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Introduction générale

Dans le monde, on considere qu’environ le cinquieme de 1’électricité produite est utilisé pour
I’éclairage. Selon ’ADEME ', chaque ménage frangais posséde en moyenne, chez lui 25
points lumineux, achéte 3 lampes par an et consomme entre 325 et 450 kWh par an. Les
objectifs de réduction de la consommation d’énergie et des émissions de gaz a effet de serre
affichés par la feuille de route européenne a horizon 2020 ont poussé les acteurs du domaine
de I’éclairage a développer des produits plus respectueux de 1’environnement afin d’offrir au
consommateur de nouveaux produits dits « verts ». Parmi ceux-ci, les dispositifs d’éclairage a
diodes électroluminescentes (LEDs) semblent étre des solutions répondant aux exigences de
I’éclairage de demain, a savoir sans mercure, économe en ¢énergie, recyclable... Ces
dispositifs présentent de nombreux avantages dont des durées de vie de plus de 50 000 heures.
Toutefois, ils ont encore du mal a s’imposer sur le marché de I’éclairage. En effet, les
ampoules a LEDs actuellement commercialisés sont basées sur un systtme LED bleue
couplée a un luminophore jaune pour produire de la lumiere blanche. Le principal défaut de
ces systemes est une qualité colorimétrique médiocre qui ne répond pas pleinement aux
exigences de I’éclairage grand public en terme d’indice de rendu des couleurs (IRC)
notamment. Aussi, pour améliorer ce point, de nouveaux systémes ou la lumiére blanche est
produite par I’association d’une LED UV associée a plusieurs luminophores voient le jour. En
effet, des travaux antérieurs * ont montré qu’un choix judicieux de luminophores permet a ce

type d’association de conduire a une émission de lumiere blanche a fort IRC.

Un autre point faible de 1’éclairage a base de LEDs blanches est la garantie de la stabilité dans
le temps des parameétres photométriques qui qualifient la qualité et 1’intensité de la couleur
émise. Bien que des durées de vie de plus de 50 000 h soient annoncées par les constructeurs,
les parameétres photométriques de ces systemes, notamment I’IRC et la température de couleur
ne sont pas stables sur de telles périodes. La dérive de ces parameétres est un vrai probléme qui
conduit a des retours clients et qui impose aux acteurs du domaine de 1’éclairage de

s’interroger sur les origines de ces pertes de propriétés colorimétriques.

C’est dans cette problématique de stabilité a long terme et de durabilité des systémes LED UV
avec luminophores que s’inscrit ce travail qui porte sur le vieillissement des matériaux
constitutifs d’une partie des dispositifs a LEDs : la couche de conversion et d’encapsulation
de la diode (ou semi-conducteur). En effet, cette couche est composée de luminophores et de
polymeére qui vont étre soumis a de forts rayonnements lumineux UV ou bleus émis par la

puce semi-conductrice de la LED. Or, les matériaux polymeres exposés a la lumiere peuvent
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subir de nombreuses réactions photochimiques qui vont modifier leurs propriétés. De plus,
I’incorporation de particules telles que des luminophores, dans les polymeres peut modifier a
la fois les propriétés initiales et le comportement photochimique du matériau. C’est pourquoi
il est important d’étudier le vieillissement photochimique de ces composites luminescents. Ce

qui, a notre connaissance, a fait 1’objet de tres peu d’études.

Mes travaux de recherche ont donc deux buts principaux : étudier 1’influence du luminophore
sur le comportement photochimique du polymere, et <dtudier [Dinfluence du
photovieillissement du polymere sur les propriétés optiques du luminophore. Pour ce faire, un
luminophore rouge servant de modele a été choisi: Y3:BOg dopé a 15% molaires par I’ion
europium trivalent. Deux polymeres ont été sélectionnés : un polymere servant de modéle
pour étudier I’influence de la photooxydation : 'EVA (copolymere d’acétate de vinyle et
d’éthyleéne) ; et un polymere photostable pouvant étre utilisé dans les systémes d’éclairage a

LEDs : le PMMA (poly-(méthacrylate de méthyle)).

Ce travail est le fruit d’une collaboration entre 1’équipe Photochimie (groupe POPPI) de
I’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF), et I’équipe Matériaux Inorganiques (groupe
Matériaux pour 1’Optique) du méme institut. Le luminophore rouge modéle pouvant étre
utilisé dans les systemes d’éclairage a LED a été synthétisé par voie Pechini et caractérisé. Il a
ensuite été mélangé avec chacune des matrices polymeres en vue de réaliser 1’étude des

propriétés optiques et du photovieillissement des composites résultants.

Le premier chapitre de ce manuscrit décrit le contexte de 1’éclairage actuel et présente les
dispositifs d’éclairage a base de LEDs, avant de détailler les avancées dans le domaine des
luminophores et plus particulierement celui choisi pour cette étude. Dans un second temps, un
état de I’art sur I’étude du photovieillissement des (nano)composites polymeres est proposé en

terminant par les composites polymere/luminophore.

Le second chapitre est relatif a la partie expérimentale avec la description des polymeres, la
présentation de la synthése du luminophore, de la préparation des composites et de leur mise
en forme. Par ailleurs, les dispositifs de photovieillissement et 1’ensemble des techniques de

caractérisation utilisées lors de ce travail sont également décrites dans ce chapitre.
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La caractérisation des composites EVA/Y;BOg :15% Eu®" élaborés (avant
photovieillissement) fait I’objet du troisiéme chapitre. Des composites avec des taux de
charges allant jusqu’a 20% massique sont étudiés. Les propriétés mécaniques, thermiques

mais également optiques de ces composites luminescents sont étudiées dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre est consacré a [’étude du photovieillissement du composite
EVA/Y;BOg :15% Eu’* chargé a 10% massique avec le luminophore. Tout d’abord,
I’influence du luminophore sur le comportement photochimique de 'EVA est présenté.
Ensuite, ’effet du photovieillissement de ’EVA sur les propriétés de luminescence du
luminophore est analysée. Enfin, une comparaison est effectuée entre deux systemes de

photovieillissement :

- Une enceinte SEPAP 12/24 de vieillissement artificiel accéléré (A>300 nm,
T = 60°C) classique pour 1’étude de la photodégradation des matériaux polymeres

dans des conditions représentatives du spectre solaire.

- Une enceinte avec un panneau de LEDs UV (A =365 nm) spécifiquement congu

pour cette étude.

Enfin, les résultats obtenus lors de I’étude des composites réalisés avec le PMMA sont
rassemblés dans le dernier chapitre de ce manuscrit. L’objectif de ce chapitre est de mettre en
¢vidence l’influence ou non de la stabilit¢ du polymeére sur les propriétés optiques du
composite PMMA/luminophore. Afin d’apporter une réponse, le comportement thermique,
mécanique et optique de ce composite, avant et aprés photovieillissement, est étudié et les

résultats sont discutés.

Ce manuscrit se termine par une conclusion rassemblant les principaux résultats de cette

étude.
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I. Introduction

Cette premiere partie de mon mémoire de theése est consacré a la présentation du contexte
dans lequel s’integrent mes travaux de recherche. L’objectif de ces travaux est d’identifier
I’impact de la photodégradation des matrices polymeres utilisées comme encapsulant des
luminophores dans les dispositifs d’éclairage LEDs, ceci afin de garantir la qualité et la

durabilité de ce type de source dans le temps.

Ce premier chapitre bibliographique est construit de la fagcon suivante : I’éclairage en général
ainsi que les parametres photométriques associés sont présentés, puis les dispositifs a base de
LEDs sont détaillés. Aprés une présentation des luminophores pour 1’éclairage LEDs, le
vieillissement des matériaux polymeres est décrit en se focalisant plus particulierement sur
I’EVA et le PMMA qui ont retenu notre attention. Un paragraphe est également consacré a
I’état de 1’art sur les composites polymére/luminophore et plus particulierement leur

photodégradation.
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II. L’éclairage

L’éclairage est un secteur extrémement consommateur d’énergie. En quelques chifftres,
I’éclairage représente 10% de la consommation nationale d’électricité ; dans le monde c’est
plus de 19% de la consommation d’énergie’. Les réglementations visant a réduire les
consommations d’énergie et les émissions de gaz a effet de serre vont continuer a se durcir
dans les années a venir. En effet, la feuille de route européenne affiche comme objectif a

I’horizon 2020 une réduction de 20% de la consommation totale d’énergie *.

C’est dans cette dynamique, et a travers une série de mesures s’échelonnant de septembre
2012 a septembre 2016 que la Commission Européenne a décidé le retrait progressif et

irréversible du marché des lampes énergivores et contenant des éléments toxiques °.
a. Les dispositifs d’éclairages

Aujourd’hui, lorsque nous voulons acheter une ampoule, nous avons le choix entre trois
grandes familles : les lampes a incandescence et leur déclinaison a halogenes, les lampes a

fluorescence et les lampes a LEDs.

Les lampes a incandescence
La lampe a incandescence traditionnelle, inventée en 1879 par Joseph Swan puis améliorée

par les travaux de Thomas Edison, produit de la lumiére en portant a incandescence un
filament de tungsténe par le passage d’un courant électrique (effet Joule). Certaines ampoules
contiennent un gaz inerte (argon, krypton ou xénon) permettant d’accroitre sa longévité. Un
schéma du principe de fonctionnement d’une ampoule a incandescence est présenté en Figure

16
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ampoule de verre
gaz inerte

_—— filament de tungsténe

|\ / fil de contact {av culot)
1 F |
1) 7— support du filament
1
il de contact {au plot) ——

\ 77 support isolant en verre
\
\

culot

- plot
Figure 1 : Schémas de principe d’une ampoule & incandescence classique.

Cette technologie inventée il y a maintenant plus d’un siecle est de nos jours dépassée.

Les Iaers a ﬂuorescence

Les lampes fluorescentes compactes (LFC) appelées plus communément « fluocompactes »,
« basse consommation » ou encore « a économie d’énergie » sont issues d’une amélioration
ou d’une miniaturisation des tubes fluorescents dits tubes « néons » ou tubes fluos par abus de
langage. Ces ampoules captent aujourd’hui P’attention de tous, a la fois par leurs bonnes
capacités d’éclairage et leurs « basse consommation », mais aussi par les polémiques et les
risques sanitaires présumés qui les accompagnent : production d’un champ magnétique,

pollution au mercure, ...

Le fonctionnement (Figure 2) de ces lampes est basé sur le principe d’une décharge électrique
entre deux électrodes qui, portées a 1’incandescence, émettent des électrons. Ces derniers
provoquent 1’ionisation de 1I’atmosphére du tube composée du mélange de gaz argon et vapeur
de mercure. Lors du retour a I’état fondamental des atomes de mercure, il y a émission d’un
rayonnement ultraviolet (UV) principalement situé a 254 nm. Ce rayonnement UV est ensuite
converti en lumiére visible grace a des poudres fluorescentes situées sur la paroi interne du

tube. C’est le principe de la photoluminescence °.
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Atome de
mErcure

Couche fluorescente
+alumine

Courant Lumigre UV
délectrons  (Invisibie)

-’ La cathode, un filament
de tungsténe chauffé

Candensateur
qui ganére (are.
glectrique

Figure 2 : Schémas de principe d’une LFC.

Les lampes a LEDs
Une diode électroluminescente (DEL, en anglais light-emitting diode, LED) est un composant

¢lectronique permettant la transformation de 1’électricité en lumiere monochromatique.

1 Dome de silicone
‘*”’f’f’ Luminophore

e T Fils d'or d'alimentation

' Semi-conducteur

Dipde de protection -
Support métalisé

Embase céramique
Contact pour soudure e

Figure 3 : Schémas de ’architecture d’une LED commerciale .

Un semi-conducteur fabriqué a partir de I’empilement de couches de différents matériaux et
d’épaisseurs différentes constitue ce que nous pourrons appeler le moteur du composant en
créant une jonction semi-conductrice qui émet de la lumiére sous excitation électrique. Celui-
ci est soud¢ sur un support qui est a la fois conducteur de courant et de chaleur, puis protégé
par une couche de matériau transparent permettant de laisser passer la lumiére émise (souvent

un dome de silicone dans le cas des LEDs de puissance).

Un luminophore doit également é&tre intégré afin de convertir le rayonnement
monochromatique de la LED en rayonnement polychromatique. Il existe plusieurs fagons
d’intégrer les luminophores dans 1’architecture d’une LED, mais dans tous les cas, le
luminophore est noy¢ dans un encapsulant, qui est, dans la majeure partie des cas, un

polymere (résine époxy ou silicone).
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b. Les parameétres photométriques

Les dispositifs d’éclairage conduisant a I’émission de lumiere blanche sont caractérisés par
des parameétres photométriques. Ces derniers sont couramment utilisés dans le domaine de
I’éclairage pour juger de la qualité de la source lumineuse. Parmi ces paramétres, nous
trouvons 1’indice de rendu des couleurs (IRC), la température de couleur (T(K)), les

coordonnées trichromatiques ou encore 1’efficacité lumineuse.

L’indice de rendu des couleurs caractérise I’aptitude qu’a une source a restituer les différentes

couleurs des objets qu’elle éclaire. L’indice maximum, IRC = 100, correspond a une lumiére
blanche avec un spectre complet et continu de longueurs d’onde et qui restitue donc toutes les
nuances de couleur; c¢’est I’'IRC de la lumiére du jour. Une source lumineuse « intérieure »

doit toujours présenter un IRC supérieur a 80. La Figure 4 illustre cette notion.

Figure 4 : Illustration de la notion d’indice de rendu des couleurs.

La température de couleur (T(K)) d’une source lumineuse caractérise la teinte du blanc. Elle

décrit la couleur apparente émise et s’exprime en degrés Kelvin par référence au corps noir de
Planck. Une teinte bleutée est dite « froide » tandis qu’une teinte jaunatre sera dite «chaude».
La Figure 5 montre des sources lumineuses de différentes températures de couleur. La lumiére

du jour par temps clair présente une température de couleur de I’ordre de 5000K.

>

2700°K 3200°K 4000°K 6000°K

Figure 5 : Illustration de la notion d’indice de température de couleurs.
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Les coordonnées trichromatiques permettent de définir les couleurs par les proportions de

couleurs primaires (rouge, vert ou bleu) qu’elles contiennent en les placant sur le diagramme
de chromaticité (Figure 6) défini en 1931 par la C.LE (Commission Internationale de
I’Eclairage). Les couleurs pures (radiations monochromatiques) sont disposées sur la
périphérie courbe de I’espace tandis que les couleurs issues de mélanges sont placées a
I’intérieur du diagramme. Le point de coordonnées (1/3;1/3) représente le blanc de référence.
Le rayonnement émis par un corps noir est décrit par la loi de Planck dont 1’appellation
anglaise est « blackbody radiation curve ». Cette courbe permet le positionnement des

températures de couleur sur le diagramme trichromatique.

09+

0.8+

Blackbody

5601 Radiation

0.0 0.1 0.2 03 04 6.5 0“6 0“7 OI‘E
Figure 6 : Diagramme de chromaticité C.I.E 1931.

Le rendement ou I’efficacité d'une source lumineuse est une caractéristique majeure. Ce

parametre permet de caractériser l'aptitude qu'a une source a transformer I'énergie électrique
en énergie lumineuse. Ainsi, 'efficacité lumineuse quantifie ce que I'eeil voit (lumen) sur ce
que la source lumineuse consomme (Watt). Ce rapport est exprimé en lumen par Watt
(Im.W™).

Aujourd’hui, pour choisir une lampe, il est plus judicieux de se laisser guider par la mesure du
flux lumineux exprimé en lumens ou par celle de Defficacité lumineuse exprimée en
lumens/watt. Plus ce chiffre est grand, plus la lampe émet de lumicre pour la méme

consommation ¢€lectrique (Tableau 1)

Tableau 1 : Efficacité lumineuse des différents types de lampe de puissance équivalente a une
lampe incandescente de 100W ®.

Incandescence Halogéne haute Lampe fluo-
classique efficacité compacte
12 Im/W 17 Im/W 67,5 Im/W 108 Im/W

Lampe a LED

11
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Bien que moins utilisée que les parametres précédemment définis, la luminance (en cd/m?) est

également un parametre important. Elle quantifie la lumiére émise par une source étendue par
unité de surface. Elle définit ’impression lumineuse percue par un observateur qui regarde la
source. Elle permet donc d’évaluer 1’éblouissement. Une luminance élevée peut rendre
I’installation particulierement inconfortable pour 1’utilisateur. Généralement, un travail
approfondi sur I’optique permet de maitriser la luminance du produit et d’améliorer le confort

des utilisateurs.
c. Comparaison des différentes sources d’éclairage

Bien que tous ces parametres permettent de comparer les systémes d’éclairage existants, les

plus utilisés sont la consommation électrique, I’efficacité lumineuse I’IRC et le prix.

