise en ceuv). Toutefois leurs propriétés barrieéres sont

loin d’étre suffisantes et nécessitent une amélmraconséquente.
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La solution pour augmenter les propriétés barridesspolymeres est de les associer avec un
matériau fortement barriere (films d’oxydes, narsoges argilaires...) sous forme d'un

multicouche ou d’'un composite.

Outre les méthodes de dépot de type AIo(nic Layer Deposition45], dont les colts de
mise en ceuvre sont trop importants, le dép6t dasmde couche inorganique ne permet pas
une amélioration suffisante des propriétés basiéreraison des nombreux défauts de surface

qui se développent lors des dépots [46].

[11.2. Multicouche organique/inorganique

L’alternance multiple couche organique/couche inargque permet de pallier les défauts des
couches inorganiques, en limitant la propagatios fasures et en isolant les défauts d’'une
couche inorganique a l'autre. Cela permet égalemenisser la surface parfois rugueuse de
la couche inorganique déposée et ainsi d’amélidaerqualité du dépdt suivant. La

multiplication du nombre de couches permet une angation conséquente des propriétés

barrieredu systéme.

L'un des premiers dispositifs d’encapsulation detéayes électroniques organiques est
nommeé Barix™ [47]. Ce systeme alterne couche dgapoylate et couche d’AD; sur un
substrat PET. Les WVTR et OTR mesurés pour unystEme sont inférieures aux limites de
détection du perméamétre utilisé (< 0,005 Gjour® et < 0,005 crhicm?jour?) et

inférieures & 2x18g.m? jour® pour le WVTR [48].

Le premier dispositif développé pour I'encapsulatites cellules photovoltaiques organiques
a été proposé par Dennlet al. [42]. Ce multicouche, alternant organosiliconeSedy, a
permis de montrer, qu'a I'obscurité (dégradation laecellule en I'absence de lumiére :
oxydation des électrodes par exemple), une dinonulie 50 % des propriétés de conversion
d’'une cellule photovoltaique organique a base de M@EPPV:PGoBM n’intervenait
gu’'apres 3000 h contre 6 h pour une cellule pragugr une couche de PET seule (Figure
[.12a).

Le méme revétement déposé sur une cellule a bag8id&:PGoBM permet de conserver
50 % d’efficacité apres 6000 h de stockage damsctorité (Figure 1.12b) [49].
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Figure 1.12 : Efficacité au cours du stockage pouune cellule a base de MDMO-PPV encapsulé*_ ) ou
non (m) (a) ; comparaison entre cellules encapsuléeMDMO-PPV ( €), P3HT ( ) (b) [42,49]

Le Parylene® est un polymére qui peut étre dépasghase vapeur et présente une faible
perméabilité a I'humidité et a différents gaz. Caractéristiques en font un matériau de choix
pour les applications de revétements barrierea.lfirgement été utilisé en association avec
des couches inorganique diverses. Ainsi, un revéme barriere constitué d'un film de 5 um
de Paryléne associé a 35 nm d@d a montré une capacité a augmenter significativémaen
durée de vie a l'obscurité d’'une cellule a baseP8eIT:PGBM par rapport a 10 um de
Parylene seul [50]. La multiplication du nombreadeiches permet une amélioration notable
des propriétés barriéres, mais les valeurs d’'OTReet?WVTR ne sont pas données dans la
littérature, ce qui rend difficile la comparaisovea d’autres revétements. L’exposition a la
lumiére du systeme encapsulé a tout de méme étikéétet son impact négatif sur les
propriétés a été montré, avec une diminution physde des performances de la cellule que

dans le cas du systéme non irradié.

L'utilisation de SiQ et SiN, déposés par PECVDPlasma Enhanced Chemical Vapor
Depositior) a également été décrite [51,52]. Les caraciguiss optiques et barrieres de ces
revétements ont été étudiées et les effets bémé&fida leur association dans un multicouche
ont été montré. Un systeme $i8IN,/Parylene/ SiQSiNx permet d’obtenir une WVTR de
2,5x10" g.m%jour® aprés 75 jours de stockage & I'air ambiant eeagltiminue & 2,1x1®
g.m?jour® aprés 5000 flexions successives. Les valeurs d’@8 Bont toutefois pas données

et 'impact de la lumiére n’est pas étudié.

L’association de SiQou SiN; (100 nm) déposées par PECVD aveeQ3I(50 nm) déposé
par ALD (Atomic Layer Depositignet du Paryléne (1 pm) déposé par CVD a été ragpor
[53]. Ce revétement a montré une bonne capacitéiget la diffusion d’eau avec un WVTR
de l'ordre de 10 g.m?jour® ce qui semble selon les auteurs suffisant pomcépsulation
d’'une cellule a base de pentaceng:Qoutefois I'impact de la lumiere et des déforrmias

mécaniques n’'a pas été étudié.
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L’effet des conditions de dép6t des couches inaquees de SiQou SiN, (traitement plasma,
température) sur l'efficacité de conversion dedHdute a également été examiné [54]. Cette
étude a montré que le dépodt du revétement bapmureait influencer les performances de la
cellule a cause du traitement thermique et plasmyael elle est soumise. L’insertion d’'une
couche intermédiaire de TiOprécédemment citée [33], permettrait d’éviteddégradation
due au traitement plasma et ainsi d’améliorer &sfopmances de la cellule.

[11.3. Multicouche polymére/arqgile

Les couches minces déposées en phase vapeur ¢eleesSiQ ou ALO; présentent
I'inconvénient d’étre cassantes sous la flexiodeenécessiter des moyens de mise en ceuvre
complexes, et notamment dans les multicouches dgsgolymeres. L'utilisation d’argile

comme matériau hautement barriere permet de sierdif procédé de fabrication.

Priolo et al. ont proposé un systeme composé d'une superposiomuatre couches :
polyéthylénimine (PEI), poly(acide acryliqgue) (PAAJEI, argile de type Montmorillonite
(MMt) [55]. Le procédé de fabrication de ce revé&emest relativement simple et se
décompose en trois phases : trempage — rincagehage (Figure 1.13a). Ce type de procédé
d’assemblage couche par couche est communémengalayer by layer (LbL) assembly
Les propriétés barrieres obtenues sont infériedeedeux ordres de grandeur a celles d’'une
couche de SiQseule pour une superposition de seize couchesr¢ggaadricouches) ayant
une épaisseur totale de 51 nm (Figure 1.13b). Aasmission optique est trés bonne, avec
plus de 90 % dans le visible. Ce type de multiceugitésente des caractéristiques
intéressantes pour I'encapsulation, toutefois aei@meélioration conséquente des propriétés

barrieres de ce type de revétement n'a été rapparte jour.

(a) (b)
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Figure 1.13 : Procédé de fabrication d'un quadricoehe (a) et représentation schématique du revétement
barriére : PEI (bleu), PAA (vert), PEI et MMt (roug €) (b)
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[11.4. Polymeéres hybrides

Afin d’obtenir de meilleures propriétés barrierést en simplifiant le systeme (moins de
couches a déposer), des polymeres hybrides orgamqguganique ont été développés et
synthétisés par voie sol-gel [56]. Parmi les plasnus on peut citer les ORMOCERCes
polyméres hybrides sont généralement déposés swulsirat polymere recouvert d’'une
couche mince inorganique. Le polymeére hybride pérde compenser les défauts de la
couche inorganique, et de renforcer, par un effesyhergie, ses propriétés barrieres grace

aux liaisons covalentes formées a l'interface ceunbrganique/polymere hybride [56].

La possibilité de fabriquer le multicouche par waggdéroll to roll a été démontré, toutefois
les propriétés barrieres obtenues ne sont pasanffis pour les applications en électronique
organique [57]. Leur structure chimique proche é#ecdu verre peut étre adaptée pour
obtenir les propriétés désirées. Ainsi la fonctadisation de tels revétements avec des pieges
a oxygene organique activés photochimiquement aggpartée [58]. Les OTR et WVTR
obtenues pour des multicouches PET/BXRMOCER’/SiO, sont respectivement inférieures

a 5x10* cn.cmi®jour™ et 4x10° g.m%.jour™.

[11.5. Nanocomposite polymeéere/argile

L’amélioration des propriétés barrieres des multatees organique/inorganique peut étre
obtenue en jouant sur les propriétés des constduAmsi le polymere utilisé comme couche
intermédiaire du revétement peut étre remplacéupananocomposite polymere/argile qui
présentera de meilleures propriétés barrieres guaolymére seul. Cette amélioration est
principalement due a 'augmentation du chemin diision (tortuosité) du perméant dans le
nanocomposite (Figure 1.14) [59].

Figure 1.14 : lllustration de la tortuosité pour la diffusion des gaz dans un composite polymére/argil

La tortuosité est directement liée aux dimensioes plaguettes formant l'argile et a leur

degré de dispersion dans le polymere [60]. L'appicn d'un tel nanocomposite a
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I'encapsulation des cellules photovoltaiques omgaes est relativement récente et peu décrite
dans la littérature [61,62]. Les récents travauxGaeimeet al. ont montré une amélioration
significative de la durée de vie d'une cellule &dale P3HT:P§EBM protégée par un
revétement nanocomposite avec seulement 5 % denhboitibnite dans du PVA [62]. Ces
nanocomposites pourraient permettre a terme deliiBnpes systémes d’encapsulation et

d’en diminuer le colit.
[11.6. Bilan

De nombreux systémes d’encapsulation des cellulestopoltaiqgues organiques sont
actuellement étudiés. Les revétements multicoucdesndent aux exigences en termes de
propriétés barriere pour la protection des cellglestovoltaiques organiques. Toutefois ces
revétements présentent des points faibles : des delfabrication élevés et des procédés mal
adaptés aux grandes surfaces. Par ailleurs, leletusant a la caractérisation de leurs
propriétés sont souvent incomplétes, ce qui nm@epas d’avoir une bonne vision de I'état
de l'art dans ce domaine. Les valeurs d’'OTR, lesppétés optiques, la durabilité en
condition d'usage, et d’autres caractéristiquesredestements sont essentielles et doivent étre
prises en compte pour déterminer le systéeme le adlapté aux cellules photovoltaiques

organiques.

IV. ENCAPSULATION MULTIFONCTIONNELLE

L'utilisation de systemes d’encapsulation des ¢edliphotovoltaiques organiques semble a
terme inévitable pour permettre d’améliorer leabgité en condition d’'usage.

Bien que la principale limitation au développemdas cellules photovoltaiques organiques
soit leur courte durée de vie, il ne faut pas aibljue leur efficacité reste faible en

comparaison des autres technologies actuellememteocialisées. Rappelons en particulier
qgue la bande d’absorption du P3HT est relativerééoite par rapport au spectre solaire, ce

qui contribue a la faiblesse des rendements deecsion obtenus (cf. Figure 1.4).

De plus, il a été montré que la partie UV du ray@nant solaire est particulierement néfaste a
la stabilité des cellules photovoltaiques orgarsgié8-65]. L'élimination de cette partie du
spectre par emploi de filtres adaptés n’est pasagi pine solution satisfaisante compte-tenu

des pertes engendrées en photons potentiellemevertibles.
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Une solution qui permettrait d’améliorer a la fd& stabilité de la couche active et le
rendement de conversion de la cellule serait Bohiiction d’une couche de conversion de
lumiére au sein méme de l'encapsulant de cettauleellCette couche aurait pour but
d’absorber la lumiére dans le domaine de I'UV selaui, bien que relativement faiblement
absorbée par la couche active, amorce la dégradptiotochimique du P3HT, et de les
convertir en lumiére visible qui serait alors albger et convertie par la cellule. De cette
maniere la structure de la cellule ne serait padifide mais ses propriétés de rendement et de

stabilité s’en trouveraient, en principe, améligtée

Il existe deux systemes de conversion de lumierm@iant de modifier le spectre solaire
d’une telle facon : laown-conversioDC) et ledown-shifting(DS).

IV.1. Down-conversion

IV.1.1. Principe

hY

La down-conversionDC) consiste a convertir un photon en deux plotfou plus), de
moindre énergie, permettant ainsi d’obtenir un esnent quantique interne d’émission
(nombre de photons émis/nombre de photons absosb@grieur a 100 %. Cette idée fut
suggérée théoriqguement par Dexter dans les anré@s@ [66], et mise en application
seulement 20 ans plus tard avec les travaux de & et Sommerdijlet al. sur le fluorure
d’yttrium dopé au praséodyme (YFPr") [67,68]. Cet exemple, représenté en Figure 1.15,

illustre bien le principe de la DC :
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Figure 1.15 : Mécanisme dedown-conversioridentifié pour YF3 : Pr3* aprés absorption d’un photon VUV
(185 nm) [69]
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Un photon UV d’énergie suffisante (185 nm) est ab&gpar la matrice héte Y3 et son
énergie est transférée au nive'S, du praséodyme aprés relaxation non radiative dep
bande 4f5d". Deux relaxatins radiatives consécutives se produisent : la transition
'S, - g produit un photon bleu (408 nm) et la transitioivante *P — *Hg produit un photon
rouge (620 nm). Un rendement quantique interne d&on de 1415 % a ainsi pu éti

obtenu.

Ce processus est appeigantun-cuttinget met en ceuvre une émission en cascade. Tou

d’autres modes de DC existent et sont préstschématiquement a Fgure 116.

: /—\ ' /—\
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Figure 1.16 : Processus de down conversion : (iQuantum cuttingvia une émission en cascade,-d)

processus impliquant des transferts d’énergie entrplusieurs ions

IV.1.2. Application aux cellules photovoltaigt

by

Les cellules hotovoltaiques en silicium cristallin a simple jton g-n possédent un ge
energétique de 1,1 eV, ce qui leur permet d’absarhe grande quantité de lumiére sol:

jusqu’a 1150 nm, comme l’illustre Figure 1.17.
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Figure 1.17 : Spectre AM 1.5 illustrant la fraction absorbé par wne cellule en silicium cristallin et la

fraction utilisable pour la down-conversion [70]
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Malgré cette forte absorption, le rendement thémriqpaximal de ces cellules a été calculé
par Shockley et Queisser comme étant de 30,9 % [£El}ecord de rendement mesuré en
laboratoire pour une telle cellule est actuellentEn®5 % (University of New South Wales).

Les meilleurs panneaux photovoltaiques commeradtexgnent 20 % de rendement.

Les principales pertes énergétiques sont dues, lpsuphotons de plus haute énergie, a la
thermalisation des porteurs de charges, c'esta-dire perte engendrée par la différence
énergétique existant entre le photon absorbé ejaje énergétique du semi-conducteur

considére, (Figure 1.18, processus numeroté 1).

electron (') @ p-type <« ntype
A material | material

Energy

Conduction

~W\»» photon
absorptiGnW \.‘ ® @ @ Band (ER

N>
e

=0 O
@ hole (") " Valence
Band (VB)

Figure 1.18 : Processus de perte énergétique danseaicellule photovoltaique a simple jonction p-n :
1 thermalisation des porteurs de charges, 2 transpance, 3 recombinaison des porteurs, 4 pertes a la

jonction et 5 pertes aux électrodes

Ces pertes ne peuvent pas étre évitées car eliemsloites par les propriétés intrinseques au
semi-conducteur utilisé (gap énergétique). Ce pméme entraine une augmentation de la
température de la cellule, réduisant de ce faiteficacité et accroissant sa dégradation. Pour
eviter la diminution de la durée de vie des cedlule verre utilisé pour leur encapsulation est
légérement dopé au fer afin d’absorber le rayonméme longueur d’onde inférieure a 400

nm. La DC apparait alors comme une méthode pouiraiter ces pertes d’énergie tout en

exploitant plus efficacement I'ensemble du spestiaire. Les photons de longueur d’onde

inférieure a 550 nm peuvent étre utilisés pour@ D

Une cellule au silicium cristallin & simple jonctip-n idéale, équipé d’'un revétement de DC
idéal pourrait posséder un rendement de converko88,6 % [72]. Ce type de revétement,
bien que théoriguement tres intéressant, ne pogssda I'heure actuelle les caractéristiques
espérees et ne permet pas d’augmenter significa¢ine les propriétés de conversion des
cellules photovoltaiques. Cela est principaleméntida faible section efficace d’absorption
ainsi qu'aux pertes liées aux transferts d’énedgies les cas ou le processus de DC implique
plusieurs ions.
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Les systemes de DC ne seraient pas véritablemdichaefs dans le cas des cellules
photovoltaiques a base de P3HT. En effet, sea@yenmement de longueur d’onde inférieure
a 325 nm pourrait étre utilisé, ce qui réduit foremt, d’'une part la quantité de photons
potentiellement convertible et d’autre part le ghdes matériaux disponibles pour ce type
d’application. Les cellules a base de polyméresloit band gappourraient éventuellement

étre adaptées aux revétements de DC, a conditiehegu gap énergétique soit suffisamment

faible.

Il existe un corollaire a la DC appel§-conversionqui permet I'émission de photons

d’énergie plus élevée (par exemple visible) qudecdes photons absorbés (par exemple
infrarouge). Cet aspect de la conversion du spesttaire est de plus en plus étudié,
notamment pour les cellules photovoltaiques orgesgdont le gap énergétique est

relativement élevé comparé aux autres technol¢g®g4].

IV.2. Down-shifting

IV.2.1. Principe

Le down-shifting ou plus communément appelé photoluminescencégagtment un moyen
qui pourrait permettre d'augmenter les rendemenes cbnversion des cellules
photovoltaiques. Toutefois ce type de mécanism@armet pas de dépasser la limite de
Shockley et Queisser, mais permet seulement dereéths pertes d’énergie liées a la
thermalisation des charges, et plus généralemiandiacordance entre le spectre solaire et les

spectres d’absorption des semi-conducteurs utilisés

Par leur nature, les mécanismes de DS impliguestrdedements quantiques d’émission
systématiquement inférieurs a 100%.

Le matériau idéal pour le DS devrait posséder deaatéristiques suivantes [75] :

- Une large bande d’absorption, particulierememisda domaine ou la réponse spectrale de la

cellule photovoltaique est faible ;

- Un coefficient d’absorption suffisamment grandietrendement quantique de luminescence

élevé pour que toute la lumiére incidente soit eote,

- Une bonne transmission dans le domaine ou lansgpaspectrale de la cellule est

importante ;
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- Un décalage de Stokes important, pour minimisepétes par réabsorption par le maté

photoluminescent ;
- Et bien évidemment une bonne stabilité dans le $

On distingue deux grandes catégories de systenmomeersion a DS développées pot
photovoltaique les concentrateurs solaires luminescents, etdeshes (ou revétement)
DS planes.

Le principe d’'un concentrateur solaire luminescesit de piéger et de diriger la lumit
solaire vers une cellule a haut rendement de peiibensin [76]. Les concentrateurs sc
généralement des couches polyméres dopées aveegpeee photoluminescente. L
fraction du spectre solaire est convertie par DSe&in méme du guide optique et achen

jusqu’a la cellule comme illustré par le schémé&ad.

Les revétements DS sont quant a eux simplementséddpsur la cellule photovoltaiqt
comme illustré en FigurelSb. Cette stratégie permet gallier le manqu d’efficacité de la
cellule photovoltaique aux courtes longueurs d’omaeévitant la thermalisation des char
et de la protéger de l'augmentation de la tempeggatti des réactions de dégradation

peuvent en résulter [77].

(@) & (b)

&é . Down-shifting layer
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o . © P

Solar cell *

Luminescent concentrator
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Figure .19 : Schéma de principe d'un concentrateur solaire lunmescent (a)

et d'une couche de down-shiftingpour cellules photovoltaiques (t

Les types de cellules auxquelles sont destinéesle@s technologies differe : le principal
intérét des conceérateurs solaires luminescents est de réduire dératblement la dimensio
et donc le codt, de la cellule photovoltaique guiekt associée. Les concentrateurs sont

prévus pour étre utilisés en association avec didgles a haut rendement, tyuement des
cellules photovoltaigues mi-jonctions, qui ne pourraient é&tre commercialemeinactives
autrement. Ce genre d’application va toutefois @ndontre de I'esprit des cellul
photovoltaiques organiques, dont le principal &ttélevrait &trdeur faible codlt, et leur bonr
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faculté d’absorption de la lumiéere diffuse. C'esupcela que seules des études concernant

des couches de DS planes pour CPO voient le joueléament.

IV.2.2. Application aux cellules a base de P3HT

Les premiers systéemes de DS ont été créés powpdisations aux cellules photovoltaiques
inorganiques, toutefois quelques systemes appéisaldux photovoltaiqgues organiques

commencent a voir le jour.

L'utilisation de TPD (N,N’-bis(3-methylphenyl)-N,Ndis(phenyl)-benzidine) a été rapportée
par Wanget al. en tant que revétement de DS pour une cellulesa e P3HT:P§&BM [78].
La cellule est déposée sur le substrat en vellr® /et le revétement luminescent est appliqué

par évaporation sur la face opposée de ce substratme représenté en Figure 1.20a.
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Figure 1.20 : Schéma illustrant la structure de lacellule équipé d’'un systéme ddown-shifting(a) ;

spectres d'absorption et de photoluminescence desnstituants de la cellule (b)

De cette maniére toute la lumiére solaire traversevétement avant d’atteindre la cellule, et
la majeure partie du spectre en dessous de 370shrabsorbée par la couche de TPD.
L’émission de fluorescence centrée sur 419 nmaevér en pied de bande d’absorption du
P3HT et du PgBM, ainsi que l'illustre la Figure 1.20b. Afin deimmiser les pertes de

lumiére visible induites par la couche de TPD &uaface de la cellule, une couche anti-
réflechissante en LiF est ajoutée au systeme. terrdination de I'épaisseur optimale des
couches de TPD et de LiF a pu étre obtenue paunladlccoefficient de réflexion du systeme
a trois interfaces air/LiF/TPD/verre. Il a ainsé é&nhontré que 90 nm de LiF sur environ 147
nm de TPD permettraient de supprimer I'essentidadéflexion dans la gamme 400-600 nm.
L’application de ce revétement a permis une amnsdimn de l'efficacité de conversion

d’environ 7,2 % par rapport a une cellule standdrdutefois cette amélioration serait

majoritairement due au revétement anti-réflexionaet au systéeme de DS.
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Xu et al. ont rapporté a la méme période I'utilisation d’womeiche de DS inorganique pour
limiter la dégradation de couches minces de P3HIT. [Z7orthovanadate d'yttrium co-dopé a
I'europium et au bismuth (YV§: EU**, Bi*") a été utilisé comme matériau photoluminescent,
sous forme de couche mince déposée sur lame de. t&xrpremiére partie de I'étude se
concentre sur la synthése de poudre d’¥YVEU", Bi*" et de la détermination du taux de
dopage optimal en bismuth (5 %) permettant d’olbtenie luminescence intense avec un
rendement élevé. Le luminophore YYOEU, Bi** est excitable dans la gamme 220-390 nm
et émet majoritairement dans le rouge, entre 5/B@tnm, longueurs d’onde relatives aux
transitions’Do-'F; (J=0-4) de I'ion Eti". Les films minces sont ensuite déposés sur laraes d
verre par ablation laser d’'une cible composée deoladre d’YVQ : EU*, Bi*" synthétisée
précédemment. Les propriétés optiques et struetude trois films minces d’épaisseurs 23,
35 et 60 nm ont été déterminées. On observe sikigare l.21a la diminution de la
transmission provoquée par la présence des cousimegs. Cette diminution est observée
sur I'ensemble du spectre UV-visible, mais sembles pprononcée dans le domaine
d’excitation du luminophore, aux longueurs d’ondiiieures a 400 nm. La couche mince de

60 nm est inutilisable du fait de la trop grandarité de lumiere visible perdue.
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Figure 1.21 : Spectre de transmission des couchedes (a) et absorbance normalisée de couches misice
de P3HT a 523 nm au cours du vieillissement (b)

L’influence des couches minces d’orthovanadatetritiyh sur la dégradation photochimique

de couches minces de P3HT a été étudiée. Les dépd@S8HT ont été placés derriere une
lame de verre, traitée ou non, et irradiés a l'aitdene lampe au Xe. Le suivi de la

dégradation est effectué par spectroscopie UViegilar mesure de I'absorbance a 523 nm
du P3HT (Figure 1.21b). La présence de la couchecend’YVOQ, : EU**, Bi** de 35 nm a
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permis de diviser la vitesse de dégradation du PR trois. Toutefois l'influence du
revétement de DS sur le rendement d’'une CPO n’&tgastudiée.

Enfin, Engmannet al. ont récemment étudié l'influence d’'une couche ésine époxy
luminescente sur les performances d’'une celluléégéopar un filtre UV [80]. Cette étude
met en avant l'utilité d’une couche de DS dansae @u I'on utilise un filtre UV pour éviter la
dégradation d'une cellule photovoltaique organiqume cellule standard a base de
P3HT:PGoBM est déposée sur un substrat en verre. Une caleR@d-SiO, est déposée sur

la face supérieure du substrat comme illustré garEil.22a.

(a) (b) 100 2.0x10°

80+
5

1.5x10

60 4 ITO/glass/TiOx

5

1.0x10
TiOx-SiOx

Luminescent layer

P3HT : PCBM 4 5.0x10"
T T T T T 204 Twt.% : 1wt.%

0- " T T T =m0 p—— 0.0
200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength [ nm]

40+

Transmission [ %]

Absorption coeff. PBHT:PCBM [ 1/cm]

Figure 1.22 : Structure du systeme étudié (a) et ggtre de transmission des empilements verre/ITO,
filtre/verre/ITO et d'absorption du P3HT:PC ¢,BM (b)

Cette couche joue le rble de filtre UV mais filiéggalement une grande partie du spectre
visible, amoindrissant inévitablement I'efficacilé la cellule (Figure 1.22b). Le revétement
luminescent utilisé est déposé par enduction suiitite UV et est composé d'une résine
époxy dopée a l'aide d’'un dérivé luminescent dethieacene. Les courbes d’'IPCEBdident
Photon to Current Efficiengdymesurées permettent de comparer les propriéesalkiles

avec ou sans revétement luminescent. On peut wolag-igure 1.23a que :
- Sans le revétement luminescent I'efficacité degiédule est nul en dessous de 350 nm
- Avec le revétement elle est de 10 % a 350 nnéetait jusqu’a 3,5 - 4 % a 300 nm

De plus, la cellule avec le revétement luminesgasiséde un IPCE plus important dans le
visible que la cellule seule. Cette augmentatianatisibuée a I'effet anti-réflecteur de la
couche de résine époxy lié a la valeur plus faildeson indice de réfraction devant celui du
filtre UV a base de Ti®©
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Figure 1.23 : IPCE de la cellule avec ou sans filtuminescent (a) et spectres d'absorption et de

photoluminescence au cours du vieillissement photoienique du revétement luminescent (b)

Engmannet al. ont également étudié la dégradation des propraésiminescence de leur
revétement de DS. Il apparait en Figure 1.23b cmerésine époxy jaunit au cours du
vieillissement (lampe aux halogénures métallique801W.n%). L’autre conséquence de
I'irradiation est la diminution des propriétés deninescence qui sont réduites de moitié apres
une semaine d’irradiation continue. On ne peutetimig déterminer si cette diminution est
due au jaunissement de la résine époxy ou a ladagon directe du luminophore ou, et c’est
le plus probable, a une dégradation de I'ensemblaedétement (luminophore et résine
époxy). Cette étude montre donc lintérét que paubir une couche de DS pour
I'amélioration des propriétés d’'une cellule photit@imue organique a base de P3HT.

Les trois études présentées précédemment ont mumnird’intérét que peut apporter un
revétement delown-shiftingpour la protection des cellules photovoltaiqueganiques et
I'amélioration de leurs performances et de leugdutte vie. Toutefois des efforts importants
restent a faire pour que ces revétements améliardatfois la stabilité et I'efficacité des
cellules photovoltaiques organiques sans détéritaer propriétés initiales des cellules

optimisées sans revétement.

IV.3. Choix du luminophore pour notre étude

Le choix du luminophore est crucial pour obtenir ravétement de DS convenable et
utilisable pour les cellules a base de P3HT. Ramsekt résumons les caractéristiques que

doit posséder le luminophore:
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- Absorber en dehors de la zone d’absorption duTP.3300-450 nm
- Emettre dans la zone d’absorption du P3HT : 450+fm (maximum a 520 nm)

- Résister aux conditions d’utilisation des cekulghotovoltaiques organiques, température

allant jusqu’a 80°C, exposition au rayonnementisolarolongée

- Posséder un bon rendement quantique de lumineséeterne (nombre de photons émis /
nombre de photons absorbés) et externe (nombrehdtons émis/ nombre de photons

incidents)

On peut considérer deux types de matériaux lumamsc les matériaux organiques et les
matériaux inorganiques. Nous privilégions I'utitises de matériaux inorganiques dans cette
étude, car ils sont beaucoup moins sensibles quenddériaux organiques au rayonnement
solaire et notamment lors d’exposition prolongé cgmpatibilité avec I'application

photovoltaique).

La quantité de matériaux inorganiques luminescemgstant a I'heure actuelle est
considérable, toutefois une partie n’est pas eblgtadans le domaine de I'UV solaire. De
plus, les spécifications (domaine d’absorptionatiees a I'utilisation du P3HT dans la cellule
photovoltaique organique considéré limitent fortetneos possibilités. Notre choix s’est
porté sur le luminophore bien connu S®{: EU*. Ce luminophore posséde en outre
d’excellentes propriétés de luminescence persistamsqu’il est co-dopé par des ions>Dy

notamment. Ce dernier point nous permet d’envisagerpotentielle utilisation d’'une cellule
photovoltaique organique une fois la source lunseeéteinte (la nuit par exemple). Les

principales propriétés de ce matériau seront di&ailau chapitre II.
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V. CONCLUSION

Dans ce premier chapitre, nous avons tout d'abagpealé quel était le principe de
fonctionnement des cellules solaires organiquesiéenivant le mécanisme mis en jeu dans la
conversion photovoltaique et nous avons succingtemécrit la structure générale d’'une

cellule.

Puis nous avons décrit la couche active, dont lgphadogie est un des points clés du bon
fonctionnement des cellules photovoltaiques orgeesq Les matériaux constitutifs de la
couche active ont ensuite été décrits. Parmi |&gredints polyméres conjugués, cest le
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) qui a été retenu pdtude que nous avons menée et comme
accepteur le choix a porté sur le méthano-fullergh@] phényl-G;-butyrate de méthyle
(PGsoBM). La couche active P3HT:R¢BM a en effet fait I'objet de nombreuses études
relatives a son comportement photochimique, etriésanismes réactionnels conduisant a la
perte des propriétés de la cellule sous I'effelademiere, en présence de dioxygene, peuvent
raisonnablement étre considérés comme élucidés.magqueurs de dégradation du P3HT
sont identifiés et il nous sera possible de lesiiier facilement lorsque nous étudierons son
comportement en présence ou non des revétementeruit élaborés dans la suite de ce

travail.

L’encapsulation des cellules est I'objet de ladieme partie de ce chapitre. Nous avons
rappelé quelles étaient les propriétés recherchéesere, optiques en particulier. Nous avons
alors présenté les principaux types de revétemdiiisés pour atteindre ces propriétés, et
présenté successivement les différents systemeaesapsulation aptes a répondre aux critéres
recherchés : multicouches organiques/inorganigpetymeres hybrides, nanocomposites,

sont les principaux systemes utilisés.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressolasmultifonctionnalité de I'encapsulation,
visant les propriétés barriere d'une part et I'aoration du rendement par utilisation d’'une
couche de conversion de lumiére d’autre part. leasparriere n’a pas été développé pendant
cette these, car nous considérons que les étudegemeprécédemment permettent de
répondre en grande partie a cette problématiquest@onc sur les propriétés de conversion
gu’'a porté notre attention. Il existe deux systemesconversion de lumiere permettant de
modifier le spectre de la lumiéere incidente de fagaconvertir tout ou partie du rayonnement
UV en rayonnement visible, bien absorbé par la lksewctive : ladown-conversiofDC) et le

down-shifting(DS). Les principes ont alors été décrits et subdse des résultats de la
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littérature, nous avons montré quel pourrait Eireérét d'un revétement ddown-shifting
pour la protection et I'amélioration des performemaet de la durée de vie des cellules

photovoltaiques organiques.

L’aluminate de strontium SrAD,: EW', Dy** a été choisi comme matériau pour la
conversion du rayonnement UV solaire dans les eevénts delown-shiftingdéveloppés par

la suite.
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Chapitre 1l : Elaboration, caractérisation des clygs et des composites

Le chapitre précédent nous a permis de mieux agmeir la nature des problématiques
liées aux cellules photovoltaiques organiques (GREDhotamment celles a base de P3HT.
Différentes solutions ont été et continuent a 8éeeloppées pour améliorer leur durée de vie
et leur rendement de conversion, toutefois peutdeealles essaient d’améliorer ces deux
propriétés a l'aide d’'un seul et méme disposité. développement de revétement de down-
shifting pourrait répondre favorablement a cetteolématique. Le choix du matériau de
conversion est dépendant de la cellule photoval@igtilisée. L'aluminate de strontium
SrALO, : EUY* (DY**) nous semble étre un candidat idéal pour le démsment d'un

revétement de conversion pour CPO a base de P3HT.

Dans la premiére partie de ce chapitre les print@sapropriétés de SrD, :EU*" (Dy**)
seront rapportées. Différentes méthodes de syntbeseétée étudiées dans le but d’obtenir
diverses morphologies et tailles de particules. dharge luminescente commerciale sera
finalement utilisée afin d'élaborer des revétemenis down-shifting par différentes
méthodes : I'extrusion et I'enduction. Les prop@toptiques des films composites réalisés

seront finalement caractérisées.

. ETAT DE L'ART

[.1. Découverte

Les propriétés de photoluminescence de SAl EU** sont connues depuis les années 1960
[81] et ont été étudiées, notamment pour étresatlk dans I'éclairage et les tubes
cathodiques.