Les lampes a incandescence sont les plus énergivores (Figure 7) mais celles-ci ont été depuis
2009 progressivement retirées du marché Frangais pour étre finalement interdite en septembre
2012 par I’Union Européenne. Désormais seules sont autorisées les lampes a incandescence
halogene de classe A et B ou C (Tableau 2), et celles de classe C seront retirées du marché au

1¢ septembre 2016 '

En substitution, les consommateurs ont pu se tourner vers les lampes fluo-compactes (ou
lampe basse consommation, ou LFC) qui permettent des économies d’énergie significatives
par rapport aux lampes a incandescence classiques (Figure 7). En quelques années seulement,
les lampes fluocompactes se sont imposées dans la majorité des foyers et locaux

professionnels. Pourtant, elles ne sont pas exemptes de critiques et de défauts.
*Certaines lampes ont une durée de vie limitée qui ne correspond pas aux annonces.
*Certaines lampes ont une durée d’allumage importante qui peut dépasser la minute.

*Elles émettent un rayonnement UV qui peut étre préjudiciable pour certaines

populations sensibles.
*Elles contiennent toutes du mercure.

Aussi on se tourne vers d’autres solutions plus économes en énergie : les LEDs qui, comme le

montre la Figure 7, conduisent aux économies d’énergie les plus significatives.
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1: Ampoules a incandescence classiques

2: Ampoules a incandescence améliorées (classe énergétique C,
lampes halogénes au xénon)

3: Ampoules i incandescence améliorées (classe énergétique B,
lampes halogénes a revétement infrarouge)

4: Lampe fluocompactes (LFC)

5: Diodes électroluminescentes (LED)

Figure 7 : Illustration de la consommation en énergie des différents systémes d’éclairage.

Depuis la directive 98/11/CE de la commission du 27 janvier 1998 portant sur les « modalités
d’application de la directive européenne 92/75/CEE du Conseil en ce qui concerne
I’indication de la consommation d’énergie des lampes domestiques », l'emballage des
ampoules doit afficher une échelle, qui établit une classification de A a G de l'efficacité

énergétique de ces derniéres (Tableau 2) °.
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Tableau 2 : Classement des différents types d’ampoules en fonction de leur classe énergétique.

Classe énergétique Efficacité Type de lampe
>50 mW~' | Tube fluorescent, LFC et LED

21 <mW'<51| LFC et halogéne performant

16< ImW'< 20 Halogene
D 13<mW'< 15| Halogéne peu performant
E 11<mW'<13

9<mW'< 11 Incandescence
<9 mwW'

Si on compare les lampes a incandescence, halogenes, fluorescentes et les lampes a LED au

travers de leurs paramétres photométriques (Tableau 3) " °, il apparait clairement que les

performances des lampes a LEDs dépassent largement celles des autres systémes.

Tableau 3 : Comparatif des caractéristiques des différents types de lampes.

Incandescente | Halogéne haute Basse
Lampe . . . LED
classique efficacité consommation
Efficacité lumineuse
(lumens/W) 12 20 100 100-150
Durée de vie (h) 1 000 2 000-3 000 6 000-7 000 20 000-40 000

IRC >95 >95 85 >90-95
Prix (€) ~2,80° ~5 0% ~10 ''* ~15 2%

*Prix relevés sur le site Castorama.fr le 13/04/2015 pour un lot de 2 ampoules émettant environ 1000 lumens de marque

Philips.

L’évolution de I’efficacité lumineuse des différentes sources d’éclairage depuis 1920 est
reportée en Figure 8 '>.Comme le montre cette figure, I’efficacité des sources d’éclairage
LEDs croit depuis les années 2000. C’est en 2000 que les LEDs de fortes puissances et les
LEDs blanches sont apparues grace a d’importants efforts de recherche et développement;
depuis 2010 cette technologie permet d’afficher des efficacités lumineuses bien supérieures a

celles des autres dispositifs d’éclairage.
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Figure 8 : Evolution de I’efficacité lumineuse des différentes sources d’éclairages au cours du

XX siécle.

Cette évolution est confirmée par son développement rapide sur le marché de 1’éclairage

mondial (Figure 9). En effet, la part de marché des lampes a LEDs pour 1’éclairage pourrait

atteindre 45% d’ici a 2016 et 70% en 2020 '* alors que 1’éclairage traditionnel utilisant des

lampes fluocompactes (LFC) va perdre des parts de marché. La croissance du marché est

conditionnée majoritairement par les baisses de prix des éclairages a LEDs comparé aux

autres sources de lumiére. La forte croissance actuelle des éclairages a LEDs s’explique

principalement par une réduction drastique des couts, notamment au niveau de 1’encapsulation

de la puce LED.

Milliard €

110 108
100 97

90

80 - 40 g4 Eclairage a base de LEDs
70

60 =
50 &
Eclairage traditionnel « vert »
(lampes fluocompactes)

10 L26 - Eclairage traditionnel « non-vert »
0 i (lampes incandescentes)
2010 16 2020

Figure 9 : Evolution du marché global de I’éclairage.

Les LEDs sont utilisées dans d’autres secteurs que 1’éclairage. Comme le montre la Figure 10,

elles sont également utilisées dans le cadre du retro-éclairage des écrans de téléphones et

d’ordinateurs, des télévisions, dans les automobiles, ...
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Source : BAML / Mirova 2014

Figure 10 : Croissance du marché des LEDs par application.

Malgré cet avenir florissant, cette technologie posséde quelques inconvénients qui limitent sa
progression sur le marché de 1’éclairage domestique. Ces inconvénients peuvent se résumer

rapidement comme suit :
» Un indice de rendu de couleur trop faible pour 1’éclairage domestique intérieur
» Une température de couleur qui varie au cours de la vie du systéme

» Un prix élevé (Tableau 3).

d. Les LEDs

Les LEDs et la génération de la lumiére blanche

Intéressons nous maintenant a la question suivante : comment obtenir de la lumicre blanche a

partir de LEDs ?
I1 est possible de classer les LEDs selon leur spectre lumineux ou selon leur puissance :

- Selon leur spectre lumineux : on peut distinguer les LEDs de couleur dont le
spectre est quasiment monochromatique, des LEDs blanches dont le spectre est
constitu¢ de plusieurs longueurs d’onde. La technologie la plus utilisée
actuellement pour produire de la lumiére blanche avec des LEDs consiste a coupler

une fine couche de luminophore jaune et une LED bleue.

- Selon leur puissance : on peut distinguer les LEDs de faible puissance, inférieure a

1 W qui sont utilisées par exemple comme voyant lumineux sur les appareils
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¢lectroménagers, des LEDs de forte puissance, supérieures a 1 W, supportant des
courants plus importants (jusqu’a 5 amperes), et fournissant davantage de lumicre

(jusqu’a 200 lumens/W).

Les LEDs sont a la base des semi-conducteurs, a savoir du nitrure de gallium (GaN) pour les
LEDs bleues ou vertes, ou du phosphorure ou arséniure de gallium (GaP, GaAs, ...) pour les

LEDs ambres ou rouges.

En mélangeant trois LEDs de couleurs rouges, vertes et bleues, on arrive, comme en
télévision, a procurer une sensation de lumicre blanche. Bien qu’intéressante par la souplesse
qu’elle procure en terme d’ajustement de teinte ou de température de couleur, cette technique
est en revanche assez onéreuse du fait de I’électronique de contrdle qu’elle requiert. Plus
important encore, la qualité colorimétrique traduite par I’IRC de ce type d’éclairage est

médiocre.

Une meilleure fagon de produire de la lumiére blanche consiste a associer une LED bleue ou

UV et un ou plusieurs luminophores. La Figure 11 illustre quelques associations possibles.

La grande majorité des LEDs blanches actuellement commercialisés est basée sur le systeme
puce bleue + luminophore. Dans ce type de systéme, la puce est en nitrure de gallium (GaN)
ou en nitrure de gallium et d’indium (InGaN) et émet de la lumiére monochromatique a une
longueur d’onde voisine de 460 nm. Une partie de ce rayonnement bleu est absorbé par un
luminophore qui va réémettre une lumiere jaune polychromatique. La superposition de cette
lumiére émise et de celle de la LED qui n’a pas été absorbée permet de produire de la lumiére
blanche. Le luminophore jaune actuellement utilisé dans les LEDs blanches commerciales est

un aluminate d’yttrium dopé par I’ion cérium trivalent : le YAG :Ce®"

Spectre LED LED UV Spectre
LED bleue combiné bleue fASPectre combiné combiné

. . ¥
Luminophore Luminophores /\j Luminophores
.f\ g ,If\
1L L~ 2 L | . L

4?0 525 590 630 {nm) 410 470 525 590 630 (nm) 410 470 525 590 630 {nm)

(b) (c)

Figure 11 : Comment obtient-on de la lumiére blanche a partir d’une LED (bleue ou UV) et de
luminophores.

Depuis les premiers produits a la qualité de blanc et a ’homogénéité de faisceau toute

relative, la qualit¢ des LEDs blanches s’est beaucoup améliorée grace notamment a
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I’¢largissement de la gamme des luminophores utilisés et a des techniques de mise en ceuvre
plus sophistiquées. Initialement, d’un blanc bleuté particulierement froid, des LEDs utilisant
plusieurs luminophores produisent désormais également des blancs chauds. La recherche se
poursuit pour améliorer encore la qualité colorimétrique des LEDs blanches. L’objectif visé
est un spectre coloré proche de celui du corps noir entre 3000 (blanc chaud) et 6000 K (blanc

froid) afin d’améliorer I'IRC en s’approchant de 100.

L’intégration des luminophores dans les LEDs blanches
Comme nous venons de le voir, pour émettre de la lumiere blanche, une LED doit étre

recouverte par un luminophore encapsulé dans une matrice polymere (Figure 12).

Polymére + luminophore

LED bleue ou UV

Figure 12 : Représentation schématique d’une LED blanche '°.

Il existe plusieurs fagon d’incorporer le luminophore dans 1’architecture des LEDs. Les

différentes possibilités sont regroupées en Figure 13.

(a) (b)

Reétlecteur Lumimnophore Puce

Encapsulant

RSO o

Encapsulant

Figure 13 : Illustration des différentes maniéres d’intégrer les luminophores dans une LED :
a) Directement sur la puce, b) Mélangés a Pencapsulant, ¢) En « remote phosphor » .

Le luminophore peut étre :

- Déposé directement sur la puce, (Figure 13a). Utilisée depuis le début des
années 2010, cette technique consiste a recouvrir directement la puce avec une
fine couche de luminophore pulvérulent. Un encapsulant est ensuite coulé sur

I’ensemble afin de fixer la poudre et de protéger le tout. Cette technique permet

18



Il L'éclairage

de limiter la quantité¢ de matériaux utilisés, d’améliorer le contrdle de 1’épaisseur
de la couche de luminophore ainsi que de gagner du temps de production. Une

lentille sera nécessaire pour compléter le dispositif.

Me¢élangés dans ’encapsulant (Figure 13b). Cette technique est couramment
utilisée car elle est facile a mettre en ceuvre (Figure 14). Le luminophore est
mélangé dans 1’encapsulant sous forme liquide. Les encapsulant généralement
utilisés sont des silicones ou des résines époxy. Une lentille vient compléter le

systeme afin d’améliorer 1’extraction de la lumiere (Figure 15).

Figure 14 : Dépét de I’encapsulant contenant le luminophore directement sur la puce.

Mélangé dans 1’encapsulant et éloigné de la puce semi-conductrice (« Remote-
phosphor ») (Figure 13c¢). Cette technique a été utilisée notamment par Intematix
sur ses systtmes d’éclairage ChromaLit'™ (Figure 15). Au lieu d’associer
directement le luminophore a la puce, le luminophore est associ¢ a un substrat
rigide et est déporté de la puce semi-conductrice. Ce type de systéme permet
d’améliorer I’efficacité des sources d’éclairage, en protégeant le luminophore de
la chaleur dégagée par la puce et permet aussi d’améliorer sa stabilité dans le

temps.

augmenie I'extraction
lumineuse

haisse la température du
systéme d'exploitation

co qui améliore & 30 pour
cent son |'efficacite

Figure 15 : Comparaison des systémes d’éclairages a LEDs classique et de la technologie

ChromalLit™.

D’autres fabricants se sont tournés vers cette solution comme I’illustre la Figure 16.
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Figure 16 : Exemple d’utilisation de la technique luminophore déporté.
(Gauche) Une solution proposée par Genesis Photonics,
(Droite) Un systéme Philips.

Pour qu’une LED soit performante, il faut qu’elle soit bien intégrée, cela passe par la

maitrise :

De I’alimentation électrique : une LED requiert une alimentation adaptée et de
qualité sans quoi ses performances sont fortement dégradées (durée de vie, flux

lumineux, rendement).

De I’optique : I’utilisation de LED pour des applications d’éclairage nécessite un

contrdle de la lumiére au travers d’une optique.

De la dissipation thermique : les LEDs sont des composants qui chauffent et une
bonne gestion thermique est indispensable pour assurer le maintient de leur
température de jonction (zone du semi-conducteur ou se produit 1’émission de

photons) a un niveau acceptable.

De la dépréciation de la durée de vie et du flux lumineux : la durée de vie d’une
LED, comme toute source lumineuse, est un critere déterminant pour son bilan

¢conomique.

Dans le cas de LEDs de forte puissance accolées, comme c’est le cas des lampes présentées en

Figure 17, des températures de jonctions de 150°C peuvent étre atteintes. Aussi, il convient

pour garantir une stabilit¢ des performances dans le temps (T(K), IRC, rendement) de

s’intéresser a la durabilité du ou des luminophores et de leur encapsulant dans les conditions

d’usage (longueur d’onde d’excitation, température).
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Figure 17 : Différents systémes d’éclairage basés sur les LEDs blanches.

L’éclairage LEDs ne cesse de progresser et devrait dans les années a venir, grace aux efforts
en R&D, pénétrer le marché de I’éclairage grand public. Les travaux de Isamu Akasaki,
Hiroshi Amano, et Shuji Nakamura, qui ont recu le prix de nobel de physique en 2014 pour
leurs travaux sur les LEDs bleues, devraient permettre d’avancer encore sur les performances

de ces systemes.

La variation de la qualité de la lumiére émise par les LEDs au cours de leur
utilisation : une limite a l'éclairage a base de LEDs ?

Comme nous 1’avons énoncé précédemment, une des limites des systemes d’éclairage a base
de LEDs est la variation de I’indice de rendu des couleurs et de la température de couleur au
cours de leur utilisation. Ce probléme se pose surtout pour certaines applications précises
telles que ’éclairage d’ceuvres d’art, ou lorsque les systémes d’éclairage situés cote a cote
évoluent différemment. En effet, pour 1’éclairage domestique, il est plus difficile de se rendre

compte de telles évolutions.

Bien que faisant 1’objet de peu de publications scientifiques, une étude '® réalisée pour le
programme « Solid State Lighting » du « U.S. Department of Energie » a mis en évidence
plusieurs phénomenes pouvant entrainer une modification des paramétres photométriques de
systtmes d’éclairage a LEDs. D’apres cette étude, la modification des parameétres

photométriques de systemes d’éclairage a base de LEDs peut provenir de :

- La sédimentation du luminophore au sein du silicone d’encapsulation (Figure 18).
Ce phénomene a été observé dans des systémes issus des premieres générations qui

étaient réalisés avec des silicones dits « mous ».
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Figure 18 : Illustration de la sédimentation des luminophores '*

- La délamination entre la couche de luminophore et la puce (Figure 19) lorsque la

LED est fabriquée dans la configuration présentée en Figure 13a.

| Before After

Figure 19 : Illustration de la délamination entre la couche de luminophore et la puce '

- Modifications physiques et chimiques des réflecteurs (Figure 20). Le polymere
utilisé pour ces réflecteurs est généralement du polyphtalamide qui est connu pour
subir des modifications de couleur lorsqu’il est soumis a des radiations de courte
longueur d’onde et a des températures élevées '°. Une autre étude réalisée sur des

réflecteurs en PET a également montré des modifications de la réflectance du PET

19

lors d’un vieillissement a 85°C sous irradiation bleue

Before

Figure 20 : Illustration des modifications des réflecteurs '

- La wvariation d’absorbance des optiques. Généralement réalisées en résine
époxy '®, ou polycarbonate *°, plus rarement en PMMA, ces optiques peuvent
jaunir sous irradiation bleu ou UV. Celles en PMMA n’ont cependant pas montré

de jaunissement

L’influence de la dégradation du polymere sur les propriétés d’émission de lumiere du
luminophore encapsulé n’a pas, a notre connaissance, été encore reportée. C’est sur ce point

que porte ce travail.
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III. Les luminophores pour I'éclairage

Dans le cadre de ce travail de thése, comme nous 1’avons indiqué en préambule, nous nous
sommes intéressés a I’association LED et luminophore pour produire de la lumiére blanche ou

de couleur. Aussi, il convient de définir, dans un premier temps, la notion de luminophore.
a. Qu’est-ce qu’un luminophore ?