A I'heure actuelle SrAD, : EU*, Dy** est un matériau bien connu pour la persistanceade
luminescence verte, pouvant durer de plusieurseseduune trentaine d’heures en fonction de
sa composition et de sa méthode de synthése. Matawt al. ont décrit sa découverte en
1996 et annoncé alors une durée de persistana# allsgu’a une dizaine d’heures [82].
Depuis lors, ce luminophore n'a cessé d'étre étudién d’améliorer ses propriétés de
luminescence et de comprendre les meécanismes imggligdans le phénomene de
luminescence persistante. Les méthodes utilisées gymthétiser SrAD, sont trés variées.
La plus utilisée dans le milieu industriel est saosteste la synthése a I'état solide a 1300-
1400 °C, mais on retrouve dans la littérature lghoae sol-gel [83], la synthése assistée par

micro-onde [84], la co-précipitation en conditiogdhothermale [85], la méthode Pechini
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[86], la combustion [8]7 ou encore des méthodes plus particuliéres cofarmsenissance p:
LHPG («LaserHeated Pedestal Grow ») [88], la méthode de spr-pyrolyse [89] ou
I electrospinning90]. Toute ces méodes ont été développées dans le but d’obtenirsés
morphologies de ce matériau et/ou de diminuer t@eenécessaire a sa fabrication. Qu
gue soit la méthode de synthése, il est nécesdaipasser par une étape de réduction a |

températur€1000 °C) afin d’obtenir I'europium sous sa formeatente

|.2. Structure et luminescenc

[.2.1. Structure cristalline de Sr,04

L’aluminate de strontium Sr,O,4 (qui sera noté SAO dans la suite) existe sous fmuxes
cristallographiques. La phase la plus courient étudiée et utilisée est une phase de
monoclinique (groupe d’espace;, paramétres de la maillea = 8,447 A, b = 8,816 A, ¢
5,163 A,B = 93,42°), notée SA-M. Cette structure est formée d’un réseau tridirizemsl
compose de tétraedres [AfQeliés entre eux par leurs sommdEgy(re l11Figure I1.). Cet
aluminate de strontium posséde également deux pldises hautes températures de 1
hexagonal. La premiere transition se produit aremvé80°C et I'aluminate obtenu se dé
dans le groupe d’espacesRBGA)). La deuxiéme forme cristallographigapparait lors d’une
transition vers 860°C et cristallise dans le grodj@space Fs22 [9]]. La taille de Iion S**
conduit a la déformation du réseau hexagonal, g@iosne a haute température, pour dot

la phase monoclinique de S,0, a température ambiante.
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Figure 11.1 : Structure cristalline de la forme monoclinique deSrAl,O,[92]

Le réseau des tétraédres [4] forme des canaux dans les directions a et c tstgiels

s'insérent les ions &r comme illustré e Figure IL.1 Il existe deux position
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cristallographiques pour les ions?Sidans SAO-M. Les deux sites possédent la méme
coordinance (VI+l) avec des distances entre lenstnm et 'oxygéne assez proches (Figure
11.2).
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Figure 11.2 : Description des sites cristallographiues de Sf* dans SAO-M [92]

.2.2. Structure électronique de Sp8l, (: ELF* ou non)

Le gap énergétigue de Sp@,, a été estimé a 6,5 eV a partir des mesures de
photoluminescence conduites par Paldtaal. sur la matrice dopée Eu[93]. La structure
électronique de SrAD, : EF* a été décrite récemment par Nazagbwal. [94]. Les calculs de
densité d’états électroniques ont montré que ladale valence est principalement constituée
des orbitales 2p de I'oxygéne ainsi que d’'une @eatdntribution des orbitales 3s et 3p de

I'aluminium. La bande de conduction est constitp@ecipalement des états 5s du strontium.

.2.3. Propriétés de photoluminescence de 8Dt EU™*

L’europium est introduit dans le réseau de $PAlen se substituant & I'ion®dans les deux
sites cristallographiques disponibles. Ce résudtagté confirmé par des études en RPE
[95,96].

Le diagramme d’énergie de I'ion Euest présenté & la Figure I1.3. Les propriétésjops de
cet ion sont principalement gouvernées par dessitrans électroniques entre les
configurations 4fet 4f5d". Les orbitales 5d étant trés exposées & I'effdtetwironnement
cristallin, la position en énergie des états decdmfiguration 4¥5d" et les transitions
interconfigurationnelles associées seront par cpes# trés affectées par la nature de la

matrice d’accueil pour cet ion.
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Figure II. 3 : Diagramme d'énergie de l'ion EG"

La Figure 11.4 pésente les spectres d’émisset d’excitation de SrAD, :EU** & température

ambiante. Le spectre d’émission consiste en uneélébdarge centrée sur 520 nm qui

attribuée & la transitioradiative 4°5d* — 4f" de I'europium divalent. Le luminophore pe

étre excité dans une large gamme de longueur d’atidet de 270 a 450 nm environ. (

propriétés de luminescence sont tout a fait adapéene utilisation dans un revétemen

down-shiftingoour cellule photovoltaique organique a base deTRcf. chapitre |, §1V.3)

Figure 1.4 :
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Spectres d'excitation Agmission= 520 nm) et d'émissionXeycitation = 310 nm) de

Srg oAl 204:Eu2+0_02) et photographie de I'émission [92]
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.2.4. Luminescence persistante de S@y: EL*, Dy**

La caractéristique la plus intéressante de S¥AI ELf* est de présenter une phosphorescence
de plusieurs heures lors d'un co-dopage avet (Bt B*). Il est trés fréquent d'ajouter du
bore, en tant que flux, lors de la synthése de SXAl EL, Dy**. Ceci permet d’accélérer la
croissance des grains et donc de diminuer le tenlastempérature du traitement thermique.
Le faible rayon ionique deB (0,11 A) lui permet de se substituer &°A(0,39 A). Des
mesures infrarouge et de RMN du solide ont morréotmation et I'insertion de tétraedres
[BOy4] dans le réseau de [AKP[97,98]. L'insertion de ces groupements condua éormation

de contraintes structurales locales qui sont plmient relachées via la formation de
groupements planaires B(®9].

La présence de ces groupements semble jouer unimilertant dans le mécanisme de
phosphorescence de cet aluminate de strontium,&deempar exemple, qu’un certain déficit
enions ST [100].

Il est a noter qu'un grand nombre de mécanismestéapéoposeé pour expliquer la
phosphorescence de ce matériau mais égalemenusiéeomatériaux présentant les mémes
caractéristiques de phosphorescence induites parowufopant (CaAD,: Evf*, Nd®* par
exemple). Tous mettent en jeu des transports dgebhdtrous ou électrons) et le piégeage de
ces porteurs par une lacune (cationique ou aniehiquar le dopant et/ou par le co-dopant.
Ceci entraine de fait des modifications de valahe®ions et conduit vite a un systeme d’une

grande complexité.

A ces phénoménes s’ajoutent des difficultés liaesantréle des défauts du réseau (défauts
générés par les compensations de charge lorsqatizndrivalent se substitue a un cation

divalent, lacunes, ségrégations de défauts, et@.ld, microstructure et a la maitrise de la

pureté chimique et cristallochimique des phasese four, aucun modeéle n’est véritablement

suffisamment robuste pour prendre en compte tosspaeametres et aboutir a description

prédictive des propriétés de phosphorescence deGrAEL, Dy*".
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. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE SrAl ,0,(Eu®, Dy*)

Dans cette partie nous allons présenter les difféseméthodes de synthése mises en ceuvre
pour obtenir SrAlO,. Ces méthodes sont: la voie solide modifiée, dgprécipitation en
condition hydrothermale et la méthode Pechini. $sthéses ont été effectuées dans le but
d’avoir des morphologies et des tailles de pariswariées. L'autre but était d’étudier I'effet
de ces parametres sur les propriétés optiques relasdégradation photochimique d’un

revétement ddown-shiftingélaboré a partir de ces matériaux.

Toutes les syntheses ont été réalisées en utilsampirécurseurs de strontium et d’aluminium
dans les proportions stocechiométriques. Lors dethéses contenant les dopants (Eu et/ou
Dy) ces derniers étaient introduits en substitutionstrontium selon la formule nominale :
ShixyAl204 : Ey, Dyy

I1.1. La synthése par voie solide modifiée

[I.1.1. Principe

Les syntheses par céramisation traditionnelle (oie \solide) sont parfois longues et
fastidieuses car elles nécessitent un grand noméreycles de broyage/calcination pour
obtenir un matériau homogéne. Des précurseurs hghifnles ont, dans ce contexte, été
préférés aux oxydes et aux carbonates et une peer@mogénéisation en solution a été

effectuée.

I1.1.2. Conditions de synthése

Les nitrates de strontium, d’aluminium ont été digs dans un minium d’eau distillée sous
agitation magnétique jusqu'a obtention d’'une solutitransparente. La solution a été
chauffée a 100 °C sous agitation magnétique ponniredr 'eau. Apres plusieurs heures, la
poudre obtenue (un mélange de nitrates de strondum’aluminium) a été broyée puis
pressée sous forme de pastille. Celles-ci ontlé@aftées a 1000 °C pendant 4 heures dans un
four & moufle afin de décomposer les nitrates. duadpe obtenue a été ensuite calcinée a des

températures comprises entre 1200 et 1400 °C pet8an20 heures.

Le Tableau Il.1 présente les quantités de matigiguement utilisées pour la synthese de
SI’A|204.
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Tableau 1.1 : Réactifs pour la synthése par voie solide modifééde SrA,0,4

Réactifs M (g/mol) n (mol) m (g) Equivalenc
AI(NO3); * 9H,0 375,13 0,02 7,5026 2
Sr(NGs), 211,63 0,01 2,1163 1

I1.1.3. Caractérisations cristallochimigt

La Figure Il.5présente un suivi de la cristallisation des échHan$i apres chaque traiteme
thermique.

SAO-M fiche JCPDS 34-0379
#:Sr ALO, fiche JCPDS 24-1187

1400 °C / 20h

_W,JLAM,.. 4 1300 °C / 15h
N 1200 °C / 15h

Intensité (u.a.)

| . L ,1000°C/4h
o LY & \ h h e
|I |||. . . Iﬂ m Illll |I | |'| |n||| | . L | lLim) %h Al L )
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figure 11.5 : Diffractogrammes de rayons X de SrA,O, en fonction des coditions de traitement
thermique.

Notons que les résultats concernant les échartiiopés ne sont pas présentés ici car ils
similaires a ceux obtenus pour les échantillons-dopés. Il est clair qu'un traitement de
heures a 1000 °C ne permet d’obtenir SrAbO, mais plutét la phase $4d,0s. Cette phase
non désirée ne disparait du diffractogramme gu&sue d'un traitement de 20 heure
1400°C. La phase obtenue correspond au morphotype roigpe de SAO, ainsi qu’'e
témoigne la comparaisoavec la fiche de référence JCPDS-0379 pour cette form
structurale. Signalons ici le critere introduit Henderson et Taylor selon lequel il
possible d’évaluer les proportions des polymorpmesocliniques et hexagonaux de S
dans un mélange dms deux phasel0]]. Les diffractogrammes de rayons X de S-M et
SAO-H se recouvrent assez largement, sauf dans I'aflerangulaire 2'- 31° (en échelle®

pour une anode cuivre). Dans cet intervalle, less i211) et (211) sont exclusiveme
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caractéristiques de SAO-M alors que les pics (2ZBOSAO-M et (102) de SAO-H sont en

revanche largement superposés (Figure 11.6).

2 (220)
{“T ) (102)
| i (211)

| [:'“ |\|

270 2746 280 285 290 294 300 3045 310
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Figure 11.6 : Diffractogrammes de rayons X caractérstiques de SAO-M (trait plein) et de SAO-H (trait

pointillé).

La mesure des surfaces intégréexl1) et 1(220+102) et le calcul du rapport R 21()

/1(220+102) permet ainsi de rendre compte des ptoms des deux polymorphes. Une
valeur R = 1,09 indique une forme exclusivementlMsaque toute valeur inférieure indique
la présence d’'un mélange M + H. Cette procéduna@iede calculer un coefficient R de 1,09

pour les phases préparées par la voie solide rdeddi 1400 °C. Ces phases sont donc

exclusivement monocliniques.

11.1.4. Granulométrie

Un échantillon de SAO synthétisé par voie solidaifie ayant subi un traitement thermique
a 1400 °C pendant 20 heures a été retenu et sksé par la suite pour I'élaboration de films
composites. L'échantillon en question a été taribaide d’'un tamis en nylon de 15 pm puis
analysé par granulométrie laser (cf. Annexe A)diSpersion de taille est présentée en Figure

[1.7. On peut alors déterminer un diamétre appamayen @o proche de 7 um et un diametre

dgs d’environ 20 pum.
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Figure 11.7 : Courbes granulométriques de I'échantilon non-dopé synthétisé par voie solide modifiée.

[1.2. La synthese par co-précipitation hydrothermale

[1.2.1. Principe

Cette synthése consiste en la précipitation simé#ade sels métalliques constitutifs de la
phase cristalline souhaitée. Afin d’avoir une ppéation la plus homogéne possible, un agent
de précipitation tel que l'urée a été utilisé. @géent se décompose en solution par I'action de
la température pour former des especes telles’amenloniaque, ce qui va avoir pour effet
une augmentation du pH de maniére homogéne dateslgosolution. Cette augmentation de
pH conduira a la précipitation des espéces cati@msigprésentes en solution sous forme
d’hydroxydes ou de carbonates. L'ensemble de |thege est faite dans un autoclave afin de
conserver les produits de décomposition volatéssis de I'agent de précipitation. De plus,
I'utilisation d’un autoclave autorise une augmeptade la pression du systeme sans perte de
solvant et permet d’augmenter la température detiokaau dela du point d’ébullition du
solvant utilisé. L'augmentation de la températueeréaction peut favoriser, dans certain cas,
la cristallisation directe du produit souhaité,sagcessiter de traitement thermique ultérieur.
La synthése de SAO par cette méthode doit, enipenpermettre I'obtention de particules

nanomeétriques, sous forme d’aiguille, comme ragpdains quelques publications [102-104].
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[1.2.2. Conditions de synthése

Les produits synthétisés en conditions hydrothezmabnt dopés a I'europium (1 %) et au
dysprosium (2 %). Des solutions & 0,04 molde ces éléments ont été obtenues par
dissolution des oxydes dans de I'acide nitriqueidilCes solutions ont été ajoutées a des
solutions aqueuses de nitrates d’aluminium et emstm et d’éthylene glycol préalablement
préparées dans de l'eau distillée. L'urée a ét&odnite en dernier lieu. Aprés 5 minutes
d’agitation, la solution a été transférée dansckag en Téflon d’'un autoclave de 50 ml et
mise dans une étuve a 130 °C pendant 24 heuressugpension blanche est ainsi obtenue.
Elle est centrifugée et lavée a I'eau distilléesanu’a I'éthanol, puis séchée dans une étuve
ventilée a 60 °C. Le solide blanc résultant esaliment calciné entre 1200 et 1300 °C
pendant 4 heures. Le Tableau II.2 répertorie lestji¢s de matiere utilisées pour la synthése
de SrAbO, : 1 mol % Ed" ; 2 mol % Dy*.

Tableau 1.2 : Réactifs pour la synthése par co-pr@pitation hydrothermale de Sry g7Al,04 : Eug o1, DYo 02

Réactifs M (g/mol) n (mmol) V (ml) m (Q) Equivaleanc
Al(NO3z); * 9H,0 375,13 10 - 3,7513 2
Sr(NG;), 211,63 4,85 - 1.0264 0,97
[Eu] a2 0,04 M - 0,05 1,25 - 0,01
[Dy] a2 0,04 M - 0,1 2,5 - 0.02
Ethyléne glycol 62,07 0,075 - 4,6553 -
CO(NH,), 60,06 0,05 - 3,003 -
H,O 18,02 - - 33,5 -

11.2.3. Caractérisations cristallochimiques

Un diffractogramme de rayons X représentatif d’ahantillon synthétisé par co-précipitation

en condition hydrothermale est présenté a la Eig8.
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Sr.AlLO, fiche JCPDS 24-1187
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Figure 11.8 : Diffractogramme de rayons X d'un échantillon synhétisé par cc-précipitation hydrothermale
a 130 °C / 24h puis calciné a 1200 / 4h

Il indique la formation d’'un mélange des phasesl,O, et SgAl,Og, cette deniere étant
majoritaire. L’aluminate SAI,Os est une des nombreuses phases a stoechiométriee:
apparaissant dans le diagramme ps-binaire SrO-A}O;. Sa formation révele un écart n
négligeable par rapport a la stoechiométrie cib®y: Al=1:2 et peut éventuelleme
s’expliquer par I'élimination d’'une importante ften d’aluminium lors de I'étape de lavag
Les nombreux essais qui ont été menés par la snit@odifiant les conditions opératoil
(temps et température de synthése, tempe de calcination, quantité d’agent
précipitation, etc...) n’ont pas permis d’obteniplase Sr£,0, de facon répétab

Une observation au microscopie électronique a aglayouplée a une analyse ELEnergy
Dispersive Xray spectrometl) a cependanpermis de confirmer la formation de mof
aciculaires pour SrAD,, conformément a ce qui était attendu. Ces aigudtnt agglomérée
et intimement associées aux microstructures dantimate S3Al,Og (Figure 119 et Figure
[1.10). Les différents traitements de broyage et decsmioin qui ontété réalisés sur c
systemes n’ont pas permis d’isoler les aiguillestt€€meéthode de synthése a finalemen

abandonnée.
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Figure 11.9 : Clichés MEB d'un échantillon synthétisé par c-précipitation hydrothermale, calciné a
1200 °C/ 4h

Figure 11.10 : Mesures EDX relatives aux « aiguilles» (a) et a la structure de S:Al,O¢ (b)
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[1.3. La synthése Pechini

[1.3.1. Principe

Cette méthode, mise au point et brevetée en 196Maggio P. Pechini [105], est basée sur
I'utilisation d’'une résine qui est synthétisée @tuson grace a la réaction d’estérification
d'un agent de chélation (typiquement I'acide ciig) et de I'éthylene glycol. L'agent de
chélation joue également le réle de complexant pesircations présents dans le milieu et
favorise une homogénéisation a I'échelle atomigGette pré-organisation du milieu
réactionnel facilite grandement la cristallisatidna composé recherché lors du traitement
thermique final. L'intérét de la méthode Pechinupta synthese de SAO est (1) d’abaisser la
température du traitement thermique par rapportraéthodes de céramisation traditionnelles

et (2) de former un solide nanophasé. [86,106].

11.3.2. Conditions de synthése

Les nitrates d’aluminium, d’europium et I'acideritjie ont été dissouts a 80 °C dans un
mélange d’éthylene glycol et d’eau. L'ajout de caréite de strontium a cette solution conduit
a un dégagement de ¢Qui indiqgue une décomposition. Au bout de quelguésutes la
solution devient transparente. L’'agitation est eowde a 80 °C afin d’éliminer I'eau, de
former les complexes et d’amorcer la polyestétifica du systéme. Aprés 4 heures, la
solution obtenue est toujours transparente maisstaosité a augmenté. La solution est alors
mise dans une étuve a 140 °C pendant 2 heurestgroniner la réaction de polymeérisation.
On obtient alors un solide tres poreux, semblahleeameringue jaunatre. La résine est mise
dans une étuve a 250 °C pendant toute une nuitd&morcer sa décomposition. Le solide
marron et friable obtenu est broyé puis calcinéec800 et 1100°C pendant 3 a 4 heures. Le

Tableau I1.3 présente les quantités de matierisérs pour la synthese de SAO non-dopé.

Tableau I1.3 : Réactifs pour la synthése par la métode Pechini de SrAJO,

Réactifs M (g/mol) n (mol) m (g) Equivalence
Al(NO3)3 * 9H,0 375,13 0,01 3,7513 2
SrCG; 147,63 0,005 0,7382 1
Acide Citrique 192,124 0,03 5,7637 -
Ethyléne glycol 62,07 0,12 7,4484 -
H,O 18,02 0,14 2,5 -
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Plusieurs échantillons aiepés a I'europium et au dysprosiiont également été synthétis
par cette méthode.

11.3.3. Caractérisations cristallochimigt

La Figure Il.11montre I'évolution des diffractogrammes de ray X en fonction de I
température de traitement thermique. Les phasstaltines apparaissent dés 900 °C sol
forme d’'un mélange des polymorphes M et H (R = ,8h traitement a 1100 °C pern
d’obtenir la phase SAO pratiquement sous sa formeatinique (R = 0,92). La largeur
mi-hauteur des pics de diffraction est significativatplus importante que dans le cas
I’'hnomologue SAO préparé par voie solide modifieet Effet d’élargissement est attribué
caractere nanométrique des domaines rents de diffraction dans le cas de la syntl
Pechini.

(220)

@11)

@11)

1100°C / 4h

Intensité (u.a.)

900°C / 3h

M . goorc /3h
m,.. . " Résine
T T T T T T T T — T T 1
10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Figure 11.11 : Diffractogrammes de rayons X d’échantillons syntitisés par la méthode Pechini, calcinés

différentes températures

Contrairement a la synthese pari-précigtation, la méthode Pechini permet d’obtenir
maniere répétable la phase $,0,, avec a chaque fois le mélange des phases moigoel

et hexagonale observé précédemn

11.3.4. Spectroscopie infrarou

Une pastille en KBr contenant 2 % en masse @chantillon synthétisé par voie Pechin
calciné a 1000C pendant 3 heures a été analysée en spectroscfrpreuge en transmissic

(Figure 11.19. On retrouve les principales bandes d’absorptiaractéristiques de SO,
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dans la gamme 1000-400 ¢rfP0-108]. Le massif d’absorption situé entre 3803100 crit
peut étre attribué aux vibrations des groupemenk$ @& I'eau contenu dans I'échantillon.
Les bandes présentent dans les gammes 3000-28B0@&{1300 cni suggérent la présence

de matiére organique résiduelle dans I'échantillon.

4.0 Méthode Pechini
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Figure 11.12 : Spectre infrarouge d'un échantillonobtenu par voie Pechini inclus dans une pastille d€Br.

11.3.5. Caractérisations morphologiques

Les clichés de microscopie électronique a balayggehantillons synthétisés par la méthode
Pechini et calcinés a des températures de 100Q@u °C pendant 3 a 4 heures sont présentés

en Figure 11.13.

On note que les particules obtenues par cette méttie synthése sont extrémement poreuses
(Figure 11.13a). Cela est d0 sans nul doute abl@rdition des gaz issus de la décomposition
thermique de la résine polyester constitutive dacprseur. Les particules sont tres friables de
sorte qu’'on obtient facilement des particules dmettisions comprises entre 20 um et
quelgues centaines de nanometres a la suite diynesbroyage manuel (Figure 11.13b). Les
morphologies sont tres variées (Figure 11.13c). @trouve, pour les plus grosses des
particules, des pores ouverts de plusieurs cemtaleenanometres, caractéristiques de cette
méthode de synthése (Figure 11.13d). Ces différpatameétres (tailles des particules et des
pores, morphologies) sont trés dépendants de lp&exture de traitement, de la cinétique de

chauffe et des étapes de broyage pré et poshatm.
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Figure 11.13 : Clichés MEB typique d'échantillons synthétisés pala méthode Pechini et broyé

Un échantillon de SAO synthétisér voie Pechini, ayant subi un traitement thermid
1000°C pendant 3 heures, sera utilisé par la suite pélaboration de films composite
L’échantillon en question a été tamisé a I'aidendtamis en nylon de 15 um puis analysé
granulométrie laar. Sa dispersion de taille est présentéeFigure 1114. On peut alors
déterminer un diameétre apparent moysg proche de 7 um et un diametigs d’environ 20
Um, ce qui s'avere étre identique a ceux obtenus péchantillon retenu réalisé par vc

solide modifiée.
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Figure 11.14 : Courbe granulométrique de I'échantillon synthéti€ par voie Pechin

11.3.6. Traitement thermigue deduction

La synthése du pigment S8l : EUY*, Dy** nécessite une étape de réduction des ior*".
Celle<i est conduite dans un four tubulaire sous fluntiow de gaz réducteur »/Ny), selon

la procédure schématisée &lgure 1115.

1400 -

{ Sous atmospheére d'air Sous atmosphére réductrice

1200
© 1000+
2 800
2 ]
£ 600+
2 |
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Figure 1. 15 : Traitement thermique d'une résine Pechini

Dans le cas des poudres élaborées par la méthattini, il est nécessaire au préalable
procéder a une étape de calcination sous air doumér toute part organique résiduel

Cette étape s’est avérée a postériori tres ddfiailmaitriser car méme aprés avoir mis
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ceuvre différentes conditions traitements (températures, durées, cinétiques deffe), il
n'a pas été possible de se débarrasser completedeentésidus carbonés prisonniers
pores. De fait, les difféerentes poudres obtenubissuie de I'étape de réduction sont toL
plus ou mms grisatres. Le programme de calcination présemaFigurell.16 est celui qui a

permis d’'obtenir les poudres Pechini les moinséeis

1400 —

Sous atmosphére d'air Sous atmosphére réductrice
1200

1000
800
600

400 +

Température (°C)

200 S

0

— 77— 77— T . : -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
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Figure 11.16 : Programme de calcination minimisant la formationde carbone résidue

[1.4. Bilan

La synthése des phases S@, dopées ou non, s’est avérée bien plus délicataitiiser que

ne le laisse présager la littérat :
- la synthése par gorécipitation en milieu hydrothermal s’est avértre &n éche

- la méthode Pechini fonctionne mais nécessite iBatilon d’'une grande quantité
matiere organique qui est brulée lors de l'étapecdrination, ce qui est pt
satisfaisant. Dsurcroit de la matiére carbonée reste piégée dans les gomstériat

et conduit a une poudre colorée a l'issue du raste de réductior

- la méthode par voie solide modifiée est longue sttdi@use. Elle ne permet pas
se démarquer par rappaux poudres commerciales ni de modifier la morpiel@t

le facteur de forme des particule

- la méthode saffel n'a pas été présentée ici mais a été explanés kb cadre d’'u
stage d’étudiant a I'lCF. Les résultats de ce travail indiquent qu’il possible de
synthétiser la phase SAO par cette méthode masnisitement sous la forn
hexagonale (0 <R ®.25). Malheureusement, les propriétés optiques o

polymorphe sont bien inférieures a celles de lasphemonoclinique de mén
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composition chingue. A ce stade du développement des travauxatenrehe, il n'e

pas été jugé pertinent de retenir cette mée dans le cadre de cette éti

En conclusion, il a été décidé pour la suite deaeail d'utiliser essentiellement un pigme
SrAlLO, : EL*, DY** commercial. Cela a permis de disposer d'une grandatité de matiér
pour laquelle les propriétés sont fiables et repetilles. Ce point est essentiel dans
démarche de preuve de concept défendue dans tete

CARACTERISATION DES CHARGES E T DE LA MATRICE

Cette partie est consacrée a la caractérisationhdeges et de la matrice polymeére qui on
utilisées pour réaliser les revétement«down-shiftingpour cellule photovoltaique organiq
a base de P3HT. Comme mentionné précédemires pigments inorganiques de ty

SrAlLO, : EUF*, Dy** retenus sont commercialisés par Honeywell sousdtaene SI-F5.

I11.1. Charge commerciale SI-F5

I11.1.1. Caractérisation morphologig

Une mesure par granulométrie laser a été effectuéda charge S-F5. Le résultat est
présenté a la Figure II.17 indique un diamétre médiarsy l€égerement supérieur a 7 um
un diametre g proche de 30 um. Ces valeurs : relativement proches de celles annont
par le fournisseur ¢g=5 um et 95 =11,5 um [109. La distribution de taille des particul

est en revanche plus large que celle indiquée lddithe produit
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Figure 11.17 : Mesure de granulométrie laser sur la poudre commerciale S-F5
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Ces résultats ont été confirmés par une observatianicroscope électronique a balayage
cliché a faible grossissement présentdigure 11.1& permet d’avoir une vue d’ensemble
la dispersion de taille des particules. A premiare, 'ensemble est assez homogeéne. On
voir sur le cliché de I&igure 1118b que les particules possédent des faciés de euptute:

arétes franches typiques des céramiques synthefisgesoie solide puis broyées. Figure

[1.18c montre des morphologies de particules asseze&

Figure 1. 18 : Clichés MEB de la charge commerciale SN-F5

[11.1.2. Caractérisations cristachimigues

Le diffractogramme de rayons X de la charge estgmi& a leFigure 1119. Ce produit est
majoritairement composé de la phase monoclinde SrALO,. On remargque également ¢
pics de diffraction relatifs & la phasesAl140.5. Cette phase cristalline -dopé EG*, Dy**
possede également des propriétés de luminescelhe@bBorbe entre 300 et 450 nm et é
vers 490 nm. D’autres pics de moindre importarioatrpas pu étre attribués. Cette anal
confirme bien toute la difficulté d'obtenir une glea aluminate de hee pureté
cristallochimique.
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Figure 11.19 : Diffractogramme de rayons X de la charge commeraie SMF5

I11.1.3. Propriétés optiqut

Les propriétés optiques du pigment-F5 ont été caractérisées. Un spectre de réflewiaie
a permis dayualifier la zone d’absorption du luminophore. Leda de mesure en réflexi
totale sera décrit plus en détail par la suitel@&ll). Le spectre de réflexion totale de
Figure Il.20a été obtenu en mesurant 'ensemble de la lumé&ftéchie a la surface d'ur
grande quantité de poudre -F5 fortement compactée. On peut dans ce cas coasigiée
les photons qui ne sont pas réfléchis sont intément absorbés par la charge. On peut
sur la Figure I11.20que le luminophore absorbe majoritairement aux dengs d’onde

inférieures a 450 nm.
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Figure 11.20 : Spectre de réflexion totale de la poudre compacteN-F5
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Les propriétés de luminescence ont été égalemedigés. A titre de comparaison,Figure
[1.21 montre les spectres d’excitation et d’émission r&gsodans la fiche produit de -F5.

100

80 +

60 -
40 +

relative intensity

20 4

wavelength (nm)

Figure 11.21 : Spectres d'excitation (gauche) et d'émission (di@) issus de la fiche produide SN-F5

Il convient de préciser ici que ce type de mesate fait particulierement délicat dans le
d’'un pigment phosphorescent en raison des phén@rdmeiégeages et de dépiégeages
charges propres a ce type de composeé. La situasibprésntée tres schématiquement ¢
Figure 11.22 L’établissement d’'un régime stationnaire enteds$orption (A), I'émission (B
et le stockage/destockage des charges dans lasxmeges (C) nécessite un certain ten
gu’il convient de respecter afin de faire une mesjectroscopique représerve.

Etat excité

c 1l

Piege

Etat fondamental

Figure 11.22 : Représentation schématique des mécanismes de gage/dépiégeage mis en jeu dans

phénomene de luminescence persistal

A ce titre, I'étude menée par D. [11( montre bien a quel point les répartitions drales
en excitation sont dépendantes des conditions mp&@s (puissance d’excitation, vitesse

balayage du monochromateur, etc.Figure 11.23).
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Figure 11.23 : Spectres d’excitation obtenus pour SrA,0- : Eu*, Dy** dans différentes conditions

d’acquisition : variation de l'intensité d’excitation (a) ; variation de la vitesse de balayage (

On trouve ainsi dans latérature une grande variété de spectres d’etmitgoour le pigmen

SrAlLO, : E*, Dy**, indépendamment de sa composition chimi

Dans la présente étude, les spectres d’excitatidiémission de I'échantillon S-F5 ont été
enregistrés a l'aide’un dispositif permettant une mesure des rendenggrdstiques interne
et externes, via une sphére intégrante et un sgstimcalibration. L'intégralité du spec
d’émission est prise en compte. Les mesures ontéétisées en fonction du temps jusi
I'établissement d’'un régime stationnaire. Commepent le constater sur Figure 1l.24a,
environ 20 secondes ont été nécessaires pour dateim rendement quantique inte

stabilisé.

Une seconde série de mesures a été réalisée atdadiine exposition de I'échantillc
pendant 30 minutes sous 350 nm. Dans ces conditiesmsnesurese sont avérées stabl
dans le temps (Figure II.BX On peut noter sur ce graphe un coefficient sbattion de
'ordre de 70 % a 350 nm et un rencent quantique interne de 30 %, soit un rendetl

guantique externe de 21 % a 350
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Figure 11.24 : Evolution du rendement quantique interne de conwvesion de la charge commerciale S-F5

mesuré en fonction du temps (a) et apre<0 minutes d’irradiation sous 350 nm (b

Le spectre d’excitation présenté éFigure 11.2% montre la variation du rendement quanti
interne du pigrant en fonction de la longueur d’onde d’excitatidiémission intégreés
correspondante est présentée &Figure 11.2% et est en tous points caraistique de
SrAlLO, : EUFY, Dy*'. Les transitions électroniques sont essentiellérdeas aux ions .
Ces transitions intervenant entre les configuratiéf et 4f5d* sont permises au sens de
regle de Laporte et sont considérablement plusi$ei® ue celles associées aux transiti
4 — 4f des ions DY, méme si ces ions sont deux fois plus nombreuws daméseal
aluminate. Le rendement interne maximal de ce systést de I'ordre de 35 % a 300 nn
diminue quasiment linéairement jusqu’a tnm. Le spectre de réflexion totale pour ce m
pigment indique un coefficient de réflexion de tioe de 35 % dans l'intervalle 2~ 350
nm, soit une absorption de 65 %, en assez bondesec les données de la Figure 11.23.
produit des deux spectrgpermet d’obtenir la distribution spectrale endeament quantiqu

externe.
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Figure 11.25 : Spectre d’excitation en rendement quantique (a)ted'émission de SI-F5 pour une longueur
d'onde d'excitation de 365 nm (b)

Ces mesures amtrent un accord raisonnable avec les donnéesiss@ur de liFigure 11.21.

I11.1.4. Spectroscopie infrarou

Une pastille en KBr contenant 1 % en masse N-F5 a été analysée par spectrosci
infrarouge en transmissioRigure 1126).

Les bandes d’absorption caractéristiques de ;04 sont retrouvées9[,108]. Les diverses
bandes d'abseption observées dans les gammes -3100, 30002800 et 150-1300 cn
suggerent la présence d'eau (vraisemblablementia@spet de matiere organique dans

échantillon commercial.
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Figure 11.26 : Spectre infrarouge de la poudre SI-F5 inclue dans une pastille de KE
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I11.2. Polymeére hote : EVA

Le polymeére utilisé pour la fabrication des film& @¢omposites luminescents est un
copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle comanté 18 % en masse d’acétate de vinyle

(EVA). Le spectre d’absorption infrarouge de ceypwdre est présenté a la Figure 11.27.

6.0EVA 100 pm
55-

5.0,
451

4.0+

35,

3.0¢

Absorbance

25

20!

1.04
05

3500 3000 " 2500 2000 150 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figure 11.27 : Spectre infrarouge d'un film d'EVA d e 100 pum d'épaisseur

Les principales bandes d’absorption infrarouge W/A ont été attribuées et sont

répertoriées dans le Tableau 1.4 [111].

Tableau 11.4 : Attribution des bandes d'absorptioninfrarouge de I'EVA

Nombre d'onde (cf) Attribution
~ 2900 V(CHy) & V(CHy)
1740 v(C=0)
1465 5(CHy)as
1370 5(CHs)s
1245 v(C-0-C)s
1025 v(C-0O-C)as
720 0(CH,) "rocking"
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111.2.1. Propriétés optiqu

Les propriétés optiques des différents films élébpar la suite ont été caractérisées
spectroscopie UWisible a l'aide d’'un spectrometre munis d’'une sphé’intégration. Le:
principaux modes et parametres d’acquisition detspe utilisés so présentés en détail

Annexe Aet de maniére plus suncte ici méme :

- Le mode de mesure en réflexion totale est schénatis laFigure 1128a. Cette méthode
permet de quantifier 'ensemble du rayonient réfléchi par I'échantillon quelle que soit

direction de réflexion.

- Le mode de mesure en transmission est schématisiéd Figure 1128b. Cette méthode
permet quant a elle de quantifier 'ensemble dwmagment traversant I'échantillon analy

quelle que soit sa direction de propaga

(a) (b)

Faisceau de mesure Faisceau de mesure

Faiscean de
référence

Faisceau de
référence

Reéférence standard
Référence standard

Echantillon Référence standard

Figure 11.28 : Représentation schématique des modes d’acquisiti@n spectrométrie U\-visible : Mesure

en réflexion totale (a), mesure de transmission tale (b)

Ces deux méthodes sont complémentaires et permddra de nombreux cas de calcule

quantité de lumie absorbée par un échantillon a I'aide de I'équnali.] :

ltransmission tota + Iréflexion totale™ labsorption= 1 Equation |

Avec : L définissant le rapport de lintensité transmisdléchie ou absorbée sur l'intens

incidente.
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Les propriétés optiques du polymeére seul ont étéctérisées par spectroscopie UV-visible
en modes transmission et réflexion totale sur i die 100 um obtenu par compression des
granules commerciales a 140 °C (Figure 11.29). @utpvoir sur le spectre d’absorption
calculé que 'EVA ne possede aucune bande d’alisargains le domaine UV-visible solaire
(A > 300 nm). On notera toutefois une bande d’abswrmentrée sur 280 nm. Cette bande est
attribuée a un antioxydant dit « de mise en ceuvrgreduit par le fabricant pour éviter la
dégradation de I'EVA lors de sa mise en forme.

100 -
Transmission

80

60

%

40

20

Réflexion totale

| Absorption calculée

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.29 : Spectre UV-visible de transmissiongde réflexion et d'absorption calculée pour un film
d'EVA de 100 pum d'épaisseur

IV. ELABORATION DES COMPOSITES

IV.1. Purification de 'EVA

Comme indiqué précédemment, la présence d’antiowydkns le polymeéere commercial a été
observée par spectroscopie UV-visible. La purifamatde 'EVA est alors effectuée par
traitement au méthanol dans un Soxhlet. Ce tranémbe purification s’est poursuivi durant
trois jours, délai nécessaire a la disparition gteale de la bande d’absorption de

I'antioxydant a 280 nm, comme représenté en FigLge.
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Figure 11.30 : Spectre d'absorption calculé d'un flm d'EVA de 100 um avant (noir) et apres (rouge)

purification au Soxhlet

Cette étape de purification du polymere hbte n'as géé mise en ceuvre de maniere
systématique, mais seulement pour observer l'infleede I'antioxydant sur la dégradation du

polymere et des composites. L'utilisation de cecpd# sera clairement précisée le cas
échéant.

IV.2. Elaboration par dispersion — enduction

IV.2.1. Principe

La dispersion-enduction est une méthode bien adapiéa fabrication de films d’épaisseurs
répétables et/ou lorsque la quantité de produiispodition est faible. Ce processus est
représenté par la Figure 11.31 et décrit ci-apres :

La premiere étape consiste a disperser les chaayes une solution contenant le polymere
dissous. La solution est déposée a l'aide diancoat(Erichsen Coatmaster 809 M&Jir une
toile teflonnée (ou un autre substrat). Une foisdlvant complétement évaporé on obtient un
film libre.

) == — =

Figure 11.31 : Obtention d'un film libre par enduct ion
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Cette méthode a principalement été utilisée poubténtion de film composite d’EV.
contenant des charges synthétiques de ;0O,. Des essais préalables ont égalemen

effectués avec le pigment Sfb pour des composites chargés jusqu’a 30 % enen

IV.2.2. Protocoles de fabricatic

L’EVA est dissous dans du toluene chaud (70 °C)pesence des charges, dans un fle
fermé. La solution est composée a 15 % en massmmposite (polymére + charges).
solubilisation de 'EVA et la dispersion des chargett effectuées dans un bain a ultrasol
70°C pendant 30 minutes. Au bout de 20 minutes latmwm est régulierement agitée pc

éviter la sédimentation des charges au fond duoril

La solution est déposée a l'aide bar coatsur une toile teflonnée tampérature ambiant
La regle dubar coatpermet d’ajuster I'épaisseur de solution déposéésaum, dans le b

d’obtenir un film libre de 50 um d’épaisseur (vitesl’avance de la ré: 25 cm mir™).

Le film obtenu dans ces conditions possede surface supérieure trés lisse alors qu
surface inférieure est plus rugueuse. Cela est ¢hl sedimentation des charges lors
séchage du film. Cette hypothese a été confirmée des mesures qualitatives

spectroscopie infrarouge en mode ATR ade d'un cristal diamantFHgure 1132a), cette
mesure ne prenant en compte que les premiers rsickams I'épaisseur du film analysé.

peut alors vaiune difféerence marquée dans le domaine d’absorpke la charge inorganiq
aux nombres d'ondes inférieurs & 100C*. Ce résultat confirme qu’une grande quantite

charge est regroupée préférentiellement dans leshes situées sur la face infére du film.

(a) 0'40i Face supérieure (b) 0401 Face supérieure
| Face inférieure Face inférieure

0.35- 0.35-
030 030
0.25! 0.25-

0.20- 0.20-

Absorbance

0.15{ 0.15-

0101 0.10!

0.051 0,051

-0.00; ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00! : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2000 1500 1000 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)
Figure 11.32 : Spectres infrarouges ATR des deux faces d'un filmbtenu par dispersior-extrusion avant
(a) et apres (b) optimisation du processi
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Ce phénomene de sédimentation est principalemért la viscosité du milieu et au temps,
aussi avons nous décidé d’augmenter la viscosité delution a déposer et de réduire autant
que possible le temps de séchage. Les nouvellebtioms de dispersion-enduction adoptées
sont les suivantes : dissolution de 'EVA dans diuéne a 70 °C en présence des charges
inorganiques dans un flacon refermable (soluti@8 & en masse de composite) et dispersion
des particules dans un bain a ultrasons a 70 °Glaoeén30 minutes. La solution est
régulierement agitée pour éviter la sédimentaties charges au fond du flacon. La solution
est déposée sur une toile téflonnée chauffée £pmYeégle dibar coatest ajustée a 330 um
(vitesse d’avance de la régle : 25 cm irDe cette maniére le solvant s’évapore rapidement

un film plus homogéne peut alors étre forme.

Cette amélioration de 'homogénéité est confirmée gpectroscopie infrarouge en mode
ATR (Figure 11.32b) : on peut en effet observer umegmentation conseéquente de la
concentration en charge inorganique sur la faceérgeyre et une diminution de la
concentration sur la face inférieure. Cela monten lgue le film obtenu est plus homogene

que le film précédent.

IV.3. Elaboration par extrusion — compression

IV.3.1. Principe

La dispersion de charges dans un polymeére estitnaéllement (et industriellement) faite
par extrusion. Cette technique thermomécanique gteem général une bonne dispersion des
charges dans un polymere a I'état fondu du faitfdeses de cisaillement mises en jeu. Les
films composites ont été réalisés en deux étapes premiére étape d’homogénéisation par
extrusion des charges et du polymére a l'aide danmé-extrudeuse bi-vis (HAAKE Minilab,
Thermo Scientific), puis une étape de mise en foantiaide d’'une presse chauffante et d'un

systeme de calibration de I'épaisseDofstant thickness film maker,KBPECAC).

IV.3.2. Protocole de fabrication

L’extrusion peut difficilement étre mise en ceuvmipde trés petites quantités de matiere et
I'appareillage utilisé nous impose un volume dem?.cCette méthode n’a donc été utilisée

que pour la fabrication de composite avec la cheogemerciale SN-F5.

Dans un premier temps un film composite est régh@e dispersion-enduction (temps de

dispersion limité a 5 minutes). Cela permet ungeatision grossiere des charges dans le
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polymére et permet d’éviter les pertes de matigoeganique dans le systeme d’extrusion. Le
film composite obtenu sert de matiére premiéresetirgroduit dans la mini-extrudeuse. La
température de travail est de 140 °C et la viteleseotation des vis est fixée & 50 tr thin
pendant toute I'opération d’introduction de la raedi premiére dans I'extrudeuse. Le cycle
d’homogénéisation commence lorsque toute la magétentroduite. La vitesse de rotation
des vis est alors augmentée a 100 trmithomogénéisation est obtenue par I'action dss vi
sans fin qui soumettent le mélange, polymere +geharun fort cisaillement. Un circuit fermeé
permet de ramener la matiere a la base des vidiggosur qu’elle subisse une nouvelle fois
I'étape d’extrusion (Figure 11.33 en rouge). Apfds minutes de ce traitement, la moitié de la
matiere initialement introduite est extraite deppareil par action pneumatique (Figure 11.33

en vert).

Figure 11.33 : Systeme d’homogénéisation de la mirgéxtrudeuse

Des films de 90 a 100 um d’épaisseur peuvent endire obtenus par compression du
composite a 140 °C a I'aide du systeme de calimatiépaisseur.

Des mesures par spectroscopie infrarouge ATR des fdees indiquent que les films sont

homogenes dans I'épaisseur (Figure 11.34).
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Figure 11.34 : Spectres infrarouges ATR d'un film composite de @0 um obtenu par extrusiol-compression

IV.4. Elaboration par dispersion-enduction-compression

Une méthode a été mise au poilour I'élaboration de films composites incorporams
charges de synthése dont la quantité est rédutient indiqu précédemment, I'utilisatio
de la miniextrudeuse n’est pas adaptée en raison des volnéressaires et la méthode
dispersion-enductio n’est pas entierement satisfaisante du fait déhdmogénéité dar

I'épaisseur des films obtenus. Le principe de aetievelle méthode est décri-dessous.

IV.4.1. Principe

Il consiste donc a faire un film mince (~ 30 umj despersio-enduction puis a eouler ce
film sur lui-méme et compresser | rouleau» obtenu sous la presse hydraulique a 14(

comme illustré en Figure 85.

140 °C

Figure 11.35 : lllustration de I'nomogénéisation d'un film obtenu par dispersior-enduction
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IV.4.2. Protocole de fabrication

Un film mince est réalisé en suivant le protocot dispersion-enduction précédemment

décrit : - solution a 28 % en masse
- 30 minutes dans un bain ultrasons a 70 °C
- dépbdt sur toile teflonnée &ar coata 65 °C

La régle dubar coatest réglée ici sur 280 um afin de diminuer I'épaig du film. Une fois

le solvant évaporé, le film est enroulé sur lui-neéehle rouleau ainsi obtenu est pressé a 140
°C entre deux toiles teflonnées sous 200 bars eesjgn. Le processus de compression est
répété 3 fois.

Les films obtenus par cette méthode semblent gumsiogénes que ceux fabriqués par
extrusion-compression. Ceci a été confirmé par mesures de spectroscopie infrarouge

ATR, qui n'ont pas montré de différence spectralase les deux faces des films.

Cette technique a été appliguée aux échantillongepant les charges synthétiques de
SrAl,O4 non-dopées (voie Pechini et voie solide modifiéepux échantillons de référence

auquel ils ont été compareés.

. CARACTERISATION DES COMPOSITES

Dans cette partie seront décrits principalement debantillons obtenus par extrusion-
compression, donc élaborés a partir de la chargemawciale SN-F5. Les échantillons

obtenus par enduction serviront d’éléments de coamzn.

V.1. Aspect général

Les films obtenus par extrusion-compression et gigpersion-enduction ont des aspects
similaires a quelques détails prés. Tout d’abosdclearges semblent bien dispersées dans la
matrice polymeére, aucun agrégat n’étant observpbleg les deux méthodes d’élaboration.
Cependant, les états de surface des échantillfiésedit en fonction de la méthode utilisée.
Dans le cas de I'extrusion-compression on distingueslief du tissage de la toile teflonnée
utilisée de part et d’autre du film, alors que naiabservons pas ce genre de motif pour les

échantillons obtenus par dispersion-enduction.
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Comme la montre la photographie de la Figure Il.88afilms obtenus présentent une légere
couleur verte sous lumiére visible. Cette couletirdeie & la phosphorescence du pigment. Le
film composite posé sur une feuille de papier sentbds transparent (Figure 11.36a). La
différence est flagrante lorsque ce méme film kBg@é de 1 mm de la surface réfléchissante
de la feuille de papier (Figure 11.36b). Cette ctéastique jouera un rble important dans la
suite de ce travail. Sous illumination UV (365 nn¥, film posséde des propriétés de

luminescence identiques a celles de la poudre caaime SN-F5 (Figure 11.36c¢).

Sous lumiére visible ESIISANNIEERUREESR )]

Figure 11.36 : Photographies de films composites d&00 um d’'épaisseur, chargés a 30 % de SN-F5,
obtenus par extrusion-compression, au contact (auc 1 mm (b) d’'une feuille de papier et sous

irradiation a 365 nm (c)

V.2. Microscopie électroniqgue a balayage

Les clichés de microscopie électronique a balayagsentés en Figure 11.37a et b montrent
les différents états de surface obtenus pour les fselon leurs méthodes d’élaboration. On
constate en particulier que la rugosité de suriesteassez importante pour I'échantillon

réalisé par extrusion-compression alors gu’ellegestsiment inexistante pour I'échantillon

préparé par dispersion-enduction. Cela est vraikdgment di au contact avec la toile
teflonnée, qui elle-méme possede une certaine itégibes surface.

Peu de particules sont observables a la surface filles. Notons toutefois qu’une

augmentation de la tension d’accélération desrélestde 3 & 10 kV (Figure 11.37c et Figure
[1.37d) permet de visualiser les particules sevaotl sous la surface du film. On observe
alors une plus grande concentration de particutesuth-surface dans le cas de I'échantillon
élaboré par extrusion-compression que dans cekpapé par dispersion-enduction. Cette

observation confirme bien les mesures de spedpésinfrarouge menées en mode ATR.
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Figure 11.37 : Cliché MEB de film composite élaboré par extrusia / compression (a, c) et par enductio

(b, d) pour une tension d'accélération des électrade 3 kV (a, b) ou de 10 kV (c,

V.3. Spectroscopie infraroug:

Les films obtenus par extrusi-compression ont égaractérisés par spectroscopie infrarc
en mode transmissioffrigure 1138). Les bandes d’absorption relatives a I'EVA d’'ypeet et
a la charge SNF5 d'autre part sont observées, sans aucune matibfi des fréquences
associées aux modes de vibration de chaque espaos. les limites de précision de
technique, ce résultat indique qu’il n’y a pas oceupd’interactions chimigues entre
polymére et les charges introduit
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Figure 11.38 : Spectre infrarouge en transmission tin film composite de 100 um d’épaisseur

On note une nette remontée de la ligne de basegeamxds nombres d’ondes (3700-
4000 cnt), celle-ci étant d’autant plus marquée que le @encharge du film est important.
Puisqu’aucun des constituants du composite n’'absaldns ce domaine spectral, nous
attribuons ce phénomene a la diffusion de la luengar les particules inorganiques présentes

dans le composite. Ces aspects seront examinéstaihali chapitre V.

V.4. Spectroscopie UV-visible

Les spectres de transmission et de réflexion tqiaeentés en Figure 11.39 ont été mesures
pour des films d’épaisseur 90 a 110 pm, chargé® @80 % en masse en pigment SN-F5 et
élaborés par extrusion-compression. Le film d’EVAnnchargé posséde un spectre de
réflexion dépendant peu de la longueur d’'onde daos le domaine visible. L'écart aux
100 % de réflexion s’explique principalement paétdt de surface (rugosité) du film

polymérique et par la différence d’indice de réfi@ac entre le matériau et I'air.

Lors de I'ajout des charges, c’est au phénomendiftlesion de la lumiére, provoqué par la
présence des particules micrométriques dans lacmatiEVA, gu’est due 'augmentation du
coefficient de réflexion dans le domaine visiblett€ augmentation est clairement corrélée au
taux de charge (Figure 11.39a). Ces phénomeénesifilsidn de lumiere par des particules
seront décrits plus completement dans le chapitreCles résultats sont confirmés par les
spectres de transmission (Figure 11.39b). Dansolmaine UV on peut voir que la réflexion

évolue peu avec le taux de charge alors que |arrasion diminue fortement. Cela rend
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compte essentiellement de I'absorption de la luenigV par les charges. Cette absorption est
due aux ions E.

(a) 509 pya (b) 100+

|——EVA + 10 % SN-F5
——EVA + 20 % SN-F5

40+ EVA + 30 % SN-F5 80
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Figure 11.39 : Spectres UV-visible de réflexion tadle (a) et de transmission (b) de films composites

d'épaisseurs 90 - 110 um

Un calcul simplifié du spectre d’absorption surbkse de I'équation 1.1 (c'est-a-dire en ne
tenant pas compte de la perturbation induite pamission du pigment) est présenté a la
Figure 11.40. En dépit de cette approximation sil mtéressant de retrouver par cette méthode
les signaux d’absorption caractéristiques de lageh&N-F5 (voir Figure 11.20), auxquels

s’ajoute le signal d’absorption de I'antioxydar2&l nm.
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X
(]
% 60 281 nm
o . 330 nm
© | !
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Figure 11.40 : Spectre d'absorption UV-visible calailé sur la base des spectres de réflexion totaleds

transmission et de I'équation 1.1
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VI. CONCLUSION

Ce second chapitre a été consacré a I'étude derlinhte de strontium Sr&D, : ELF*, Dy**

qui est un luminophore bien connu pour ses prtaside luminescence et en particulier pour
la persistance de cette derniere pouvant durerepitssheures. Trois méthodes de synthese,
de ce piment ont été testées avec pour objectifialdifier les tailles et facteurs de forme des
grains: la co-précipitation en milieu hydrothermk, méthode Pechini et la voie solide
modifiée. Les deux premieres méthodes, pourtannetieuses, ce sont avérées délicates a

maitriser.

- La méthode par co-précipitation en milieu hydesthal fut un échec, avec

'obtention tres aléatoire de la phase Sl et la formation quasi-systématique de
SrAl,O6. L'obtention de particules aux motifs aciculaieebien été observée mais le
traitement thermique nécessaire a leur cristalliat’a pas permis leur conservation

dans un état de dispersion convenable.

- La méthode Pechini permet quant a elle I'obtentle la phase cristalline Sk&l, de
facon répétable. Toutefois cette méthode néceldsitiessation d’'une grande quantité
de matiere organique qui est détruite lors de pétde calcination. Cette matiére
organique est difficilement extraite du matérianafj et le peu de matiére organique
restante conduit a une coloration grise du proldug du traitement de réduction des
ions EUd* en Ed". Les performances en termes de photoluminesceiece sent

trouvées trés affectées.

-La méthode par voie solide modifiée ne permet pasbtenir un produit

véritablement différent des produits commerciaux.

- La méthode sol-gel n'a pas été décrite dansasaitlrmais semble une méthode de
synthése prometteuse pour la réduction de la teanpérnécessaire a I'obtention de
SrAl,O, et la formation d’'un produit essentiellement cinétde la forme hexagonale

de SrAbO;,.

Aucune des méthodes de synthéses étudiées neyaniglannées entiere satisfaction, et afin
d’avoir une grande quantité de produit possédampdapriétés fiables et reproductibles, nous
avons utilisé un pigment luminescent commercial iske chez Honeywell et portant

I'acronyme SN-F5.
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Ce pigment commercial a donc été caractérisé ayénte employé pour I'élaboration de
revétement deown-shifting Les particules micrométriques composant SN-FSgm&nt des
morphologies assez variées, typiques d’une métledsnthese par céramisation. Ce produit
commercial s’avere étre majoritairement composeSdal,O, mais possede également
d’autres phase d’aluminate de strontium de stceddtitenvariable ainsi que des phases non-
identifiées. Cet état de fait nous a montré ung éoicore a quel point I'obtention de Si@/J

peut s’averer délicate. Les propriétés optiqueSNd-5 ont été caractérisées :

- Le luminophore absorbe le rayonnement incidertlangueurs d’onde inférieures a

450 nm avec un maximum a 330 nm.
- Son rendement de conversion interne est procl3s dé
- Son émission de luminescence est centrée sunrb20

En dépit d’'un rendement de conversion assez mqdmesteropriétés nous confortent quant a
la bonne correspondance de cette charge avec [& P8l une application de revétement de
down-shifting

Le polymere utilisé pour I'élaboration des films ngmosites dedown-shifting est un
copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle, 'EMffossédant 18 % en masse d'acétate de
vinyle. L'EVA a été caractérisé par spectroscopié\ikible et la présence d’'un antioxydant

de mise en ceuvre a été détectée.

Des matériaux composites ont été élaborés par tn@hodes : la dispersion-enduction,

I'extrusion-compression et la dispersion-enducttompression :

- La dispersion-enduction permet ['obtention d'uiimf composite d'épaisseur
controlé, de maniére répétable et lorsque la quéatdéi matiere a disposition est faible.
L’inhomogénéité observeée dans I'épaisseur des filike a la sédimentation des
charges de grandes tailles lors du séchage restefdis un facteur limitant pour

I'utilisation de cette technique avec des partisutecrométriques.

- L’extrusion-compression est une méthode bien t&#ap la dispersion de charges
dans un polymére. Cette méthode nécessite néanraomgjuantité importante de
matiere premiere et n'a été utilisée qu'avec lesrgds commerciales SN-F5 dans le

cadre de cette étude.

- La derniere méthode utilisée s'’intitule dispensenduction-extrusion. Cette méthode
permet d’obtenir des composites contenants degplad bien dispersées a partir de
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Chapitre 1l : Elaboration, caractérisation des clygs et des composites

peu de matiere premiére. Cette méthode a principale été appliquée pour
I'obtention de film composite avec des charges tiques non-dopées obtenues a

partir de la voie solide modifiée et la méthodehpac

Les propriétés des composites luminescents a BaY& ket des charges SN-F5 élaborés par

extrusion-compression (et dispersion-enductiotr@ tie comparaison) ont été caractérisées :

- Les films obtenus possédent des propriétés danasoence et de phosphorescence
similaires a celles de la charge luminescente SNyfs contiennent. Ces films

semblent étre particulierement diffusants aux @eixharge les plus éleveés.

- Les films obtenus par extrusion-compression pri&sg une rugosité de surface
importante qui est associée au contact avec la teilonnée. Cette rugosité n’est pas

observée sur les films obtenus par dispersion-dimiuc

- L’analyse par spectroscopie infrarouge n'a paglé la présence d’interaction
chimique entre la charge et le polymere. La préseates charges modifie toutefois
l'allure de la ligne de base des spectres, notarhraer grands nombres d’onde,

illustrant les propriétés diffusantes des partisule

- L’analyse par spectroscopie UV-visible a permasngettre en avant une fois de plus
le caractere diffusant des charges luminescentass e domaine du visible, une
partie de la lumiéere est rétrodiffusée par les gbsalors que dans le domaine UV ces
dernieres absorbent le rayonnement. Ce résultatc@#irmé par la mesure des
spectres en transmission, qui permettent, paral@l; de retrouver de maniere tres

gualitative le spectre d’absorption des charges tkfilms composites.
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Chapitre 11l : Comportement photochimique des cosites

Le polymere que nous avons choisi pour I'élaboraties composites luminescents destinés a
former la couche d’encapsulation est un copolyntevé d’éthyléne et d’acétate de vinyle a
18 % en masse d’acétate de vinyle. C’est cettehmd@ncapsulation qui sera directement
exposée aux contraintes de I'environnement d’usigla cellule, en particulier la lumiere et

le dioxygene. Il est donc impératif de caractérigévolution des composites dans les
conditions du photovieillissement oxydant. En pegmiieu, il faut s’intéresser au
comportement de I'EVA non chargé, et dans un dewigemps au comportement de 'EVA
incorporant des charges commerciales, ou des clsadpat I'élaboration a été décrite au

chapitre II.

Le chapitre 1l traite ainsi du comportement phdionique de 'EVA et des nhanocomposites
EVA / SN-F5 et EVA / charges synthétiques. L’étugerté sur les mécanismes réactionnels
mis en jeu et sur l'influence des charges sur le®tmues. Compte tenu des propriétés
d’absorption des charges, nous avons également ingaavec attention l'influence des
longueurs d’'onde dirradiation sur les mécanismes les cinétiques, en étudiant en
particulier le comportement de 'EVA et de 'EVAadhe, sous irradiation a longueurs

d’onde plus grandes que I'UV solaire.

L'essentiel de I'étude a été mené sur la base djmea spectrométriques en infrarouge et
UV-visible

. DEGRADATION PHOTOCHIMIQUE DE L'EVA

I.1. Généralités sur I'EVA

L’EVA est un polymere largement utilisé, du fait tamment de ses propriétés de
transparence, de flexibilité, d’élasticité, de sémnce aux chocs et d’adhésion. La modulation
du taux d’'acétate de vinyle dans ce copolymere eemffadapter ses propriétés et ainsi
d’obtenir le polymére possédant les caractéristiqaeherchées pour une application visée.

La synthése de 'EVA met en jeu une réaction rddica sous forte pression et a haute
température. La réactivité des monomeéres d’éthyédracétate de vinyle est identique et la
synthese conduit a un copolymere statistique. Qleutalix d’acétate de vinyle augmente, la
cristallinité diminue, ce qui concourt & augmeiadiexibilité et I'élasticité du polymere.
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Chapitre 11l : Comportement photochimique des cosites

L’EVA est utilisé entre autres dans les domaine$ataballage alimentaire, du médical, de
I'automobile, du BTP et également pour I'encapsofates cellules photovoltaiques a base
de silicium cristallin. Cette derniere applicatiest I'une des raisons qui nous a motivés pour
choisir ce polymere pour cette étude. Les bonnegrigtés d’adhésion et de transparence de
ce polymére en font également un bon candidat ehdae substrat souple pour cellule

photovoltaique organique encapsulée.

[.2. Vieillissement photochimique de 'EVA aA > 295 nm

[.2.1. Mécanisme général de photo-oxydation

La photo-oxydation d’'un matériau polymeére résukel’dction combinée de I'oxygeéne et de
la lumiere (essentiellement 'UV solaire entre 285 et 400 nm). L'EVA ne possédant pas de
groupement a propriétés chromophore dans le domaihelu rayonnement solaire, il est
qualifié de « non-absorbant ». La photo-oxydatience type de polymére est amorcée par
I'absorption du rayonnement lumineux par des défadeg structure qui possedent des
propriétés chromophores. Ces défauts sont intrediois de la polymérisation ou de la mise

en forme du matériau polymere [112].

D’'une maniere générale, la photo-oxydation des méhgs fait intervenir un mécanisme
d’oxydation radicalaire en chaine [113], dont umaysis est présenté a la Figure IIl.1 :
I'absorption de lumiere par un chromophore (quidpeut étre un défaut de structure, mais
qui peut aussi étre un groupement intrinseque &mave [114]) conduit a la formation de
radicaux par arrachage d’hydrogene (étape 1). h&tde propagation (2) conduit a la
formation d’hydroperoxydes (qui sont les produitsmaires) et de macroradicaux. La
décomposition des hydroperoxydes, par absorptionludeiére ou sous l'effet de la
température, conduit a la formation de macroradickoxyles (PO et hydroxyles (HO.
Les macroradicaux alkoxyles peuvent conduire @imétion de produits d’oxydation, a des
coupures de chaines et a 'amorcage d’'une nougbl@e d’oxydation (3). La formation de
produits inertes, ou peu réactifs, par recombima® deux radiaux correspond a I'étape de

terminaison (4).
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(1) Amorcage

Défauts chromophores

Chromophores intrinseques hv S e P-H pe
A

(2) Propagation
P*+ 0O, —— PO,°
PO,*+PH —» POOH + P*
(3) Ramification

POOH h_‘, PO* + HO*

A
PO*+PH ——» POH+ P*

HO*+PH — H,O+P*
(4) Terminaison

PO,*+ radical Produits inerte
PO,* + inhibiteur Réticulation

Figure 11l.1 : Mécanisme général de photo-oxydatiord'un polymeére [115]

|.2.2. Mécanisme de photo-oxydation de 'EVA

L’étude de la photooxydation de 'EVA a été abordims le cadre de la these de J.-F.
Glikman [116]. Aux longueurs d’ondes d’irradiati@upérieures a 295 nm et en I'absence
d’'oxygene, il a été montré que 'EVA ne se dégragams, méme lors d’expositions
prolongées de durées supérieures a 1000 h en SER2® (Appareil d’irradiation décrit en
Annexe B). En présence d'oxygene, la photo-oxydatést induite par les impuretés
chromophores de types hydroperoxydes et cétonesgés lors de la synthése et de la mise
en forme du polymere. Le mécanisme de photo-oxydatie 'EVA pour des longueurs
d’'ondes d’irradiation supérieures a 295 nm est doam Figure 1l.2 : c’est I'arrachement
d’'un hydrogene sur un méthyléne de chaine ou swadoone tertiaire en positian de la
fonction acétate qui est mis en jeu. Les insatomatide type vinylidenes présentes
initialement dans le polymére sont également suddep de conduire a la formation de
radicaux, qui peuvent réagir avec l'oxygene pourmi&r des hydroperoxydes. Leur
décomposition en macroradicaux alcoxyles par albisorple lumiere ou par effet de la
température conduit a la formation d’alcools ou d&ones. La décomposition des
hydroperoxydes formés par oxydation du carboneositipna de la fonction acétate conduit

a la formation d’acide acétique. Cette voie d’oximane conduit pas a la formation d’alcool.
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Chapitre 11l : Comportement photochimique des cosites

L’étape ultime consiste en la décomposition desres par des réactions de Norrish | et Il en
produits peu réactifs photochimiquement.

La réaction de Norrish | sur une cétone suivie d'omydation conduit a la formation d’'un
radical acylperoxyle. Ce radical peut conduire aagide ou a une lactone [117]. D’autres
produits comme des esters de types formiates, gmags et autres se forment, sans qu’aucun
type ne soit favorisé. Les réactions de Norrisbadhduisent quant a elle a la formation de
groupements vinyles. Cette réaction ne peut seumedur une cétone présente au sein d’'une

séquence d’acétate de polyvinyle car le carboné sih sa positiof est substitué.

H
—CH,—CHs— |
CH,—CHy — G —
l R (I) hv
c=0 )
| Norrish Il
A —CHy—CH— CH,
l o, l " —CH,—CH=CH—
B —CH2—C|3.—CH2— Vinylene
—CH—~CH— o
z CH >C=O +
° 2 CH3—|(|3— OH
PH
| | o, §
i O—COCH,
—CHg— —CHy—C—CH,—
h A O—0H r (I)—O-
\Y or‘/ \
| _CHZ_?_ £—COCH
—CH,C— O 3
o OH —CH2—(|)—CH2—
‘OH B-scission O—OH
/ \ —CHz—C—OH l
—CHy—CH—| —CH;—C— o O—COCH;
| Il Carboxylic acid
Alcohol Ketone (l)
. .OH
Norrish |
hv | Norrish I
Carboxylic acid, ester, _CHz_i_CHz_ + CH3_i_O'
lactone, vinyl
Ketone
Norrish | PH
hv | Norrish II
Carboxylic acid, ester, CH3—C|3—OH
lactone, vinyl é

Acetic acid

Figure 111.2 : Mécanisme de photo-oxydation de I'EVA [111]
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1.2.3. Spectroscopie U-visible

Les spectres d'absorption mesurés pour un film &E¢ 100 um d’épaisseur au cours
vieillissement (SEPAP 12/24) sont représentéFigure 111.3 On peut voir que la bande
I'antioxydant présente initialement dans 'EVA dasgit des le début de l'irradiation. Aucu
coloration du polymere n’est observée au coursidilissement, ce qui est confirmé sur
spectres par I'absence totale d’absorptid > 380 nm. L’évolution principale des proprié
optiques se situe &< 350 nm avec un décalage du front d’absorptiopalymeére vers le

plus grandes longueurs d’onde iours du vieillissement.
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Figure 111.3 : Spectres U\-visible d'un film d'EVA de 100 um photooxydé en SERP 12/2¢
Ce décalage rend compte de la formation de prodeitphot-oxydation dans le filn
polymere. L’'analyse par spectroirie d’absorption UWisible est sensible mais p

informative, et il est difficile d’attribuer desrattures chimiques précises aux modificati

de spectre observées.

|.2.4. Spectroscopie infrarou

La spectrométrie infrarouge est une technique dyapapartiulierement bien adaptée
'étude de la dégradation des polyméi[118]. La Figure lll.& présente les specti
infrarouges directs d’'un film d’EVA de 100 um d’égseur au cours de lirradiation. Le

spectres obtenus par différence entre le speairetamps d’irradiation donné) et celui de
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I'échantillon initial (by) permettent de suivre plus aisément la formaties groduits d

photo-oxydation.
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Figure 1.4 : Spectres infrarouge d'un film d’EVA de 100 um phot@xydé en SEPAP 12/24 ; (a) spectr

directs; (b-d) spectres de différence {ttq,)

On retrouve les difféerentes bandes d’absorptioratikgls aux principaux produits
dégradatia de 'EVA. Un massif d’absorption entre 3700 e08&n (Figure 111.4b) relatif
a la formation d’alcools plus ou moins liés apparkhia été montré111,116,,119] que le
maximum d’absorption & 3520 * correspondaia des alcools liés aux fonctions acétate
copolymére alors que les alcools liés entre eux sbservables vers 3400 . On notera
que l'irradiation conduit a la formation d’hydropeydes dont les bandes d’absorpt
caractéristiques, situées a 3 ou 3420 crit sont indiscernables de celles des alcools.
hydroperoxydes sont instables thermiquement etoghohiquement, et généralement on
les observe qu’en concentration g-stationnaire faible, mais ceci dépend de leur nédse
intrinséque [12D Principalement deux bandes apparaissent daden&ine des carbonyl
entre 1850 et 1550 ch(Figure 1l14c). La plus intense située vers 171€* est attribuée aux
acides carboxyliques, alors que la seconde ver® T’ est attribuée aux lactones.
forment également dans cette région desdes relatives aux esters, aux cétones et
insaturations C=C. Ces bandes sont difficilemessatiables de celles des acides et
lactones dans ce domaine de fréquences. Une b#rnbeable a des esters se développe

1180 cnt. Entre 1000 et 8t cm* apparaissent les bandes des vinylénes (9¢%) et des
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vinyles (909 et 990 ct (Figure lll.4d). Une bande d’absorption relati@ex vinyles est
aussi observable & 3075 ¢m

[.2.5. Suivi de I'état d'oxydation de 'EVA

Les cinétiques de photo-oxydation de 'EVA dans tsmposites seront par la suite
systématiquement comparées a celle d'un film d’Esant été exposé dans les mémes
conditions de lumiére et de température. L'oxydatie 'EVA peut étre suivie par mesure de
la variation d’absorbance & 1718 tmn fonction du temps d'irradiation. Les résultsgsont
normalisés a la quantité d’EVA analysée avant iatawh, en utilisant I'intensité de la bande
d’absorption caractéristique d8&CHs)s de 'EVA a 1371 cm. Cette bande est utilisée car
elle est en dehors de la zone d’absorption de dagehinorganique utilisée pour élaborer les

films composites. Les cinétiques d’oxydation obtnsgont de la forme :

L. ADO —1 normalisée
cinétique(t) = Dt)“s cm —
1371cm—1 (t=0h)

Equation Ill.1

Sans la correction qui permet d’exprimer I'évolatide I'absorbance normalisée, aucune

conclusion ne pourrait étre tirée de la comparag&scinétiques.