Un luminophore est une substance qui peut absorber de I’énergie fournie par une source

excitatrice (UV, Visible, Rayon X, ...) et la restituer sous forme d’émission lumineuse.

La luminescence rassemble les notions de fluorescence et de phosphorescence. Dans le cas de
la fluorescence, 1’émission de lumiére cesse avec 1’arrét de la source d’excitation. Dans le cas
de la phosphorescence, cette émission de lumicre perdure apres 1’arrét de la source
d’excitation.

D’un point de vue mécanistique, on peut traduire ces phénomeénes comme suit : 1’absorption
d’énergie se traduit par le passage d’un électron de son état fondamental vers un état de plus
haute énergie dit « état excité ». Le retour a I’état fondamental s’accompagne de I’émission de

photons (Figure 21).

ETAT EXCITE

EXCITATION EMISSION DE
(absorption d’énergie) :’ LUMIERE
ETAT FONDAMENTAL

Figure 21 : Principe de la luminescence.
Un luminophore est constitu¢ par un couple matrice hote- ions dopants. La matrice hdte peut
étre de différente nature : organique, inorganique ou hybride. Le dopant est choisi parmi des
jons de terres rares Tb>", Eu®*, Ce*", Eu*", ... ou des ions de transitions Mn*", Cr’", ...
En jouant sur le couple matrice hote-ions dopants, il est possible de générer une large palette
de couleur couvrant I’ensemble des couleurs du spectre électromagnétique.
Dans le cadre de mon travail de thése, je me suis intéressé a un luminophore inorganique, un

borate d’yttrium activé par I’ion europium trivalent de formulation Y3;BOg :Eu’".
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b. Les luminophores pour I'éclairage LED

Pour étre utilisés dans les dispositifs d’éclairage a base de LED, les luminophores doivent

répondre a un certain nombre de criteres. Tout d’abord, ils doivent :

- Absorber le rayonnement monochromatique de la LED et réémettre de la lumicre
visible qui, combinée avec celle de la LED ou d’autres luminophores, va conduire a
I’émission de lumiére désirée. Dans le cas de 1’émission de lumiére blanche, on

cherchera a atteindre un IRC>90.
- Posséder de bons rendements de conversion.
- Présenter une émission stable thermiquement.

Ces criteres dont la liste ci-dessus n’est pas exhaustive, font que bien qu’il existe des
centaines de combinaisons matrices hotes-ions dopants, seulement une poignée sont utilisés

comme luminophore dans 1’éclairage a LEDs.

c. Etat de I'art sur I'association LED bleue, ou UV, avec des

luminophores

Comme dit précédemment, 1’association LED bleue (GaN) et luminophore jaune est la
méthode la plus répandue pour 1’obtention de LED blanche. Le luminophore jaune le plus
utilisé dans les dispositifs commerciaux est 1’aluminate Y3;AlsO;, dopé au Ce*’, plus
communément appelé YAG :Ce (Yttrium Aluminum Garnet en anglais, Garnet signifiant
Grenat). Ce matériau présente une large bande d’absorption localisée dans le bleu,
caractéristique de la transition 4f = 5d de I’ion Ce’" dans la matrice YAG *'. Dans la plupart
des matrices I’émission du Ce’" se situe dans la région spectrale bleue ou UV, tandis que dans
le cas de la matrice YAG cette émission est décalée dans le vert/jaune sous 1’effet du champ
cristallin. Elle conduit alors a une €mission jaune (centrée vers 550 nm) se combinant tres
bien avec la lumiére bleue de la LED (~460 nm) pour générer de la lumiére blanche *. Au

final, on enregistre le spectre d’émission global représenté en Figure 22.
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Figure 22 : Spectre global d’une diode blanche obtenue par la combinaison LED bleue +
YAG :Ce™.

A la vue de ce spectre d’émission, on se rend compte que cette association LED
bleue/YAG :Ce présente un manque de contribution spectrale dans le domaine du rouge
(650<A<750 nm). Ce manque de composante rouge se répercute sur ’IRC, de I’ordre de 75,
insuffisant pour une application éclairage (domestique en particulier) qui requiert un IRC>80,
mais aussi sur des faiblesses au niveau de la température de couleur (trop froide) >,

Plusieurs solutions peuvent étre envisagées pour déplacer le spectre global vers les plus

grandes longueurs d’onde afin d’améliorer I’IRC et la température de couleur.

Il est possible par exemple de travailler sur la formulation de la matrice Y3AlsO;,. Une
substitution de I'yttrium (Y>") par du terbium (Tb>") % ou du gadolinium (Gd>") *° conduit a
un « élargissement » de 1’émission vers les plus grandes longueurs d’onde. Un autre type de
modification mentionné dans la littérature consiste a réaliser une double substitution de
I’aluminium (A’ par du silicium et du magnésium (Si*'-Mg®") et conduit & un décalage
encore plus important vers les grandes longueurs d’onde (aux alentours de 600 nm) *’**. Une
autre possibilité permettant d’améliorer la contribution dans le rouge ne consiste plus a
décaler le maximum d’émission mais a ajouter une composante rouge « réelle » en travaillant
sur les dopants de la matrice. Un co-dopage de I’yttrium par du cérium et du praséodyme
(Ce**/Pr’™) permet ’obtention d’un pic intense additionnel localisé vers 610 nm provenant
d’un transfert d’énergie Ce’™ = Pr’* » % Un co-dopage cérium-chrome peut aussi étre
envisagé (Ce**/Cr’*, Cr’* substituant AI'") et implique alors une émission dans le rouge, entre
675 et 725 nm, di a un transfert d’énergie Ce’” = Cr’" *. Des essais de tri-dopage cérium,

praséodyme et chrome (Ce’"/Pr’/Cr’") ont également été testés °'.

Les solutions présentées précédemment et récapitulées dans le Tableau 4 permettent bien

d’accroitre la contribution dans le domaine du rouge et donc I'IRC. Cependant cette
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amélioration se fait au détriment du rendement lumineux ; ainsi, il est nécessaire de trouver

d’autres alternatives.

Tableau 4 : Solutions pour exalter ’IRC de la matrice YAG :Ce en augmentant I’émission

rouge.
Substllt)::lozn de X Propriétés obtenues
Co-
. Rendement [Réf]
dopage | x |z | Soordomées |pe | tumineux
q (lum/W)
Y Tb" 0,322 ;0,326 80 28 »
Y3+ Gd3+ 26
o AI* | Si*-Mg™" | 0,540 ;0,456 71 323 2728
Y3AL0;; :Ce P 0.296 - 0,322 82 13,7 25,29
Cr3+ A13+ Cr3+ 30
pe/crt | AR cr’’ 0,297 ; 0,332 81,4 84,3 3

D’autres luminophores jaunes, pouvant étre couplés avec une LED bleue, ont donc été
développés afin de remplacer le YAG:Ce. On peut citer par exemple des borates
(Sr3B,0¢ ‘Bu* 26) ou encore des silicates (Ca3Si,07 ‘Eu?t? 2, S1,S104 Bu?" ¥ ) voire méme un

mélange de deux luminophores jaunes (YAG :Ce avec Sr3SiOs ‘Eu”" Y.

D’une maniére générale, pour contrer la déficience en rouge dans le spectre global LED
bleue/luminophore jaune, il peut aussi étre envisagé de mélanger le luminophore jaune avec
un autre luminophore émettant dans le rouge : des nitrures 3336 de formulation M, SisNg ‘Bu®*
(M=Ca,Sr,Ba) *7 ou SryCa;<AlISiN; :Eu®" ** sont souvent employés. Aussi ces nitrures
peuvent étre utilisés en tant que luminophore vert dans une autre association possible
permettant I’obtention de LED blanche : le couplage LED bleue (GaN) et luminophores vert
et rouge, deuxiéme possibilité d’association présentée a la Figure 11 *°. Mueller-Mach et al. *°
ont préparé des LEDs blanches de forte efficacité avec un IRC de I’ordre de 90 en mélangeant
les nitrures Sr;SisNg Eu®" et SrSi;O, N, ‘Bu®" émettant dans le rouge et dans le vert
respectivement. Il est également possible de mélanger un oxynitrure émettant dans le vert

S13Si;3AL0,N,; :Eu®" avec un silicate (Ca,Sr)SiO, :Eu®" émettant dans le rouge et d’atteindre

ainsi un IRC = 87 4.

Setlur ez al. *' ont étudié une autre famille de composés : les fluorures et oxyfluorures. En
combinant un oxyfluorure ((Sr,Ca)3(Al,S1)O4(F,0) :Ce®") émettant dans le domaine du jaune-
vert, un fluorure (K,TiFs :Mn*") émettant dans le rouge et une LED bleue, ils ont obtenu un

blanc chaud (3088K) avec un IRC de 90.
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Une autre solution, pour obtenir de la lumic¢re blanche de bonne qualité, est de coupler une

LED UV avec un mélange de luminophores. Chadeyron e al. > *

ont montré qu’il est
possible d’obtenir un IRC supérieur 4 92 en couplant trois luminophores : le BAM :Eu”"
(bleu), le Y3GasOy, :Tb>" (vert) et Y3BOg :Eu’" (rouge), ou des complexes hybrides organo-

alkoxysilanes de Tb*" et Eu’" (rouge).

Huang et al. * ont développé un luminophore dont I’émission peut étre ajustée du jaune au
vert selon les caractéristiques désirées : Cagla(PO4); dopé Eu®" et Mn*". En combinant ce
luminophore avec le BAM ‘Eu”" (bleu) et une LED UV, ils ont obtenu un systéme possédant

un IRC de 92 et une température de couleur de 4500K.

Le Tableau 5 regroupe quelques exemples de luminophores, et d’association de luminophores,

qui, associés avec une diode bleue ou UV, permettent de produire de la lumiere blanche.

Tableau 5 : Luminophores permettant d’obtenir une lumiére blanche en étant associés avec une
LED bleue ou UV.

LED Rouge Jaune Vert Bleu Propriétés obtenues | [Réf]

(x,¥)=(0,340 ;0,372),
.2+ IRC=75, 3664K o 44

518205 (x.)~(0.287 :0,314),
S IRC=77, 4905K y
S1,Si0, :Eu* 3
Sr;SiOs :Eu*" (x,y)=(0,328 ;0,334), | 34

e +YAG :Ce IRC=76, 5716K
M,SisNg :Eu** 37
(M = Ca,Sr,Ba)
ercal-x 38
AlSiN; :Eu*
(Ca,Sr)Si0, :Eu*" S13Si;3Al,0,N,; :Eu** IRC=87, 5716K 40
YAG :Ce YAG :Pr (’;g)ci(gfé ig’jg’ 2
K,TiFs :Mn** (Sr,Ca);(ALSI)O4(F,0) :Ce®" IRC=90, 3088K 4
Y;BO; :Eu** Y;Gas0,,:Th*" BAM :Eu** (ﬁ’{yc)zg%‘;o;gé;% 2
uv Hybride organo-
q Y w2t | (%y)=(0,30;0,30), 2,42
a111§3§ys¥§§1+6s Y;Gas0,:Tb BAM :Eu IRC=92.5, 7893K.

Ca,La(PO,);:Eu’ Mn*" BAM :Eu*’ | IRC=92, 4500K s

11 existe donc une « multitude » de possibilités permettant de générer de la lumiere blanche a
partir d’'une LED bleue GaN. La difficulté est alors de trouver le bon compromis entre
longueur d’onde émise par la LED, luminophores, IRC, rendement lumineux et température
de couleur - parametres a optimiser en fonction de 1I’application visée. Il est également

nécessaire de s’intéresser a la durabilité de ces matrices dans les conditions d’usage. Les
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acteurs du marché garantissent des durées de vie de 50 000h pour des LEDs de qualité (soit

5,7 années en fonctionnement permanent 24h/24).

Pour déterminer la durée de vie d’une LED, il importe de faire la distinction entre 1’échec
paramétrique (chute du flux lumineux) et I’échec catastrophique (défaillance réelle de la
LED). Quand un fabricant parle d’une durée de vie L70, il entend le temps au cours duquel un
pourcentage déterminé de LEDs chute a 70% du flux lumineux initial. Ce pourcentage de
LEDs est indiqué par B (B50 représente 50%). Pour déterminer la durée de vie, on ne tient
toutefois pas compte de la défaillance potentielle de certaines LED. Celles-ci sont éliminées
du test. Pourtant, pour 1’utilisateur, une LED défectueuse a également sa pertinence. Quand la
durée de vie est déterminée en tenant compte également des LEDs défectueuses, il est
question de durée de vie F. Normalement, celle-ci sera donc plus basse que la durée de vie B.
ainsi, par ex L70F10 est une estimation statistique de la durée de vie d’'une LED telle que
90% des LEDs testées émettent plus de 70% du flux lumineux initial ou ne connaissent pas
une défaillance pour une autre raison. La durée de vie L peut étre considérée comme une
indication sur la durabilité, et la durée de vie F, une indication sur la fiabilité. Les normes et
recommandations internationales favoriseront et méme imposeront de plus en plus
I’utilisation de la définition F de la durée de vie des LEDs. Aussi, il convient de s’intéresser a

la durabilité des différents composants d’un dispositif d’éclairage LED.

Dans le cadre de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a 1’évolution des
performances optiques du luminophore Y3;BOs :Eu®* (luminophore rouge), encapsulé dans
une matrice polymere, sous excitation LED UV commerciale. Ce luminophore rouge,
excitable dans I’'UV, associé a d’autres luminophores est susceptible de générer de la lumiére
blanche. Mais attention, 1’objectif de ce travail de thése n’est pas de proposer une formulation
de luminophores conduisant a I’émission de lumicre blanche, mais bien de s’intéresser a la
compréhension de 1’évolution des propriétés optiques de ce composite polymere/luminophore

lorsqu’il est excité par une LED UV.
d. Propriétés de la matrice Y3BOg :Eu3*

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés structurales et optiques de la matrice
Y3BOg :Eu’" ainsi qu’aux voies de synthéses permettant de I’obtenir. La voie de synthése

utilisée dans le cadre de ce travail, « la voie Pechini » sera plus particulierement détaillée.

7. I3 . —+ y oo ’ . .
Des travaux antérieurs ont montré que la matrice Y3;BOg ‘Bu®" caractérisée par une émission

de couleur rouge saturée, peut étre excitée par des LEDs commerciales a différentes longueurs
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d’onde d’excitation bleue et UV, et de ce fait conduire aprés association avec d’autres
luminophores a une lumiere blanche avec un haut IRC 2, Comme nous I’avons dit
précédemment, Y;BOg dopé Eu’" a été choisi comme luminophore mod¢le. Ce luminophore
rouge présente des avantages pour cette étude, en effet, il est facile a synthétiser grace a une
méthode dérivée de la méthode Pechini, et offre de bonnes propriétés de luminescence

permettant des caractérisations aisées

Structure de la matrice Y3B0Og
5

Lin et al. ® ont déterminé la structure cristalline de la matrice Y3BOs. Elle présente une
structure (Figure 23) monoclinique et appartient au groupe d’espace Cm avec les parameétres

de maille suivants : a= 18,1662 A, b=3,6516 A, ¢ = 13,9775 A et B = 119,75°.

Figure 23 : Schéma de la structure cristalline de Y;BOg projetée selon ’axe b *°.

Cette étude menée par Lin et al. *™*° permet de montrer que la composition exacte
correspondant a cette structure cristalline est Y;7.33(B0O3)4(B205),016. La présence des deux
types de groupement borate (BOs et B,Os) a été confirmée par spectroscopie infrarouge dans

plusieurs études.

Dans cette structure 1’ion Y*" occupe huit positions cristallographiques indépendantes de
symétrie Cs *°. Lors du dopage par I’ion Eu®", ce dernier se positionne sur les sites occupés
par I’ion Y** de facon aléatoire > *. L’ion europium trivalent a été choisi comme dopant de la
matrice Y3;BOg pour ses propriétés de luminescence rouge, mais également pour ses propriétés

de sonde structurale *’.

Propriétés optiques de la matrice Y3BOg :Eu3+

Les premicéres études sur la matrice Y3BOg ‘Eu’" ont été réalisées en 1997 par Lin et al et
Chadeyron ef al. *>**. D’autres auteurs ont par la suite travaillé sur cette formulation * ',

L’incorporation de I’ion Eu’" au sein de la matrice Y;3BOg conduit, sous une excitation
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appropriée, a 1’émission d’une couleur rouge. La fluorescence est due principalement aux

transitions D= F; (J=0a4)del’ion Eu’’.

La Figure 24 présente les spectres d’émission et d’excitation de la matrice Y3BOg dopée par

. +
’ion Eu*".

T (u.a.) 5
(a) | oL EW” Y3BOg:Eu3* (5 mol%) |(b) T ri‘u—wz
© ||
) & ‘Iﬂ ||
[}
£ L U\j ||
g S ”‘n\
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Figure 24 : Spectres a) d’excitation®' et b) d’émission * de la matrice Y;BOg dopé par Eu™".

Le spectre d’excitation consiste en une large bande centrée sur 270 nm et plusieurs pics fins
entre 300 et 500 nm. La bande large a été attribuée a I’excitation des ions Eu®" par transfert de
charge depuis les ions O voisins. Les pics d’excitation fins situés aux plus grandes longueurs
d’onde correspondent aux transitions intraconfigurationelles f-f de 1’europium trivalent : il
s’agit du passage de I’état fondamental 'F, vers les états excités ° D; =234 a
respectivement 466, 415, et 365 nm, SGj 4 380 nm et "Lg 2 395 nm.

Le spectre d’émission présente plusieurs contributions localisées entre 580 et 720 nm. 1l s’agit
des transitions Dy < 7Fj (j = 0-4). Le nombre et la symétrie des sites occupés par ’ion Eu’"
dans la matrice Y3BOg :Eu’” expliquent la complexité du spectre et le nombre de composantes
observées pour chaque transition Dy = 'Fy. L’environnement des sites de symétrie Cs est
différent, I’europium va étre localisé¢ dans des sites ou le champ cristallin va varier ce qui
implique des variations au niveau des positions des transitions Do = "F; de I’ion Eu’" Y. Le

, e . N . . . + P .
spectre d’émission correspond 4 la contribution de 1’ion Eu®" dans les différents sites.

Lin et al. ** ont également étudié I’influence du taux de dopage sur les propriétés optiques de
la matrice Y;BOg ‘Bu®* (Figure 25). Ils ont montré que I’intensité émise était maximale pour
un taux de dopage de 15% molaire. Ce taux de dopage optimal a été confirmé plus tard par les
travaux de Chadeyron ez al. 2. Nous avons donc choisi un taux de dopage de 15% pour réaliser

ce travail.
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Figure 25 : Influence du taux de dopage sur intensité émise par la matrice Y;BO4 :Eu’*2,

Les voies de synthése pour la matrice Y3:BOg référencées dans la littérature

Outre la synthese dérivée de la méthode Pechini, qui a été retenue pour cette étude et qui est
décrite dans le Chapitre 2 (page 58) de ce mémoire, il existe un trés grand nombre de voies de
synthése référencées dans la littérature permettant de synthétiser les matrices borates, et la

matrice Y3;BOg en particulier (Tableau 6).
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Tableau 6 : Caractéristiques des différentes voies de synthése rencontrées dans la littérature
pour la matrice Y;BOg.

Taille des
Synthese Conditions Avantages Inconvénients particules
obtenues
Obtention
uniquement de
Réaction de poudres, phases pas
Voie solide *>* T TS Facile et rapide toujours pures, Micrométrique
heures a haute utilisation de trés
température hautes températures,
1% de dopage
maximum avec Eu’*
Réaction en . o
. . Température de Utilisation
. solution, suivi . .. , .
Voie co- , cristallisation plus d’ammoniaque, peu . s
L. .48 d’un o Micrométrique
précipitation traitement basse que pour la de contrdle de la
thermique voie solide morphologie
Réaction en . Acce§ aux
solution suivi intermédiaires
. 46 ; réactionnels Travail en condition . .
Voie sol-gel d’un Submicronique
traitement pqrmettant des anhydre
thermique mises en forme
q variées
Acces aux
Réaction en intermédiaires
. . réactionnel e,
solution suivi eiflfe t?an te dsés Possibilité de
Voie Pechini * d’un rI;lises en forme formation de Submicronique
traitement varices. taux de coproduits cristallins
thermique dopage pouvant
aller jusqu’a 15%
Réaction en .
Voie autoclave sous Morphologl'e ct . .
. .. | taille des particules | Travail en plusieurs . )
hydrothermale pression suivi A , . Ajustable :
(ou dun contrdlables, ¢tapes, réacteur 0.51m 4 2m
solvothermale) % traitement distribution de taille spécifique i H
S homogéne

Toutes ces voies de synthése présentent des avantages et des inconvénients. Nous avons

choisi d’utiliser la voie Pechini pour ce travail car, en plus d’étre facile a réaliser, elle permet

d’obtenir la phase Y3;BOg pure avec des taux de dopage de 15% molaire.

Intéressons nous maintenant de maniere plus détaillée a la synthése « Pechini ». Ce protocole

de syntheése dérive de la synthése par voie citrate et fait intervenir des nitrates comme

précurseurs. Les nitrates d’yttrium et d’europium sont mis en solution dans de ’eau distillée

puis mélangés a température ambiante dans des proportions steechiométriques ; on ajoute

alors une certaine quantité d’acide citrique utilisé comme agent chélatant. Le mélange est
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ensuite homogénéisé pendant plusieurs heures jusqu’a I’obtention d’un gel que ’on seéche par
la suite a I’étuve. Le gel sec (xérogel) obtenu est ensuite calciné de maniére a obtenir la phase
cristalline souhaitée. Il existe des variantes de ce procédé : il peut par exemple étre ajouté au
cours de la synthese de 1’éthyléne glycol ou du polyéthyléne glycol utilisés comme agents de
« gélification ». Cette variante est connue sous le nom de méthode « Pechini » °. Un intérét
certain de ces voies de synthése citrates est la possibilité¢ de pouvoir mettre en forme le

matériau obtenu, permettant par exemple 1’obtention de films.

IV. Le vieillissement des Polymeres

Il est connu que les polymeres sont sensibles a la lumiere et la température. Aussi le
vieillissement des polymeéres d’encapsulation peut étre un facteur limitant de la durée de vie
des LEDs. L’étude des mécanismes de dégradation et de I’évolution des propriétés de ces
polymeéres dans les conditions de fonctionnement des LEDs est donc un parametre clé pour
proposer des encapsulants stables dans le temps et pouvoir garantir les performances des

LEDs en termes de protection par I’encapsulant et aussi de parameétres photométriques.

L’encapsulant polymere dans le cas des LEDs est utilisé en combinaison avec un ou des
luminophores, ce qui implique d’étudier non seulement le comportement photochimique et
thermique du polymeére seul mais aussi celui de composites polymere/luminophore. 1l existe

peu d’études dans la littérature relatives a la stabilité de tels composites.

Deux polymeres ont été étudiés dans ce travail : il s’agit d’une part, d’un copolymere
d’éthyleéne et d’acétate de vinyle (EVA), choisi comme polymere modele car des durées de
vieillissement artificiel accéléré de quelques centaines d’heures permettent d’étudier les
modifications chimiques et de propriétés, ainsi que les interactions avec le luminophore
lorsque le polymeére se dégrade, et d’autre part, du polyméthacrylate de méthyle (PMMA),
connu pour sa transparence et sa stabilité photochimique, il pourrait étre un candidat potentiel
pour I’encapsulation des LEDs et constituer une alternative aux silicones et résines époxy

utilisées actuellement.
a. Mécanisme général de photodégradation des polymeéres

La photooxydation des polymeres est le résultat de I’action combinée de I’oxygene et de la

lumiere, notamment dans le domaine des ultraviolets (UV). La photooxydation est amorcée
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par I’absorption de la lumicre, soit par le polymere lorsque celui-ci posseéde un caractére
absorbant, soit par des défauts de structure possédant des propriétés chromophores. Ces
défauts sont introduits dans le polymere lors de la synthése ou de la mise en forme du
matériau .

D’une manicre générale, la photooxydation des polymeéres fait intervenir un mécanisme

. . A r r : 4
radicalaire en chaine présenté en Figure 26 >*.

Etape 1: Amorcage

hv ° PH ¢
Chromophores —» X ——» |P
A

Etape 2: Propagation

P |+ 0 —> POZ.

PO, + PH —|P |+ POOH

Etape 3: Ramification

hv e o
POOH T PO + OH

[ ] [ ]
PO’ + PH — |P |+ POH
HO + PH — |P |+ H,0

Etape 4: Terminaison

[ ]
PO, + Radical Produits inertes

. . Réticulations
PO, -+ Inhibiteur

Figure 26 : Mécanisme général de photooxydation d’un polymére .
L’absorption de lumiére par un chromophore (intrins€que au polymere ou lié a un défaut de
structure) conduit *° par arrachage d’hydrogéne a la formation d’un macroradical (P°)
(Etape 1). L’étape de propagation (Etape 2) conduit a la formation d’hydroperoxydes et de
macroradicaux. Les hydroperoxydes sont instables sous I’effet de la lumiére et de la chaleur et
vont former des macroradicaux alkoxyles (PO®) et hydroxyles (HO®) qui peuvent conduire a la
formation de produits d’oxydation, a des coupures de chaines et & I’amorgage d’un nouvelle
chaine d’oxydation (Etape 3). L’étape de terminaison (Etape 4) correspond a la formation de

produits inertes ou peu réactifs par recombinaison de deux radicaux.
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IV Le vieillissement des Polymeéres

Pour de nombreux polymeres, la photooxydation géneére des cétones. Ces cétones sont

chromophores au-dela de 300 nm et subissent des réactions de dégradation de type Norrish I

et Norrish II. Ces mécanismes généraux de dégradation des cétones sont présentés en Figure
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Figure 27 : Mécanisme des réactions de Norrish I.

27 et Figure 28 respectivement.

Ri

Figure 28 : Mécanisme des réactions de Norrish II.

b. Photovieillissement de I'EVA

L’EVA est un copolymeére d’éthylene et d’acétate de vinyle qui possede des fonctions acétates
comme groupes pendants (Figure 29). Il existe des EVA avec différents taux d’acétate de
vinyl (AV), ’EVA choisi pour cette étude contient 33% d’acétate de vinyle.

— H -
*ECHQ— CHgﬂi CH;y—C——
n - -

(0]

Figure 29 : Structure chimique de ’EVA.
Ce polymere est transparent dans le visible et dans ’UV au-dela de 280 nm, il est d’ailleurs
utilisé dans les cellules solaires comme encapsulant ou backsheet, mais les fonctions acétates
sont chromophores en-dessous de 280 nm. Le comportement photochimique de 'EVA va
donc étre différent selon la longueur d’onde d’irradiation et on peut distinguer le
photovieillissement a courte longueur d’onde (A =254 nm) et a grandes longueurs d’onde
(A >300 nm). Glikman e al. >’ ont étudié la photolyse et la photooxydation a courte et
grandes longueurs d’onde de films d’EVA avec des taux d’acétate de vinyle (AV) compris
entre 2 et 26,5% en masse afin de définir les processus prépondérants qui conduisent a la

dégradation du polymere.

35



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Irradiation a A > 300 nm

La photooxydation de I’EVA sous irradiation a A >300 nm est induite par les impuretés
chromophores, 1’amorcage est alors similaire a celui de la photooxydation du polyéthylene
(PE). Ces défauts et impuretés chromophores proviennent des hydroperoxydes, des cétones et

des insaturations formés lors de la synthese et la transformation du polymere.

Ces chromophores vont produire des radicaux R* qui vont amorcer la réaction d’oxydation en
chaine de ’EVA. D’apres la littérature et des études précédemment réalisées au laboratoire, le

mécanisme d’oxydation est résumé en Figure 30 *%,
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Figure 30 : Mécanisme de photodégradation de ’EVA a grandes longueurs d’onde (A>300nm) **.
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IV Le vieillissement des Polymeéres

La premicre étape de la photooxydation est 1’arrachement d’un atome d’hydrogene situé soit
sur un —CH2 de chaine (séquences PE) (voie A), soit sur un atome de carbone tertiaire en
position o de la fonction acétate (voie B). Ces radicaux vont réagir avec I’oxygene pour

conduire a un hydroperoxyde par arrachement d’un atome d’hydrogene labile (Figure 26).

Le radical alkyle (A) formé sur les séquences PE conduit & la formation d’alcool et de

cétones.

L’oxydation de 1’atome de carbone tertiaire (voie B) conduit seulement a la formation de
cétones. Ces deux voies d’oxydation conduisent a des cétones de chaine similaires, la
photolyse de ces cétones par des réactions de Norrish I et Norrish II (Figure 27 et Figure 28)
conduit a des acides carboxyliques et des lactones, ainsi que des groupements insaturés de
type vinyle.

La plupart des produits d’oxydation formés sont visibles en spectroscopie IR : les alcools a
3520 cm™, les lactones 4 1780 cm™, les acides carboxyliques 4 1718 cm™, et les vinyles & 990

et 909 cm™.

Irradiation a A =254 nm

A 254 nm, les fonctions acétate peuvent absorber les photons et conduire a la formation de
radicaux qui vont amorcer la réaction d’oxydation radicalaire en chaine. La photooxydation
est directe, contrairement a la photooxydation a grandes longueurs d’onde (A > 300 nm) qui
est indirecte. A courte longueur d’onde, le mécanisme prépondérant est alors un mécanisme
de coupure directe du type Norrish I sur les fonctions acétates (Figure 31), et la vitesse
d’oxydation dépend de la concentration en motifs acétates de vinyle du copolymére *’. La
photooxydation a 254 nm de deux EVA avec 45% et 65% de motifs acétates de vinyle a été
étudiée par Skowronski ef al. *° par RPE et mesure de consommation d’oxygéne, montrant

I’implication des motifs acétates de vinyle du copolymere.
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Figure 31 : Mécanisme de photooxydation de ’EVA sous irradiation a 254 nm.
La photooxydation a courte longueur d’onde de ’EVA conduit aux mémes photoproduits
qu’a grandes longueurs d’onde, mais I’amorgage et la cinétique sont différents, les motifs PE

et acétate de vinyle étant sensibles différemment selon la longueur d’onde d’irradiation.

c. Photovieillissement du PMMA

Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est un thermoplastique qui posséde d’excellentes
propriétés, telles qu'une trés bonne transparence, une résistance a la chaleur et la lumiere, une
résistance a I’impact, une mise en forme aisée et trouve des applications dans de nombreux

domaines comme la production de verres synthétiques ou de disques optiques (CD et DVD).

La structure chimique du PMMA (Figure 32) posseéde des fonctions méthacrylates en groupes

pendants.
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Figure 32 : Structure chimique du PMMA.
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IV Le vieillissement des Polymeéres

Il est connu comme un polymere photostable car il présente peu de groupements
chromophores a grandes longueurs d’onde (A >300 nm) qui sont issus de la synthése.
Cependant, les irradiations a courte longueur d’onde (A =254 nm) conduisent a une
dépolymérisation (phénomene utilisé en photolithographie haute-résolution), les groupements

esters étant chromophores a cette longueur d’onde.

Irradiation a A > 300 nm

A grandes longueurs d’onde (A >300nm), la photooxydation résulte essentiellement de
I’amorcage par des composés extrinseéques chromophores et photoinducteurs. Peu de travaux
sont rapportés dans la littérature sur 1’oxydation photochimique du PMMA. Un mécanisme a

toutefois été proposé ® (Figure 33).
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Figure 33 : Mécanisme de photodégradation du PMMA a grandes longueurs d’onde *.

Comme nous pouvons le voir sur cette figure, la photodégradation du PMMA a grandes
longueurs d’ondes commence par 1’arrachage d’un atome d’hydrogeéne sur un CH; de la
chaine pour générer un macroradical. Apres fixation d’une molécule de dioxygene et
arrachage d’un hydrogéne sur une autre chalne, un hydroperoxyde est formé. Cet
hydroperoxyde se décompose ensuite sous I’effet de la chaleur et de la lumiere pour former un
macroradical alkoxyle qui arrache a son tour un hydrogeéne sur une chaine de polymere afin de

former un alcool. Les fonctions alcools ainsi formées s’associent par liaison hydrogene soit
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aux fonctions esters du polymere, soit a d’autres fonctions alcools issues de la photooxydation

du PMMA.

Une étude analytique et cinétique de la photooxydation de PMMA a grandes longueurs
d’onde ® a identifié les photoproduits spécifiques détectés en spectrométrie IR par des bandes

' et 3320 cm™ attribuées respectivement a des groupements alcools

d’absorption a 3550 cm’
associés a des esters ou des alcools (Figure 33). Un épaulement a 1780 cm™ a également été

détecté mais n’a pas été attribué.

Irradiation a A =254 nm

A courte longueur d’onde (A =254 nm), les groupes méthacrylates sont chromophores et des
processus de Norrish type I interviennent ®'. Ces processus produisent des radicaux qui
amorcent l’oxydation radicalaire du PMMA (Figure 34) pour conduire aux mémes
photoproduits hydroxylés qu’en photooxydation a grandes longueurs d’onde ®. Ces réactions
de Norrish I peuvent également entrainer la formation de cétones et la coupure des chaines de

polymeére.

Ak e | )] =
~ hv N Norrish I |
cun cyU/n
|\CH3 |\CH3 —
Hsc\o /C\o H3C\O /C\O
Coupures de — —
chaines / l
. N
} " H3C\O O o C\CH
c: ‘cH wC © . :
Y \C/ ’ \6"‘:& + + C\o
O§C/ \CH3 He (|) HSC\
\ NN NJHZC\CJJ& o
N
P + CHy
HsC EHs l
0,
Depolymérisation I W
2
NOd C\CJJ‘P
. / \CH3
CH. O,
g\f‘r 2 + /CH3 . \O
H,C——=C ‘ .

o ,"' \
L

22 CH Ha
W \C/ 3 + HZ.CM \x\"rc\c-‘"&
CHs ” \CH3
0o

Cétones Coupures Alcool
de chaines

Figure 34 : Mécanisme de photodégradation du PMMA 2 courte longueur d’onde (254 nm) *'.