1.2.6. Influence de 'antioxydant

L'influence de la présence d’'une concentrationdéslie d'un antioxydant de mise en ceuvre
sur l'oxydation photochimique de 'EVA commercial &é étudiée. Pour cela, des films
d’EVA de 100 um d’épaisseur ont été obtenus pamusikin-compression et certains d’entre
eux ont été purifiés au Soxhlet, comme expliquéchapitre Il, puis ensuite exposés en
SEPAP 12/24 en méme temps que des films non murlfiévolution de I'état d’'oxydation de

deux films représentatifs est présentée en Figlke Il semblerait que I'antioxydant n’ait

pas d’influence notable sur la vitesse de photadaiign de 'EVA. La bande d’absorption a
280 nm disparait des le premier temps d’irradiat{@0 h), ce qui semble montrer que
I'antioxydant est dégradé des les premieres hallireadiation, et n’influence pas de maniere
notable la cinétiqgue de photo-oxydation de 'EVAUP cette raison 'EVA commercial a été

utilisé dans la suite de ce travail pour la rééitisades composites, sans nettoyage préalable.
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Figure 1115 : Evolution de I'absorbance & 1718 ci* en cour de photoexydation en SEPAP 12/24 pour ul
film d'EVA (100 pm) purifié ou non au Soxhlet

Il. PHOTODEGRADATION DES COMPOSITES

I1.1. Composite EVA / SMF5

11.1.1. Expositions en SEPAP 12/

[1.1.1.1. Spectroscopie U-visible

Les spectres d’absorption l-visible au cours du photovieillissement d’'un filmneposite
chargé a 306 en masse de &F5 sont représentés en Figure lliL&s spectren’évoluent
pas aA > 330nm, ce qui indigue que l'absorption de la chaiA < 450nm, cf. chapitre II)
n'est pas modifiée. Les seules modifications olm@es sont la disparition de la bar
d’absorption de I'antioxydant & 2 nm des le premier temps d'irradiation, et le dégaldu
front d’absorption vers les plus grandes longualishdes,d( a la phot-oxydation de

'EVA. Ces modifications sont similaires a cellebservées lors de la ph-oxydation de
I'EVA seul.
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Figure 111.6 : Spectres UV-visible d'un film EVA + 30 % SN-F5 d’épaisseur 100 um photooxydé €
SEPAP 12/24

L’évolution de I'absorbance a 250 nm d’un film d’BWe 100 um et d’'un film composi
chargé a 30 % en masse de-F5, de méme épaisseur, sont représentées Figure Ill.7.
On distingue une premiere période (jusqu’a 50 hreny pendant laquelle aucune évolut
de [l'absorbance n’est observée, suivie d'une périatlévolution exponentielle ¢
'absorbance jusqu'a 120 d'irradiation, puis d'une période d'olution linéaire.
L’augmentation est plus rapide dans le cas du csitgpque dans le cas de 'EVA seul. C
pourrait indiquer a priori une vitesse de pl-oxydation plus importante de I'EVA prése

dans le composite.
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Figure 111.7 : Evolution de la densité optique a 250 nm au courde la photc-oxydation en SEPAP 12/2
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Cette différence est inattendue car d’'une partattesndrait a observer un effet « stabilisant »
des charges résultant de leur effet de filtre megicausé par leur absorption du rayonnement
UV), et d'autre part la quantité d’'EVA présentasdde film composite est inférieure de 10 %
a celle présente dans le film d’EVA pur. Les anadypar spectroscopie infrarouge devraient

permettre d’exploiter plus finement ce résultat.
[1.1.1.2. Spectroscopie infrarouge

Les cinétiques d’oxydation mesurées par spectroeig@iirarouge des échantillons d’EVA et
du composite sont représentées en Figure 111.8. &wsurs experimentales pres, les courbes
sont proches d’'une variation linéaire et la vitedssydation de 'EVA dans le composite est
plus grande que celle de I'EVA seul. Les résultdttenus confirment les précédents : I'EVA
dans le composite s’oxyde plus vite que 'EVA ndmarge, pour une méme quantité de
polymére. La méme tendance a pu étre observée lggurautres principaux produits
d’oxydation & 965, 990, 1780 et 3520'tm

Nous avons représenté a la Figure 111.8 les diffées d'intensité des bandes relatives a un
produit d’oxydation donné en fonction d’'un autreguit. Cela nous permet d’observer que
les alcools liés aux acétates (3520 ¢mont formés dans les mémes proportions que les
lactones (1780 ci), que les charges soient présentes ou non (Figudk). Le méme
constat a pu étre fait pour les insaturations gegsyinyles et vinyléenes (non-représenté). La
seule différence observée concerne la quantitéid#a¢l718 crit) qui, pour une méme
concentration de lactones ou d’alcools, est infiseg(Figure 111.8¢c & d) en absence de la
charge, ceci pour des temps d'oxydation de pluss@@ heures. Encore convient-il de
remarquer que cette différence est faible, magsedt néanmoins systématique. Nous n’avons

pas d’explication concrete a I'heure actuelle pexpliquer ce résultat.

Le résultat le plus notable est que 'EVA se phgyole plus rapidement en présence qu’en

absence des charges luminescentes.
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Figure 111.8 : Evolution de I'absorbance & 1718 crhen fonction du temps d'exposition en SEPAP 12/24)(

et évolution de la densité optique des principauxrpduit d’'oxydation en fonction les uns des autresb-d)

Afin de vérifier si la quantité de pigmerintroduitedans le composite a leffet sur la vitesse
d’oxydation du polymere, des films composites dé @bde 50 um chargés a 10, 20 € %
en masse ont également été exposés en SEPAP Figure 111.9).1l semble bien y avoir un
relation entre le taux de charge et la vitesse hasc-oxydation de I'EVZ: plus le taux de
charge augmente et plus la vitesse d’oxydatiomyestde. Ceci est vrai pour les échantill
de 50um comme pour ceux de 0 um. Notons toutefois que I'épaisseur des échamsiln’a

pas une grande importance, comme on le verra [saiitk

Ces résultats montrent bien que la présence degashmminescentes dans I'EVA contrik
a augmenter sa vitesse de pl-oxydation,cette augmentation étant liée a la concentratic
la charge. Nous concluons donc de ces mesuresagpeés$ence de charges luminesce
dans 'EVA est pradégradante. Cet effe pro-dégradant est antagoniste a I'effet de filt
interne des chargesnunescentes initialeme attendu.
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Figure 111.9 : Evolution de I'absorbance a 1718 ci* en fonction du temps d'exposition en SEPAP 12/2

pour des échantillons d'environ 100 um (a) et 50 p (b) d'épaisseu

11.1.1.3. Propriétés deuminescence

Une diminution de l'intensité de luminescence dansone du film exposée au rayonnen
lumineux dans I'enceinte SEPAP 12/24 peut étre vBselorsque I'échantillon photooxy:
est éclairé avec une source émettant ¢ nm (Figure 111.1@). Ce phénomeéne n’est [

observé sous excitation a 36 (Figure 111.10b).

Figure 111.10 : Film composite (30 % SMF5) exposé 600 hpbservé sous irradiation a 254 nm (a) ¢
365 nm (b)

Cette différence s’explique assez bien par une rphen de plus en plus marquée

polymére a 254m au fur et a mesure de laoto-oxydation Figure 111.6). La perte de
luminescence a cette longueur d’onde n'a a pri@s pe conséquence directe sur
propriétés de conversion du film comfte dans le cadre de I'application visée (UV sol
A > 295 nm).La photodégradation du composite pourrait touteasérer problématiqu
dans le cas ou l'absorption du polymére se dédal@waqu’'a des longueurs d'ond
supérieures a 29%m au cours ¢ l'utilisation du systeme comme cela a pu étre oliseians

le cas de cellules au siliciurhZ1].
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11.1.1.4.Influence de I'épaisse

L’incorporation de charges photoluminescentes et absorbantes dans I'UV av
initialement un double intét: agir comme filtreinterne capable de protéger 'EVA de

photodégradation et émettre des photons utiles [goaonversion solaire. L'effet filtre n’
pas été démontré dans les précédentes expérieaepsndant une augmentation

I'épaisseur des films devrait en princ exalter les propriétés de filtre interne de la gbarar,
si la part du polymere proche de la surface expogégoit pas son flux de photons |
modifié par la présence des charges, celle se drdua I'opposeé, du cbté de la fe
non-irradiée, devraittée soumis a un flux dphotons beaucoumoins important. Nous avol
donc cherché a déterminer quelle pourrait étrélli@mce de I'épaisseur des films compos

sur la vitesse de photm¢ydation de 'EVA. Pour cela des films d’EVA et @emposite
chargé a 306 en masse de -F5, d’épaisseurs comprises entre 50 el um, ont ainsi été
exposés en SEPAP 12/24. Figure lll.11présente la différence de densité opt a 1718
cm’ entre I'échantillon exposé 180 heuet I'échantillon initial, en fonction de I'épaisse

du film irradié (a) ou de I'épaisseur du film, naiisé¢ a méme quantité d’EVA (t

@ 7 a Eva (®) 7 a Eva
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Figure I11.11 : Différence d'absorbance a 1718 ¢ en fonction de I'épaisseur du film (a) et de I'épaseur
normalisée (b) pour180 h d'exposition en SEPAP 12/24

On peut voir quepour une méme eépaisseur film irradié, la concentration de produ
d’oxydation de 'EVAdans le cas d composites est plus importante que cmesurée dans
le cas de 'EVA non chargéd’écart entre les deux courbes semble faiblesritdaut prendre
en compte le fait que lBomposite contient . % d’EVA en moingen volume. La correction

opérée en (h)ou I'on a normalisé I'épaisseur pour une mémentiigad’EVA, rend mieux
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compte de la différence existant entre I'oxydatitn'EVA non chargé ou en présence des
particules luminescentes. Ces résultats sont cots¥éa@ec ceux présentés en 11.1.1.2.

Sur la gamme d’épaisseur étudiée, la variationalreédes courbes semble montrer qu’il
n'existe pas de profil d’oxydation pour les filneg)'ils soient chargés ou non. Ce résultat
n'est pas inattendu dans le cas des films d’EVAisnoa aurait pu s’attendre a ce que les
courbes relatives aux composites présentent utexiofi, sachant que I'absorption ne doit
pas étre homogeéne quand I'épaisseur du film irradgmente, en raison de l'effet de filtre

interne des charges luminescentes.

Il convient de noter ici que I'étude de films d'é&gseur plus importante est impossible par
cette méthode du fait de la saturation des bandésarption en spectroscopie infrarouge. De
la méme facon, 'augmentation des temps d’irradiatest également un probléme car il
conduit a la fois a la saturation des bandes diglism des produits d’oxydation du

polymere, mais également a la rupture des filmgples fins. Nous avons donc caractérisé la
distribution des produits d'oxydation dans les §Ilnpar une autre méthode, la
microspectrométrie infrarouge [122], qui permetaesurer la quantité de produits formés en

fonction de la distance a la face exposée.
[1.1.1.5. Profils d’'oxydation

Les profils d’oxydation de film épais (850 um) ogté déterminés par analyse par
microspectroscopie infrarouge de films de 60 pmodpées transversalement aux films
irradiés (cf. Annexe A). Les mesures ont été efiées pour deux durées d’exposition en
SEPAP 12/24, 200 et 400 heures, respectivement oditm d’EVA et un film composite

chargé & 30 % en masse de SN-F5. L’absorbance&ctiiest mesurée en fonction de la

distance a la surface exposeée. Les résultats absami présentés en Figure 111.12.

On peut voir que dans le cas de I'échantillon d’EVMA’y a pas de profil d’'oxydation, méme
pour des épaisseurs trés importantes Figure I).12a&la signifie que ni la diffusion
d’oxygéne dans le polymére, ni la pénétration deitaiere ne sont des facteurs limitant la
vitesse d’oxydation de 'EVA. En revanche, dangds du film composite, on observe une
diminution de la concentration de produits d’oxyoiatavec I'augmentation de la distance a
la face exposée (Figure Ill.12b). Compte tenu dwltét obtenu avec 'EVA non chargé, le
seul paramétre pouvant provoquer un tel profil gittation est I'absorption du rayonnement
UV par la charge luminescente.
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Figure 111.12 : Profil de photo-oxydation de films épais d'EVA (a) et de composit€80 % SN-F5) (b)

On peut voir que 200 heures d'irradiation sont lgeuffisants pour mettre en évidence
profil d’oxydation dans les premiers 1um eposés. L'effet s’accentue avec 'augmenta
a 400 heures de la durée d’exposition. Les résuttatenus sont toutefois assez qualitatif:
fait des difficultés engendrées par la préparaties échantillons (élasticité importantt
température ambiamt nécessitant une découpe apres trempe dansllanate)

Nous pouvons néanmoins conclure que la propriétéitde interne de la charge &F5 est
bien réelle, mais peu efficace en comparaison eféet’ prc-dégradant de la charge mis
évidence sules films de faible d’épaisse

11.1.2. Irradiations & 365 n

Nous avons vu au chapitre précédent que la chage dn film composite (EVA + 1%
SN-F5) de 10Qum d’épaisseur était responsable d’'une absorptiemviolon 5(% du
rayonnement a < 330nm (et pré de 40 % a 366m). Le taux de lumiére absorbée
'EVA est donc plus faible dans le cas du composite pour I'EVA seul. Malgré cel:
I'EVA s’oxyde plusrapidement lorsque les charges sont préseCes résultats amenent a
demander gquelle est l'ifence de la longueur d’onde d’irradiation sur Egichdation di
composite. Des films d’EVA chargés ou non ¢ % en masse de SRk ont pour cela ét
irradiés a 365m dans une enceinte SEPAP 365, afin de nous aidemprendre l'actio

pro-oxydante de la charge S%%.

La dégradation photochimique de I'EVA a :nm est intermédiaire entre une pl-
oxydation aA > 295nm et une oxydation thermique a une températugziafre a 1C °C

[116] En effet, les cétones n'absorbant que tres pelurdeére a 36 nm, s’accumulent dar
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le polymere car les réactions de Norrish | et htsd priori inexistantes dans ces conditions
d’irradiation. Les alcools liés entre eux (34009mse forment au détriment des alcools liés
aux groupements acétates (3520knDe ces observations, il a été conclu que dediofs

de Norrish | des cétones seraient a I'origine deldaation des alcools primaires susceptibles
de se lier aux fonctions acétates. Cela expliqutrar faible concentration sous irradiation a
365 nm et leur inexistence en oxydation puremearintique. De plus les réactions de Norrish
[l auraient une importance minime, expliquant libl&avitesse d’apparition des insaturations

de type vinyles.
[1.1.2.1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres directs et soustraits de I'échantiibBVA photo-oxydé a 365 nm sont

représentés en Figure 11.13.
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Figure I11.13 : Spectres infrarouge d’un film d’EVA photooxydé en SEPAP 365 & = 365 nm ; (a) spectres

directs ; (b-d) spectres soustraits (tton)

Comme attendu, nous n’observons qu'une augmentatiées modérée des bandes
d’absorption des alcools liés aux acétates (Figude3b), des lactones (Figure 111.13c) et des
insaturations (Figure 111.13d). Dans le domaine tgdroxyles le maximum d’absorption,
attribué aux alcools liés entre eux, se situe 8429 cmi'. On retrouve un épaulement au dela
de 3500 crit attribuable aux alcools liés aux acétates. Dampiraine des carbonyles nous
observons la formation des acides & 1718 environ. Les autres produits d’oxydation sont
eégalement produits en tres faible quantité comumtebte les faibles intensités de leur bandes
102



Chapitre 11l : Comportement photochimique des compc

d’absorption infrarouge associées (lactones & T, vinyle & 909 et 990 c*, vinyléne &
965 cni).

Comme le montre I&igure 11114 la formation de lactones et d’alcool par rappocefe des
acides ne présente pas de différences notableséeange ou non des charges-F5. Nous
avons également constaté (non représenté) quautiess produits d’oxydation (alcools i
aux acétatesvinyles et vinylenes) étaient formés dans les ggproportions en présence

non des charges luminescer

Ces observations confirment que les mécanismesydiation de 'EVA sont identiques ¢

présence ou non des charges luminescentes saliatian a 365 nm.
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Figure 111.14 : Evolution de l'intensité des bandes correspondantux lactones (a) et aux alcools liés ent

eux (b) en fonction de celles des bandes des acidesr une irradiation a 365 nrr

L’évolution de I'oxydatio lors des irradiations a 3 nm est comme précédemmersuivie
dans & domaine des carbonyles par mesure des variatohabsorbance & 1718 crit. Les
cinétiques de photoxydation de films d’EVA et composites sont repréges erFigure
[11.15. On peut ainsvoir que méme dans le cas d’une irradiation a 3®5lan présence de
charges induit un effet prdégradant sur le polymere, mais il est faible. Cemies
mécanismes de dégradatiorA > 295 nm et = 365nm sont différents il est impossible

comparer les cinétiquedbtenues dai des conditions d'irradiatiorifférentes
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Figure 111.15 : Evolution de I'absorbance a 1718 c-1 enfonction du temps d'exposition a 365 ni

[1.1.2.2. Spectroscopie U-visible

Des spectres d’absorption lvisible des échantillons exposés a 885 sont représentés a

Figure Il1.16 On retrouve sur cette figure I'absorption carastigjue de la charge $-F5 et la

bande relative a I'antioxydant vers .nm qui disparait dés 40 heures d'irradiation. |

bande d’absorption apparait vers 274 nm sur letspéa film d’EVA, et dan une moindre

mesure sur les spectres de I'échantillon comp
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Figure 111.16 : Spectres UV-visible des films d’EVA et composites photaxydés en SEPAP 3¢
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On peut retrouver cette bande en thermooxydatioBC°C, ou en photocydation a
A =254nm. Cette bande pourrait étre attribué a une tiansm— ™ dans un compos
possédant trois double liaisoconjuguéesL’'une de ces doubles liaisons pourrait étre ¢

d’une fonction carbonyle (cétonel23,124].

11.1.3. Irradiations & > 455 nm

Des films d’'EVA, de 10@um d’épaisseur, chargés ou non a 30 % en massH-F5, ont été
irradiés aA > 455nm a l'aide d’un filtreoptiqgue passe-haut damse enceinte SEPAP 12/
(cf. Annexe B. Comme précédemment, l'irradiation des échamla@ans ¢s conditions
avait pour but d’étudier l'influence de la longuedionde d’irradiation sur l'effet p-

dégradant de la charge. Notons qu’au dela dinm la charge n’absorbe plus de lumiér

ne présente plus de photoluminesce
[1.1.3.1. Spectroscopie infrarou

Les spectres infrarouges, directs et soustraitienols lors de la phc-oxydation du film
d’EVA exposé a des longueurs d’ondes supérieuddst nm en SEPAP 12/24 sont préser
en Figure I11.17 L’évolution des spectres au cours du vieillissetrest assez différente
celle observée lors des irradiationA > 295nm mais elle est assez proche de celle obs:
lors d'irradiations & 368m. On retrouve le maximura 3420 crit dans le domaine di

hydroxyles.
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Figure 111.17 : Spectres infrarouge d’'un film d’EVA de 100 um phot-oxydé en SEPAP 12/24 \ > 455

nm ; (a) spectres directs; (-d) spectres soustraits (ttgn)

105



Chapitre 11l : Comportement photochimique des compc

Les cinétiques de photmxydation des échantillons sont représentéefFigure 111.18. On
n'observe pas de différence entre I'échantillon\dEet le composite. L'irrdiation & plus

grande longueur d’'onde semble avoir annuléet pro-dégradant de la char
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Figure 111.18 : E volution de I'absorbance & 171cm™ en fonction du temps d'exposition A > 455 nm

Les produits de photoxydation aparaissent dans les mémes proportions en présanuan
des charges luminescentes. Le mécanisme de-oxydation n’est donc pas affecté pal

présence de la charge.

Plusieurs réactions ne sont pas en mesure de daifga@ ces longueurs d’'ondes, ts que
les réactions de Norrish. De ce fait, les princip@uoduits d’oxydation semblent étre ¢
acides et des alcoolB.faut toutefoisnoter que les cétones les hydroproxydes possedent
des bandes d'absorption trés proche de ces deupementsrespectivement -1714 cni* et
~ 3420 cn).

Afin de caractériser les produits d’'oxydation obgsrdans le domaine des hydroxyles, r
avons exposé un échantillon préalablement irracA > 455nm pendant 700 heures, a t
irradiation aA > 295nm (SEPAP 12/24, ¢°C). Les spectres directs et soustraits de
expositions sont représentésFigure 111.19 Lors de lirradiation aux plus courtes longue
d’onde on constate I'apparition rapide des proddésphot-oxydation classique de 'EV.
(alcools, acides, lactones, esters et insaturgtiensméme temps que la disparition d’t
bande vers 3400 ¢t Cette bande est aisément attribuée aux hydropdes, lesquels, en se

décomposant, conduisent a la formation des autcekijis d’oxydatior
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Figure 111.19 : Spectres infrarouge d’un film d’EVA de 100 um photmxydé en SEPAP 12/2aprés avoir

été exposé 700 h &> 455 nm; (a) spectres directs; (bd) spectres soustraits y-ton)
11.1.3.2. Spectroscopie U-visible

Les spectres UWisible du film d’EVA photoxydé aA > 455nm sont représentés Figure
[l1.20a. Le seuil d’absorption du polymere ne se décakvers les plus grandes longue

d’ondes lors du vieillissement, contrairement asi@des irradiations A > 295 nm.
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Figure 111.20 : Spectresd’absorption UV-visible d'un film EVA photooxydé aA > 455 nm (a)

puis aA > 295 nm (b)

On observe en revanche 'augmentation de I'absmrpdi 272 nm. Puis lors de lirradiati
aux plus courtes longueurs d’'ondes cette bandemddigpFigure 111.2M). Cette diminutiot
peut étre attribuée a la décomposition des cétenésla perte de conjugaison des tri€

associés.
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[1.2. Composite EVA / charges synthétiques

Les films composites utilisés dans cette partie &t élaborés par dispersion-enduction-
compression de charges commerciales (SN-F5) olné&ysies par voie Pechini et par voie
solide modifiee, (cf. Chapitre II). Les taux de e sont de 30 % en masse. Les films
composites obtenus possédent des épaisseurs cesngnise 80 et 100 um (Tableau 111.5) et
ont été photo-oxydés en SEPAP 12/24.

Tableau III.5 : Epaisseurs des films composites étligs

Type de charge SN-F5 Pechini Voie Solide

Epaisseur de film (um) 96 84 101

Les charges synthétiques utilisées n'ont pas ép@atoet leur granulométrie moyenne est
assez proche de celle de la charge commercialeCletpitre I). Les charges synthétiques
seront par la suite désignées en référence a létinoake de synthése (Pechini ou Voie
Solide).

I1.2.1. Spectroscopie UV-visible

Les spectres de transmission UV-visible des filommpgosites étudiés sont présentés en Figure
[11.21. Les charges n'absorbant pas entre 500 6tr8@, on peut considérer que, dans ce
domaine que la différence de transmission a 10(%emwée est due a la réflexion et a la

rétrodiffusion.

Le spectre du composite EVA / SN-F5 a un profis tsemblable a celui présenté a la Figure
[1.39. On note toutefois un décalage global dedarlbe de transmission d’environ 15 % vers
les faibles valeurs de la transmittance dans le dtaxomposite élaboré par dispersion-
enduction-compression. Ce phénomene révele undsfdiffusion plus marqué de la lumiere.

Ce point particulier sera repris en détail danshiepitre 1V.
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Figure 111.21 : Spectres UVwisible des films avant vieillissement (trait pleip et aprés 40 h de phot-
oxydation en SEPAP 12/24 (pointillés)

Les spectres de transmission des deux acomposites présentent des profils globaler
similaires, le composite EV/Pechini ayant toutefois une transmission signifieshent
plus faible dans 'UV que le composite E /Voie Solide, mais plus importante pour

longueurs d’onde supérieures 00 nm. Ce type de comportement est révélateur ¢
différence de diffusion de lumiere entre les ddalmd (cf. chapitre 1V). Cette différence pe
étre liee a la morphologie et a la texture desiqdes, lesparticules élaboré par la voie
Pechini posédant notamment une porosité bien plus pronongéegjle élaborées par Vc
Solide. On peut s’attendre dans ce cas a obseegeinteractions différentes avec la lumie
Les spectres de réflexion diffuse n’ont pas pu &tedisés sur les charges <hétiques par
manque de matiere en quantité suffisi Toutefois, on peut exploiter les résultats présea
la Figure IIl.21 pour mieux comprendre les caractéristigues d'aleorpdes charge
synthétiques. Pour la charge Voie Se, on ne devrait pas avoir d’absorption entre 5(
800nm. Donc on peut considérer que la différence ebdéstest le résultat de la réflexion,
qui signifie que I'absorption entre 300 et . nm est faible. Pour la charge Pechini, on |
proposer le @me raisonneme; en revanche, la réflexion augmente quand la leac

d’onde décroit, mais on peut encore considérei’gbsorption de la charge reste falil

Si 'on compare les spectres en excluant la zosdategueurs d’onde inférieures a 300 |
qui est affectée par I'absorption de I'antioxydaot, note dans les deux cas la présence ¢
bande d’absorption large et de faible intensit@autie 37 nm. Les charges Pechini et V¢

Solide n'étant pas dopées, cette absorption nedieuattribuéa@ux transitions de I'ion E*,
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comme c’est le cas pour le composite E/ SNF5. L'origine de ce signal est pour I'het
incertaine, mais il est intéressant de noter que deux composites présentent |
transmittance plus faible apres vieillissement EPAP 12/24, notamment dans le dom:
UV. Un suivi plus précis a éteé realisé pour essdgecomprendre cet effet. Les résultats
détaillés a la Figure 111.22. Isespectres présentés ont été recalés les unsppartraux autre

pour avoir une méme absorbance a 80(

Afin de mieux identifier les bandes apparaissandigparaissant dans chaque interv
d’irradiation, chaque spectre a été soustrait dectsp nregistré au temps d’irradiatic
suivant (Figure lll.22a). On note la disparition de la bande a nm et la diminution d
I'absorbance a 378m. Un épaulement & O nm est également observé sur ces graphe

particulier pour le composite E\ / Pechini. Son origine n’a pas été identifi
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Figure 111.22 : Spectresd’absorbance UV-visible des filmscomposites contenant 30 % de Sr,0Q, : Voie

Solide (a, c), Pechini (b, c) Spectres directs (a, b) et spectres soustraits auécédent (, — t..4on) (C, d)
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Outre la disparition de la bande d’absorption dmtioxydant (28 nm) et de la band
inconnue relative au composite Pechini (-330 nnj, I'évolution des spectres L-visible des

films semble assez similaire a celle d'un film d’&¢eul

Le graphe reporté a la Figuitll.23 représente I'évolution da densité optique a 2 nm au
cours de lirradiation. Les films possédant desisgmrs différentes, I'absorbance a
normalisée pour une épaisseur de pm. Aprés 80 dirradiation, I'évolution de
I'absorbance devient linéaire. Dans ce domaindysorbance du composite E\/ Pechini
augmente plus rapidement que celle du composite / Voie Solide, ell-méme étant plus
rapide que celle du composite E/SNF5. Les films contenant des particules vo
également leur densité optique a 250 nm augrr plus rapidement que celle du film d’EV
seul. L'analyse de ces courbes est complexe eler@iraportance qu’il y a de considérer
détail les phénomenes de propagation de lumiéres das milieux diffusants. Nous

reviendrons au chapitre V.

0.4 4
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{ ® EVA+30%SN-F5
03] & EVA+30% Pechini =
EVA + 30 % Voie Solide
0.2 4 A ®
E . [
ﬁ 0.1 H .
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i .
2 00 u "
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Figure 111.23 : Evolution de la densité optique a 250 nm au courde la photc-oxydation en SEPAP 12/2

11.2.2. Spectroscopie infrarou

Les spectres infrarouges avant vieillissement dess fétudiés sont présentés aFigure
[1.24.

111



Chapitre 11l : Comportement photochimique des compc
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Figure 111.24 : Spectres infrarouges en transmissic des échantilons chargés avec les particul

synthétiques et SN-F5

On retrouve les bandes d’alrption caractéristiques des modes de vibration atesges
synthétiques ainsi que celles de 'EVA, sans dii@mades fréquences associées aux modt
vibration des différentes especes. On constate kjmage de la charge commerciale,
particules Vie Solide provoquent une remontée de la ligne d&e lmux grands nombr
d’'ondes. Ce phénoméne est beaucoup moins pron@mld cas du film chargé avec
particules Pechini. Cette différence est liee néoee, aux effets de diffusion de la lumie

Les cinétiques de photmxydation des différents films sont représentéeFigure I11.25. Les
vitesses de photoxydation de I'échantillon d’EVA et du composite K/ SN-F5 sont

comparables a celles présentéesFigure 111.8.
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Figure 111.25 : Evolution de I'absorbance & 1718 c¢™* en fonction du temps d'exposition en SEPAP 12/
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Les vitesses d’oxydation des films contenant lem@géds synthétiques sont en revanche
importantes. Cela est cohérent avec les tendamsesv@es en spectroscopie -visible. Ces
charges n’étant pas dopeées, elles n’absorbenepaydnnement UV e peuvent donc p:

contribuer a I'effet de filtratior

Les bandes d’absorptions des principaux produitsxydiatior ont été représentées
fonction de la bande d’absorption des acides & " sur laFigure 11126, pour chaque
échantillon photaxydé en SEPAP 12/24. On constate qu’il n'y a paslifférence notabl
entre les différents échantillons. Cela démontre lguprésence des charges, qu'elles st
synhétiques ou commerciales, n‘a pas dinfluence ser nhécanisme d’oxydatic
photochimique de 'EVA. L'augmentation systématiquent de la vitesse d’oxydation
polymére en leur présence a donc une autre caéedyés certainement a une différence

propagation de la lumiére dans ces milieux (absorptidfusion)
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Figure 111.26 : Evolution des principaux produits de photc-oxydation : lactones (a), alcools (b), vinyle (c

et vinyléne (d) en fonction de I'évolution des acet
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CONCLUSION

L’étude menée et rapportée dans ce chapitre npasnais de montrer un ensemble de points

importants que nous pouvons résumer ainsi:

- Le mécanisme de photooxydation de 'EVA a 18 %neasse d'acétate de vinyle sous
irradiation a des longueurs d’ondes supérieuredbengh intervient suivant deux voies : I'une
met en jeu l'oxydation des carbones secondairesgdespements méthylene de chaine,
'autre met en jeu I'oxydation des carbones tewien positiorn des fonctions acétates.
Différents photoproduits sont formés, acides caybques, esters, lactones, alcools,
composes insaturés de type vinyléne et vinyle.drendtion de certains de ces produits peut
étre accompagnée de coupures de chaines (acides)réticulations (esters). La
photooxydation de I'EVA s’accompagne également ddécalage de I'absorption du
polymere vers les plus grandes longueurs d’onds; am glissement de plusieurs dizaines de
nanometres.