A cette longueur d’onde, des réactions de rupture homolytique de liaisons C-C peuvent

¢galement avoir lieu a partir de la molécule de PMMA excitée. Ces ruptures peuvent entrainer
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V Les composites polymeéres/luminophores

soit 1’élimination d’un radical *CHj3, soit une coupure des chaines de polymére qui va induire

une réaction de dépolymérisation (Figure 34) ®'.

Les réactions de coupures de chaines et de dépolymérisation vont produire une diminution de

la masse molaire du polymere pouvant conduire a une perte des propriétés mécaniques.

V. Les composites polymeres/luminophores

Cette partie est dédiée a 1’étude des matériaux composites et de leur stabilité photochimique.
Un matériau composite est un « matériau formé de plusieurs composants élémentaires dont
l'association confere a I'ensemble des propriétés qu'aucun des composants pris séparément ne
posséde » ®. Nous allons uniquement considérer les matériaux composites polymeéres chargés

avec des particules inorganiques ou hybrides organiques-inorganiques.
a. Les matériaux composites a matrice polymere

Définitions
Les matériaux composites polymeres sont constitués d’une matrice polymere et d’une charge

ou renfort. Selon la taille de cette charge, on peut distinguer les microcomposites et les

nanocomposites.

Les nanocomposites a matrice polymere sont composés d’une matrice polymere chargée avec
des nanocharges ®, c’est-a-dire, des particules dont au moins une des dimensions est

inférieure a 100 nm **.

Les microcomposites polymeres sont compos€s d’une matrice polymere chargée avec des

particules dont la taille varie de 100 nm a plusieurs microns.

Les charges utilisées dans les matériaux composites peuvent étre classées en fonction de leur
géométrie et de leur facteur de forme : rapport de la plus grande dimension sur la plus petite.

On retrouve ainsi trois principales classes de particules :

- les particules lamellaires, dont le facteur de forme est supérieur a 25, telles que
les argiles (Montmorillonites, Laponites,...) ou les hydroxydes doubles

lamellaires (HDL).
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- les nanotubes et nanofibres dont le facteur de forme est supérieur a 100. On
retrouve typiquement les nanotubes de carbone, les filaments de chitine, les

fibres de verre et autres fibres naturelles (noix de coco *, fibres de bois *°, ...).

- les charges monodimensionnelles dont le facteur de forme est d’environ 1. Dans
cette catégorie, on retrouve de nombreuses charges utilisées dans 1’industrie
telles que le carbonate de calcium (CaCOs), la silice (S10;), I'oxyde de zinc

(Zn0O), mais aussi des pigments (dioxyde de titane TiO,, ...) ...

Selon leur nature chimique et leur fonctionnalité, ces charges peuvent avoir des effets
différents sur la photostabilité des composites résultants, il est donc essentiel d’étudier la
durabilité des composites a matrice polymere. Un bilan des études sur 1’effet de nanocharges
appartenant a ces différentes classes est présenté dans la suite. Bien que les luminophores
appartiennent a la catégorie des charges monodimensionnelles, leur influence sur la

photodégradation des polymeres fera I’objet d’un paragraphe spécifique.

Elaboration de composites polvmeéres/luminophores

Il existe plusieurs méthodes pour réaliser des matériaux composites & matrices polymeres : le

mélange mécanique a 1’état fondu, la polymérisation in situ et le mélange en solution.

» Mélange mécanique a I'état fondu
Une des fagons de mettre en ceuvre un matériau composite est de mélanger le polymere et les

charges par extrusion a 1’état fondu. Le cisaillement engendré par les vis de 1’extrudeuse
permet de bien séparer les charges. Il est aussi possible d’améliorer la dispersion en faisant
subir un traitement chimique aux charges afin de les compatibiliser avec le polymere.
Cependant, cette méthode nécessite de travailler au-dela de la température de fusion du
polymere, d’ou de températures de mélange qui peuvent étre élevées et donc peuvent

engendrer un début d’oxydation du polymere.

1l s’agit, notamment, de la méthode utilisée par Musbah et al. ©’ pour réaliser des composites
PMMA chargés Y,0s :Eu’". Mishra ez al. ®® ont également utilisé cette méthode pour réaliser

des composites EVA chargés avec des aluminates de strontium.

> Polymérisation in situ
Une autre solution possible est la polymérisation in sifu. Les charges sont dispersées dans le

monomere liquide qui va ensuite é&tre polymérisé. La polymérisation est amorcée

thermiquement, ou photochimiquement, avec un initiateur et/ou un catalyseur. Cette technique
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permet d’obtenir une bonne distribution des charges dans le polymeére, mais présente
I’inconvénient de laisser des traces d’initiateur ou de catalyseur dans le composite qui peuvent

nuire a la stabilité photochimique du matériau final.

Cette méthode a été utilisée par Saladino er al. ® et Zanotto ef al. ™ pour enrober des
particules de YAG:Ce dans un copolymere polyméthacrylate de méthyle-co-acide
méthacrylique (PMMA-MAA).

> Mélange par voie solvant
Une autre méthode est la voie solvant. Le polymere et les charges sont mélangés dans un

solvant qui va par la suite étre évaporé. La difficulté de la méthode est d’obtenir une solution
homogene et stable : les charges ne doivent pas s’agréger ni sédimenter lors de I’évaporation.
Les risques de cette méthode sont d’obtenir une mauvaise dispersion d’une part, et d’autre
part, de garder des traces de solvant dans le matériau final qui pourraient influencer la stabilité

photochimique.

C’est la voie utilisée par Dudek ef al. "' pour réaliser des composites PMMA/Y,0; :Pr'* et

PMMA/LaAlO; :Pr".

Avec les deux polymeres choisis, EVA et PMMA, I’¢laboration des composites a 1’état fondu
et par voie solvant ont été envisagées. Dans le cadre de cette étude, la quantité de
luminophore, issu de la synthése, était un parametre limitant. En effet, pour le mélange avec le
polymere par extrusion a 1’état fondu, il aurait fallu environ 1 gramme de luminophore pour
chaque essai. De plus, la dispersion des particules selon leur granulométrie est parfois

difficile. Aussi, cette méthode n’a pas été retenue.

La voie solvant peut permettre d’obtenir une bonne dispersion des particules en choisissant

judicieusement le solvant pour avoir une suspension stable avec le luminophore choisi.

Nous avons choisi la méthode par voie solvant pour disperser le luminophore dans le
polymere solubilisé et ainsi élaborer des films de composites polyméere/luminophores par

¢vaporation du solvant.
b. Etude des propriétés des composites polymeére/luminophore

Dans cette partie, je vais vous présenter des études ayant été réalisées sur 1’influence de
I’incorporation de particules luminescentes dans un polymere et sur les propriétés des

composites résultants. Je me suis concentré sur trois matrices polymeres : le PMMA, ’'EVA
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et la polyvinylpyrrolidone (PVP). Les deux premiers polymeres correspondent a ceux qui
seront utilisés dans ce travail, et la PVP a été utilisée comme polymeére modele lors de

précédentes études de photovieillissement de composites luminescents.

Les composites luminescents a matrice PMMA
De trés nombreuses études utilisent le PMMA comme matrice hote pour les luminophores car

il s’agit d’un polymere facile a mettre en ceuvre et possédant une bonne transparence dans tout

le visible et une grande partie de I’'UV.

Dudek ef al. "' ont étudié Deffet de I’incorporation de deux luminophores (Y03 Pr’’ et
LaAlO;:Pr’") dans la matrice PMMA sur leurs propriétés optiques. Pour ces deux
luminophores, ni la position des raies d’émission, ni la largeur spectrale n’ont été¢ modifices.
Seule I’intensité émise montre une diminution, ce qui a pu étre relié au fait que les composites
n’étaient chargé qu’a 20% massique. Aucune influence du PMMA n’a été observée sur la

;g . + .
mesure du déclin de fluorescence de 1’ion Pr’" dans ces matrices.

Musbah er al. © ont étudié les propriétés optiques et mécaniques de composites
PMMA/Y,0; :Eu’" réalisés par extrusion. Dans cette étude, il a été montré que les propriétés
d’émission du luminophore sont conservées dans le composite et que l’intensité émise
augmente avec le taux de charge (de 0,1 a 1,5% massique). Une amélioration des propriétés

mécaniques du PMMA a également été observée en présence de luminophore.

Zanotto e al. " ont étudié des composites chargés YAG :Ce et hexacyanoferrate de cobalt
(CoHCF). La matrice polymere a été synthétisée in situ et consiste en un copolymére de
PMMA et d’acide méthacrylique (PMMA-MAA). L’utilisation de I’acide méthacrylique
(MAA) permet de mieux disperser la charge par la création de liaisons hydrogenes. Dans cette
étude, le YAG :Ce a montré une bonne dispersion dans le polymére PMMA-MAA. L’ajout de
ce luminophore a engendré une augmentation de la stabilit¢ thermique et de la Tg du
copolymeére. Ces observations ont été expliquées par une augmentation de la rigidité des
chaines de polymére due a des interactions polymere-particules luminescentes. Cette
augmentation de la rigidité a été confirmée par des mesures de temps de relaxation en RMN.

Dans cette étude, les propriétés optiques n’ont pas été analysées.

Saladino ez al. ® ont également étudié une composite PMMA-MAA chargé YAG :Ce. D’un
point de vue luminescence, le spectre d’émission du composite présente un profil similaire a
celui de la poudre seule. Cependant, un décalage de moins de 5 nm du maximum d’émission
vers les courtes longueurs d’onde est observé. Ce décalage a été attribué a une variation de

I’indice de réfraction du milieu environnant les particules (air ou polymere). Afin d’étudier
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I’interface polymere-particules, des mesures de diffusion des rayons X aux bas angles (SAXS)
ont été réalisées. Ces mesures ont révélé une structuration du polymere amorphe au voisinage
immédiat de la charge. Cette structuration a été caractérisée comme étant la répétition de deux
lamelles de polymére de 20 A d’épaisseur. L’analyse par RMN a montré une augmentation
des temps de relaxation synonyme d’augmentation de la rigidité du polymeére et qui peut étre
causée par la structuration des chaines de polymere par le luminophore. L’analyse RMN a
également montré que ces interactions ont lieu entre les groupements carbonyles et les

particules de luminophore.

Dans une autre étude, Saladino er al. ’* ont étudié un composite PMMA/YAG :Ce. Ce
composite a été réalisé par extrusion et aussi par polymérisation in situ. Cette étude a montré
que le luminophore conserve ses propriétés optiques dans le PMMA. L’analyse par SAXS,
comme 1’analyse par RMN, a mis en évidence ’absence de structuration induite par la charge
observée dans ’étude précédente ®. Cette observation a été expliquée par ’absence de motif
MAA dans ce composite. Dans cette méme étude %, une bonne compatibilité a été mise en
évidence entre le composite PMMA/YAG :Ce et une LED bleue pour 1’obtention de lumicre
blanche.

Les composites luminescents a matrice EVA

L’EVA ¢étant un polymere peu utilisé¢ dans les systémes optiques, rares sont les études qui
traitent de composites luminescents basés sur ce polymere. Cependant, au moins deux études
ont été réalisées sur des EVA chargés avec des aluminates de strontium. La premicre, réalisée

par Mishra ef al.

porte sur la préparation et la caractérisation de deux composites, un chargé
avec SrAl,O4 :Eu,Dy, et un chargé avec SrsAl;4O;5 :Eu,Dy pour des applications marquage au
sol phosphorescent. Dans cette étude, il a ét¢é montré que ces charges luminescentes
conservent leurs propriétés de luminescence lorsqu’elles sont insérées dans I’EVA. Une
légeére augmentation de la cristallinité du polymere a été observée en présence de ces
luminophores. Elle a été attribuée a un effet nucléant de ces particules. Une amélioration des

propriétés mécaniques a également ¢té constatée.

7 porte sur le photovieillissement de composites

L’étude réalisée par Perthue et al.
EVA/SrAl,O4 :Eu,Dy. Une conservation des propriétés de luminescence du luminophore dans

I’EVA a été observée. Nous reviendrons sur cette étude plus loin dans ce manuscrit.

Les composites luminescents a matrice PVP

Cette matrice polymere a récemment été utilisée comme polymere modele pour 1’étude du

photovieillissement de composites luminescents. Dans ce paragraphe, nous évoquerons
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uniquement 1’étude de ces composites avant le vieillissement que nous étudierons plus loin

dans ce chapitre.

Potdevin e al. "* ont étudié des composites PVP chargés avec le luminophore vert
Y3GasOp; :Tb (YGG :Tb). Dans cette étude, I’analyse par spectroscopie UV-visible de ce
composite montre une diffusion de la lumiére en présence des charges. Ceci a été expliqué par
la présence d’agrégats de luminophores visibles par imagerie en microscopie €lectronique
(MEB, MET). L’analyse des propriétés optiques a montré que les spectres d’excitation et
d’émission du luminophore ne sont pas modifiés par son incorporation dans la PVP.
Cependant, une diminution du temps de déclin de la fluorescence a été observée et attribuée a
la désactivation de I’émission °Dy de I’ion Tb”" due a 1’abondance de fonctions organiques

dans la PVP.

. el ) N
Bussiére ef al. ” ont vérifié que le luminophore rouge Y3;BOg ‘Bu®" conserve ses

caractéristiques de luminescence lorsqu’il est incorporé dans la PVP.

Dans une premicre étude, Pradal et al. 76 ont confirmé que le luminophore BaMgAl;(O;7 :Eu
(BAM) ne voit pas ses propriétés de luminescence modifiées lorsqu’il est incorporé dans la
PVP. Une seconde <¢dtude présente les résultats obtenus sur les composites
PVP/Y;BOg :Eu’" 7. Une fois de plus, les propriétés d’émission sont conservées dans le
composite. Cependant, lors de I’étude des spectres d’excitation, une exaltation de la bande de
transfert de charge est observée. Cette exaltation a été expliquée comme étant due a

I’augmentation importante de 1’indice de réfraction de la PVP aux faibles longueurs d’onde.

Influence de l'indice de réfraction du milieu sur les propriétés de luminescence

Comme nous avons pu le voir dans les paragraphes précédents, 1’indice de réfraction du
milieu environnant joue un role important sur les propriétés optiques des luminophores. Une
étude de Meltzer et al. ® a montré que la durée du déclin de fluorescence des ions Eu’* dans
la matrice Y,03; dépend de I’indice de réfraction du milieu dans lequel sont dispersées les
particules luminescentes. Plus I’indice de réfraction est €levé, plus le temps de déclin de

fluorescence sera faible.

Bhat ef al. " ont étudié I'influence de I’indice de réfraction du milieu sur les spectres
d’émission de nanoparticules de YAG :Ce et de CdSe. Pour cette étude, les nanoparticules ont
été enrobées soit dans des gels inorganiques, soit dans des polymeéres d’indices de réfraction
différents. Un déplacement du maximum d’émission vers les plus courtes longueurs d’onde a
été observé lorsque I’indice de réfraction augmente. Bien qu’une corrélation directe ait été

trouvée, aucune explication n’est proposée dans cette étude.
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Lors d’une étude sur un composite PMMA/YVOQO4 :Eu3+, Hreniak et al. *° ont observé dans le
composite un décalage de la bande de transfert de charge du luminophore vers les plus faibles
longueurs d’onde, ainsi qu’une exaltation de cette bande d’excitation. Le décalage du
maximum a été attribué a une augmentation de 1’ionicité de la liaison V-O due a la présence
du PMMA. L’exaltation de la bande de transfert de charge a été reliée a une augmentation de
I’indice de réfraction du milieu environnant. En effet, pour beaucoup de matériaux, dont les
polymeres, I’indice de réfraction dépend de la longueur d’onde du faisceau incident. Dans
cette étude, 1l a été montré que 1’indice de réfraction du PMMA augmente fortement dans le
domaine de longueur d’onde de la bande de transfert de charge du luminophore ; entrainant
ainsi une exaltation de cette bande. Un temps de déclin de la fluorescence plus faible a
¢galement été observé dans le composite, par rapport a la poudre luminescente. Ceci a pu étre
corrélé a un indice de réfraction du milieu environnant c’est-a-dire air pour la poudre et

PMMA dans le composite.