- Le photovieillissement des composites EVA / SNr&&lisé sous irradiation a des longueurs
d’ondes supérieures a 295 nm permet de montrelegueémes mécanismes sont mis en jeu.
En revanche, on observe des différences notablexeemui concerne les cinétiques
d’oxydation de I'EVA: ainsi, 'EVA se photooxydelys rapidement en présence qu’en
absence des charges luminescentes, ce constateftactié pour des quantités d’EVA
normalisées. Des films composites de 100 et dend@lpargés a 10, 20 et 30 % en masse ont
également été exposés : plus le taux de chargeeagret plus la vitesse d’oxydation est
grande. L’'incorporation de charges luminescentasafjsorbent dans I'UV avait un double
intérét : agir comme filtre interne capable de ¢ger 'EVA de la photodégradation et
émettre des photons utiles pour la conversion reoléreffet de filtre interne n’a pas été
démontré dans les précédentes expériences, cepanamugmentation de I'épaisseur des
films devrait en principe exalter les propriétédittee interne de la charge. La caractérisation
des profils d’'oxydation dans des films plus ép&50(um) permet de mettre en évidence
I'effet de filtre interne des charges, pour desatises a la face exposée supérieures a 200 pm.
- Les propriétés de luminescence des charges dtettées par la photooxydation du
composite : ainsi on observe, sous excitation ar@d4une diminution de lintensité de
luminescence dans la zone du film exposée au rayoent lumineux. Ce phénomene
s’explique assez bien par une absorption de plydwesamarquée du polymere a 254 nm au

fur et & mesure qu'il photo-vieillit. La perte denlinescence a cette longueur d’'onde n'a a
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priori pas de conséquence directe sur les propritéconversion du film composite dans le
cadre de I'application visée (UV solake> 295 nm).

- La présence de 30 % de SN-F5 dans un film de ositgpEVA / SN-F5 d’épaisseur 100 pm
est responsable d’'une absorption apparente d’en®@d du rayonnementAa< 330 nm (et
prés de 40 % a 365 nm), ce qui réduirait le tawtudsere incidente absorbée par I'EVA.
Malgré cela, 'EVA s’oxyde plus rapidement en présedes charges que sans, ce qui tend a
montrer un effet inducteur de la charge sur la aidagion de 'EVA. Nous avons donc
cherché a savoir quelle était I'influence de lageeur d’'onde d’irradiation sur la vitesse de
dégradation de 'EVA dans le composite. La compamaide I'évolution des cinétiques d’'un
méme type d’échantillon sous irradiation aux défées longueurs d’onde est difficile a
effectuer, car le mécanisme de photooxydation d@&trent entre irradiations a grandes
longueurs d’onde et irradiation 2> 295 nm : en effet, sous irradiation aux plusndes
longueurs d’onde, les cétones peuvent s’accumulerfait qu’elles n’absorbent pas le
rayonnement incident et que les réactions de typeisth ne peuvent se produire. Ceci est
également observable en conditions d’oxydatiomtigare. Quoiqu’il en soit, les mécanismes
d’oxydation ne sont pas modifiés par la charge,oet observe que les vitesses de
photooxydation de 'EVA sont identiques, en présena en absence de charge, pour des
irradiations effectuées & > 455 nm et que sous irradiation a 365 nm, la gaarinduit
qu'une faible dégradation. L'effet inducteur de @ation de 'EVA joué par la charge
SN-F5 semble donc lié a I'absorption de lumierelpatharge.

- Le comportement des composites EVA/SN-F5 a ienséaté comparé a celui des
composites obtenus avec les charges synthétiqués/ P¥chini et EVA / Voie Solide. On
n'observe pas de différences de mécanismes d’oxydah fonction des différentes charges.
Les charges synthétiques présentent un pouvoird@goadant plus important que les
particules commerciales, alors qu’a priori elleahsorbent que faiblement le rayonnement
incident. Les charges Pechini présentent un prableél® pureté. Malgré le traitement
thermique a haute température qu’elle a subi, cetrge possede toujours des résidus
carbonés piégés dans ses pores. Ces résidus paurdaie a l'origine de I'accélération de
I'oxydation de 'EVA. N’ayant observé aucune bardiabsorption infrarouge attribuable a
ces résidus, il est toutefois difficile de statser leur véritable implication dans le mécanisme

d’oxydation du polymere.
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Une caractéristique commune a tous les films corgmétudiés est leur capacité a diffuser la
lumiére. A notre connaissance, cette propriététjagsais prise en compte lors des essais de
vieillissement photochimique des polymeres. Nousliétons ce parameétre plus en détail au
chapitre IV afin de déterminer s’il peut influendarvitesse de photo-oxydation du polymere

d’un film composite.
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Chapitre IV : Propagation de la lumiere dans lestén@ux composites

Le chapitre précédent a permis de mettre en awaoatactére pro-dégradant en condition de
photooxydation des particules micrométriques de SACelles soient luminescentes ou non.
Parmi les points restant a éclaircir sur ce vol&t, caractéere diffusant des particules et
'impact que cette propriété peut avoir sur la d&gation photochimique de la matrice

polymére dans le composite EVA / SAO, ont paréoeitnent retenu notre attention.

Ce chapitre est donc consacré a I'analyse des ¢mmdi de diffusion de la lumiére par des
particules dans un matériau composite. Il convidatnoter ici que la résolution d'un tel
probleme requiert en principe la détermination cédebg des équations de diffusion
photonique, ce qui s’avere étre une tache partizalinent ardue. Cette complexité s’exprime
avec d’autant plus d’'acuité si on souhaite tenimgte dans les équations des effets induits
par I'absorption, la conversion de la lumiére pagsl particules et la propagation de la
luminescence / phosphorescence au sein du compb&fgroche préliminaire que nous
avons adoptée dans ce travail exploratoire a, dé, fanpliqué un certain nombre
d’approximations de sorte a rendre le probleme aabte et permettre, avec les outils a

disposition, de déterminer quelques ordres de geandpertinents a partir desquels un

certain nombre de conclusions ont pu étre formulées

. INTRODUCTION

|.1. Photodégradation des composites

La dégradation photochimique des matériaux comg®sitbase de polyméres a largement été
étudiée dans le passé, mais on observe depuisizeiaedd’années un regain d’'intérét pour
'étude du comportement photochimique des compssiten raison notamment du
développement des nanocomposites. Les premiemuxgwbliés sur les nanocomposites ont
porté sur des systémes associant polyoléfines egillesr modifiées [125-127]. Ces
nanocomposites possedent de trés bonnes propfa#tésonnelles, ceci pour des taux de
charges relativement faibles. Ainsi, les propriét&caniques, les propriétés barrieres sont
ameliorées, et le bon comportement au feu de cé&riauax permet d’envisager de nouvelles

applications.

En revanche, les études publiées montrent querébilité de ces propriétés se trouve altérée
par une sensibilité accrue au vieillissement pHatoimue de ces nanocomposites par rapport

aux matrices polymeres de base (voir par exemf@8-{B3]). Ainsi, une augmentation de la
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vitesse de photooxydation du polymére dans le ranposite est observée dans de
nombreux cas.Les paramétres responsables de la sensibilité @®®camposites au

photovieillissement oxydant ont été identifiés :sagbtion des stabilisants par les
nanocharges, présence d’impuretés métalliquesldarcharges d’origine naturelle, réactivité

intrinseque des agents d’intercalation, sont learpatres essentiels.

On peut également citer, pour d'autres types deocwmnposites, les propriétés photo-
catalytiques bien connues de Fié& de ZnO, [133,134], I'échauffement local liéaafbrte
absorption lumineuse de la charge (nanotubes t®mas) [111] ou la formation de défauts a

I'interface polymére matrice formant des sites @réfitiels de I'oxydation [135].

Si ces parameétres peuvent étre actuellement coési@®mme bien connus, I'analyse des
résultats de la littérature montre qu’'un aspecstnf@s pris en compte dans les études du
comportement photochimique, non seulement des csitegpmais également des polymeres
semi-cristallins. A notre connaissance, en effatune étude ne s'intéresse a la propagation
de la lumiére dans ces matériaux et aux conségsienee cette propriété peut avoir sur la

dégradation photochimique de la matrice polymere.

Quelle que soit la nature du chromophore respoasdbl’amorcage de la photodégradation
d’'un polymére, I'absorption est bien évidemmennltes facteurs qui contrélent la vitesse de
dégradation. Les réactions photochimiques, photo(gn absence de dioxygene) ou photo-

oxydation, se produisent avec une vitesse qui déderfintensité lumineuse absorbée.

Rappelons que lintensité lumineug@bsorbée par un milieu purement transparent (donc n
diffusant et non réfléchissant) résulte de la déffice entre I'intensité du faisceau incident
et l'intensité transmisa ] toutes ces grandeurs dépendant bien sdr de dméoin d'onde du
rayonnement. On relie ces grandeurs au trajetjo@ti. de la lumiére dans le matériau (son
épaisseur dans le cas présent) et au coefficiabsdrptionn de I'espéce chromophore, par la

loi de Beer-Lambert :
I[(L) =1,(A) ek Equation IV.1

Avec k(M) : Intensité de lumiére transmise (WPm
lo (A) : Intensité de lumiére incidente (W3n
a : Coefficient d’absorption (/)
L : longueur du trajet optique (m)
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Un matériau composite polymére/charge minéralepetntiellement diffusant. Pour cette
raison, le trajet optiqgue de la lumiere ne peug¢ @ssimilé simplement a I'épaisseur L de
matiere traversée. On concoit dés lors qu’il smipartant de définir cette grandeur si on
s'intéresse a I'impact de la lumiére sur la vitedsephototransformation de la composante

polymérique du matériau composite.

1.2. Composites EVA / SrAbO, : Eu?*, Dy**

Dans le chapitre précédent, nous avons remarquélagpeésence des charges modifiait
considérablement les propriétés optiques du filmmusite en induisant une rétrodiffusion
non négligeable du spectre visible. Cette fractiedumiére ne peut atteindre la couche active

de la cellule solaire et est donc perdue pour hversion photovoltaique.

D’une maniere générale, les propriétés optiques damposite dépendent non seulement de
la nature des matériaux utilisés, mais égalemestdimensions et de la morphologie des
particules qu’il contient. Les particules microngies sont bien connues pour leur capacité a
diffuser la lumiere, alors que l'utilisation de mg@rticules suffisamment petites et bien
dispersées dans un polymere transparent permetoatraice d’obtenir des matériaux
composites transparents [136,137]. Bien que quslétigdes décrivent la synthése de nano-
cristaux de SrAO, [138-142], le traitement thermique a haute tentpéeanécessaire a
I'obtention de la phase cristalline provoque bieovent I'agglomération de ces cristaux en
particules submicroniques. C’est un phénoméne autues avons été confrontés dans ce
travail et que nous n’avons pas pu surmonter.ut feoter ici que les méthodes mécaniques
traditionnellement mises en ceuvre pour réduiraileetdes particules de céramiques (broyage
par écrasement ou percussion) sont notoiremenajnées dans le cas de Sy :Ev**, Dy**

car ce type de traitement induit un grand nombreléuts qui altérent les performances
optiques (décalage du maximum d’émission verslles lpasses longueurs d’onde, diminution
du temps de persistance de la luminescence [13944]3 affaiblissement des rendements de

conversion [148]).

[.3. Bilan

Les résultats rapportés dans les chapitres prétsdencernant la dégradation photochimique

des composites, les difficultés d'obtention de memtcules de SrAD.:EU*, Dy*" bien

dispersées et les changements de propriétés optigdeits par une diminution de la taille
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des charges inorganiques, nous ont amenés a épldseel détail les phénomeénes optigt
mis en jeu dans nos films composites. L'objectifsviequel nous tendons est de déveloj
un outil simple et robuste permettant de prévotallke optimale des particules a synthéti

pour obtenir le revétement compe le plus performant.

. PROPRAGATION DE LA LUMIERE DANS LES FILMS COMPOSITE S

II.1. Observationsinitiales

La Figure IV.1décrit schématiqgueme I'essentiel des phénoménes optiques relatifs

propagation de la lumiére dans un film compo:

Absorption

Diffusion

&

spéculaire

1 : Transmission
F . i1 ] —)
ux incident I, ' 4 balistique

Figure IV.1 : lllustration des phéncménes optiques mis en jeu lors de I'irradiation d'n film composite

luminescent

- La premiére interaction entre le faisceau incidgre film se situe a son interface d’entr
Celle<i est constituée de I'air atmosphéri et de la surface du film : u partie du faisceau
incident est réfléchie sur cette surface de fagpesulaire et diffuse. La réflexion spéculz
est liée a la nature des deux constituants deeffate alors que sa contribution diffuse

principalement liée a I'état de surfanotamment sa rugosite.

- La part du faisceau incident n’étant pas réflééhiénterface péneétre dans le filrNotons
gu’une incidence normale est considérée dans eshge de sorte a s’affranchir des effets
réfraction. L'interaction du faisceau a' les particules et la matrice polymere conduit a

extinction plus ou moins prononcée du rayonnen

122
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- La partie du faisceau ne rencontrant aucune qudetiest transmise jusqu’a l'interface de
sortie. A cette interface se produiront une foisoea des phénomenes de réflexions
spéculaire et diffuse, souvent qualifiés de « tmassion balistigue » et « transmission

diffuse ».

Le cceur du probléme ici est celui qui conduit atliection du rayonnement. Nous allons en
donner dans ce qui suit une breve description, rfiquant les approximations et

simplifications auxquelles nous avons da recourir.

I1.2. Diffusion de la lumiére par une particule

11.2.1. L'extinction

L’interaction d’'un rayonnement lumineux avec unetipale conduit a la diminution de son
intensité dans sa direction de propagation initidlette diminution, appelée extinction, se
compose de deux grandeurs dépendant de la natlaepagticule et de son environnement :

I'absorption et la diffusion.

L’absorption correspond a une transformation parpéaticule de I'énergie lumineuse
incidente en une autre forme d’énergie (électromiqubrationnelle...). Dans notre cas
I'énergie absorbée conduit & une émission de fhommce et & une émission de phonons, dans
une proportion globalement reflétée par le rendemeantique interne.

La diffusion élastique est quant a elle définie nmerie changement de direction des photons

au cours de leur propagation avec conservatioewtddngueur d’onde.

11.2.2. Les modes de diffusion

La diffusion de la lumiére par une particule dépamtdamment de son rayon (R) et de la

longueur d’onde du rayonnement incidext

- Lorsque la taille de la particule est grande déva longueur d’onde, R >k : la diffusion

peut étre décrite par les concepts de I'optiquergdoque (diffraction, réfraction, réflexion).

- Lorsque la taille de la particule est tres petisvant la longueur d’onde, R <k: la
diffusion peut étre décrite par la théorie de Rigyle s’appliquant particulierement aux

molécules et aux nanoparticules.
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- Lorsque la taille de la particule est intermédiaila diffusion doit étre décrite par des
théories plus complexes, comme la théorie de Miatilisation de cette théorie pour les
particules de trés petites tailles permet de regples résultats obtenus avec la théorie de
Rayleigh et son utilisation pour les particulespties grande taille vérifie les résultats obtenus

en optique géométrique.

11.2.3. La diffusion de Mie

[1.2.3.1. Principe

La théorie de Mie, ou solution de Lorenz-Mie, esé $olution particuliere aux équations de
Maxwell. Cette théorie décrit la diffusion de lamligre par des particules sphériques
constituées d'un matériau homogéne et isotrope ][14% nombreux programmes

informatiques existent afin de modéliser la diftuside lumiére par une particule sphérique
dont les caractéristiques sont connues. Dans ta daice chapitre nous utiliserons le logiciel

libre MiePlot[150] basé sur I'algorithme développé par BohreHwfman [151].
11.2.3.2. Modélisation

Le composite luminescent, a base d’EVA et de lagghtuminescente SN-F5 étudiée dans le
cadre de cette these, est un matériau complexe ldontodélisation compléte nécessite
I'utilisation d’outils performants et requiert desnnaissances poussées dans le domaine de
'optique, et particulierement celui de la diffusiale la lumiére. L'utilisation déiePlot
permettra simplement de mieux appréhender les phémes de diffusion de la lumiére par
une particule dans un environnement donné. Une loisomportement d’'une particule
identifié, nous pourrons, a l'aide d’approximatipeslculer le comportement moyen de la
lumiere dans un film composite. Dans un souciidgkfication, le film sera considéré ici
comme non-absorbant, c'est-a-dire que nous ne déesons pas l'absorption du
rayonnement par les charges. Dans le cas deGyAEU, Dy**, il s’agit essentiellement des
photons de longueur d’onde inférieure a 450 nmr(Wogure 11.20). Le calcul ne nous
permettra donc pas d'accéder aux effets induits lpaconversion de cette lumiére et
notamment a la génération et la propagation derdnescence / phosphorescence dans le
matériau. En revanche, le calcul devrait nous p#ren@’estimer le parcours moyen du
rayonnement dans le composite en fonction de sgukur d’'onde et d’en déduire de

possibles conséquences sur le comportement photighe du matériau.
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[1.2.3.3. Parameétres de calcul

L’'objectif que nous poursuivons dans ce travail sh’gpas d’obtenir une description
parfaitement rigoureuse de notre systeme, maislesimgnt de comprendre l'influence des
différents parametres (tailles, concentration detiqdes, longueur d’onde...) sur les
propriétés optiques d'un film composite. Nous adlatonc considérer, dans cette approche
préliminaire, des particules et une matrice ayasg daractéristiques idéales, mais aussi

proches que possible de la réalité.

Les particules commerciales SN-F5 utilisées pouéddisation de nos films composites ont
un diamétre apparent moyen de 7 um (mesuré paulgraatrie laser), et des morphologies
et états de surface assez variées (cf. chapitré.dlthéorie de Mie permet d’apporter une
résolution a la problématique de la diffusion pdas particules parfaitement sphériques, les

résultats obtenus seront donc une premiere appabiim

L'indice de réfraction complexe du matériau doidlégnent étre connu et ceci est fonction de
la longueur d’onde. SrAD, est un matériau biréfringent, ce qui signifie tposséde des
indices de réfraction différents en fonction de dimection de propagation et I'état de
polarisation de la lumiére. Ces indices sont cospntre 1,638 et 1,656 A= 632 nm.
Malheureusement nous ne connaissons pas I'évoldéares indices avec la longueur d’'onde
[152]. La théorie de Mie nécessite un matériaurigm et SrAlO, n’entrant pas dans ce
critere du fait de sa biréfringence, nous avonsdééd’attribuer aux particules considérées
I'indice le plus élevé, soit 1,656. Ce choix comdwa une majoration des phénomenes de

diffusion.

Cet indice s’aveére étre trés proche de l'indiceéleaction ordinaire du carbonate de calcium
CaCQ (forme calcite) a 632 nm, qui est une charge ttdsée dans les polymeres. La
variation de cet indice de réfraction avec la laagud’onde pour cette charge est connue
(Figure 1V.2). Nous avons considéré que les pddgcule SrAIO, pouvaient, en premiere
approximation, posséder l'indice de réfraction oailie de la calcite. Comme nous ne
souhaitons connaitre que l'influence de la diffaside la lumiére, nous considérerons ici
comme non opérante la composante complexe dedénde réfraction, qui rend-compte

essentiellement des propriétés d’absorption dunaaté

L’EVA est un matériau bien connu et son indice éfeaction réel est représenté en Figure
IV.2 [153].
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Nous avons donc décrit le matériau d’é': une particule sphérique d’indice de réfract
identique a l'indice de réfraction ordinaire dec#dcite, dans un environnement d’EV

1.75 - . . .
®m  Indice de réfraction de 'EVA
s ® |Indice de réfraction (o) de la calcite
.O
1704 e
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..’...‘
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Figure 1V.2 : Indices de réfraction réel de 'EVA et ordinaireréel de la calcite, calculés d'aprés<153,154]

I1.2.4. Parameétres de la diffusi

[1.2.4.1. Setion efficaci de diffusion

La section efficace est une grandeur traduisamiafscité d’'une particule a absorber o
diffuser le rayonnement incident. La section effieale diffusiorcair (1) (exprimée en £
est définie comme la surface plane placée perpendiculairement au faisceau inci
intercepte une quantité d’énergie égale a cellfugbe par la particule dans toutes
directions de l'espace féstéradians). Cette section correspond donc a facguréelle
d’interaction de la lumiéravec la particule telle g :

Gairf () = P?;f—z}g\) Equation IV.2

Avec Pgirr (A) : Puissance lumineuse diffusée dans tout I'espact

Io (\): Intensité lumineuse incidente (\?)
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Cette grandeur dépend de multij paramétres (taille de la particule, état de surfeckce de
réfraction, longueur d’'onde du rayonnement incidét Elle ne doit pas étre confondue a

la section géomeétrique réelle de la partic

Comme l'illustre laFigure 1V 3, la lumiére sera plus ou moins interceptée paalticule er

fonction sa taille, pour ensuite étre dispersée tiantes les directions de I'esp:

(@) (b)

’f

Figure 1V.3 : lllustration de la section efficace de diffusio (section bleu)pour une particule (vert) : de

petite taille () oude grande taille (b) devant la longueur d’onde du rayonnement incider

La section efficace de diffusion a été calculéefamction de la longueur d’onde po!
différentes tailles de particule en utiliseMiePlot Les résultats sont présentés éFigure
IV.4. On observe une décroissance rapidela section efficace de diffusion avec
diminution de la taille de la particule considérié@st intéressant de noter que cette gran
est fortement dépendante de la longueur d'onde Bamas des nanoparticules, avec
différence de pres de dewrdres de grandeurs entre 300 et 800 nm (C'est cae
phénomene qui est responsable en particulier deltation bleue du ciel). Dans le cas
grosses particules la variation est assez linaitee des valeurs de section efficace comp
entre 70 €100 um?2 pour une particule de 3,5 um de rayote@vadu rayon moyen dt
particules de la charge SR6) (cette invariance de la quantité de lumiéréudéde avec I
longueur d’'onde explique par exemple la couleundh& apparente du brouillard ou d

verre de lait (suspension de particules microméssj
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Figure 1V.4 : Section efficace de diffusion en fonction de lahgueur d'onde pour différents rayons de

particule

[1.2.4.2. Efficacité de diffusio

L’efficacité de diffusionQuitt (A) est définie comme étant le rapport entre la seatifficace
de diffusion et la section géométrique de la palti¢cas des particules sphérigL

Qaigr(A) = 2 Equation IV.3

n.R2

Avec aairr (\) : Section efficace ddiffusion (nf)

R : Rayon de la particule (i

La Figure IV.5présente les variations de l'efficacité de diffussen fonction de la longue
d’onde (300-800 nm) poudifférentes tailles de particule. On peut obseryee dans c
domaine de longueur d'onde l'efficacité pour legtipales micrométriques est toujol
supérieure a l'unité. En fait, avec l'augmentatida la taille des particules, I'optiqt
géomeétrique prad de plus en plus d'importance dans les phénonemesfusion et la qua:
majorité de la lumiére diffusée est déviée paraetion (section efficace diffusée g
réfraction égale a 1 fois la section réelle dedatigule) et par diffraction (sectiorfficace
diffusée par diffraction égale a 1 fois la sectiéalle de la particule). Les autres phénom
de diffusion étant négligeables, I'efficacité déudion tend alors vers 2 pour les plus gros

particules [155 On peut également observer sulFigure IV.5qu’avec la diminution de |
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taille des particules en dessous de 100 nm de rdadficacité de diffusion est toujours

inférieure a l'unité. De plus, I'efficacité de diffion décroit d’autant plus avec la diminution
de la taille des particules que la longueur d’orelt importante (interaction onde
électromagnétique/milieu diélectrique uniqguementpetélant de la nature des deux

constituants).

1um 3.5um
S aananpppessasffssssssssssssssg

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAI

1E-3

1E-4

Efficacité de diffusion

1E-56

1E-6 T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.5 : Efficacité de diffusion en fonction ¢ la longueur d'onde pour différents rayons de partules

11.2.4.3. Fonction de phase

La fonction de phase permet de déterminer la pibtéau’a un photon d’étre diffusé dans
chaque direction de I'espace. Cette fonction siex@rsous forme d’'une intégrale sum 4

stéradians et elle est généralement normaliséenéd. On calcule généralement la fonction
de phase d'une particule pour un rayonnement intigmlarisé perpendiculairement et
parallelement au plan d’incidence, car les diredtiale diffusion varient avec I'état de
polarisation de la lumiére. Ce phénomeéne est pdigrement important pour les petites
particules, comme l'illustre la Figure IV.6. SurHRégure 1V.6a on retrouve les fonctions de
phases en 2D représentées sur un diagramme ppfairedes faisceaux incidents polarisés
parallelement, perpendiculairement et non-polatisngle de 0 ° correspond a la direction
du rayonnement incident. Ces figures en deux dimneassont des coupes dans le plan
d’incidence des figures de diffusion 3D décritda &igure IV.6b. On constate, sur 'exemple
d'une particule de 10 nm de rayon, que la diffusest nulle dans la direction du champ
électrique E pour un rayonnement polarisé linéagmm (parallelement ou

perpendiculairement). La figure de diffusion esbbgllement symétrique par rapport a la
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direction de propagation du rayonnement incidertedil-ci n’est pas polarisé (il y a doi
autant de diffusion vers l'avant que vers l'arr)erBour simplifier le probléme, nous
représenteronpar la suite que les fonctions de phase correspon@aun rayonnemel

incident non-polarisé.

(@) Polarisation | (b) Polarisation L Polarisation //

——— Polarisation // g Norzpolanse

///
127 135// \45
//

Non-polarisé

Figure V.6 : Fonction de phase en fonction de la polarisatiodu faisceau incident a 632 nm (R = 10 nn

(a) et fonction de phase 3D llustration qualitative) (b)

Sur la Figure IV.7ont été tracées les fonctions de phase a 632 nmdesuparticules d
différents rayons. Les valeurs ont été normes par la valeur de la fonction & 0 ° afin
mettre en évidence l'impact de la taille des paltis sur I'asymétrie de diffusion. On obse
effectivement que plus la particule est petite sghu diffusion est symétrique. On tend v
une diffusion de Ryleigh pour une particule de 10 nm de rayon. Resrplus grosse
particules, la fraction diffusée vers l'arriere esfaible en comparaison de la diffusion v
l'avant, qu'il est impossible de distinguer sa cimttion. Enfin, il apparait claireme que
I'angle formé par la diffusion avant diminue lorggla taille des particules augmente. C
derniere propriété aura des conséquences impastdates le cas de I'étude que nous mer
puisque plus la lumiére sera déviée par diffusphas le trajt optique moyen sera importe
dans le film composite. Cette hypothese doit bigerdu prendre en compte la rétrodiffus
ainsi que les diffusions ultérieures qui peuvemhiduer la quantité de lumiéere sortant

composite.
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Figure IV.7 : Fonction de phase normalisée a 0° pour différentayons de particule:ai = 632 nm

I1.2.4.4. Facteur d’asymeétri

Le facteur d’asymétrie germet de déterminer la quantité de lumiére difugérs I'avant e
vers l'arriere. Ce facteur est défini comra moyenne du cosinus de I'angle de diffusion ¢
valeur est donc comprise ent-1 et 1, de sorte que pour g > 0, la diffusion
majoritairement dirigée vers I'avant (direction fdisceau incident), alors que pour g < 0
diffusion est principalemerdirigée vers I'arriere (rétrodiffusion). Pour g0xla diffusion es

symeétrique, c’est a dire qu’autant de lumiere @iiskee vers I'avant que vers l'arrié

La Figure IV.& représente les variations du facteur d’asymétidonction de la longuel
d’onde, pour différents rayons de particules. Liagleeur d’'onde n’a que peu d’influence
ce parametre pour des particules micrométriqguassit-micrométriquegusqu’a R = 500 nir
En revanche, pour des particules de plus faibleorraye facteur d'asymétrie décr
rapidement quand la longueur d’'onde augmente. @agrhene est particulierement sens
pour la particule de rayon 100 nm, et le facteasgmétriediminue alors de 0,8 a 0,24 de
le domaine de longueurs d’onde considéré (de 3@Wanm). Avec la diminution de la tail
des particules jusqu’aux dimensions nanométrigRes 60 nm), le facteur d’asymétrie te
vers 0 aux grandes longueurs d’onde nm). Pour des particules de rayon R = 10 nt
diffusion est symétrique et correspond a la diffnsde Rayleigh. A ces dimensions,
morphologie de la nanoparticule n’a plus beaucdinlaence sur ses propriétés de diffus
et, pour un méme état delprisation, seule I'intensité diffusée sera maddvec la taille d

la nanoparticule.
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Figure 1V.8 : Facteur d'asymétrie en fonction de la longueur ddnde pour différentsrayons de particule

(a) et en fonction du rayon &\ = 632 nm des particules de SrAD, (b)

La Figure IV.® représente I'évolution du facteur d’asymétriefenction de la taille de
particules de SrAD, a A = 632 nm. Comme attendu, ce facteur est prochg& gdeur les
particules micrométriguespnfirmant la tendance qu’ont les particules darntegamme di
taille a diffuser vers I'avant. Le facteur dimintrésrapidement pour des rayons inférieu
400 nm, comme le montre le zoom en encart. Cednet intéressant et important puisq
indique la direction préférentielle de diffusion parewarticule sans avoir a tracer la fonc
de phase. Ce critére sera utilisé par la suite peutescription de la diffusion dans

composite.

11.2.4.5.Bilan

Ces différents calculs donnent des indications ieuses sur l'influence de la taille ¢
particules et de la longueur d’'onde du rayonnenincident sur ledifférentes grandeul
caractérisant la diffusion de la lumiere par ungipae sphérique seule. Retenons

-Pour ce qui concerne lefficacitée diffusion: les particules micrométriqu
diffusent plus de lumiére que les nanoparticulestteC efficacité est forteme
dépendante de la longueur d’onde pour les paricdie diametres inférieures

micrometre.

- Pour ce qui concerne la fonction phase et le facteur d’asymé : la lumiere est
majoritairement diffusée vers I'avant pour les jgaifes micrométriques, et de manit
symétriqgue pour les particules de trés petites dsioms. Ces dernieres ont

particularité de polariser le rayonnent diffusé dans des directions orthogonale
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celle du rayonnement incident. L'évolution de langyrie (et de la polarisation) du
rayonnement diffus avec la diminution de la taflks particules est progressive mais

inhomogéne avec la longueur d’onde (cf. Figure &Y.8

Ces deux caractéristiqgues de la diffusion, efftéa@t direction, sont essentielles a la
description de la diffusion dans un milieu diffusagt particulierement dans un film

composite.

[1.3. Propagation de la lumiére dans les composites

Nous proposons dans cette partie une approchengmélre pour appréhender les différentes
grandeurs caractéristiques de la transmission tlevigere a travers un matériau diffusant. A
I'aide de ces grandeurs nous pourrons calculajettoptique moyen de la lumiére dans un

composite idéal.

Nous considéererons ce composite idéal comme forfB¥Al et de particules sphériques
mono-disperses. Leur caractéristiques ont été tdécprécédemment (absorption, indice de
réfraction...). La densité de la matrice est de 0,886elle des particules de 3,554 (densité
théorique de SrAD, [152]). Les composites considérés sont chargé8 & &n masse de

particules (soit un peu plus de 10 % en volume).

[1.3.1. Extinction du faisceau collimaté

Il est bien connu que la décroissance dé I'intensité d'un faisceau collimaté lors de sa
propagation au travers d'un milieu purement absuripaut étre décrite par la loi de Beer-
Lambert (Equation IV.1). La décroissance de lisigt d'un tel faisceau au travers d’un
milieu diffusant met en jeu I'absorption et la ddgfon (extinction). Cette décroissance est
alors décrite par une forme générale de la loi elerfambert selon:

IA) = I,(A)e P Text ML Equation 1V.4

Avec p : concentration volumique de particules}m
Oext (M) : section efficace d’extinction @n

L : épaisseur de matiere traversée (ici I'épaisdeuilm composite) (m)
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La section efficace d’extinction est égale a la sendes sections efficaces d’absorption et de
diffusion de la particule considérée. Notons quéteceelation n’est valable que dans

I’hypothese ou chaque particule diffuse commelsiéhit seule dans le milieu.

11.3.2. Régimes de transport

[1.3.2.1. Libre parcours moyen de diffusion

On distingue différents régimes de transport dera@ére dans les milieux diffusants a I'aide
du libre parcours moyen de diffusigiidxprimé en métres) défini par:

) =

1

_— Equatioh3
p oqiff(A) g

Cette grandeur peut étre interprétée comme étatistiance moyenne entre deux évenements
de diffusion. On distingue alors trois régimesm@sport de la lumiere au travers d’'un milieu

diffusant en fonction de cette grandeur :

* Si L << I, le régime est dit balistique : le faisceau esangmis dans sa direction de

propagation sans aucune perte d’énergie par diffiusi

* Si L=l le regime de diffusion est dit simple : chaquedipale provoque en moyenne un

évenement de diffusion.

* Si L >> I le réegime est dit de diffusion multiple : la tsamssion du faisceau implique de
multiples événements de diffusion. L'intensité #mamse du faisceau collimaté est faible,

voire nulle.

La Figure IV.9 représente I'évolution du libre pawcs moyen de diffusion en fonction de la
longueur d’onde (a) ou de la taille des partic®s On voit bien sur cette figure quevhrie

peu avec la longueur d’onde pour les particulesamétriques alors qu’au moins un ordre de
grandeur sépare sa valeur entre 300 et 800 nmig®particules dont le rayon R est inférieur
a 500 nm. Ce comportement est encore plus neagtigure 1V.9b qui montre I'évolution de

Is en fonction du rayon de la particule, pour 3 laags d’'onde représentatives des domaines
UV, visible et IR proche. On note clairement quelibge parcours moyen de diffusion
augmente tres rapidement dés lors que les padiareun rayon inférieur a 500 nm et ce,

quelle que soit la longueur d’onde considéree.
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Figure 1V.9 : Libre parcours moyen de diffusion  fonction de la longueur d'onde (a) et du rayon d

particule (b) (I'épaisseur L du film composite est indiquée soua forme d’une horizontale en traits tillés)

Il est clair d’apres ces figures que le régime diuslon dépend fortement de la longut
d'onde dans le cas des particules submicroniquegffety pour les particules de rayon 50
dans un film d’épaisseur 100 um, le régime de diffa simple est atteint poi > 520 nm (
= L), alors que dans le domaine UV le transport deraére se fit par diffusion multiple s
= 10 um). Dans le domaine du proche infrarotA > 800 nm) la transmission est proc
d’étre balistique (= 450 um). Dans le cas des particules de 3,5 pumyamrde régime d
transport est vraisemblablement multiple (seulengeelques événements de diffusion) a

un libre parcours moyen de diffusion voisin de 20 gur toute la gamme de longueur d’ol

Dans le cas d’une particupprement diffusantOapsorption= 0, SOitOexiinctior = Oaiff, €t doncd

peut étre utilisé dans I'équation V.4 pour dor :

_L
I = I,(We /s Equation IV.6

Cette relation peut permettre de détern Is expérimentalement, en mesurant la décroiss
du faisceau collimaté en fonction de I'épaisseuféshantillon. On notera cependant que
relations des équations IV.4 et IV.6 ne sont plakahles a-dela du régime de diffusic
simple (L > l) puique I'établissement de ces équations suppose quamaléicules diffuser

indépendamment les unes des au

La Figure 1V.10représente I'évolution de la transmon balistique d’'un faisceau collime
au travers d’'un film composite idéal de 100 um digpeur. Les résultats obtenus p < L
ne peuvent étre pris en compte et sont grisés. PartalcL, seules trois longueurs d’on

(UV, visible, IR proche) so considérées. Les résultats indiquent que les pltitepades
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particules (jusqu’a environ 25 nm de rayon) neudéint presque pas la lumiéere visible
proche IR et seraient donc en mesure de formemompasite parfaitement transparent.-

dela de cettdaille, il faut s’attendre a obtenir des films tsarcides.

100 -
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Figure 1V.10 : Transmission balistique au travers d'un film compsite de 100 pm en fonction de la taill

des particules pour différentes longueurs d’onc ; zone grise : < 100 pn

Notons que @ libre parcours moyen de diffusion ne nous inforque sur le nombr
d’interactionset non sur la direction de propagation du rayonme De plus dans le cas d't
régime de diffusion multiple les précédentes éguatsont inapplicables et ne nous procu
aucune information.

[1.3.2.2. Libre parcours moyen de transp

Le libre parcous moyen de transpdl (exprimé en métres) définit layonnement diffus te
que :

—

Is(A
lee () =2

. Equation IV.7

Cette grandeur correspond a la distance moyenness#ice pour qu’un rayonneme
devienne isotrope lors de seopagation dans un milieu diffusant. On retrouve addans
cette expression le facteur d’asymétrie. Il est dis comprendre que plus la diffusion patr
particules sera asymétrique (vers l'avant, - 1), et plus la distance nécessaire

I’'homogénéisatiordu rayonnement;, sera importante. Au contraire les particules ayar
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angle de déviation plus grand - 0) favoriseront ’lhomogénéisation du rayonnememisda

milieu diffusant avecy = .

La Figure V.11 représent&volution du libre parcours moyen de transpor@lia longueu
d’onde (a) ou la taille des particules (b). Ladoaur d’'onde du rayonnement incident re
un parametre tres fiment quant a I'’homogénéisation du rayonnementsdin cas de

particules submicroniques.
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Figure IV.11 : Libre parcours moyen de transport en fonction dda longueur d'onde (a) et du rayon de

particule (b) (I'épaisseur L du film composite est indiquée sous la forme d’une horizaaie en traits tillés)

11.3.3. Milieu diffusant et trajet optigt

La propagation de la lumiére dans un milieu fortentbffusant peut étre décrite en utilis:
une approximation de la diffusio156]. Cette apprdmation prend la forme d’'une équati
de transport régissant I'évolution de la densiténdrgie. Cette loi de diffusion pour
transport de I'énergie lumineuse peut étre compartéelois de transfert de chaleur ou
diffusion de particules telles qua loi de Fourier ou la loi de Fick. Cette approxiima n’est
toutefois valable que dans le cas ou le milieuuddht vérifie les hypotheses de grar
échelles d’espace (dimensions caractéristiquesdgt: L >> ;) et de temps (temy
caractéristique supérieur @d ou c est la vitesse de propagation de I'ondes deamilieu).
Cela implique que tous les photons ont largemdfuss# dans le milieu et que la luminar

est isotrope, donc indépendante de la directiohs#ovatior
11.3.3.1. Coefficient de diffuon photonique

Le coefficient de diffusion photonique edéfini commeétant la grandeur controlant

transport de I'intensité moyenne de lumiere difiusdans le miliet
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C 1tI‘

D= - Equation V.8

Avec D : coefficient de diffusion (m?'$

¢ : vitesse du rayonnement dans le milieu @n s

L’évaluation de c peut toutefois étre délicate. ®dm cas de particules dites « non-
résonantes », la vitesse de l'onde est liee aitende réfraction du matériau considéré. Un
composite est par nature constitué de deux phAses, si la fraction volumique de charge
est importante, il est nécessaire d’évaluer I'indde réfraction effectif du composite en
utilisant une loi des mélanges du type Maxwell-G#rrou Bruggeman. La théorie de
Maxwell-Garnett permet de calculer la permittivéfiéective d’'un matériau inhomogene [157]

avec la relation suivante :

€—€m €i—€m

EgoatlV.9

et+2em ! git+2em

Avec ¢ : Permittivité du milieu effectif (composite)
€m : Permittivité de la matrice (EVA)
& . Permittivité des inclusions (particules)

fi : fraction volumique d’inclusion

Les résultats obtenus a l'aide de cette théori¢ smrtefois incertains dans le cas ou la
fraction volumique de particule est importante etfue la différence de permittivité de la
matrice et des inclusions (particules) est tropdrtgnte [158,159]. La théorie de Bruggeman
permet alors de calculer la permittivité effectien milieu homogénéisé en fonction de celle
de ses constituants de maniére plus précise [16@tamment pour un matériau biphasé :

€m—¢ gi—¢
€mt2¢€ ! gjt2¢

=0 Equation 1V.10

m

Avec f,: fraction volumique de la matrice
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La permittivité est reliée Bindice de réfraction complexe par la relationvauite :
e = fi* = (n — ik)? Equation V.11

Avec 2 : indice optiqgueomplexe du matéri
n : indice de réfraction

k : coefficient d’absorptic

En considérant le matériavmabsorbant la relation précédente se sim;:
€ = n? Equation V.11

On peut donc calculdfindice de réfraction effectif de notre matériaantposite idéal e
déterminant sa permittivité a I'aide des ations 1V.9 et IV.10. Les valeurs obtenues a I’
des deux modeles sont identiques, mais |égerenugrtrisures a l'indice de réfraction
I'EVA (Figure IV.12).
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Figure 1V.12 : Indices de réfraction calculés a I'aide des thédas de Maxwel-Garnett et de Bruggemai
La différence entre l'indice de réfraction de I'EVét l'indice de réfraction effectif d
composite calculé précédemment esérieure a 1,5 % sur toute la gamme de long

d’onde considérée. On peut donc négliger I'inflleedesparticules sur I'indic de réfraction

effectif du composite, et donc sur la vitesse agagation de I'onde
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Utiliser ¢ = @/n, avec g la vitesse de la lumiére dans le vide et n 'iedile réfraction de la
matrice polymere (EVA) est dans notre cas une aqpetion recevable.

Dans le cas de particules dites « résonantes witdase de propagation de I'onde dans le
milieu ne peut pas étre directement définie entfoncde I'indice de réfraction effectif du
milieu considéré. En effet les particules «réstemmn possedent la capacité de piéger
I'énergie électromagnétique qu’elles interceptesridant un certain temps avant de réémettre
cette énergie sous forme lumineuse dans toutedirdestions (diffusion). Le passage d’'une
onde électromagnétique au sein d'un matériau comgposontenant des particules
« résonantes » aura donc a I'évidence une influenpertante sur la vitesse de propagation
apparente de I'onde considérée. Aucun élément ns permet de dire si les particules de
SrAl,O4 sont « résonantes » ou non, toutefois pour la Igiitg des calculs suivant nous

considérerons nos particules idéales comme « regnaétes ».

Rappelons ici que I'équation 1V.8 est énoncée pourégime de diffusion nostationnaire,
c’'est a dire indépendant de l'absorption. Les dtresits du film composite idéal étant
considérés comme non-absorbants, cette équatidréprewitilisée, a condition de se trouver

en régime de diffusion multiple et que la luminasoé isotrope (L >>)).
11.3.3.2. Trajet optique moyen

Rappelons enfin que 'objectif principal de ce ahapest de comparer le trajet optique des
photons dans un film composite a celui existantsdan film polymére non-chargé, pour
lequel le régime de transmission balistique s’ap@in fine. Cette variation de trajet optique,
si elle s’avérait significative, pourrait alorséitreliée au comportement photochimique d’un
polymére contenant des charges inertes. La paniedU rayonnement solaire incident

(A > 300 nm) nous intéresse donc tout particulieremen

Dans ce contexte, le coefficient de diffusion phajoe peut nous permettre de calculer le
temps moyen t (exprimé en secondes) de diffusisnptietons avant leur extraction, selon la

relation suivante :

t=— Equation IV.12

Cette grandeur donne une indication sur le tempgem de résidence des photons dans le

matériau et donc sur la durée des interactionsoplfrnatiere. On peut des lors supposer
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gu'un temps d’interaction plus long pourrait proueq des effets photochimiques p

marqueés sur la matiére.

Une autre maniere d’appréhender cette questiordestalcule le trajet optigu moyen
(t.o.m.) qu’un photon parcourt dans un film compe:
L2c 3L2

tom= —=
D ler

Equation IV.13

Ce calcul conserve les limites de validité de latgqn IV.8 (hypothése des grandes éche
de temps et d’espace) et nous donne un ordre delegra Afin de déterminer dans quel
conditions nous pouvons utiliser cette relatios, libres parcours men de diffusion et d
transport ont été retracés en fonction du rayonpadescules pour une longueur d’'onde

300nm. Les résultats obtenus sont reportésFigure IV.13.

1000

Libres parcours moyens (um)

0.01 0.1 1 10

Rayon de particule (pm)

Figure IV.13: Libres parcours moyens de diffusion et de transport &\ = 300 nm en fonction de la taill¢

des particules

Ces résultats montrent que les conditions nécessaila validation de I'équation 8 ne sont
pas remplies dans le cas d'un film idéal de 100 pmeant des particules de 3,5 um. D
ces conditions en effet, si le régime de diffusiest bien multiple s = 20 um), le
rayonnement n’est isotrope qu-dela de 353400 um d’épaisseur. Il faudrait cc un film de
plusieurs millimétre d’épaisseur (L >y) pour pouvoir calculer un t.o.m. significatif. N&
pouvons toutefois calculer le trajet optique moykams un film d’épaisseur L = 100 |

contenant des particules de rayon 0,1 um, puisguéilm es caractérisé par des libr
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parcours moyens de diffusion et de transport phildd (k=5 um, ¢ = 20 um). Un rapide
calcul nous donne une valeur de t.o.m. de 1500qest-a-dire un trajet optique des photons

environ 15 fois supérieur a I'épaisseur du film.
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CONCLUSION

Le début de ce chapitre a permis de mettre en gegdéimportance de prendre en compte le
trajet optique de la lumiere lors de I'étude dedégradation photochimique d’'un matériau
composite et le manque d'étude rapportée dandtéaaliure sur ce sujet. On mesure, de
surcroit, I'importance que revét la diffusion dedaniere dans un contexte d’optimisation du
développement de systemes de conversion optiqustit@s de charges dispersées dans une

matrice.

Nous avons ici pu appréhender les différentes gnansdqui caractérisent la diffusion de la
lumiére par une particule seule dans un premiepserha modélisation de la diffusion par
une particule unigue est relativement aisée, notamhigrace aux divers outils développés par
la communauté scientifique et mis pour certainilea acces sur internet. Rappelons tout de
méme que la morphologie de la particule étudiéeuastritere décisif dans le choix du
modele a appliquer. La théorie de Mie nous a pedaidécrire la diffusion de la lumiéere par
une particule sphérique, isotrope et homogene ldsrdaractéristiques ont été définies au plus
proche de celle de SrAb,. Les particules sphériques ne sont toutefois qoasparticulier
qui ne représentent qu’'une fraction des compogsltesérét pour l'optiqgue. La taille des
particules et la longueur d’'onde du rayonnemenidem sont les principaux facteurs

modifiants la direction et I'intensité de la lumeadiffusée par une particule.

Les propriétés de diffusion de la lumiere par um ftomposite ont ensuite été étudiées. La
diffusion de la lumiére dans un milieu diffusant es tout autre probléme qui nécessite des
compétences et des outils performants pour sautésol Les grandeurs caractérisant le
régime de transport de la lumiére, I'atténuationrdyonnement collimaté et la longueur

d’homogénéisation du rayonnement incident dans oamposite ont tout de méme été

appréhendées. Diverses approximations nous ontipelencalculer le trajet optique moyen

de la lumiere dans un film composite possédant aactéristiques idéales (particules
sphériques, isotropes, homogene, matériaux normadoss...). Ce dernier calcul nous a

montré que la diffusion de la lumiére, dans ceesioonditions, pouvait augmenter le trajet
optique d’'un facteur dix dans le matériau, avede®ues conséquences qu'il pourrait en
résulter en termes de photochimie.

Nos résultats suggerent en outre que cet effergio@galement s’appliquer pour les photons

UV dans les nanocomposites transparents.
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Les films composites luminescents qui ont été é&abet dont les caractéristiques ont été
rapportées au chapitre 2, possédent des proprigtétendues au regard des objectifs
initiaux, qui étaient d’augmenter le rendement déutes dont la couche active est élaborée
avec du poly(3-hexylthiophén@3HT) comme accepteur et de filtrer le rayonnemdit
néfaste au P3HT. En effet, il a été montré, quaisan des phénomeénes de diffusion, les
charges luminescentes pouvaient devenir un faghteostdégradant de la matrice polymére
d’EVA, bien que celles-ci absorbent pres de 50%agonnement UV incident. Les propriétés
optiques apparentes de transmission de la lumiaresdes composites ne semblent pas étre

affectées par la dégradation photochimique du péhgn

Dans ce contexte, le présent chapitre se donne pbjactif d’étudier l'influence que peut
avoir un film composite protecteur d’'EVA chargé @% en masse de charge luminescente
SN-F5 sur la dégradation photochimique du P3HTuetlss propriétés de conversion d’'une

cellule photovoltaique organique a base de P3HT.

. VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DU P3HT : ETAT DEL'AR T

I.1. Introduction

Les polymeres conjugués tels que le P3HT, qui stligés comme accepteurs dans la couche
active des cellules solaires organiques, sont lmennus pour leur médiocre stabilité
photochimique, notamment en présence de dioxydesge.mécanismes responsables de la
dégradation sous rayonnement lumineux de ce polrs@nt maintenant bien élucidés (cf.
par exemple [161]). L'une des conséquences dedeadétion photochimique est la perte de
conjugaison, ce qui provoque une diminution margded’absorption dans le domaine du
visible. Cette évolution des propriétés optiquedadeouche active participe a la perte des
propriétés fonctionnelles de la cellule. En abseteedioxygene, ce polymére se dégrade
également sous l'effet de la lumiére, mais a unesse beaucoup plus faible, comme le

montre la Figure V.1.
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Figure V.1 : Diminution relative de I'absorbance duP3HT entre 350 et 800 nm en conditions de photolys

(m) et de photo-oxydation () [161]

Nous allons rappeler brievement les principalesha@msances actuelles sur le comportement
photochimique du P3HT, connaissances qui serorgssaades pour interpréter les résultats

obtenus avec les revétements que nous avons dismigdes chapitres précédents.

[.2. Mécanisme de photo-oxydation & > 300 nm

La dégradation photochimique du P3HT en présenadialg/gene a dans un premier temps
été étudiée en solution. Les mécanismes de dégradpti ont été proposés mettaient en jeu
une réaction d’oxydation par I'oxygene singulet 7163]. Ces mécanismes ont alors été
étendus a la dégradation du P3HT a I'état soli@d][1Des travaux plus récents ont permis de
montrer que l'oxygéne singulet n’était pas impligdéns le mécanisme de dégradation
photochimique du P3HT a I'état solide, et que éms$position du comportement en solution
au comportement en phase solide n’était pas pattifi65,166]. Il a été montré que la
photooxydation faisait intervenir un mécanisme gitage d’oxydation radicalaire en chaine
impliquant I'oxygene dans son I'état fondamenta@d]l et mettant en jeu I'oxydation de la
chaine alkyle latérale dans un premier temps, sultine oxydation du cycle thiophénique.
Les photoproduits d’oxydation du P3HT ont été idasst par spectrométrie infra-rouge, et

c’est sur la base de ces identifications que lesamémes ont été proposes.

|.2.1. Oxydation de la chaine alkyle

La présence d'une insaturation en positord’'un groupement méthyléne (-GHl réduit
I'énergie des liaisons C-H de ce groupement [16&]qui fait de ce dernier groupement un
site particulierement sensible a I'oxydation. L&aiement d’'un atome d’hydrogene d’un
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groupement méthylene conduit a la formation d’'urchoaadical alkyle qui apres fixation
d’oxygéne moléculaire, généere un macro-radicaldeo(Figure V.2). Par arrachement d’'un

nouvel atome d’hydrogene, on observe ensuite fadton d’'un hydroperoxyde (Figure V.2).

H ‘00 HOO
R - —R R R
v, ) PH
Iy, — /@Q — 2 I\ — I 1
S r s s S 3460clE11’
870 cm

Figure V.2 : Mécanisme réactionnel de formation debydroperoxydes sur la chaine hexyle du P3HT [168]

La décomposition photochimique ou thermique dehgelroperoxyde aboutit a la création
d’'un macro-radical alcoxyle et d’un radical hydrtxyFigure V.3). Le radical alcoxyle ainsi

formé peut alors réagir selon trois voies prinapgal

- 'arrachement d’'un atome d’hydrogéne, qui condui formation d’alcools liés par liaisons

hydrogene intermoléculaires ;

- la réaction en cage avec le radical hydroxyld, apnduit a la formation d’'une cétone
insaturée. Cette cétone est photochimiquement bilestaet elle évolue ensuite en acide

carboxylique via une réaction de Norrish type | ;

- la coupure enB, qui conduit a la formation d'un aldéhyde insatuté bande IR
caractéristique de ce groupement n'a pas été olsdry 2700 ci) car cette espéce est
instable et est trés rapidement convertie en a@dsoxylique. On note que les deux dernieres
voies géneérent aussi des radicaux alkyles, qui epstiite oxydés en acides carboxyliques
saturés. Ces acides sont ensuite susceptibles amdenser, formant ainsi des groupements

anhydrides.
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Figure V.3 : Mécanisme d’'oxydation photochimique ethermique de la chaine hexyle du P3HT [166]

1.2.2. Oxydation du cycle thiophénique

L’oxydation des cycles thiophéniques est amorcéd’ gaydation de la chaine latérale. Elle
conduit a la formation d’esters sulfiniques, idBés comme les produits de dégradation
ultimes de la photo- et de la thermo-oxydation @HP. Bien évidemment, 'oxydation de

'atome de soufre des noyaux aromatiques en estdfisiques n’a pas lieu en une seule et
unique étape. A l'aide de la spectroscopie de pettrons X (XPS), les espéces
intermédiaires formées ont pu étre caractérisé69][1l a alors été mis en évidence que

I'oxydation se déroule en trois étapes : formatien sulfoxydes, puis de sulfones et enfin
d’esters sulfiniques (Figure V.4).
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Figure V.4 : Mécanisme d’oxydation photochimique ethermique du cycle thiophénique du P3HT [166]

La présence d’'oxygene est donc 'une des principedeises de la dégradation photochimique
des cellules photovoltaiques organiques a bas&d&.FComme nous I'avons vu au chapitre
[, c’est pour cette raison (entre autres) qu'iitétécessaire d’encapsuler avec un revétement

barriére ce type de dispositif pour lui assurer duete de vie suffisante.

Manceauet al. ont également étudié le comportement photochimud®3HT en absence
d’oxygeéne [161]. Il a été montré que le P3HT serddg également sous l'effet de la lumiéere
en absence d’'oxygéne, mais a une vitesse considéraft plus faible (Figure V.). La
diminution de I'absorption dans le visible a étilatiée a la saturation des doubles liaisons

du cycle par des groupements alkyles formés patiogs de photolyse (Figure V.5).

Figure V.5 : Exemple de réaction de saturation dedoubles liaisons pouvant conduire a une perte
d’absorbance du P3HT [168]

[.2.3. Influence de la longueur d’onde d’irradiation

Hintz et al. ont récemment étudié l'influence de la longuewnde d’irradiation sur la

dégradation du P3HT [170]. Les auteurs ont monté ta décroissance de la bande
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d’absorption du P3HT a 520 nm était bien plus rapaisque le polymere était irradié s«
rayonnement UV (365 nm) que lorsqu’il était irradiéus rayonnement visible (525 r
(Figure V.6).

Absorbance
w
(2]
(62}
= |
3

B 5 10 15
Photon Dose*10° [mol m’z]

Figure V.6 : Evolution de I'absorption a 520 nm d’'une couche ince de P3HT d’épaisseur 150 nm €

fonction de la dose, poudifférentes longueurs d'onde d'irradiation (365 et 525 nm[170]

La dégradation sous irradiation a 365 nm met er’gtaque radicalaire du carbc-a de la
chaine alkyle, selon le mécanisme rappel¢Figure V.2 Lirradiation a une longueur d’onc
proche du maximum d’absorption du P3HT (525 nm)doitna sa décgugaison sans que
chaine alkyle ne soit affectée. Les analyses @sig@r spectrométries infrarouge et -
visible ont permis de mieux comprendre les phénawmémpliqués Figure V7). L'effet le
plus caractéristique de la longueur d'onde d’iraéidn est la diminution de I'absorbance
bandes relatives aux méthyles et méthylénes deaine alkyle entre 3000 et 2850 sous
irradiation UV. Cette diminution’est pas ou peu observée en irradiation sous rayoant
visible (Figure V.7b @), alors méme que I'absorbance du polymeére ¢ nm tend a devenir
nulle (Figure V.7b a ).

25 25
‘E - 'ﬁe UV 365 EI G"E E 115}k’ wee . AD'E # Liaisons C-H de la chaine alkyle (FTIR)
g 5 *y =3 o #1°5 o Cyoles thiophenes (FTIR)
K 5 . " e % ] 9
210 a4 " 915 o40] - . 8 & Cycles thiophénes (UV-visible)
@ . * o :
§ 3 A . = 10 2 g . 1102 m Groupements carbonyles (FTIR)
S 05 . 8 Bos5] _a 8
g~ . 58 8| " “% als 3
© g 1
£ . " . £ & |» [b]lvis525] *| £
@ 0.0b—" — - — AT Y : : 0@
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Photon Dose [mol photons m‘z] Photon Dose [mol photons m?]

Figure V.7 : Concentrations surfaciques de différents groupenmgs chimiques pendant la photc-oxydation
a 365 nm (a) et 525 nm (b) cculées a partir des spectres UVisible et FTIR [170]
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Tournebizeet al. ont étudié la dégradation du P3HdT (chaine alkgetérée Figure V.8a)
sous différentes conditions d'irradiatiol71]. lls ont ainsi déterminé quelle dose absot
(UV ou visible) entrainait une perte d’absorbanes dandes infrarouges des groupem
thiophénes (1510 cf) et des vibrations -D de la chaine alkyle du P3HdT (2-2050 cni)
de 20 % (respectivementdr) et Co(CD) sur la Figure V.B). Ces résults indiquent que la
chaine alkyle est moins affectée par le rayonnemisitile que par le rayonnement UV,

qui confirme les résultats de Hiret al.

P3HT film

SunUV | SunVis

Qu(T) 19 i 28

Qx(CD) 26 1 115

Figure V.8 : Structure moléculaire du P3HT deutérée (a) et ,, obtenus sousrradiation majoritairement
UV (Sun UV) ou visible (Sun Vis) (b) 171]

. INFLUENCE DES FILMS COMPOSITES LUMINESCENTS SUR LA

PHOTOOXYDATION DU P3HT

I1.1. Préparation deséchantillons

Des solutions & 30 mg’Lont été préparées par dissolutior P3HT dans du chlorobenzér
Les 5échantillons de P3HT étudiés ont été déposésautadtte sur un substrat de KBr.
processus de déepbt est plus ou moins reproductibleduisant a la formation de coucl

minces d’épaisseuromprises entre 90 et 140 .

11.2. Irradiation en simulateur solaire

Les échantillons étudiés ont drradiés en simulateur solaire de typengs (cf. Annexe B).

Deux des couches mincds P3HT, a plus épaisse et la plus firant été protéces a I'aide de
films d'EVA de 100 um d’épaisse pendant lirradiation.L’échantillon possédant une
épaisseur intermédiaisera considéré comme I'échantillonréférence et’a pas été protégé

lors de l'irradiation. Les deux échantillons restant été protégés par des films compos
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luminescents de 100 um d’épaisseur. Une distanderdm, liée aux dimensions des p-

échantillons, sépare le film protect(composite ou EVA) du P3HT.

I1.2.1. Spectroscopie U-visible

Les spectres d’absorption l-visible des différent®chantillons de P3HT avant irradiati
sont présentés en Figure ¥.Qes spectres des échantillons protégés par urdfiiyA sont
tracés en noir. Les spectres des échantillons gistpar les films composites sont traceé:

vert. La courbe rouge est relative a I'échantilitenréférence, n-protégé

@ "7—=eva (b) ©7
EVA + 30 % SN-F5 0s
Aucune protection '

0.8 4 074
0.6 4

0.6 4 1
0.5 4

0.4 4

0.3+ /
024 0.2 ) 1

: ] Aucune protection
0.1

0.4 4

Absorbance

EVA seul (100 ym)

Absorbance a 520 nm

A

T T T T T T T T 1 0.0 T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 0 10 20 30 40 50

Longueur d'onde (nm) Temps d'irradiation (h)

0.0

Figure V.9 : Spectres UVvisible avant exposition des couches mince de P3Hd) et évolution de

I'absorbance a 520 nm au cours de l'irradiation erSuntest (b

L’évolution de I'absorbance a 520 nm au cours deatliation de ces échantilic de P3HT
est présentée en Figure Y.9 es différences d'épaisseur des couches mined33tiT son
trop faibles pour avoir une influence sur leur s#e de photooxation. Les résultai
montrent que le P3HT se dégrade Iégéerement mopideraent lorsqul est protégeé par u
film d’EVA, qu’elle que soit I'épaisseur de la cdwminceque lorsqu’il ne possede auct
protection. Il se dégrade encore moins rapidemasque c’'est un film composite qui ¢

placé en avant.

Afin d’expliquer les effets protecteur des flmEWA et des composites, nous rappelon:
Figure V.10 leurs smres U\-visible de réflexion totale, de transmission etbd@ption

calculée.
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Figure V.10: Propriétés optiques de filmsde 100 um d'épaisseur EVA (pointillés)

et composite chargé a 30 % en masse de SN-F5 (traits pleins)

L’effet (faiblement) protecteur de 'EVA ne peut éntéribué a un effet écran aux UV puisc
ce polymere n’absorbe pas dans le domaine de longlende du rayonnement émis pal
source X >300nm). Toutefois on peut voir qu'un film d’EVA réfléit plusde 10 % du
rayonnement incident dans le domaine de I'UV seldFigure V.1(Q. Cette réflexion pet
justifier la petite différence de vitesse de phatatation existnte entre le P3HT de référer
et les P3HT protégés par les films d’EVA. Cettdéddnce est toutefois tres faible puisq
45 h d’irradiation, les échantillons de P3HT pré®gar les films d’EVA et I'échantillon ¢

référence possedent une valeur d’irbance tres proche, voire quasile.

Les films composites absorbent quant a eux largelreeayonnement UV avec pres de 5(
du rayonnement absorbé dans la gamm«-360 nm. On peut voir également que la réfle;
dans le domaine des UV pour le comge est tres similaire a celle du film d’EV/Figure
V.10). Cela indique que la différence entre les vitesie dégradation du P3HT protége
un film d’EVA et celui potégé par un film composite est uniquement lié propriétés
d’absorption de la charge luminescente. Cette derraffirmation considére toutefois que
dégradation du P3HT est principalement due au rament UV incident, et que

diminution du rayanement visible par rétrodiffusion du film compesit'a que pel

d’influence sur la photooxydation du P3l
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11.2.2. Spectroscopie infrarou

Afin de confirmer cette derniére hypothése, nousnavtracé I'évolution de I'absorban
intégrée des bandes IRlative: aux groupements @-de la chaine alkyle du P3HT (3(-

2850 cnt) en fonction de I'absorbance du P3HT & 520 IFigure V11). La lecture des
courbes représentées sur cette figure nécessitappeler que I'absorbance a 'nm et

I'absorbance des groupement-H diminuent toutes deux au cours de l'irradiat

224

g 20 ] Film 30 % EVA + SN-F5 100 ym
o 2.0
9 1 e _ N.a0e
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o~ | m
1 .
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Absorbance a 520 nm

Figure V.11 : Evolution de I'absoibance IR des groupements C-H (3002850 cn) en fonction de

I'absorbance a 520 nm

Toutes les courbes se superposent remarquablersigmifiant que le mécanisme
dégradation du P3HT est le méiqu’il soit ou non protégé par un film d’EVA ou uiini
composite luminescent. Ce résultat pouvait cepdndar anticipé. En effet, nous avc
rappelé, sur la base des données de la littérajuee le rayonnement dans le domaine
avait une efficacitéusqu'a 30 fois plus grande en terme de dégradatimochimique di
P3HT que le rayonnement visik Cette différence est particulierement valable plau
diminution de la bande d’absorption & 520 nm du P3bans le cas des bandes d’absorp
des groupements B-de la chaine alkyle, ces derniéres ne sont &sctque par |
rayonnement UV (Figure V). Une diminution du rayonnement visible par réiifodion
n'aura @nc pas d’effet sur le mécanisme de photooxydatiorP3HT, puisqueseuls les
photons UV sont suffisamment énergétiques pouratiggria chaine alkyle et la conjugais
du P3HT.
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La diminution de la vitesse de photooxydation diHP3observée entre les écltillons
protégés par les films d’EVA et par les films corsipes est donc bien relative a I'absorpi

du rayonnement UV par les charges luminesce

[1.3. Mesure de rendement de conversic sur cellule P3HT:PCBM

La mesure d’IPCEl{cident Photon to Current Eciency) permet d’obtenir le rendement
conversion externe d’une cellule en fonction defagueur d’'onde du rayonnement incide
Comme son nom l'indique, cette grandeur permetadactériser le rapport du courant pl-
induit au flux de photons incents. Dans le contexte de cette these, I'objeddif de
caractériser I'impact du film composite sur I'eff@ité d’une cellule photovtaique organique
a base de P3HT:PCBM.

Les mesures d’'IPCE ont été réalisées au sein dstitit National de I'Energie olaire
(INES). La cellule solaire utilisée est une cellalestructure inverse composée des cou
suivantes : Verre ZnO / P3HT:PCBM / HTL/ Ag (avecHTL : couchetransporteuse de
trous). La premiere mesure a été effectuée suellale seule(c'est-adire sans incorporatic
du film composite EVA/SN-5 dans la structure). Pour la seconde mesurelnurcdmposite
EVA/SN-F5 (30 % en masse) de 100 um d’épaisseur, a etsééur la cellule. Enfin ur
troisieme série de mesures a éteé réalisécollant le film EVA/SNF5 sur la cellule a l'aid
d’'un adhésif doubléace transpare de 210 um d’épaisseur envirate sorte a obtenir L

contact direct (Figure V.12).

Couche de conversion EVA / SN-F5 1100 pm

Adhésif double-face I~ 210 ym
Verre 1 mm
ZnO N
HTL <1pm
[ Ag [ v

Figure V.12 : Représentation du systéme testé
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Les résultats obtenus sont présentésFigure V.13 Ces résultats monnt globalement que
la présence des films diminue l'efficacité de cosian de la cellule, le cas le pl
défavorable étant celui du film simplement posélawellule. Le fait de coller le film sur
verre avec un adhésif doulfiece permet d’éviter Iformation d’une interface compos/ air,
extrémement défavorable a I'extraction de la lumi&eci étant d’autant plus marqué qu
milieu est diffusant. En considérant l'interfacengmosite / air comme une simple interfa
EVA / air, il est aisé de tauler I'angle critiqueb. a partir duquel il y aura réflexion totale

I'aide de la loi de Snelbescarte :

0, = Arcsin(—2L) Equation V.1

NEvA
En prenanh,;. = 1 etngys = 1.494 (valeur & 520 nm), on obtient un anglequré de 42
environ. Cette valeur montre que tout rayonnemenvemnant du cceur du composite

frappant sa surface de sortie avec un angle artaale supérieur a 42 ° sera réflé

L'utilisation d'un adhésif doubl-face permet donc de diminuer la quantité de lun
réfléchie de cette maniére en remplacant I'air,tdamdice de réfraction est faible, par |
matériau (en l'occurrence un polymere) dont l'irdde réfraction est proche de celui dm

composite. Le rendement de la cellule s’en trodgesameélioré. Toutefois, ce rendement
conversion de la cellule équipée du film collé eesiférieur a celui de la cellule seule.

résultat s’explique par les nombreuses pertes méhe visible nduites par la rétrodiffusio
dans cette gamme de longueur d’orFigure V.13b).

(@ 1w sansfim (b) 1909 ___Eya
504 @ Film collé 1——EVA + 30 % SN-F5
A  Film posé
80 -
40 J 2
- [ ] —~
e S
1 _.l'. o S
3 304 "IN A" s 7
s LI 4 A°® s
w ] n "o y pet
O e A ° <]
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Figure V.13: Spectre d'IPCE avec ou sans film composi (a) et spectre de réflexion totale typique d’ut

film composite chargé a 30 % en masse de -F5 et d'un film d’EVA de 100 pum d’épaisseur (b
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Ces pertes sont telles qu'il est malheureusemanppebable gu’elles soient compensées par
la luminescence des charges. Aucun effet dans e sest d’ailleurs observé (ni méme
pressenti) sur les courbes d'IPCE reproduites Bidare V.13a, méme s'il est vrai que la
luminescence est induite avec la plus grande eftiegour des photons UV situés plutt a
des longueurs d’onde inférieures a 350 nm. Un eapalcul nous permet cependant de situer
a peu pres la situation.