En résumé, toutes ces études ont montré une conservation des propriétés de luminescence des
luminophores lorsqu’ils sont introduits dans des polymeéres transparents. Cependant, bien que
transparent, les variations d’indice de réfraction du milieu environnant les particules
luminescentes peuvent modifier certaines propriétés optiques telles que les déclins de
fluorescence, ou encore les spectres d’excitation. De plus, dans certains cas, les luminophores
ont une influence sur les propriétés des polymeres, par exemple, ils peuvent modifier les

propriétés mécanique, ou encore 1’organisation des chaines polymeres.
c. Comportement photochimique des composites polymeéres

Influence des charges lamellaires sur le photoviellissement du polymeére

[ 1 T ——— l
— -

= S
Z

(a) Intercalée (b) Exfoliée

W

[

Figure 35 : Nanomorphologies pouvant étre obtenue avec des charges lamellaires :
a) intercalation du polymeére entre les feuillets, et b) exfoliation des feuillets.
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Les nanocomposites polymeres les plus étudiés sont ceux basés sur les argiles, principalement
avec la montmorillonite (MMT) comme charge silicatée. L’attention s’est récemment élargie
a la famille des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) qui peuvent étre décrits avec la
formule idéale : [M"| M " (OH)] inta[A™ wm-NH2Olineer, avec M" et M™ des cation
métalliques, A des anions, et intra et inter désignant respectivement le caractére
intralamellaire et interlamellaire. Avec 1’incorporation d’argiles dans un polymere, deux
nanomorphologies peuvent étre obtenues (Figure 35): intercalée lorsque I’insertion des
chaines de polymere entre les feuillets conserve leur empilement, exfoliée qui correspond a
I’exfoliation des plaquettes d’argile avec une dispersion désordonnée des feuillets

inorganiques dans le polymere.

En ce qui concerne la photodégradation des nanocomposites polymere/argile, la majorité des
¢tudes concernent des nanocomposites avec des montmorillonites organomodifiées

(organoMMT) et des matrices polyoléfines *'™

. La plupart de ces articles rapportent des
conclusions similaires : le nanocomposite se dégrade plus rapidement que le polymeére seul et
la présence d’organoMMT diminue ’efficacité des stabilisants conventionnels tels que les
antioxydants phénoliques ou HALS. Plusieurs causes a cette photooxydation plus importante

pour le nanocomposite ont été proposées :
- Des interactions entre 1’argile et les stabilisants,

- L’effet catalytique d’impuretés métalliques ioniques, comme le fer qui est

. . 81, 86
présent dans les argiles naturelles * ™,

- La photodégradation des alkyl-ammoniums (la partie organique des

organoMMT) ®'- %,

- Les produits de thermodégradation des alkyl-ammoniums .

Pour éviter I’effet prodégradant des argiles, un anti-UV et un désactivateur de métaux ont été

87-88 , . . s
788 e désactivateur de métaux s’est montré trés

ajoutés a des nanocomposites a matrice PE
efficace pour stabiliser le nanocomposite, il a totalement supprimé ’effet prodégradant de
I’argile organomodifiée. Cette efficacité confirme le role joué par les impuretés fer dans les
argiles naturelles et ouvre la voie a de nouvelles stratégies de stabilisation des nanocomposite
polymere/argile. L’influence d’argiles purement inorganiques naturelles ou synthétiques
(respectivement MMT-Na' ou Laponite-Na') sur le comportement photochimique du
polyvinyl alcool (PVA) a été étudiée ™. Les résultats ont confirmé 1’effet prooxydant de

I’argile naturelle contenant des impuretés fer, alors qu’avec la Laponite synthétique, les

nanocomposites étaient aussi stables que le PVA seul.
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Peu d’articles rapportent le comportement photochimique de nanocomposites polymére avec

9992 ou hydrotalcites **. L’étude de nanocomposites PP/HDL montre

des HDLs synthétiques
que la présence d’HDL peut modifier les photoproduits d’oxydation qui s’accumulent dans la
matrice polymére * avec la présence de carboxylate résultants d’une réaction entre les acides
carboxyliques et ’hydrotalcite °'. L’influence d’HDL avec des cations divalents différents
(Mg*, ou Zn*>") a montré des vitesses d’oxydation modifiées : les phases HDL contenant
Mg*" ont un effet prodégradant alors que celles a base de cation divalent Zn*" n’ont pas
d’influence sur la vitesse d’oxydation du polymére °'. La photooxydation de nanocomposites

PE/HDL avec des HDLs contenant comme cations divalents Mn>" ou Co*" a montré un effet

prodégradant sur I’oxydation du PE, méme pour de trés faibles taux de charges **.

Influence des nanotubes sur le photovieillissement du polymeére

Les nanotubes de carbone (CNT), présentés en Figure 36, représentent une autre famille de
nanocharges potentielles. Les nanotubes de carbone, décrits pour la premiere fois par [lijima
en 1991 °, sont une forme allotropique du carbone consistant en un arrangement d’hexagones
et de pentagones de carbones pour former des cylindres. Typiquement, les CNT sont
constitués des nanotubes mono-paroi (SWNT pour single-wall nanotubes) et des nanotubes
multi-parois (MWNT pour multi-wall nanotubes) ou plusieurs nanotubes de diameétre

décroissants sont insérés les uns dans les autres.

Figure 36 : Structure des nanotubes de carbone mono paroi (SWNT, Gauche) et multi paroi
(MWNT, droite).

En condition de photooxydation, il faut prendre en compte 1’absorption de la lumiére UV qui
peut conduire a deux effets antagonistes : un effet de filtre interne qui peut participer a une
diminution de 1’oxydation photo-induite ; et une augmentation locale de la température qui
peut provoquer la thermooxydation de la matrice polymeére ou augmenter la vitesse de
I’oxydation photo-thermique. De I’antagonisme entre ces deux effets résulte soit un effet
stabilisant, soit un effet prodégradant. Les résultats rapportés sur la photooxydation de
nanocomposites EVA/CNT ** montrent que I’effet global des CNTs produit principalement

une stabilisation du nanocomposite quand la quantité de CNTs est supérieur a 1% massique.

49



Chapitre 1 : Etude bibliographique

96, et a été attribuée a un

La propriété antioxydante des CNTs a été récemment étudiée
mécanisme de pieges a radicaux libres, et ’influence du nombre de parois et de la
fonctionnalisation de surface des CNTs sur leur propriété antioxydante a également été
examinée *°. Plus les CNTs possédent de parois, et de groupement hydroxyles de surface, plus
leur effet antioxydant est important. Le greffage de stabilisant HALS a la surface de CNT a
également été étudié¢ pour conduire a des nanocomposites polymeres chargés CNT durables

sous irradiation UV 7.

Influence de particules et nanoparticules monodimensionnelles sur le
photovieillissement du polymere

> Les charges inertes photochimiquement
Le carbonate de calcium (CaCOs) et la silice (SiO,) doivent étre considérés comme des
charges photochimiquement neutres en termes de réactivité chimique. Considérons d’abord
I’effet de charges conventionnelles comme le CaCO; qui est une charge trés utilisée dans
I’industrie des plastiques, caoutchouc, peintures... L’influence de cette charge minérale sur la
photooxydation du polyéthylene haute densit¢ (PEHD) sous vieillissement accéléré a été
rapportée dans le cas de microcomposites avec du CaCOjs de taille moyenne de 100 pm °*.
Les résultats montrent que la présence de la charge minérale modifierait le mécanisme de
photodégradation du PEHD, et des explications contradictoires ont été proposées avec une
accélération des réactions de coupure de chaines et un effet barriére protecteur contre la
pénétration des rayons dans le PEHD. L’influence de la taille des particules sur
photooxydation du polypropyléne (PP) a été récemment étudiée, avec du nanoCaCO; *°. Cette
étude a révélé que le nanoCaCOs; entraine une plus grande photodégradation du polymeére que
pour le PP seul ou du PP avec du microCaCO;. Des traces de Si, Mg et Al ainsi que la
formation de défauts a I’interface entre la matrice polymere et la charge ont été proposés pour
expliquer les résultats obtenus. Pour résoudre le probléme de dispersion uniforme et de
compatibilit¢ a 1’interface avec la matrice polymére, des modifications de surface des
particules avec des tensioactifs ont été étudiées '*. La comparaison de la photodégradation de
d’élastomeres silicones avec des nanoCaCO; fonctionnalisés ou non par de 1’acide stéarique
et le polymeére seul, a révélé que les surfactants utilisés catalysent la dégradation des chaines

de silicone.

L’effet de NanoCaCO; et de SiO,, qui peuvent €tre utilisés pour améliorer les propriétés

mécaniques des polyoléfines, sur la dégradation naturelle du PP a été rapportée comme

1

entrainant une plus haut taux de coupures de chaines '°'. L’influence de la taille des
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nanoparticules de SiO; sur la photooxydation du PP a été corrélée a la perméabilité a
I’oxygene ou la taille des sphérulites de nanocomposite, de petites sphérulites entrainant une
plus grande stabilité du nanocomposite. L’effet de nanoparticules de SiO; sur la stabilité aux
UV du PEHD a récemment été comparé a celle en présence d’organoMMT et de CNT, et les
nanoparticules de SiO, ont présenté un effet accélérant sur la photooxydation du PEHD ', 11
apparait que [D’influence de «nanoparticules photochimiquement inertes» sur la

photooxydation de nanocomposites polymeres n’est pas neutre et pas complétement comprise.

Pour autant que nous sachions, 1’effet diffusant de particules telles que CaCOj; et SiO; a été
peu étudié bien que la diffusion de lumiére par les particules dans les nanocomposites est
souvent révélée par le spectre UV-visible de nanocomposites pour de fort taux de charges

(entre 5 et 30%) '

> Les charges photocatalytiques
Parmi les différents types d’oxydes métalliques, les oxydes de zinc (ZnO) et de titane (TiO,)

présentent un fort intérét pour la fabrication de nanocomposites : TiO2 est le pigment blanc le
plus utilisé dans 1’industrie des plastiques, et ZnO est une charge minérale multifonctions :
ZnO est incolore, semi-conducteur avec un large band-gap qui en fait un absorbeur de
radiations UV efficace. A la fois ZnO et TiO, possedent une activité photocatalytique due a la

formation de radicaux avec 1’eau et le dioxygéne pouvant dégrader la matrice polymére '*.

Les nanocomposites polymeres chargés ZnO possédent une large gamme de propriétés
comme des fonctions antibactérienne efficaces, une absorption des UV intense. L’effet
stabilisant de nanoparticules de ZnO sur la photooxydation du LLDPE a ét¢é rapporté comme

meilleur que celui des nanoparticules de Al,O3 ou SiO, ',

La photostabilité¢ de films nanocomposites PMMA/Ti02 avec différents types de particules de

TiO, a été étudiée dans des condition de vieillissement artificiel accéléré '%. Lactivité
photocatalytique de TiO, altere la surface de films nanocomposites PMMA/TiO, avec la
formation de cavités et de vides autour des particules. Cela correspond a la dégradation du

polymere a I’interface avec les nanoparticules.

Le comportement photochimique de nanocomposites PLA/TiO, et PLA/ZnO a été¢ comparé
106198 " 710 et TiO, étant tous les deux des semi-conducteurs a large band-gap, du fait des
effets opposé (filtre UV photocatalytique), il n’est pas possible de prédire ’influence de ces
oxydes métalliques sur la durée de vie des polymeres. L’irradiation de films nanocomposites
de PLA/Ti0; a montré que le PLA peut étre plus efficacement photodégradé sous irradiations

UV comparé au PLA seul '®. De plus, selon la phase cristalline de TiO, (rutile ou anatase),
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qui n’ont pas le méme effet photocatalytique, les performances anti-UV du matériau résultant

A i dac 108
peuvent étre améliorées .

Des films nanocomposites PLA/ZnO avec des quantités croissantes de ZnO (jusqu’a 3%) ont
été irradiés a A > 300 nm en présence d’oxygene, et la vitesse de photooxydation du PLA a été

1 "7, Le suivi de la photodégradation par spectrométrie IR a

comparée a celle du PLA seu
montré une dégradation plus importante en présence de ZnO. L’activité photocatalytique des
nanoparticules de ZnO est donc I’effet prédominant sur le PLA dans ces composites.
L’équilibre entre les deux effets antagonistes (photocatalytique et filtre UV) a été évalué par
I’analyse de profils d’oxydation. Ces derniers ont pu étre directement corrélés avec ’effet
absorbeur d’UV des nanoparticules de ZnO '”". De la compétition entre ces deux effets
antagonistes résulte une distribution hétérogeéne des produits d’oxydation entre la surface et le
ceeur du matériau. L’étude de la photooxydation des nanocomposites PLA/ZnO avec
différents taux de charge, a montré que la vitesse de dégradation des films nanocomposites
dépend fortement de la quantité de ZnO, qui joue un role clé¢ a la fois pour son effet

catalytique et son effet filtre UV, et donc aussi dans la distribution des photoproduits dans la

matrice polymere.

Cas des nanocomposites a matrice EVA

Le comportement photochimique a A > 300 nm d’EVA en présence de nanotubes de carbone
*% ou de particules de TiO, '” a été étudié. En présence de CNTs, le mécanisme d’oxydation
n’est par modifié, et selon le taux et le type de CNT (multi parois ou double parois) un effet
stabilisant ou prodégradant sur I’oxydation du polymére est observé. Avec des particules
photocatalytiques de TiO,, la taille et la forme cristalline (anatase ou rutile) va jouer un role
majeur dans le controle de la photoactivité des TiO,, de part la compétition de ses propriétés
anti-UV et photocatalytiques qui ont des effets antagonistes sur la photodégradation. Il en
résulte soit un effet stabilisant di a I’effet anti-UV, soit un effet prodégradant 1i¢ a une activité

photocatalytique importante.

d. Influence de particules luminescentes sur le comportement

photochimique des polymeéres

Les composites luminescents et photostables ont un large champ d’applications pouvant aller
des systemes d’éclairages aux télévisions. Bien que la stabilit¢ photochimique de tels
matériaux composites soit un point clé de leur développement, rares sont les publications qui
traitent du vieillissement photochimique de composites polymeres/luminophores.
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La plupart des études réalisées sur le vieillissement photochimique de ces composites
luminescents ont porté¢ sur des composites avec comme matrice polymere de la poly(N-

vinylpyrrolidone) (PVP) 777 (Figure 37).
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Figure 37 : Structure chimique de la PVP.
Dans ces études, divers luminophores (Figure 38) ont étés étudiés : Y3GasO;, dopé terbium
(YGG :Tb, vert) ", BaMgAl;0O,7 dopé europium II (BAM ‘Eu”’, bleu) ", YBO; " et
Y3BOs 7 dopés europium III (rouges).
Une premicre tendance ressort de ces différentes études : toutes ces charges luminescentes

n’ont d’effet ni sur le mécanisme de photooxydation de la PVP, ni sur la vitesse de

dégradation.

Figure 38 : Photo sous des films composites PVP YGG :Tb (gauche), PVP BAM :Eu’" (centre) et
PVP YBO; (droite) sous lumiére UV ; insert images sous lumiére du jour (respectivement
d’aprés M)

Un autre aspect a été pris en compte dans ces études : I'influence du vieillissement du
polymere sur les propriétés optiques du systeme. Il a ét¢ montré que le vieillissement de la
PVP n’influencait pas les propriétés de luminescence de Y3BOg :Eu’™”’. A I’opposé, pour les
trois autres types de particules luminescentes, une diminution de I’intensité de fluorescence a
été observée au cours du vieillissement photochimique de la PVP. Ceci a été attribué a la
formation de photoproduits issus de I’oxydation du polymeére qui sont des pieges pour la

fluorescence '*.

Une autre étude a 6té réalisée par Perthue ef al.  sur le photovieillissement de composites
EVA chargés SrAl,O4:Eu,Dy. Cette étude a montré que le luminophore utilisé ne modifiait

pas le mécanisme de photooxydation de ’EVA, mais qu’il I’accélere. Une conservation des

53



Chapitre 1 : Etude bibliographique

propriétés d’émission sous excitation a 365 nm a été observée, alors qu’une diminution de
cette méme propriété sous excitation a 254 nm a pu étre constatée. La perte de propriétés
optiques sous excitation a 254 nm a été expliquée par I’augmentation de I’absorbance du

polymere a 254 nm due a la formation des produits de photooxydation.

Afin de développer des systémes d’éclairage a base de LEDs durables, il est donc essentiel
d’étudier la stabilité photochimique des composites polymere/luminophores utilisés pour

convertir le rayonnement LED en lumiére blanche.
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VI. Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre I’impact sociétal et économique associé a I’éclairage.
L’éclairage LED apparait comme une solution « verte » et 1’association LED/luminophore est
aujourd’hui la solution la plus mature technologiquement pour répondre aux exigences du
marché. Bien que des durées de vie supérieures a 10 ans (> 50000h) soient affichées, les
parametres photométriques ne sont pas forcément conservés au cours du temps, ce qui
implique de s’intéresser a la durabilité des propriétés optiques des LEDs c’est-a-dire a la
stabilité des luminophores et des polyméres d’enrobage.

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence la complexité des
phénomeénes impliqués dans le vieillissement des composites polyméere/luminophore dans les
conditions d’usage (température et irradiation bleue, voire UV).