Ainsi comme nous l'avons vu au chapitre Il, le remeént quantique interne de conversion
UV - visible du pigment SN-F5 est de I'ordre de®(QFigure 11.24b). Ce rendement, associé
a une absorption de l'ordre de 50 % dans le dombive(Figure V.10), conduit & un

rendement quantique externe de fluorescence d@r¢'ate 15 %. Cela signifie que sur 100
photons UV solaires incidents, 15 au mieux seronvertis en photons visibles absorbables
par le P3HT. Si nous ajoutons a cela gu’uniquernteentoitié des photons émis le seront en
direction de la cellule, si nous considérons iciluainescence comme un phénomene

purement isotrope, nous constatons que bien péusci@eindront finalement leur but.

Il est néanmoins intéressant de rappeler que lecipal intérét de la charge luminescente
utilisée, outre ses domaines spectraux d’absorgiatiémission idéaux pour une utilisation
avec le P3HT, est la persistance de son émissiorefiét, si le rendement de conversion
« instantané » n’est que de 15 %, une partie delipe absorbée et stockée par les particules
sera restituée progressivement apres extinctionadsource d’irradiation. Une mesure
caractérisant la production de courant aprés hekitn de la source lumineuse externe serait
donc, dans ce contexte, intéressante a mener. @elare n'a pu étre effectuée a I'heure
actuelle mais pourrait permettre de caractériseptepriétés de stockage et de restitution de
I'énergie lumineuse par le revétement compositespossibilités d'utilisation d’'une cellule

photovoltaique organique a base de P3HT dans te noi
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CONCLUSION

Compte tenu de sa structure chimique, le poly(3#tieophene) (P3HT) est potentiellement
tres sensible a I'oxydation photochimique. Le mérae de photo-oxydation du P3HT peut
étre considéré comme bien connu a ce jour, notammerconditions d’irradiation sous

rayonnement polychromatique de longueur d’'ondersegp@ a 300 nm. Il a été montré que la
longueur d’onde d’irradiation avait une influencenn négligeable sur le mécanisme
d’oxydation. Ainsi, lors d’'une irradiation sous ocaynement visible, la chaine alkyle du P3HT

est conservée, contrairement a ce qui est obsengigadiation UV.

Les essais de protection de couches minces de R3HiTété menés en enceinte de
vieillissement simulé de type Suntest. Dans ce tmgrotection du P3HT par un film

composite luminescent, d’'une épaisseur de 100 |est, avérée efficace.

Il est apparu que la présence du film protecteuA E8N-F5 ne modifiait pas le mécanisme
de photooxydation du P3HT. Ce résultat n'est padtendu si I'on considére le spectre
d’absorption du film protecteur : seule une padierayonnement UV de longueur d’onde
inférieure a 360 nm est en effet partiellementéétpar le film protecteur. Il subsiste donc un
rayonnement dans le domaine UV capable de provdguainotooxydation du P3HT par un
mécanisme qui est similaire a celui que I'on obsdors d'irradiations UV « classiques ».
L’absorption par le film protecteur EVA / SN-F5 stedonc pas suffisamment discriminante
pour entrainer une modification du mécanisme deqaixydation du P3HT, mais ce n’était

pas I'effet recherché.

Les mesures de rendement quantique externe de rsavehotovoltaique, (ci-avant noté
IPCE), sur une cellule photovoltaique a base deTPRBEBM en structure inverse, ont
confirmé l'importance d’'une interface adaptée ttaction de la lumiere depuis le film
composite jusqu’a la cellule. Par ailleurs, lemfilluminescents chargés a 30 % en masse de
SN-F5, élaborés par extrusion-compression, réfiieht une quantité trop importante de
lumiére visible, entrainant alors une diminutionolgdle du rendement de la cellule.
Malheureusement, les propriétés de conversion pfgate instantanée UV - visible du film
composite sont trop peu efficaces pour contreloalacet effet.
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Conclusion générale & perspectives

Ce travail de these a été réalisé dans le cadreedaollaboration entre les équipes
Photochimie et Matériaux Inorganiques de I'Institle Chimie de Clermont-Ferrand. Le
projet de recherche a été cofinancé par la Régiomedgne et le Fond Européen de

Développement Régional (FEDER).

Ces derniéres années, la technologie des celllie®ywltaiques organiques a connu une
progression importante, qui s’est matérialisée pere augmentation réguliere des
performances des cellules et de leur durée derviomrditions d’'usage. C’est sur la base de
I'amélioration de la connaissance a la fois desamémes régissant leur fonctionnement, et

des réactions conduisant a leur dégradation, querogres ont été réalisés.

La durée de vie et le rendement de conversion édsles élaborées et optimisées en
laboratoire restent toutefois insuffisants poumpettre un développement et une expansion
réels de cette technologie a I'échelle industrielleeffet dégradant de la lumiére, de la

température, de I'oxygéne et de I'eau reste enaar@robléme majeur, qui ne trouvera de

solution qu’a travers l'utilisation d’'une encapgida efficace et aux propriétés pérennes.

Nous nous sommes efforcés, dans le présent trav@i§borer un systeme d’encapsulation
permettant I'absorption et la conversion du rayomeet UV solaire en lumiere visible.
L’objectif visé est double : augmenter la duréeviae des cellules, en évitant que celles-ci
soient en interaction directe avec les UV solaisgsaméliorer leur efficacité de conversion
photovoltaique en transformant ces UV solairesugnidre visible. Les propriétés de tels
systemes multifonctionnels sont par nature étra@taniées aux caractéristiques de la couche
active considérée. Notre choix s’est porté ici $arcouche P3HT:P&BM, dont le
comportement photochimique en présence d’oxygeneagsurd’hui bien connu. Ainsi,
prenant ce systeme comme référence, il nous a @8ige d’examiner I'impact des
encapsulants composites que nous avons élabords, smamportement photochimique de ce

capteur.

Ce travail de these comporte plusieurs volets emani & la synthése et a la caractérisation
physico-chimique des matériaux, a la photochimi l&ptique.

Une premiére étape a été consacrée a la synthéBalurinate SrA}O,: ELF*, Dy** par
I'utilisation de plusieurs méthodes (co-préciptaten milieu hydrothermal, méthode Pechini,
voie solide). Le choix de ce pigment est justifar e fait qu'il absorbe fortement les UV
solaires et gu'il présente un spectre d’émissiorflagrescence et de phosphorescence qui

recouvre tres largement le spectre d’absorptiocaguieur P3HT. Les difficultés liées a cette
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synthése ont été soulignées, notamment pour ceangerne I'obtention reproductible des
structures et microstructures désirées. Afin défraiachir de ces problemes, des pigments
commerciaux de tailles micrométriques ont été |[@iyés dans la suite de ce travail pour
I'élaboration des films composites. Les caract@umsts structurales, microstructurales et
optiques de ces pigments ont été déterminées. Woltaé un peu décevant fut la
détermination d’'un rendement quantique externeudaniescence de l'ordre a 15 % sous
irradiation UV. Un grand nombre de films composites été réalisés a partir de ce pigment
et d’un copolymere d’éthylene et d’acétate de \@nyEVA), qui est un polymere largement
utilisé dans l'industrie du solaire. Des films céégseurs et de taux de charge variables ont été
obtenus par extrusion et par enduction. L'extrusitast avérée étre la méthode la mieux
adaptée a la réalisation de matériaux homogenesdue nécessitant, a notre échelle, une

quantité importante de matiere premiere.

Les propriétés physico-chimiques, optiques et ptiotoiques de ces films ont été examinées.
Un résultat remarquable et plusieurs fois reprotltitde constater une augmentation de la
vitesse de photooxydation du polymere hote en poésales charges aluminates, sans
gu'aucune modification du mécanisme de dégradatiait pu étre décelée. Un examen
détaillé du comportement photochimique sous diffé&¥e longueurs d’ondes d’irradiation a
permis de corréler I'effet pro-dégradant de la geduminescente a son absorption optique
dans le domaine UV. Un autre phénomene qui a jgunéis en évidence est le caractere pro-
dégradant de charges SyB), micrométriques non-absorbantes (car non dopéedasaerres-
rares) synthétisées dans ce travail. Ces résitdiguent que I'absorption du rayonnement
incident par la charge n’est pas le seul factdiorggine d’'une augmentation de la vitesse de
photooxydation du polymere hoéte. Abordant le profdedu point de vue de l'optique, Il
apparait qu’une caractéristique commune a I'enserdbt films étudiés est leur capacité a
diffuser la lumiére. A notre connaissance, ni cgtegt, ni les conséquences qui en résultent,
ne sont prises en compte lors de I'étude de laadégion photochimique d’'un matériau
composite.

Le probleme de la propagation de la lumiére dansnilieu diffusant tel qu’'un composite

polymeére / charge minérale a fait I'objet d’'un citi@ entier de ce mémoire. Ce chapitre
débute par des rappels d'usage sur I'applicatiofadbéorie de Mie a un systéme constitué
par une particule sphérique, isotrope et homogéakte dans un environnement d’indice
connu. Cette premiére approche a permis notammappréhender les principales grandeurs

caractérisant les propriétés de diffusion de laidnenen fonction de la taille de la particule et
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de la longueur d’'onde du rayonnement incidentdkort de cette analyse préliminaire que les
particules nanométriques diffusent moins efficacem& lumiére que les particules
micrométriques, mais la dépendance de leurs pitépravec la longueur d’onde est bien plus
prononcee. Les propriétés de diffusion de la luengar un film composite « modele » chargé
par des particules micrométriques « idéaliséest> emsuite été abordées. Ce probléme
devient rapidement complexe, de sorte qu’il a éersaire de procéder a un certain nombre
de simplifications et d’approximations pour pouwveir donner une solution (en fait des ordres

de grandeur), avec les outils dont nous disposions.

Nous confirmons bien sir que la diminution de iHetales particules jusqu’aux dimensions
nanomeétriques est le seul cas permettant I'obtentiun composite transparent. Cette
diminution de taille doit toutefois étre suffisarfie < 10 nm)sous peine d’observer une forte
inhomogénéité spectrale du transport de la lundares le composite. Ainsi, pour une taille
donnée de nanoparticule, I'efficacité de diffusiest plus importante aux faibles longueurs
d’'onde. Cela peut alors correspondre a un matérasparent dans le domaine visible mais
fortement diffusant dans le domaine UV. Le calaukihjet optique moyen de la lumiere dans
un matériau composite fortement diffusant a pu étralué au prix d’'un certain nombre
d’approximations. Le résultat de ce calcul est angmentation d’'un facteur dix du trajet
optigue moyen de la lumiere dans un matériau coitgopsr rapport a un film de méme
épaisseur, mais non chargé. Ce résultat, bien iquglesnent indicatif, donne un ordre de
grandeur suffisant pour que nous puissions conguent a I'impact de ces phénomeénes de

diffusion sur le comportement photochimique d’umtatériau.

Pour clore cette étude, des essais de protectioocodehes minces de P3HT par un film
composite luminescent ont été conduits en encelateieillissement artificiel simulé. La
protection du P3HT s’est avérée efficace dans searevanche, les mesures de rendement
quantique externe de conversion photovoltaique E)P&nduites sur une cellule a base de
P3HT:PGoBM ont montré une perte de propriété en présendémdcomposite luminescent.
Ces pertes ont été attribuées a la luminescenceckiagyes trop faible pour pouvoir

contrebalancer les effets induits par la diffusiena lumiere dans le domaine visible.

De nombreuses perspectives peuvent étre tiréegédeaftats obtenus lors de cette thése.
Citons :
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le développement d’'un modéle complet des phénondndgfusion de la lumiére par
des particules optiquement actives. Un tel modélgait permettre de mieux définir
la morphologie et la taille des particules a syti¢seé afin d’obtenir le meilleur
revétement de conversion de lumiere possible. Cdetaopermettrait également
d’avoir une meilleure compréhension de l'influertzela diffusion de la lumiére par
des particules sur la dégradation photochimiquen dhatériau composite. Un tel
modele pourrait également étre appliqué aux polgmsemi-cristallins.

le développement et l'optimisation d’'une méthode sinthese de particules
luminescentes de morphologie et de taille contglgeraient la suite logique au
développement de ce modeéle. L'élaboration et laaatéarisation d’'un matériau
composite théoriguement idéal pour une applicatlenrevétement d’encapsulation
multifonctionnel pourraient alors étre effectuées.

I'étude complete de l'effet pro-dégradant dedipales dans les composites pourrait
étre menée. Nous avons vu que la diffusion de maidte pouvait étre un facteur
d’augmentation de la vitesse de dégradation deérraak composites, toutefois dans
le cas des composites luminescents, I'absorptionigpaharge semble avoir un effet

non négligeable qu'il serait intéressant de mesurer

les propriétés barriere de nos composites n'ast gté étudiées lors de cette these.
Cette propriété est toutefois fondamentale pouéadisation d’'une encapsulation pour
cellules photovoltaiques organiques. Une fois lespipetes optiques optimisées,
I'étude de I'influence de la présence des chargeses propriétés de perméabilité du

composite pourra étre menée.

le développement d’'un systeme d’encapsulatiora-iarriere intégrant des couches
d’intercalation nanocomposites luminescentes, ca®@® d'un polymere et de
particules luminescentes a haut facteur de formengant I'augmentation des
chemins de perméation, a l'image des travaux pefnétent réalisés au sein du

Laboratoire avec les argiles [62].
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ANNEXE A : Techniques expérimentales de caractérigan

|. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes ont été enregistrés a 'aida diffractometre X'Pert-pro (Panalytical)
equipé d'un détecteur X-Celerator dans la configomaBragg-Brentano en monta§ed. Le
programme utilisé permet la détection du faiscaftadté dans la gammed2= 10-70°, avec

un pas de 0.06685 ° et un temps de comptage dmAdeEs par pas.

Il. Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique de megloieale permettant I'analyse d’une

population de particules représentative de I'édhantétudié. Cette technique de mesure est
basée sur le principe de la diffraction d’'un fa@mcdaser lorsque celui-ci rencontre une
particule. L’angle et lintensité du rayonnemenffudié sont fonction du diametre des

particules et peuvent étre décrits dans le casedpanticule sphérique par la théorie de Mie.
Cette théorie permet de calculer de maniére prdaifigure de diffusion engendrée par une
particule mais la résolution des équations de cdeteoest complexe. Une approximation, la
théorie de Fraunhofer, est généralement utiliséedsf simplifier les calculs et d’obtenir des

résultats en un temps réduit sans connaitre néoas®amt les propriétés optiques du matériau
analysé. Cette théorie ne peut s’appliquer towtefpie pour des particules de dimensions

suffisamment importantes, de I'ordre de plusieuiometres.

Nos mesures ont été effectuées a I'aide d’'un goanédre laser Malvern Mastersizer 2000. La
source lumineuse du granulomeétre est composéeladan hélium-néon de longueur d’'onde
633 nm. L'appareil utilisé permet de mesurer dékesade particules comprises entre 20 nm
et 2 mm. L'approximation de Fraunhofer a été apdey afin de déterminer la dispersion
granulométrique de nos échantillons a partir degrés de diffusion mesurées. Les

échantillons ont été dispersés dans de I'eau.

[ll. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balayageété réalisés au pble technologique
CASIMIR d’Aubiere sur un microscope ZEISS SUPRA B5WFEG (source a effet de champ
type Shottky) & pression variable avec détectelrdrSlens, VPSE, et 4QBSD.
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L’ensemble des échantillons sont déposés sur lacsud’'un film adhésif de carbone puis
observés sous vide en mode HV (High Vacuum) soestemsion de 3 kV. Au préalable, les

échantillons sont également métallisés a I'or démrendre leur surface conductrice.

IV. Spectroscopie infrarouge

IV.1. Mode transmission

Les spectres infrarouge (IR) sont réalisés a l'aiden spectrophotomeétre Nicolet 6700
(Thermo Scientific) purgé a I'air sec. L’acquisitiest faite entre 4000 ¢het 400 crit avec

une résolution spectrale de 4 et une accumulation de 32 scans.

IV.2. Mode réflexion totale atténuée (ATR)

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avespeactrophotométre Nicolet 380 équipé
d’'un accessoire ATR mono-réflexion MKII Golden GE&PECAC), lequel est muni d’un
cristal diamant. Les spectres ont été enregistrése 4000 cnf et 630 crit avec une

résolution spectrale de 4 €net une accumulation de 32ans

IV.3. Microspectroscopie infrarouge (UFTIR)

Les matériaux absorbant la lumiere ou peu permgabléoxygene présentent souvent des
profils d’oxydation dans la direction d’irradiati¢h22,172,173].

La microspectrométrie infrarouge permet d’analyd&chantillon dans la direction
perpendiculaire a la direction d’irradiation afia dérifier la présence ou non d’hétérogénéité

de dégradation dans I'épaisseur du matériau.

La procédure standard pour ce type d’analysetilesen Figure A., est de découper a l'aide
d’'un microtome (LEICA) une tranche de I'échantilloradié d’environ 60 um d’épaisseur.

Du fait de la forte élasticité de I'EVA, I'échartih a découper est trempé dans de l'azote
liquide juste avant la découpe. La tranche ainsodpée est maintenue a I'horizontale sur un
porte échantillon et analysée en transmission idel’au microscope infrarouge couplé au

spectrophotometre.

Les analyses infrarouges de microspectroscopie @étdt réalisées a l'aide d'un

spectrophotometre Thermo Nicolet 6700 équipé d'israacope Thermo Nicolet Continuum.

Les spectres sont enregistrés tous les 10 um dtgpaEsiseur de I'échantillon de départ. Le

faisceau d’analyse mesure 20 um par 75 um et ésttérdans le sens de I'épaisseur,
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représenté en rouge sur la figure 5, pour augmém@ecision de mesure. Les spectres
enregistrés entre 4000 &net 400 cr* avec une résolution de 4 ¢ret une accumulation ¢

64 scans

Face irradiée Découpe d'une tranche

Analyse de
microspectroscopie
infrarouge

160 pm

=> =>

800 pm

Figure A.1: Procédure pour la microspectroscopie infrarouge @in film composite épais irradiée

V. Spectroscopie UV visible

Les caractéristiques optiqueales films dans le domairUV-visible sont déterminées ¢
enregistrant les spectres en réflexion totale eframsmission totalentre 200 et 800 nm
'aide d'un spectrometre Shirdzu de type UV 2600 équipé utie sphére ’intégration

(ouverture spectrale 5 nnpas de mesu : 0,5 nm).

L'utilisation de la sphere d’intégration permet feetuer des mesures sur des échantil

particulierement diffusantd ¥ .

- La Figure A.2 illustre I'acquisition de la ligne de base petiangt de compenser les déri
liées aux parametres environnementaux, aux vamgiie |'intensitédes sources lumineus
ainsi que d'autres dérives liées a I'appareilldde.la poudre de BaS, compactée, appele
« référence standarg est utilisée comme référence pour la compensditola ligne de bas
et pour I'acquisition du faisceau de référeau cours de la mesure. Cette compensatio

effectuée avant chaque série de mesures ou changdeneonfiguration de I'appare

- La Figure A.D illustre I'acquistion d’'un spectre en réflexion totale. Un angle8leest
formé entre le faisceau incident et la normal dUdace de I'échantillon, ce qui permet
prendre en compte les composantes diffuse et spexdle la réflexion par I'échantillon lo

de la mesure.
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- La Figure A.Z illustre l'acquisition d’'un spectre en transmissitotale. Le faisceau
mesure arrive perpendiculairement a I'échantillenpartie delumiére transmise frappe
référence standard avec un angle de 8° et esthéflé l'intérieur de la sphére de mani

majoritairement diffuse. Ce mode permet de prermirecompte I'ensemble de la lumie
transmise par I'’échantillon lors de la mes

(a) (b) ©
Faiscean de mesure Faisceau de mesure Faisceau de mesure
(F =7

Faisceau de

Faisceau de
référence

Faisceau de
référence

référence

Référence standard
Référence standard

Référence standard

Référence standard

Référence standard

Figure A.2 : Principe d'acquisition en spectroscopie U-visible : compensation par une ligne de base (a

mesure en réflexion totale (b) ; mesure en transns®n totale (c)

VI. Spectroscopie de luminescence en rendement quanta

Les spectres d’excitation en rendement quantique, dgiom intégrée de la char

luminescente et son rendement quantique de phoitodscence ont été obtenus a l'aide ¢
dispositif commercialisé sous la référence C-02G (Hamamatsu)

Cet appareil est éipé d’'une source d’excitation monochromatisée Xé(i&0 W, 25-950
nm, avec une résolution de bande spectrale infé&iau5 nm), d’'une sphere d’intégrati
(Spectralon Coating, @ = 3.3 inch) et d’'un analysaulticanaux photonique permettant

mesures sur la plage 2080 nm avec une résolution inférieure a 2 nm.Figure A.3
présente le schéma du montage ut

Générateur ..
; Logiciel
de puissance

150W CW
Source Xénon

Sphere
d’intégration Analyseur de

Monochromateur données

controlé par PC

Guide pour ) 5 .
iPematon Flux d’azote Analyseur multicanaux

< possible photonique PMA-12

; Porte-échantillon (poudre, film)

Figure A.3 : Schéma dumontage utilisé pour les mesures réalies avec le dispositif C99:-02G
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ANNEXE B : Dispositifs de vieillissement photochimiqu

I. Enceinte SEPAP 12/24

Les expériences de photovieillissement artificetééré sont effectuées dans une enci
SEPAP 12-24 (Atlas)Cette encein, développée au laboratoire de photochinl74], se
compose d'une chambre parallélépipédique au cetdrdaquelle se trouve un carrou
pouvant accueillir jusqu’a 48 échantils tournant & la vitesse de 4 tomm™. Chaque angle
de la chambre est occupé par une lampe a vapeur deuraemoyenne pressiolPolamp
400W) comme le montre Ieigure Ada Ces lampes sont protégées par une envelop

verre borosilicaté qui permet de filtrer les longrsed’onde inférieures a 300 nm. Le spe

de raiesd’émission des lampes est représenté suFigure A.4b La température des
échantillons, fixée a 60 °Cstecontrélée par I'intermédiaire d’'une sondieplatine en contact
avec un film de polyéthyléne situé sur la tou. Dans ces enceintes, les échantillons

irradiés a I'air ambiant, c'estdire en présence d’oxygene atmosphérique.

() (b) ]
100
80
00

40 -

Irradiance (uMol/s/m?/nm)

20 ‘

| | |

| | | L
0 ; .‘JI L.‘ I\ : Ao i . |
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)
Figure A.4: Photo de l'intérieur d'une enceinte SEPAP 1-24 (a) ; irradiance d'une lampe de SEPAF

mesurée au radiometre a 20 cm d’'une lamj (b).

Il. Suntest XLS

Les expériences de photooxydation du P3HT été réalisées dans une enceinte Su
XLS+ (Atlas). Ce dispositif est constitué d’'une ctte d’irradiation a I'intérieur de laquel
se trouve un tube a arc de xénon2200 W (Figure A.& et b). La puissance émise pa
lampe entre 300 et 800 nm peut étre ajustée eBl & 765 W nif. Dans notre cas,

expériences de vieillissement ont été menées &&&c une puissae de 750 W r?entre
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300 et 800 nm. L'irradiance pergue par les écHansl est donnée sur Figure A.5c. La
lampe est positionnée derriére un filtre élimini@st ongueurs d’onde inférieures a 290 r
Les échantillons sont fixes et positionnés horialamhent face a la lampe. La température

régulée a I'aide d’'un corps noir situé dans le m@haa que les échantillor

(@) (b) (c) =
Lampe xénon __ Eclairement
- infrarouge
Miroir 40 4
Filtre auxiliaire,
e.0. filtre verre
a vitre

]
|
|
S,
R~
/ '\ Paroi filtre quartz

AN @ revétement
A sélectif

Miroir UV

Reflecteur

Eclairement 20

ultraviolet et
visible

Irradiance (uMol 8™ m® nm’™)

Iiﬁl“ultlvk);!a—"' ki

-,
L
it
-

Emplaceme
de l'echantillon | 0=

T
' ' L 300 400

T T T
500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure A.5 : Encante Suntest XLS+ (a), Schéma d’'une chambre d'irradtion (b), irradiance de la lampe

a arc de xénon filtrée mesurée au radiométre au ndau de la surface des échantillons |
[1l. Enceinte 365

Des expériences de photovieillissement artificczlédéré sont édement effectuées dans u
enceinte 365 équipée d’'une lampe a vapeur de neerayenne pression protégéee par
enveloppe en verre borosilicaté filtrant les longsed’onde autres que 365 nm a plus

moins 5 nm. La température dans I'enceinte est a 50 °C.

IV. Filtres passe-haut

Afin de modifier la longueur d’onde d’irradiatioresl échantillonsun filtre passe-haut en
verre a été utiliséSon spectl d’absorption UV-visible est donné émgure Aba. L'effet de

ce filtresur I'irradiance des lampes de SEPAP est illustiFigure A.6b.
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Figure A.6 : Absorbance dufiltre passe-haut (a) ; irradiance d'une lampe de SEPAP et irradance apres
filtrage (b)

175






REFERENCES
BIBLIOGRAPHIQUES







Références bibliographiques

[1] A. E. Becquerel, « Recherches sur les effetmdadiation chimique de la lumiére solaire au sroges
courants électriques €omptes Rendus de L"Académie des Sciei@3% 9 : 145-149.

[2] A. E. Becquerel, « Mémoire sur les effets &igaes produits sous l'influence des rayons sefair,
Comptes Rendus de L"Académie des Scidi@3% 9 : 561-567.

[3] C. E. Fritts, « On a new form of selenium plestlh », American Journal of Sciend883; 26 : 465-472
[4] R. S. Ohl, « Light-sensitive electric device $941U.S. Patent No. 2,402,662

[5] D. M. Chapin, C. S. Fuller and G. L. Pearso rew silicon P-N junction photocell for convedisolar
radiation into electrical power 3purnal of Applied Physick954; 25(5) : 676-677

[6] H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. Macdiarmid, kC.Chiang and A. J. Heeger, « Synthesis of eleaisi
conducting organic polymers : halogen derivativiegatyacetylene, (CH)», Journal of the Chemical Society,
Chemical Communicatiori977; (16) : 578-580

[7] C. W. Tang, « Twdayer organic photovoltaic cell Applied Physics Letter985; 48(2) : 183-186

[8] N. S. Sariciftci, L. Smilowitz, A. J. Heeger@iir. Wudl, « Photoinduced electron transfer froooaducting
polymer to Buckminsterfullerene $ciencel992; 258(5087) : 1474-1476

[9] J. C. Hummelen, B. W. Knight, F. LePeq, F. Wullivao and C. L. Wilkins, « Preparation and
characterization of fulleroid and methanofullereeeivatives »Journal of Organic Chemistr§995; 60(3) :
532-538

[10] P. Destruel and I. Seguy, « Les cellules pholtaiques organiques $echniques de I'ingénie@004 RE
25

[11] J.-M. Nunzi, « Organic photovoltaic materiaisd devices »C. R. Physiqu@002; 3 : 523-542

[12] P. E. Shaw, A. Ruseckas, I. D. W. Samuel, &iter diffusion measurements in poly(3-hexylthiopag»,
Advanced Material2008; 20(18) : 3516-3520

[13] A. Pivrikas, N.S. Sariciftci, G. Juska and®sterbacka, « A review of charge transport andmixioation
in polymer/fullerene organic solar cellsBrogress in Photovoltaics : Research and Appliagai®007; 15(8) :
677-696

[14] K. H. Lee, P. E. Schwenn, A. R. G. Smith, Fhv@ye, P. E. Shaw, M. James, K. B. Krueger, |. &utle, P.
Meredith and P. L. Burn, « Morphology of all-sobrtiprocessed “bilayer” organic solar cellsdslvanced
Materials2011; 23(6) : 766-770

[15] C. Winder and N. S. Sariciftci, « Low bandgaglymers for photon harvesting in bulk heterojumetsolar
cells »,Journal of Materials Chemistr004; 14(7) : 1077-1086

[16] R. L. Elsenbaumer, K.-Y. Jen and R. OboodPrecessible and environmentally stable conducting
polymers* » Synthetic Metal§986; 15(2-3) : 169-174

[17] R. D. McCullough and R. D. Lowe, « Enhancézt®ical conductivity in regioselectively synthzesi
poly(3-alkylthiophenes) »Journal of the Chemical Society - Chemical Commatinas1992; 1 : 70-72

[18] T.-A. Chen and R. D. Rieke, « Polyalkylthioples with the smallest bandgap and the higheshgidtri
conductivity »,Synthetic Metal4993; 60(2) : 175-177

[19] H. Sirringhaus, N. Tessler and R. H. Friendiptegrated Optoelectronic Devices Based on Comguta
Polymers »Sciencel998; 280(5370) : 1741-1744

[20] C. Soci, I.-W. Hwang, D. Moses, Z. Zhu, D. \I¢a] R. Gaudiana, C. J. Brabec and A. J. Heeger,
« Photoconductivity of a low-bandgap conjugatelyper », Advanced Functional Materia007; 17(4) :
632-636

[21] P.W. M. Blom, V.D. Mihailetchi, L.J.A. Koster and DE. Markov, « Device physics of polymer :
fullerene bulk heterojunction solar cellsAgvanced Material2007; 19(12) : 1551-1566

[22] J. Hou, H.-Y. Chen, S. Zhang, R. I. Chen, ¥ang, Y. Wu and G. Li, « Synthesis of a low band gap
polymer and its application in highly efficient goler solar cells »Journal of the American Chemical Society
2009; 131(43) : 15586-15587

179



Références bibliographiques

[23] M. Koppe, H.-J. Egelhaaf, G. Dennler, M. Ch&iber, C. J. Brabec, P. Schilinsky and C. N. HetNgar
IR sensitization of organic bulk heterojunctionasatells: towards optimization of the spectral e of
organic solar cells »Advanced Functional Materia010; 20(2) : 338-346

[24] V. D. Mihailetchi, J. K. J. van Duren, P. W..lom, J. C. Hummelen, R. A. J. Janssen, J. MoKy®/. T.
Rispens, W. J. H. Verhees and M. M. Wienk, « Elattransport in a methanofullereneAsvanced Functional
Materials2003; 13(1) : 43-46

[25] T. B. Singh, N. Marjano¥j G. J. Matt, S. Gunes, N. S. Sariciftci, A. Mogtae Ramil, A. Andreev, H.
Sitter, R. Schwddiauer and S. Bauer, « High-mabiliichannel organic field-effect transistors based
epitaxially grown C60 films »Qrganic Electronic2005; 6(3) : 105-110

[26] M. T. Rispens, A. Meetsma, R. Rittberger, Brhbec, N. S. Sariciftci and J. C. Hummelen, fltubmce of
the solvent on the crystal structure of PCBM areddfiiciency of MDMO-PPV:PCBM ‘plastic’ solar celis
Chemical Communicatior2003; 17 : 2116-2118

[27] S. Cook, R. Katoh and A. Furube, « Ultrafastdies of Charge Generation in PCBM:P3HT Blend Bilm
following Excitation of the Fullerene PCBM 3gurnal of Physical Chemistry £009; 113(6) : 2547-2552

[28] G. F. Burkhard, E. T. Hoke, S. R. Scully andM McGehee, « Incomplete Exciton Harvesting from
Fullerenes in Bulk Heterojunction Solar CelldNgno Letter2009; 8(12) : 4037-4041

[29] M. T. Dang, L. Hirsch and G. Wantz, « P3HT:P@BBest Seller in Polymer Photovoltaic Research »,
Advanced Material2011; 23(31) : 3597-3602

[30] M. Jgrgensen, K. Norrman, F. C. Krebs, « Sitgfdegradation of polymer solar cells Solar Energy
Materials and Solar Cell2008; 92(7) : 686-714

[31] M. Manceau, A. Rivaton, J.-L. Gardette, S. llenéz and N. Lemaitre, « Light-induced degradatibthe
P3HT-based solar cells active layeiSelar Energy Materials and Solar CeR811; 95(5) : 1315-1325

[32] M. Manceau, A. Rivaton, J.-L. Gardette, S. llenez and N. Lemaitre, « The mechanism of photot a
thermooxidation of poly(3-hexylthiophene) (P3HTgwoesidered »Polymer Degradation and Stabili3009;
94(6) : 898-907

[33] K. Lee, J. Y. Kim, S. H. Park, S. H. Kim, Sh& and A. J. Heeger, « Air-Stable Polymer Eledtron
Devices »Advanced Material2007; 19(18) : 2445-2449

[34] J. Li, S. Kim, S. Edington, J. Nedy, S. Cho,ll€e, A. J Heeger , M. C.Gupta and J. T. Yates 2 study
of stabilization of P3HT/PCBM organic solar cellgfthotochemical active TiOx layer $plar Energy
Materials and Solar Cell2011; 95(4) : 1123-1130

[35] M. S. White, D. C. Olson, S. E. Shaheen, Npi§akis and D. S. Ginley, « Inverted bulk-heterajion
organic photovltaic device using a solution-deriva® underlayer »Applied Physics Lettei2006; 89(14) :
143517

[36] K. Norrman, S. A. Gevorgyan, and F. C. Kreb§Vater-Induced Degradation of Polymer Solar Cells
Studied by H'®0 Labeling »Applied Materials and Interface2009; 1(1) : 102-112

[37] M. T. Lloyd, D. C. QOlson, P. Lu, E. Fang, D. Moore, M. S. White, M. O. Reese, D. S. Ginley dntlV. P.
Hsu, « Impact of contact evolution on the she# bf organic solar cells Jpurnal of Materials Chemistr009
; 19(41) : 7638-7642

[38] K. Kawano, R. Pacios, D. Poplavskyy, J. Ne|donD.C. Bradley, J. R. Durrant, « Degradatiomfanic
solar cells due to air exposureSglar Energy Materials and Solar Ce#t§06; 90(20) : 3520-3530

[39] M. P. de Jong, L. J. van IJzendoorn, and M\.He Voigt, « Stability of the interface betweadium-tin-
oxide and poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/poly(shesulfonate) in polymer light-emitting diodesApplied
Physics Letter2000; 77(14) : 2255-2257

[40] M. S. Ryu, H. J. Cha and J. Jang, « Improvaménperation lifetime for conjugated polymer tiéuene

organic solar cells by introducing a UV absorbiiig #>, Solar Energy Materials & Solar Cel2010; 94(2) :
152-156