D’apres la littérature, il apparait qu’il n’existe pas de régle générale quant a 1’influence
des nanocharges sur la photodégradation de la matrice polymere dans un matériau composite.
Beaucoup de parameétres entrent en jeu comme le taux de charge, le type de charge, leur taille
et leur morphologie, mais aussi la nature du polymére, etc... Chaque couple

polymeére/luminophore doit étre traité comme un cas particulier.

De plus, les études consacrées a I’évolution et a la compréhension des pertes de
propriétés optiques de ces composites luminescents dans les conditions d’usage sont rares
bien qu’indispensables pour garantir la qualité des produits d’éclairage. Aussi, étudier
I’influence des charges luminescentes sur la photostabilité du polymeére d’enrobage pour les
applications LEDs est un point clé pour les acteurs du domaine de 1’éclairage et fait I’objet de

ce travail de thése.
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Chapitre 2 : Partie expérimentale : synthése et techniques de caractérisation

L’objectif de ce deuxiéme chapitre est de présenter les matériaux étudiés (polymeres,
luminophores et composites) ainsi que les principales techniques d’analyse et de

caractérisation des propriétés.

I. Matériaux et mise en ccuvre

a. Les polymeéres

Deux polymeres ont été choisis pour cette étude :

- Un polymere modele : ’EVA qui est un copolymere d’éthyléne et d’acétate de

vinyle comportant 33% d’acétate de vinyle,

- Un polymeére compatible avec I’application éclairage LED visée: le

polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

Les polymeres EVA et PMMA proviennent de Scientific Polymer Products et les données

concernant ces polymeres sont regroupées dans le Tableau 7.

Tableau 7 Caractéristiques des polyméres étudiés.

EVA ™ PMMA '
Densité 0,957 1,20
Indice de réfraction 1,482 1,490
Viscosité intrinseque
(dL/g) 0,78 0,40
Tg (°C) 115
Solvants Benzéne, THF, Toluéne, ... Acétone, chloroforme, THF, ...
CAS 24937-78-8 9011-14-7
fovent font
CHs—CHs — T CH;—C—— CHs
J n - o~ m H, |J‘
Structure c—¢
8 |
H,C™ O HiC O
avecn=0,67 etm=0,33 © ©

b. Synthése par voie Pechini et caractérisation du luminophore
Y3BOg :Eu*

Le luminophore choisi (Y3BOg) pour cette étude est synthétisé par la technique dite Pechini.
Cette technique a I’avantage de permettre un dopage de la matrice Y3;BOs par de 1’ion
europium trivalent (Eu") a des taux plus élevés que par voie solide classique tout en gardant

2,77

une phase pure. Des études précédentes ont montré que le taux de dopage optimum de

cette matrice par des ions Eu’", du point de vue des propriétés de luminescence est de 15%
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molaire. Pour cette étude, nous avons donc utilisé ce taux de dopage. La liste des précurseurs

utilisés est détaillée dans le Tableau 8.

Tableau 8 Caractéristiques des réactifs et masses pesées pour synthétiser 1 gramme de Y;BOg
dopé a 15% avec de ’Eu’".

M (g/mol) | Densité Steechiométrie Mass(;)p e n (mol)

Y(NO3);,6H,0 383,01 2,55 2,5500 0,00666
Eu(NO;);3,5H,0 428,05 0,45 0,5029 0,00117
H;BO; 61,83 1,00 0,2341 0,00379
CsH30, 192,12 2,72 1,9836 0,01032
PEG 200 200,00 1,127 0,18 0,1222 0,00069

Les nitrates d’Europium (Eu(NOs3);3,5H,0) et d’Yttrium (Y(NO3)3,6H,0) ont été mélangés a
160 mL d’une solution eau/éthanol (32 mL d’eau pour 128 mL d’éthanol). L’acide borique
(H3BO3) a ensuite été ajouté avec un exceés de 40 mol% par rapport a la steechiométrie, car

une partie des atomes de bore se volatilise lors du traitement thermique ''%.

L’acide citrique (AC, Cs¢HgO») et le poly(éthylene glycol) 200 (PEG 200) sont introduits dans
la solution précédente avec un ratio H;BO3;:AC:PEG = 5,5:15:1. Ils sont utilisés comme

agents chélatants et agent de réticulation.

La solution est agitée pendant Sh a température ambiante puis séchée 48h dans une étuve a

80°C pour former le xérogel.

Le xérogel obtenu est enfin traité thermiquement a 400°C pendant 12h puis a 1000°C pendant

4h sous air.

La poudre fluorescente blanche obtenue par ce protocole de synthése est caractérisée par
diffraction des rayons X (Description de la technique en page 76). La pureté de la phase
cristalline obtenue a ainsi pu étre mise en évidence. Lorsque I’on compare le diffractogramme
X obtenu (Figure 39) a la fiche de référence (ICSD n°84966), on observe que tous les pics de
diffraction peuvent étre indexés et attribués a la phase Y;BOg, et aucune phase parasite n’est

observée.
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Figure 39 : Comparaison du diffractogramme X de la poudre synthétisée avec la fiche de
référence de la phase Y;BO4 (ICSD n°84966).

Le traitement thermique a été optimisé au cours de mon travail de thése : lors de la premicre
synthese, un seul traitement thermique était réalisé pendant 4h a 1000°C. La poudre obtenue
n’était pas constituée d’une phase cristalline pure. Pour la synthése suivante, un pallier a
400°C pendant 2h a été réalisé avant de monter la température a 1000°C pendant 4h. Une fois
de plus, des impuretés cristallines ont été détectées. Plusieurs essais ont été réalisés afin
d’optimiser la durée du pallier a 400°C et d’aboutir au traitement thermique suivant : 12h a

400°C puis 4h a 1000°C permettant d’obtenir la phase Y3;BOg pure.

La morphologie des poudres issues du traitement thermique optimisé¢ a été étudice. La
microscopie électronique a balayage (MEB, description de la technique en page 75) montre
des agrégats (Figure 40a) de taille supérieure a 50 um et de morphologie tres hétérogene. La
poudre présente également une forte porosité. Cette porosité importante est due au mode de
synthése choisi : en effet, lors des différentes étapes de synthese, de forts dégagements gazeux

peuvent €tre observés. Ils peuvent étre a I’origine des pores observés.

Afin de faciliter la dispersion de ces poudres dans la matrice polymere en vu d’élaborer des
composites, nous avons choisi de travailler sur la morphologie des poudres. Pour ce faire, les
poudres issues de la synthése Pechini ont été broyées dans un broyeur planétaire (Retsch
S100) a billes (en agate, diametre 1 cm) a 300 tours / minute. Trois temps de broyages (20, 40

et 60 minutes) ont été étudiés.
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Les images MEB obtenues sur les poudres broyées 20, 40 et 60 minutes sont présentées en

Figure 40b, c et d respectivement.

Figure 40 : Images MEB du luminophore synthétisé a) avant et aprés b) 20, c¢) 40, d) 60 minutes
de broyage et ) un zoom sur une particule aprés 60 minutes de broyage.

Apres 20 minutes de broyage (Figure 40b), la taille des agrégats a diminué mais reste de
I’ordre de la dizaine de microns. De plus, la morphologie est toujours trés hétérogéne. Au
bout de 40 minutes de broyage (Figure 40c), on commence a voir des agrégats plus petits
d’environ un micron, cependant la distribution de taille et la morphologie sont trés
hétérogeénes. Apres 60 minutes de broyage (Figure 40d), la majeure partie des agrégats est de
taille inférieure au micron et I’ensemble de la poudre se caractérise par une morphologie plus
homogene bien que quelques agrégats plus gros demeurent. Lorsque nous observons de plus
prét les particules broyées 60 minutes (Figure 40e), nous pouvons constater qu’elles
conservent la porosité observée avant le broyage. Au vu de ces résultats, un broyage de 60

minutes a été retenu.

Le luminophore broy¢ 60 minutes a été¢ mis en pastille diluée avec du KBr afin d’étre analysé
par spectroscopie IR en transmission (Technique décrite en page 69). Le spectre IR du

luminophore est présenté en Figure 41.
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Figure 41 : Spectre IR de la poudre Y;BOg :15% Eu’* synthétisée et broyée 60 minutes.

Sur ce spectre IR, on retrouve toutes les bandes de vibration caractéristiques de la matrice

Y3BOg déja présentées dans la littérature 4346 Leur attribution est reportée dans le Tableau 9.
Tableau 9 : Attribution des bandes infrarouge du luminophore ***,
Nombre d’onde (cm'l) Attribution
1310 vBO
1205 v{BO,
1010 vsBO, dans B,0s"
860 vsBOB
730 YBO;> et yBO;,
530

470 Vibrations du réseau

Une analyse par microscopie €lectronique en transmission (MET, technique décrite en page
75) de la poudre de luminophore broyée 60 minutes déposée sur une grille de cuivre a partir
d’une solution dans le tétrahydrofurane (THF) a permis d’étudier le comportement des
particules dans ce solvant. La Figure 42 présente les images de la poudre mise en suspension
dans le THF avant (a, b et ¢c) homogénéisation avec des ultrasons et apres (d, e et f) 30

seconde de traitement a la cane a ultrason (puissance 70%).
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Figure 42 : Images MET du luminophore déposé a partir de suspension dans le THF
a), b), c¢) sans utilisation d’ultrason, et d), e), et f) aprés passage a la cane a ultrasons pendant
30 seconde.

Sur ces images, nous pouvons observer que avant les ultrasons, les particules sont regroupées
en agrégats compacts de taille submicronique (Figure 42a et b). Ces agrégats semblent moins
compacts apres un passage aux ultrasons (Figure 42d et e). Ce phénomene est également
visible sur les images réalisées a plus fort grossissement (Figure 42c¢ et f). Aprés passage aux
ultrasons, nous pouvons remarquer un amas constitué de plus petits agrégats, de tailles de
I’ordre de quelques centaines de nanometres (Figure 42f), que sur I’image avant le passage

aux ultrasons (Figure 42c).

Le passage aux ultrasons permet donc de mieux séparer les agrégats de la poudre en
suspension dans le THF. Il va donc nous permettre d’obtenir des films composites plus

homogenes.
c. Elaboration des films composites polymeére/YzBOg :15% Eu3*

Pour I’élaboration des composites polymére/luminophore, le mélange en solution est la
méthode choisie. La pureté de la poudre luminescente ayant été vérifiée, et la morphologie de
cette derniere étant compatible avec la technique de mise en forme, des films de composite

ont été réalisés. Nous avons décidé d’utiliser le THF comme solvant car ¢’est un bon solvant
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de ’EVA et du PMMA, et il permet d’obtenir des suspensions stables avec le luminophore.
De plus, il s’évapore facilement ce qui facilite la mise en forme des composites sous forme

films.

Elaboration des composites polvmeére/luminophore

Plusieurs composites ont été réalisés, soit avec I’EVA, soit avec le PMMA comme matrice
polymere. De plus, plusieurs taux de charges ont été utilisés dans ce travail. Les notations et

les masses pesées sont regroupées dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Récapitulatif des composites réalisés avec leurs notations, taux de charge massique
et volumique, ainsi que les masse pesées.

Taux massique . Taux volumique Masse de Masse de
\ . Notation du . | .
Polymére de luminophore composite de luminophore polymeére luminophore
(Yomassique) (%volumique)* pesée (g) pesée (g)
0 EVA 0 5 0
5 EVA/YBS 1,1 5 0,26
EVA 10 EVA/YBI10 2,3 5 0,56
15 EVA/YBI15 3,6 5 0,88
20 EVA/YB20 5,0 5 1,25
0 PMMA 0 5 0
5 PMMA/YBS 1,4 5 0,26
PMMA 10 PMMA/YBI10 2,8 5 0,56
15 PMMA/YBIS5 4,4 5 0,88
20 PMMA/YB20 6,1 5 1,25

*Densités utilisées pour la conversion : dgya = 0,957 ; dppma = 1,200 ; dyspos = 4,611.
La procédure utilisée pour obtenir les composites est la méme pour tout ceux décrits dans le

tableau précédent et peut étre décrite comme suit :

Le polymere est dissous dans 50 mL THF (Chromasolv plus, Sigma). Le luminophore broy¢
lh est mis en suspension dans 20 mL de THF. Cette suspension est d’abord sonifiée
30 secondes avec une canne a ultrasons (Vibra Cell de Sonics) a une puissance de 70%
(Figure 43a) afin d’améliorer la mise en suspension, puis agitée a nouveau au Vortex (Lab
Dancer de Ika) 30 secondes (Figure 43b). La suspension stable obtenue est ajoutée a la
solution de polymeére, et le mélange est agité 1h. La solution de composite ainsi obtenue est
homogénéisée par passage dans un laminoir (EXAKT 80E, Figure 43c). Les parametres de

laminage sont reportés dans le Tableau 11.
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Figure 43 : Photographies a) de la canne a ultrason, b) du vortex et ¢) du laminoir utilisés.

Tableau 11 Conditions expérimentales utilisées avec le laminoir.

Ecartement entre les deux | Ecartement entre le second et .
. . es Vitesse Nombre de
premiers rouleaux le troisieme rouleaux i) passage
(lLm) (Lm)
90 30 200 1
60 20 200 1
45 15 200 1
15 5 200 2

Mise en forme des films composites

Nous avons ensuite élaboré des films d’épaisseurs différentes dans le but de les adapter aux
techniques de caractérisation a savoir : Spectroscopie IR et UV-Visible, étude des propriétés

mécaniques et optiques.

Films minces (e =30 um)

La suspension stable polymere/luminophore est déposée a 1’aide d’un banc d’enduction ou
« barcoat » (Erichsen Coatmaster 809 MC, Figure 44a) sur de la toile teflonnée. L’épaisseur
du dépot liquide est fixée a 250 um grace a la réglette du barcoat, la vitesse de dépot est fixée
a 25 mm/s et la plaque du barcoat est chauffée a 25°C. Apres séchage 2-3h sur la plaque du
barcoat, les films sont stockés a température ambiante une semaine afin d’éliminer toute trace
de solvant. L’épaisseur des films obtenus est de 30 um et a été controlée grace a un

micrometre de type MI20 CADAR (Figure 44b).

Les films ainsi obtenus sont utilisés pour les caractérisations par spectroscopies IR et UV-

Visible.
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Films épais (e = 300 um)

Des films plus épais, pour les caractérisations mécaniques et les études optiques, sont obtenus
en pressant plusieurs films minces issus selon la méthode précédente (barcoat) avec une

presse a plateaux chauffants (Darragon type Labo, Figure 44c¢) selon le protocole suivant.

Plusieurs films minces repliés sur eux-mémes sont placés entre deux feuilles de téflon dans
les plateaux chauffants de la presse pendant une minute a 100°C pour I’EVA et ses
composites et a 150°C pour le PMMA et ses composites afin de les faire fondre. Une pression
de 200 bars est ensuite appliquée pendant une minute supplémentaire. Pour obtenir des films

d’environ 300 um, des espaceurs d’épaisseur 300 pm en aluminium sont utilisés.

Figure 44 : Photographies a) du barcoat, b) du micrométre, c) de la presse a plateaux chauffants
utilisés.

II. Techniques d’irradiation

Irradiation a A > 300 nm

Les irradiations a grandes longueurs d’onde (A > 300 nm), conditions représentatives du
spectre solaire, pour des vieillissements artificiels accélérés ont été effectuées dans une
enceinte SEPAP 12-24'"3. Cette enceinte se compose d’une chambre parallélépipédique au
centre de laquelle se trouve un carrousel porte-échantillons tournant a la vitesse de
4 tours min™. Chaque angle de la chambre est occupé par une lampe a vapeur de mercure
moyenne pression (Novalamp RVC 400W). Ces lampes sont protégées par une enveloppe en
verre borosilicaté qui permet de filtrer les longueurs d’onde inférieures a 295 nm. Le spectre
d’émission des lampes est représenté¢ en Figure 45. La température est fixée a 60°C et
contrdlée par I’intermédiaire d’une sonde platine en contact avec un film de polyéthyléne

situé sur la tourelle.

66



Il Techniques d’irradiation

JL@ LM

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 45 (Gauche) Chambre d’irradiation d’une enceinte SEPAP 12-24
(Droite) Spectre d’émission des lampes Novalamp RVC 400W.

Irradiation sous LEDs a 365 nm

Cependant, ces irradiations ne sont pas forcément représentatives du photovieillissement des
matériaux étudiés dans leurs conditions d’usage prévu, a savoir 1’application pour 1’éclairage
a LED. En effet, pour cette application, les composites seront soumis a un rayonnement
monochromatique soit UV, soit bleu. Pour ce faire, un panneau muni de huit LEDs de
puissance, quatre émettant a une longueur d’onde de 365 nm et quatre émettant a 395 nm, a
¢été développé (Figure 46). Le systéme est contrdlé par ordinateur (logiciel Easy Stand Alone)
ce qui nous permet de faire varier la puissance des LEDs en modulant I’intensité électrique
qu’elles regoivent (jusqu’a 700 mA). De plus, nous pouvons également choisir quelles LEDs
sont en fonctionnement : soit les quatre LEDs a 395 nm soit deux LEDs a 365 nm, soit quatre

LEDs a 365 nm, soit toutes en méme temps.
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Figure 46 : a) Panneau de LEDs utilisé : les LEDs blanches émettent &2 395 nm et les noires a
365 nm, b) Spectre d’émission des LEDs émettant a 365 et 395 nm.