[41] H. Sun, J. Weickert, H. C. Hesse and L. Schiildnde, « UV light protection through Ti®locking
layers for inverted organic solar cellsSglar Energy Materials & Solar Celz011; 95(12) : 3450-3454

180



Références bibliographiques

[42] G. Dennler, C. Lungenschmied, H. Neugebaue®, Sariciftci, M. Latreche, G. Czeremuszkin, M.R.
Wertheimer, « A new encapsulation solution for ifiéx organic solar cells sThin Solid Films2006; 511-512 :
349-353

[43] J. Ahmad, K. Bazaka, L. J. Anderson, R. D. Wlind M. V. Jacob, « Materials and methods for
encapsulation of OPV : A review Renewable and Sustainable Energy Revigdis3; 27 : 104-117

[44] F. C. Krebs, « Encapsulation of polymer phaitaic prototypes »Solar Energy Materials and Solar Cells
2006; 90(20) : 3633-3643

[45] P. F. Carcia, R. S. McLean, M. H. Reilly, M. Groner, and S. M. George, « Ca test gfAlgas diffusion
barriers grown by atomic layer deposition on polysne Applied Physics Lettei2006; 89(3) : 031915

[46] M. Hanika, H.-C. Langowski, U. Moosheimer and Peukert, « Inorganic layers on polymeric films —
Influence of defects and morphology on barrier prtips » Chemical Engineering and Technold2@03; 26(5)
: 605-614

[47] P. E. Burrows, G. L. Graff, M. E. Gross, P. Martin, M. K. Shi, M. Hall, E. Mast, C. Bonham, \Bennett
and M. B. Sullivan, « Ultra barrier flexible sulsttes for flat panel displays Bjsplays2001; 22(2) : 65-69

[48] M. S. Weaver, L. A. Michalski, K. Rajan, M. Rothman, J. A. Silvernail, J. J. Brown, P. E. Bws, G. L.
Graff, M. E. Gross, P. M. Martin, M. Hall, E. Ma&l, Bonham, W. Bennett, and M. Zumhoff, « Orgaigbt-
emitting devices with extended operating lifetinnesplastic substrates Applied Physics Letter2002; 81(16)
: 2929-2931

[49] C. Lungenschmied, G. Dennler, H. NeugebaueN.Sariciftci, M. Glatthaar, T. Meyer and A. Meye
« Flexible, long-lived, large-area, organic solell<»,Solar Energy Materials and Solar Cef807; 91(5) :
379-384

[50] P. Madakasira, K. Inoue, R. Ulbricht, S. Bel &1. Zhoub, J. P. Ferraris, A. A. Zakhidov, « Malger
encapsulation of plastic photovoltaic deviceSynthetidMetals2005; 155(2) : 332-335

[51] D.-S. Wuu, T.-N. Chen, C.-C. Wu, C.-C. Chialg;P. Chen, R.-H. Horng and F.-S. Juang, « Tramsya
barrier coatings for flexible organic light-emittjmliode applications %;hemical Vapor DepositioR006; 12(4)
: 220-224

[52] T.-N. Chen, D.-S. Wuu, C.-C. Wu, C.-C. Chialg;P. Chen, R.-H. Horng, « Improvements of periiogat
barrier coatings using encapsulated Parylene ayters for flexible electronic applicationsBiasma Processes
and Polymer2007; 4(2) : 180-185

[53] N. Kim, W. J. Potscavage Jr., B. Domercq, Bop€len and S. Graham, « A hybrid encapsulatiorhotkt
for organic electronics Applied Physics Lettef2009; 94(16) : 163308

[54] T.-N. Chen, D.-S. Wuu, C.-Y. Lin, C.-Ch. Wu,-R. Horng, « Thermal effects and plasma damag& upo
encapsulation of polymer solar cellsThin Solid Films2009; 517(14) : 4179-4183

[55] M. A. Priolo, D. Gamboa, K. M. Holder and J. Grunlan, « Super gas barrier of transparent petyctay
multilayer ultrathin films »Nano Letter2010; 10(12) : 4970-4974

[56] S. Amberg-Schwab, M. Hoffmann, H. Bader and®&ssler, « Inorganic-organic polymers with barrier
properties for water vapor, oxygen and flavorgournal of Sol-Gel Science and Technol@g98; 13(1-3) :
141-146

[57] C. Charton, N. Schiller, M. Fahland, A. Holter, A. Wedel and K. Noller, « Development of higgarier
films on flexible polymer substrates Phin Solid Films2006; 502(1-2) : 99-103

[58] S. Amberg-Schwab, U. Weber, A. Burger, S. Migund R. Xalter, « Development of passive and activ
barrier coatings on the basis of inorganic—organigmers »Monatshefte fur Chemiz006; 137(5) : 657-666

[59] G. Choudalakis and A.D. Gotsis, « Permeabiityolymer/clay nanocomposites: A reviewEsropean
Polymer Journal009; 45(4) : 967-984

[60] M. Alexandre and P. Dubois, « Polymer-layesditate nanocomposites : preparation, propertiesuses
of a new class of materials Materials Science and Engineering: R: Rep@®§0; 28(1-2) : 1-63

[61] M. Strange, D. Plackett, M. Kaasgaard and FK@bs, « Biodegradable polymer solar cellSolar
Energy Materials and Solar Cel)08; 92 : 805-813

181



Références bibliographiques

[62] J. Gaume, C. Taviot-Gueho, S. Cros, A. RivatenThérias and J.-L. Gardette, « OptimizatioR¢A clay
nanocomposite for ultra-barrier multilayer encaptah of organic solar cells $olar Energy Materials and
Solar Cells2012; 99 : 240-249

[63] H. Hintz, H.-J. Egelhaaf, L. Luer, J. Hauch,Pisert and T. Chassé, « Photodegradation of RIHT
systematic study of environmental factor&hemistry of Material2011; 23(2) : 145-154

[64] H. Hintz, C. Sessler, H. Peisert, H.-J. Egaftend T. Chassé, « Wavelength-dependent pathvaaye3-
hexylthiophene photo-oxidation €hemistry of Material2012; 24(14) : 2739-2743

[65] A. Tournebize, P.-O. Bussiére, A. Rivatonl.JGardette, H. Medlej, R. C Hiorns, C. Dagron-igat, F.
C. Krebs and K. Norrman, « New insights into thechaisms of photodegradation/stabilization of
P3HT:PCBM active layers using poly(3-hexgl3-thiophene) »Chemistry of Material2013; 25(22) : 4522-
4528

[66] D. L. Dexter, « Possibility of luminescent euiam yields greater than unity Bhysical Review957;
108(3) : 630-633

[67] W.W. Piper, J.A. DeLuca and F.S. Ham, « Casdabrescent decay in Prdoped fluorides : Achievement
of a quantum yield greater than unity for emissibrisible light »,Journal of Luminescenc&974; 8(4) : 344-
348

[68] J.L. Sommerdijk, A. Bril and A.W. de JagerTwo photon luminescence with ultraviolet excitatimn
trivalent praseodymium xdournal of Luminescenci74; 8(4) : 341-343

[69] B.S. Richards, « Luminescent layers for enledrgilicon solar cell performance: Down-conversig8olar
Energy Materials and Solar Cel)06; 90(9) : 1189-1207

[70] B.S. Richards, « Enhancing the performancsilafon solar cells via the application of passive
luminescence conversion layersSalar Energy Materials and Solar Cef##906; 90(15) : 2329-2337

[71] W. Shockley and H. J. Queisser, « Detailecbed limit of efficiency of p-n junction solar ceb,Journal
of Applied Physic4961; 32(3) : 510-519

[72] T. Trupke, M. A. Green, and P. Wirfel, « Impirog solar cell efficiencies by down-conversionhidh-
energy photons >Journal of Applied Physic2002; 92(3) : 1668-1674

[73] A. Shalav, B.S. Richards and M.A. Green, « linmscent layers for enhanced silicon solar celiguerance
: Up-conversion »Solar Energy Materials and Solar Cef2§07; 91(9) : 829-842

[74] X. Huang, S. Han, W. Huang and X. Liu, « Entiag solar cell efficiency: the search for lumingstc
materials as spectral converterhemical Society Revie@d13; 42(1) : 173-201

[75] B. C. Rowan, L. R. Wilson and B. S. RichardsAdvanced Material Concepts for Luminescent Solar
Concentrators ¥EEE journal of Selected Topics in Quantum Eledes2008; 14(5) : 1312-1322.

[76] M. G. Debije, P. P. C. Verbunt, « Thirty yeafduminescent solar concentrator research : Solargy for
the built environment »Advanced Energy Materia012; 2(1) : 12-35

[77] E. Klampaftis, D. Ross, K. R. McIntosh and®B.Richards, « Enhancing the performance of sals via
luminescent down-shifting of the incident spectr#areview »,Solar Energy Materials and Solar CeR609;
93(8) : 1182-1194

[78] F. Wang, Z. Chen, L. Xiao, B. Qu and Q. Gondznhancement of the power conversion efficiency by
expanding the absorption spectrum with fluorescdsnpers »Optics Expres8011; 19(S3) : A361-A368

[79] W. Xu, H. Song, D. Yan, H. Zhu, Y. Wang, S. X Bai, B. Donga and Y. Liu, « YVEEU*Bi** UV to
visible conversion nano-films used for organic pholtaic solar cells »Journal of Materials Chemistr011;
21(33) : 12331-12336

[80] S. Engmann, M. Machalett, V. Turkovic, R. RGsE. Radlein, G. Gobsch, and H. Hoppe, « Photon
recycling across a ultraviolet-blocking layer byninescence in polymer solar cellsJsurnal of Applied
Physic2012; 112(4) : 034517

[81] H. Lange, « Luminescent europium activatedrgium aluminate »27 décembrel966 US patent No.
3,294,699

[82] T. Matsuzawa, Y. Aoki, N. Takeuchi, and Y. Myama, « A new long phosphorescent phosphor with hi
brightness, SrAD,EW*, Dy** », Journal of Electrochemical Society996; 143(8) : 2670-2673

182



Références bibliographiques

[83] T. Peng, L. Huajun, H. Yang and Chunhua YaByrthesis of SrAD,:Eu, Dy phosphor nanometer
powders by sol-gel processes and its optical ptiggges,Materials Chemistry and Physi2904; 85(1) : 68-72

[84] J. Geng and Z. Wu, « Synthesis of long afergBrALO,: ELF*, Dy** phosphors through microwave
route »,Journal of Materials Synthesis and Processiag62; 10(5) : 245-248

[85] C. Ye, Y. Bando, G. Shen, and D. Golberg, «fation of crystalline SrAD, nanotubes by a roll-up and
post-annealing approachAngewandte Chemz006; 118(30) : 5044-5048

[86] X. Qiu, Y. Xu and X. Qiao, « Synthesis of Sy@}, from a mixed-metal citrate precursorbaterials
Letters2007; 61(13) : 2731-2734

[87] T. Peng, H. Yang, X. Pu, B. Hu, Z. Jiang andv@n, « Combustion synthesis and photoluminescehce
SrAlL,O4:Eu,Dy phosphor nanoparticlesMaterials Letter2004; 58(3-4) : 352-356

[88] W. Jia, H. Yuan, L. Lu, H. Liu and W. M. Yer,Crystal growth and characterization of EDy*" :
SrAlb,O, and Ed*, Nd®* : CaALO, by the LHPG method sournal of Crystal Growti999; 200(1-2) : 179-184

[89] W. S. Shi, H. Yamada, K. Nishikubo, H. Kusabal C. N. Xu, « Novel structural behavior of stront
aluminate doped with europium Jdgurnal of the Electrochemical Soci&904; 151(5) : H97-H100

[90] Y. Cheng, Y. Zhao, Y. Zhang and X. Cao, « Rregion of STAJO.E?*, Dy** fibers by electrospinning
combined with sol-gel processJgurnal of Colloid and Interface Scien2610; 344(2) : 321-326

[91] M. Avdeev, S. Yakovlev, A. A. Yaremchenko avidV. Kharton, « Transitions between 1PP@(\/§A),
and P@22 modifications of SrAlD, by in situ high-temperature X-ray and neutron diffractiodeuyrnal of Solid
State Chemistr2007; 180(12) : 3535-3544

[92] Frédéric Clabau, « Phosphorescence : Mécasigingouveaux matériaux », 159 p. Thése : Scieese d
Matériaux : Université de Nante2006

[93] F. C. Palilla, A. K. Levine and M. R. Tomkus Fluorescent properties of alkaline earth aluneisaif the
type MAIO, activated by divalent europium dgurnal of Electrochemical Societi©68; 115(8) : 642-644

[94] M. Nazarov, M.G. Brik, D. Spassky, B. TsukehlA. Nor Nazida, M.N. Ahmad-Fauzi, « Structuratla
electronic properties of SriD,.EL** from density functional theory calculationsleurnal of Alloys and
Compound2013; 573(4) : 6-10

[95] T. Nakamura, K. Kaiya, N. Takahashi, T. Ma@wa, M. Ohta, C. C. Rowlands, G. M. Smith and P. C.
Riedi, « High frequency EPR investigations of gadam(lll)-doped strontium aluminatesBhysical
Chemistry Chemical Physi@901; 3(9) : 1721-1723

[96] K. Kaiya, N. Takahashi, T. Nakamura, T. Ma@wa, G.M. Smith and P.C. Riedi, « EPR studies of
europium(ll)-doped strontium aluminate phosphod®wrnal of Luminescen@000; 87-89 : 1073-1075

[97] A. Nag and T.R.N. Kutty, « Role of,B; on the phase stability and long phosphorescen&eAlfO4:Eu,
Dy »,Journal of Alloys and Compoun@803; 354(1-2) : 221-231

[98] A. Nag and T.R.N. Kutty, « The mechanism afdghosphorescence of Ss4AB,0, (0 < x < 0.2) and
SiAl14,B4055 (0.1 < x < 0.4) co-doped with Buand D)?* », Materials Research Bulletin004; 39(3) : 331-
342

[99] J. Niittykoski, T. Aitasalo, J. Hols&, H. Jurgy, M. Lastusaari, M. Parkkinen and M. Tukia, feEf of
boron substitution on the preparation and luminese®f EG* doped strontium aluminatesJgurnal of Alloys
and Compound2004; 374(1-2) : 108-111

[100] T. Katsumata, T. Nabae, K. Sasajima, S. Kanaurd T. Morikawa, « Effects of Composition on tieng
Phosphorescent SrAl204:Eu2+, Dy3+ Phosphor Crystalsurnal of Electrochemical Societ@97; 144(9) :
L243-L245

[101] C. M. B. Henderson, D. Taylor, « The struaeldsehaviour of the nepheline family : (1) Sr aral B
aluminates1A1,0,) », Mineralogical Magazin&982; 45(337) : 111-127

[102] Q. Xiao,L. Xiao,Y. Liu, X Chen and Y. Li, «/8thesis and luminescence properties of needle-like
SrAlL,O4:Eu,Dy phosphor via a hydrothermal co-precipitatioethod »Journal of Physics and Chemistry of
Solids2010; 71(7) : 1026-1030

183



Références bibliographiques

[103] Y.-F. Xu, D.-K. Ma, M.-L. Guan, X.-A. Chen,.Q. Pan and S.-M. Huang, « Controlled synthesis of
single-crystal SrAIO.EUW**,Dy** nanosheets with long-lasting phosphorescendeurnal of Alloys and
Compound£010; 502(1) : 38-42

[104] X. Y. Chen, C. Ma, X. X. Li, C. W. Shi, X. lLi and D. R. Lu, « Novel necklace-like MA,:Ew,., Dys.
(M = Sr, Ba, Ca) phosphors via a CTAB-assistedtamitphase synthesis and postannealing approach »,
Journal of Physical Chemist3009; 113(7) : 2685-2689

[105] M. P. Pechini, « Method of preparing lead afidiline earth titanates and niobates and coatigitnod
using the same to form a capacitof ®,Juin 1967,US Patent No. 3,330,697

[106] X. Ying, Z. Li, S. P. Bao and P. T. Ji, « Bos MALO,.EW** (EU?"), Dy** (M = Sr, Ca, Ba) phosphors
prepared by Pechini-type sol-gel method : The etiésolvents »QOptical Materials2011; 34(1) : 48-55

[107] X. Fu, H. Yamada and C.-N. Xu, « Propertyhafhly oriented SrAlO,:Eu film on quartz glass substrates
and its potential application in stress sensdowsynal of the Electrochemical Soci@§09; 156(9) : J249-J252

[108] R. Zheng, L. Xu, W. Qin, J. Chen, B. Dong,dhang and H. Song, « Electrospinning preparatiwh a
photoluminescence properties of SI®J:Ce*" nanowires »Journal of Materials Scienc2011; 46(23) : 7517-
7524

[109] Product Data Sheet 50105 Lumilux Green SN-F5
http://www51.honeywell.com/sm/lumilux/common/docurt&pds_50105 e.pdf

[110] D. Jia, « Charging curves and excitation sea of long persistent phosphor Sg@): EL7*, Dy** »,
Optical Materials2003; 22(1) : 65-69

[111] S. Morlat-Therias, E. Fanton, J.-L. Garde8ePeeterbroeck, M. Alexandre and P. Dubois,
« Polymer/carbon nanotube nanocomposites: Influehcarbon nanotubes on EVA photodegradation »,
Polymer Degradation and Stabili8007; 92(10) : 1873-1882

[112] J.-L. Gardette « Fundamental and technigadets of the photooxidation of polymers » in Haralof
Polymer Science, S.H. Hamid (Ed.), Marcel Dekkec, (N.Y.),200Q 671-698

[113] J.-L. Bolland and G. Gee, « Kinetic studieghie chemistry of rubber and related materialsT hie
kinetics of oxidation of unconjugated olefins Bransactions of the Faraday Socid§46; 42 : 236-243

[114] J. Lemaire , J.-L. Gardette, A. Rivaton andRéger « Dual photo-chemistries in aliphatic pahydes,
bisphenol-A polycarbonate and aromatic polyuretbang short review $olymer Degradation and Stabiljty
1986; 15(1) : 1-13

[115] B. Ranby and J. F. Rabek, « Photo-degradatibato-oxidation and photo-stabilization of polye,
Wiley-Intersciencd975p.573

[116] J.-F. Glikman, « Oxydation photo-thermiquesaopolymeres éthylene-acétate de vinyle, éthyléne
acrylate d’'éthyle, éthylene-acide acrylique », p0These : Chimie-Physique : Université de Clernibni987

[117] J. H. Adams, « Analysis of the nonvolatildédation products of polypropylene I. Thermal oxidat»,
Journal of Polymer Science Part At870; 8(5) : 1077-1090

[118] J.-L. Gardette, « Infrared spectroscopy i study of the weathering and degradation of potgmen
Handbook of Vibrational Spectroscopy (Editors J.kaners &P.R.Griffiths), Wiley2002 vol.4, 2514-2522

[119] J.-F. Glikman, R. Arnaud and J. Lemaire, Bhmtydation et photolyse de copolyméres d'éthykine
d'acétate de vinyle a courte et grandes longueonsie,Die Makromolekulare ChemiE987; 188(5) : 987-1004

[120] J. Lemaire, R. Arnaud and J.-L. Gardette he Tole of hydroperoxides in photooxidation of mdéfins,
polyamides and polyurethane elastomefBuse and Applied Chemistrg983; 55(10) : 1603-1614

[121] A.W. Czanderna and F.J. Pern, Encapsulatidghv modules using ethylene vinyl acetate copolyazea
pottant : A critical reviewSolar Energy Materials and Solar Cell§96; 43(2) : 101-181

[122] X. Jouan and J.-L. Gardette, « Developmera oficro (FTIR) spectrometric method for charastgion
of heterogeneities in polymer films Bplymer Communications987; 28 : 329-331

[123] J. Buil and J. Verdu, « Photooxydation duygthyléne — 2 : Rdle des diénes et trienes congidaas
I'amorcage de la photooxydation du PEbdBuropean Polymer Journdlo79; 15(4) : 389-393

184



Références bibliographiques

[124] M. Gardette, A. Perthue, J.-L. Gardette,anekska, E. Foldes, B. Pukanszky and S. TherRbpto- and
thermal-oxidation of polyethylene : Comparison @ahanisms and influence of unsaturation contd?lymer
Degradation and Stability2013; 98(11) : 2383-2390

[125] S. Morlat, B. Mailhot, D. Gonzalez and J.Gardette, « Photooxidation of polypropylene /
Montmorillonite nanocomposite. Part 1 : Influendeanoclay and compatibilising agenChemistry of
Materials2004; 16(3) : 377-383

[126] S. Morlat, B. Mailhot, D. Gonzalez and J.Gardette, « Photooxidation of polypropylene /
Montmorillonite nanocomposite. Part 2 : Interactiavith stabilisers and influence on the rate oflation »
Chemistry of Material2005; 17(5) : 1072-1078

[127] P.-O. Bussiéere, J. Peyroux, G. ChadeyronQritherias, « Influence of functional nanoparticdeshe
photostability of polymer materials : Recent pragrand further applications Bolymer Degradation and
Stability2013; 98 (12): 2411-2418

[128] S. Morlat-Therias, B. Mailhot, J.-L. Gardeté& Da Silva, B. Haidar and A.Vidal « Photooxidatiof
EPDM/Monontmorillonite nanocompositedPelymer Degradation and Stabili8005; 90(1) : 78-85

[129] F. Leroux, L. Meddar, B. Mailhot, S. Morlat&rias and J.-L. Gardette, « Characterization and
photooxidative behaviour of nanocomposite formeth pblystyrene and LDHs organo-modified by monomer
surfactant >Polymer2005; 46(11) : 3571-3578

[130] S. Morlat-Thérias, E. Fanton, N. S. TomerSRavendra, R. P. Singh and J.-L. Gardette, « Pkitation
of vulcanized EPDM/Montmorillonite nanocomposite$slymer Degradation and Stabili006; 91(12) :
3033-3039

[131] S. Bocchini, S. Morlat-Therias, J.-L. Garéetind G. Camingg Influence of Nanodispersed Boehmite on
polypropylene photooxidation Bolymer Degradation and StabiliB007; 92(10) : 1847-1856

[132] S. Bocchini, S. Morlat-Therias, J.-L. Garéesind G.Camino, « Influence of nanodispersed hgitite on
polypropylene photooxidation &uropean Polymer Journ@008; 44(11) : 3473-3481

[133] S. Therias, J.-F. Larché, P.-O. Bussier¢, Hardette, M. Murariu and P. Dubois « Photochainic
Behavior of Polylactide/ZnO Nanocomposite Film8igmacromolecule2012; 13(10) : 3283-3291

[134] K.O. Awitor, A. Rivaton, J.-L. Gardette, ADown and M.B. Johnson, « Photo-protection and ghot
catalytic activity of crystalline anatase titanigimoxide sputter-coated on polymer filmsThin Solid Films
2008; 516(8) : 2286-2291

[135] M. Morreale, N. T. Dintcheva and F. P. La Nan« The role of filler type in the photo-oxidarti
behaviour of micro- and nano-filled polypropylend®slymer InternationaP011 ; 60(7) : 1107-1116

[136] H. Althues, J. Henle and S. Kaskel, « Furr@idnorganic nanofillers for transparent polymers
Chemical Society Revie®907; 36(9) : 1454-1465

[137] M. C. Tan, S. D. Patil and R. E. Riman, «Agparent infrared-emitting CeFYb-Er polymer
nanocomposites for optical application#pplied Materials & Interfac®010; 2(7) : 1884-1891

[138] C. Ye, Y. Bando, G. Shen, and D. Golbergpsnfation of Crystalline SrAl204 Nanotubes by a Ral
and Post-Annealing ApproachAngewandte Chem2006; 118(30) : 5044-5048

[139] B. Cheng, H. Liu, M. Fang, Y. Xiao, S. LeiadiL. Zhang, « Long-persistent phosphorescent
SrAlL,O,El?*, Dy** nanotubes »GChemical Communicatior008; (8) : 944-946

[140] Y.-F. Xu, D.-K. Ma, M.-L. Guan, X.-A. Chen,.Q. Pan, S.-M. Huang, « Controlled synthesis ofl&-
crystal SrAO,:EL?*,Dy** nanosheets with long-lasting phosphorescenimusnal of Alloys and Compounds
2010; 502(1) : 38-42

[141] X. Y. Chen, C. Ma, X. X. Li, C. W. Shi, X. ILi and D. R. Lu, « Novel necklace-like Mf&,.EL/**, Dy**
(M) Sr, Ba, Ca) phosphors via a CTAB-assistedtgnitphase synthesis and postannealing approaidusnal
of Physical Chemistry €009; 113(7) :2685-2689

[142] Z. Xue, S. Deng and Y. Liu, « Synthesis amaiihescence properties of Sg@l:EL?*,Dy** nanosheets »,
Physica B : Condensed Matt2012; 407(18) : 3808-3812

[143] J. Geng and Z. Wu, « Synthesis of Long AfiengSrALO,: EL**, Dy** Phosphors through Microwave
Route »Journal of Materials Synthesis and Process20§2; 10(5) : 245-248

185



Références bibliographiques

[144] Z. Fu, S. Zhou, Y. Yu and S. Zhang, « Comimmssynthesis and luminescence properties of
nanocrystalline monoclinic Sr4D,:EW?* », Chemical Physics Lette®004; 395(4-6) : 285—-289

[145] T. Penga, H. Yanga, X. Pua, B. Hua, Z. Jiaaugéh C. Yan, « Combustion synthesis and
photoluminescence of Srf,:Eu,Dy phosphor nanoparticlesMaterials Letter2004; 58(3-4) : 352-356

[146] H. Song, D. Chen, W. Tang and Y. Peng, « Bgsis of STAIO, : EL**, Dy**, Gd®* phosphor by
combustion method and its phosphorescence properiEsplays2008; 29(1) : 41-44

[147] R. Zhang, G. Han, L. Zhang and B. Yang, « @ehbustion synthesis and luminescence properties o
nanoparticles of monoclinic Srfd,:EL?*,Dy** », Materials Chemistry and Physie®09; 113(1) : 255-259

[148] G. Mialon, S. Turkcan, A. Alexandrou, T. Gatand J.-P. Boilot, « New insights into size eféein
luminescent oxide nanocrystalsdeurnal of Physical Chemistry 2009; 113(43) : 18699-18706

[149] G. Mie, « Beitrage zur optik triber mediepeziell kolloidaler metallésungen Annalen der Physik908
; 251 377-345

[150] http://www.philiplaven.com

[151] C.F. Bohren and D.R. Huffman, « Absorption &@tattering of Light by Small Particles », New Kor
Wiley, 1983, p. 530

[152] M. J. Weber, « Handbook of optical materialSRC Pres2009: p. 536

[153] K. R. Mclintosh, J. N. Cotsell, J. S. CumpstdnW. Norris, N. E. Powell and B. M. Ketola, « Aptical
comparison of silicone and EVA encapsulants foventional silicon PV modules : A ray-tracing stuey
Photovoltaic Specialists Conference 34th IEEID9: 544-549

[154] G. Ghosh, « Dispersion-equation coefficidbtsthe refractive index and birefringence of ci@and
quartz crystals »Qptics Communications999; 163(1-3) : 95-102

[155] H. V. Van de Hulst, « Light scattering by dhgmrticles » Dover Publication Inc., New Yod981p.470

[156] Romain Pierrat, « Propagation et émissiomaj@nnement en milieu diffusant. Application a l&gerie
des milieux complexes. », 257 p. Thése : Physidteple Centrale Pari2007

[157] J.C. Maxwell Garnett, « Colours in metal gles and in metalic films Philosophical Transaction of the
Royal Society A904; 203(359-371) : 385-420

[158] P. Calame, A. Birman, Y. Carmel, D. GershBnlevush, A. A. Sorokin, V. E. Semenov, D. DadbnP.
Martin and M. Rosen, « A dielectric mixing law foorous ceramics based on fractal boundaridsurnal of
Applied Physic4996; 80(7) : 3992-4000

[159] B. Michel and A. Lakhtakia, « On the applioatof the strong property fluctuation theory for
homogenizing chiral-in-chiral compositesdsurnal of Physics D : Applied Physit896; 29(6) : 1431-1440
[160] D. A. G. Bruggeman, « Berechnung verschieed@hysikalischer konstanten von heterogenen substa
— I »,Annalen der Physik (LeipzidP35; 24(5) : 636-679

[161] M. Manceau, S. Chambon, A. Rivaton, J.-L. d&dte, S. Guillerez and N. Lemaitre, « Effectsooig-term
UV-visible irradiation in the absence of oxygenR3HT and P3HT PCBM blend $plar Energy Materials and
Solar Cells2010; 94(10) : 1572-1577

[162] S. Holdcroft, « A Photochemical Study of R8Rhexylthiophene) »iMacromoleculed991; 24(17) :
4834-4838

[163] M. S. A. Abdou and S. Holdcroft, « Mechanisaigphotodegradation of poly( 3-alkylthiophenes) in
solution », Macromoleculed993; 26(11) : 2954-2962

[164] M. S.A. Abdou and S. Holdcroft, « Solid-stateotochemistry oft-conjugated poly(3-alkylthiophenes) »,
Canadian Journal of Chemistty995; 73(11) : 1893-1901

[165] M. Manceau, A. Rivaton, J.-L. Gardette, «dhwement of singlet oxygen in the solid-state plb&mistry
of P3HT »,Macromolecular Rapid Communicatioh895; 29(22) : 1823-1827

[166] M. Manceau, S. Chambon, A. Rivaton, J.-L. d&dte, S. Guillerez and N. Lemaitre, « The mecmanis
photo- and thermooxidation of poly(3-hexylthiophg(fe3HT) reconsidered Polymer Degradation and
Stability2009; 94(6) : 898-907

186



Références bibliographiques

[167] J. Berkowitz, G.B. Ellison, D. Gutman, « Tammethods to measure RH bond energigsusnal of
Physical Chemistrit994; 98(11) : 2744-2765

[168] M. Manceau, Thése de doctorat, Universitédgi@®ascal, UFR sciences et technologies, Clermont-
Ferrand 2009

[169] M. Manceau, J. Gaume, A. Rivaton, J.-L. Géaleés. Monier and L. Bideux, « Further insighttoithe
photodegradation of poly(3-hexylthiophene) by meains-ray photoelectron spectroscopymMiin Solid Films
2010; 518(23) : 7113-7118

[170] H. Hintz, C. Sessler, H. Peisert, H.-J. Egafand T. Chassé, « Wavelength-dependent pathoiggy-
3-hexylthiophene photo-oxidation @hemistry of Material012; 24(14) : 2739-2743

[171] A. Tournebize, P.-O. Bussiére, A. Rivatonl.JGardette, H. Medlej, R. C Hiorns, C. Dagron4igau, F.
C. Krebs and K. Norrman, « New insights into theehaisms of photodegradation/stabilization of
P3HT:PCBM active layers using poly(3-hexgl 3-thiophene) »Chemistry of Material2013; 25(22) : 4522-
4528

[172] X. Jouan, C. Adam, D. Fromageot, J.-L. Gamlehd J. Lemaire, « Microspectrophotometric
determinations of product ‘Profiles’ in photooxidiz matrices »Polymer Degradation and Stability989;
25(2-4) : 247-265

[173] J.-L. Gardette, « Caractérisation des pohlgadar spectrométrie optiquePechniques de 'ingénieur,
Traité « Analyses et Caractérisation997, PE 3762

[174] J. Lemaire, R. Arnaud and J.-L. GardelReyue Générale des caoutchoucs et du plasfi§8é; 613 : 87-
92

187









Résumé- Ce travail est consacré a I'étude du comportenpdtochimique d'un encapsulant
multifonctionnel de cellules photovoltaiques orggeis (CPO) dont la finalité est d’augmenter a la
fois la durée de vie et le rendement de converdamcellules. L'étude rapportée dans ce manuscrit
porte sur le développement d'un revétement peamielh conversion lumineuse du rayonnement UV
solaire, ce dernier étant un facteur importantétgadation des CPO a base de P3HT et ne contribuant
que faiblement a la conversion photovoltaique. Danspremier temps cette étude a porté sur
I'élaboration d’'une couche de conversion a partind matrice polymére en EVA et d'une charge
luminescente inorganique (Se®, : EL#*, Dy*"). Dans un second temps, I'évolution des propsiété
physigques et chimiques de cette couche de conwersiois irradiation a des longueurs d’onde
supérieures a 300 nm a été étudigeprésence des charges s’est révélée étre umifagrtedégradant
des films composites, sans pour autant que le nstnarde dégradation du polymeére ne soit affecte.
L'étude des conditions de propagation de la lumdaes les films diffusants par I'application de la
théorie de Mie a mis en évidence une possible antatien du trajet optique des photons dans
certains films composites. Ce phénoméne pourraitribmer a expliquer I'origine du comportement
photochimique particulier des films étudiés. C'désialement une preuve de concept qui a été
recherchée pour l'utilisation d'un revétement niatictionnel pour 'amélioration et la conservation
des propriétés de conversion d'une CPO a baseld&.P3

Mots-clefs — photodégradation, photovoltaique organique, revétement luminesceotiche de
conversion, diffusion de la lumiére

Abstract— This work is devoted to the study of the photocitambehavior of a multifunctional
coating dedicated to the encapsulation of orgaolarscells (OSC), elaborated with the aim of
improving both the lifetime of the cells and theifficiency. The study reported in this manuscript
focuses on the development of a coating allowireg ¢bnversion of UV sunlight, this last greatly
damaging P3HT based OSC and poorly contributingeghotovoltaic conversion. A composite film
was then elaborated by incorporating an inorgamiciiescent filler (SrAD, : ELY*, Dy*) in Ethyl
Vinyl Acetate copolymer (EVA). The modifications cfiemical and physical properties of these films
were investigated upon irradiation using wavelesdieyond 300 nm. The presence of fillers was
revealed to be a pro-degrading factor of the cointgdigms, without existence of any change of the
degradation mechanism of the polymer. The propagati light within these films was carefully
investigated by applying Mie theory. The resulghtight a possible increase of the light opticahpa
in composite films due to scattering. This phencomemight contribute to explain the photochemical
behavior of the studied films. At last, a proof obncept was searched for the design of
multifunctional coatings able to increase and prasehe conversion properties of a P3HT based
OSC.

Keywords— photodegradation, organic photovoltaic, luminesosmating, conversion layer, light
scattering