Pour les irradiations dans les conditions de I’éclairage a LEDs, la longueur d’onde de 395 nm
(alimentation modulable jusqu’a 700 mA) avait été choisie dans un premier temps car elle
peut étre utilisée dans le cadre de I’application visée. Cependant, des premiers essais de
vieillissement non concluants (vieillissement trop lent) nous ont poussé a choisir des LEDs a
365 nm (alimentation modulable jusqu’a 700 mA), longueur d’onde plus énergétique, et ne

modifiant théoriquement pas le mécanisme de dégradation observeé.

Plusieurs systemes de fixation des échantillons ont été testés. Un premier essai a été réalisé en
positionnant les échantillons sur un carrousel rotatif avec une distance LED-échantillon
minimum de 10 cm. Dans ce systeme, le flux lumineux arrivant a la surface de 1’échantillon
¢tait trop faible (4,6 W/cm?) pour accélérer suffisamment le photovieillissement. Nous avons
donc décidé d’irradier les échantillons posés directement sur les LEDs. Le probléme de cette
méthode est que nous ne pouvons pas contrdler la température et que celle-ci est élevée du fait
de la proximité de la puce UV. Nous avons finalement opté pour la fabrication d’un support

permettant de positionner les échantillons a une distance fixée a 1 cm de la LED afin d’éviter
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la température élevée de la puce d’une part, et, d’autre part, de conserver le méme flux

lumineux pour tout les échantillons (900 W/cm?).

Des irradiations ont donc été réalisées avec le panneau de LEDs a 365 nm (Figure 46), avec
des échantillons positionnés a 1 cm en face des LEDs. La température était de 35°C lors de

ces irradiations.

III. Techniques de caractérisation

a. Analyses spectroscopiques

Spectroscopie infrarouge en transmission

Les spectres infrarouge (IR) en transmission sont réalisés a ’aide d’un spectrophotometre
Nicolet 760 Magna IR en mode transmission, purgé a 1’air sec. Les paramétres d’acquisition

. , . -1
sont les suivants : 32 scans et résolution de 4 cm™.

La présence d’eau adsorbée a la surface des films est éliminée grace a la purge dans le

compartiment IR pendant 15 minutes avant d’enregistrer les spectres.

Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible sont réalisés en absorbance entre 200 et 800 nm avec une résolution
de 0,5 nm a l'aide d’un spectrophotométre Shimadzu UV 2600 équipé d’une sphere

d’intégration.
b. Analyses thermiques et mécaniques

Calorimétrie différentielle a balavage (DSC)

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique employée pour mesurer les
transitions thermiques d'un polymere. Elle traduit le changement du flux de chaleur entre un
creuset de référence vide et un creuset contenant x mg de polymere lors d'un chauffage a
vitesse constante. La DSC permet de détecter les processus exothermique (cristallisation d’un
polymere) ou endothermique (fusion) subis par 1’échantillon. Elle permet également de
déterminer les changements de chaleur spécifique, comme la transition vitreuse dans le cas

des polymeres. L’ensemble de ces phénomenes est décrit en Figure 47.
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Figure 47 Transitions d’un polymére déterminées par DSC. Tg : transition vitreuse ; Tc :
Température de cristallisation ; Tm : Température de fusion.

Les analyses DSC ont été effectuées sur un appareil Mettler Toledo DSC 822¢ équipé d’un
systeme de refroidissement ‘intracooler’ permettant de descendre jusqu'a -70°C. Pour I’étude
de I’évolution des températures de transition vitreuse et de fusion au cours du vieillissement,
environ 5 mg de polymere sont placés dans un creuset de 40 uL en aluminium et la vitesse de

chauffe appliquée est de 10°C min™ sous un flux d’air sec.

Analyse thermogravimétrique (ATG)

La plupart des phénomenes physiques, chimiques ou physico-chimiques se caractérisent par
des variations de masse lorsque les échantillons sont soumis a des conditions
d’environnement diverses, tel que, par exemple, un changement de la température. La
thermogravimétrie est donc basée sur la mesure de la masse de I’échantillon en fonction de

ces conditions extérieures.

La thermobalance permet de porter un solide a des températures déterminées, en enregistrant
les variations de masse en fonction du temps. On dispose de 3 variables : la masse m, le temps
t et la température 0. Habituellement, on trace des courbes soit a température constante, soit
en faisant varier la température linéairement en fonction du temps. Dans le cas le plus simple,
on étudie les transformations d’un composé donné en fonction de la température.

Dans notre cas, on suit 1'évolution de la masse de 1’échantillon au cours d'une montée en
température linéaire. Les manipulations ont été effectuées sur un appareil TGA/DSC 1 STAR®
SYSTEM de METTLER Toledo, sous air, de la température ambiante a 700°C a une vitesse
de 10°C.min"".

Tests de traction

Afin de pouvoir accéder aux propriétés mécaniques des échantillons, des tests de traction a

une température fixée a 30°C sont réalisés a 1’aide d’'une DMA Q800 de marque TA
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instruments (Figure 49) en mode traction classique. Les échantillons d’environ 200-300 um
d’épaisseur sont fixés aux mors avec une force la plus faible possible pour limiter les
contraintes induites. Les €chantillons sont soumis a une force croissante jusqu’a 3 N (ou
rupture) pour I’EVA et ses composites, et 18 N pour le PMMA et ses composites, & une
vitesse de 1N/min. Cela nous permet d’obtenir le Module d’Young E, calculé a partir des
courbes contrainte-déformation expérimentales (Figure 48). L’élongation a la rupture peut
¢galement étre obtenue a partir de ces courbes : il s’agit de la valeur de la déformation au

point de fracture. Cette valeur nous donne une indication sur la fragilité des échantillons.

Pour chaque matériau (polymere ou composite), cinq films sont analysés pour obtenir des

résultats représentatifs.

X
Fracture

Contrante

Diéformation

Figure 48 : Courbe contrainte contrainte-déformation type permettant de calculer le module
d’Young.

Figure 49 : Photographie de la DMA Q800 utilisée pour les essais de traction.

c. Analyses chromatographiques

Chromatographie d’exclusion stérique

La masse molaire d’un polymere se caractérise par la masse molaire moyenne en masse : Mw

et la masse molaire moyenne en nombre : Mn. La distribution des masses molaires des
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macromolécules constitutives du polymere est obtenue par une analyse par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC).

Figure 50 : Photographie de ’appareil de chromatographie d’exclusion stérique Viscotek.

La SEC est une méthode de chromatographie en phase liquide permettant de séparer des
macromolécules en fonction de leur volume hydrodynamique. Elle est notamment utilisée
pour évaluer la distribution des volumes hydrodynamiques dans un échantillon de polymere.
Contrairement aux méthodes de chromatographie d'affinité, le principal phénoméne physique
permettant la séparation des différentes macromolécules constituant le polymeére n'est pas
basé sur l'affinité chimique avec le support, mais idéalement sur la taille des macromolécules
en solution (leur volume hydrodynamique). Pour obtenir des valeurs des masses molaires
moyennes des polymeres, il est nécessaire d'établir une ou plusieurs courbes d'étalonnage
indiquant la masse molaire moyenne en fonction du volume hydrodynamique des
macromolécules. L’appareil de SEC utilisé permet une méthode de calibration universelle a
I’aide de la diffusion de lumiére, on peut alors obtenir des masses exactes (et non par
référence a un étalon tel que le polystyrene). L'étalonnage est réalisé en injectant deux
standards de polystyréene de polydispersité et masses molaires moyennes (Mw et Mn)

connucs.

La SEC, couplée a une triple détection, est une technique récemment décrite et trés puissante

Lt . L . . 114
pour la caractérisation des macromolécules et le suivi de leur dégradation .
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Les analyses par SEC sont réalisées en utilisant une chaine chromatographique Viscotek
(Figure 50) équipée d’un refractometre (Viscotek VE 3580), d’un double détecteur -
viscosimetre et détecteur a diffusion de lumicre (Viscotek TriSec Model 270 dual detector
avec laser) - et de deux colonnes linéaires en série avec une pré-colonne Viscotek
(HXLGuard/G3000HXL/GMHXL) [G3000HXL : taille de particules : 5 um, taille de pores :
16 000 A, GMHXL : taille de particules : 9 um, taille de pore: 14 000 A]. L’élution est
réalisée avec du tetrahydrofurane (THF) circulant & un débit de ] mLmin" et a une

température de 35°C.
La réponse de chaque détecteur est calculée selon les formules suivantes :

Détecteur RI = Ky x dn/dc x concentration
Viscosimétre = Ky x viscosité intrinséque x concentration

Diffusion de lumiére = K, s x masse molaire x (dn/dc)? x concentration

Les différentes constantes Kgj, Ky et Ky g sont calculées lors de I’étalonnage de I’appareil avec

les polystyrénes standards.

La valeur de dn/dc est caractéristique d’un polymere dans un solvant, elle peut étre donnée
par la littérature pour certains polymeres ou déterminée expérimentalement ce qui fut le cas

dans le cadre de ce travail pour ’EVA dans le THF.

Pour déterminer le dn/dc de 'EVA dans le THF, plusieurs solution de concentrations
différentes et connues ont été réalisées et analysées par SEC. Le logiciel OmniSEC a ensuite
calculé la valeur de dn/dc grace a une droite d’étalonnage. La valeur de dn/dc déterminée pour
I’EVA dans le THF est de 0,075 mL/g. La valeur de dn/dc pour le PMMA dans le THF est
donnée dans la littérature et vaut 0,0843 mL/mg '". I est alors possible de déterminer la
masse molaire ainsi que la polydispersité de ces polymeres dans des échantillons de films

avant et apres vieillissement.

Micro-extraction en phase solide couplée chromatographie en phase gaz

La micro-extraction en phase solide (SPME) repose sur 1’adsorption de composés chimiques
sur une phase polymere supportée par une fibre en silice. En fonction de la tension de vapeur
des composés recherchés, 1’adsorption sur la fibre SPME peut étre conduite soit en mode
espace de téte (head space), soit en mode immersion. Dans le cadre de ce travail, les
expériences sont réalisées en mode espace de téte, c'est-a-dire que la fibre adsorbe les analytes

dans la phase gazeuse située au-dessus de la matrice liquide ou solide. Une fois concentrés sur
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la fibre SPME, les composés chimiques sont désorbés thermiquement dans 1’injecteur d’un

chromatographe en phase gazeuse (GC).

Le mélange a analyser est vaporisé a I'entrée d'une colonne, qui renferme une substance active
solide ou liquide appelée phase stationnaire, puis il est transporté a travers celle-ci a 1'aide
d'un gaz porteur (ou gaz vecteur). Les différentes molécules du mélange sont alors séparées
en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire et de la température du four. A la sortie

de la colonne, un détecteur type spectrometre de masse (MS) est utilisé.

La fibre SPME utilisée est une fibre 75 mm carboxen-polydimethylsiloxane (CAR/PDMS)
fournie par Supelco (BelleFonte, PA, USA). Elle est conditionnée a 250°C pendant 10 min
avant chaque utilisation. Les analyses GC-MS sont réalisées a I’aide d’une chromatographie
en phase gaz GC2010 de marque Schimadzu, en interface avec un spectrometre de masse
(GC2010S de Schimadzu). La colonne capillaire en silice fondue fait 30 m de long avec un
diametre interne de 0,25 mm et avec une phase stationnaire polaire type ZB Wax Plus
(Supelco, BelleFonte, PA, USA). La température de la colonne est programmée de 35°C (10
min de maintien) & 120°C 4 5°C min™' (1 min de maintien). Puis la température est encore
augmentée jusqu’a 250°C a 10°C min™' avec un palier de 10 min maintenu a 250 °C. Le gaz
vecteur utilisé est I’hélium avec une pression constante de 13,5kPa et un débit de
0,6 mL min . La température de la ligne de transfert est fixée a 250°C et la température de la
source d’ions est fixée a 200°C. L’ionisation se fait par impact électronique avec une énergie
de 70 V. Les spectres de masse ainsi que les chromatogrammes reconstruits sont obtenus en

faisant un balayage dans une gamme de masse m/z 40-900.

Un film de polymere est introduit dans un flacon scellé de 20 mL muni d’un septum en
silicone qui est placé en enceinte d’irradiation. Deés 1’arrét de D’irradiation, la fibre est
introduite dans le flacon 10 min a 70°C pour adsorber les composés volatils issus de la
dégradation du film polymeére. L’aiguille de la fibre SPME est introduite dans le flacon en
traversant le septum. La fibre SPME est ensuite rétractée dans I’aiguille et le tout est retiré du
flacon. Enfin, on transfert manuellement I’ensemble dans I’injecteur de la chromatographie en
phase gaz pour désorber la fibre SPME a 250°C pendant 10 min avant le début de 1’analyse
par GC-MS.
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d. Analyses structurales

Microscopie électronique a balavage (MEB)

Le principe du MEB est de bombarder la surface de 1’échantillon a observer par un faisceau
d’électrons produit en appliquant une haute tension a un filament chaud de tungsténe, et en
accélérant les électrons émis par un champ électrique élevé (10-50 kV). L’utilisation du
faisceau d’électrons nécessite que 1’échantillon soit placé dans une chambre a vide pour
I’observation. Les images des électrons qui sont réfléchis et ceux qui sont arrachés a la

surface de 1’échantillon sont ensuite numérisés lors du balayage.

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été réalisés au pdle technologique
2MATech d’Aubiére sur un microscope ZEISS SUPRA 55VP avec les détecteurs d’électrons
secondaires SE2, et le détecteur d’électrons rétrodiffusés QBSD.

Les échantillons sont déposés a la surface d’un film adhésif de carbone puis observés sous
vide en mode HV (High Vacuum) avec une HT de 10 kV. Au préalable, les échantillons sont

métallisés au carbone afin de rendre leur surface conductrice.

Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est proche dans son principe de la microscopie
optique. Cependant la longueur d’onde associée au faisceau d’électrons étant beaucoup plus
faible que celle d’un faisceau de lumicre, la résolution en microscopie électronique s’en
trouve nettement améliorée. Il existe néanmoins des contraintes liées a 1’utilisation des
¢lectrons : la présence d’un vide poussé dans la colonne du microscope est indispensable,
ainsi que I'utilisation d’échantillons ultra-minces (épaisseur de I’ordre de 100 nm) afin d’étre

le plus possible transparent aux électrons.

Un faisceau d’électrons est focalis€é sur la préparation a observer par I'intermédiaire de

lentilles €électromagnétiques.

Les clichés MET ont été réalisés par le Centre d’Imagerie Cellulaire Santé (CICS) localisé a
la Facult¢ de Médecine de Clermont-Ferrand. Les observations se font a 1’aide d’un
microscope ¢électronique en transmission Hitachi H-7650 travaillant a 80 kV, équipé d'une

caméra latérale AMT HR 1Kx1K.

Les échantillons de films composites ont été¢ déposés sur une grille de cuivre a partir de

solutions trés diluées dans du THF.
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Diffraction des ravons X (DRX)

Les diffractogrammes X des poudres et des composites ont été¢ enregistrés a 1’aide d’un

diffractometre X-Pert Pro de chez Philips fonctionnant en configuration Bragg-Brentano. La

longueur d’onde utilisée correspond 4 la radiation Ko du cuivre située a 1,5406 A.

Les mesures sont réalisées sur un domaine angulaire de 10 a 100° en 20 par pas de 0,0334°

avec un temps de comptage de 1,33 secondes.

Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles permet d'étudier la structure et 1'organisation de
particules dispersées présentant un contraste de densité électronique avec le milieu dans
lequel elles sont immergées, les échelles d'observation allant de quelques dizaines a quelques

centaines d'angstrom.

Dans cette méthode, on s'intéresse a la diffusion élastique, c'est-a-dire sans changement de
longueur d'onde entre le faisceau incident et le faisceau diffusé. La diffusion élastique des
rayons X est inversement proportionnelle a la masse au carré de I'élément diffusant. Par
conséquent, au sein d'un échantillon placé sous faisceau X, seuls les électrons, vu leur faible
masse, et non les noyaux des atomes, vont diffuser. Tous les électrons (électrons de cceur et

¢électrons périphériques) diffusent de fagon équivalente.

L’expérience consiste en une mesure de l’intensité diffusée en fonction de I’angle de
diffusion. Les profils de diffusion sont ensuite tracés : il s’agit de la courbe reliant I’intensité
diffusée I(q) au vecteur de diffusion q (q=4n/A*sin(20/2) ; avec A la longueur d’onde
d’analyse et 20 1’angle de diffusion). A partir de ce profil, il est possible de déterminer la
dimension fractale du réseau. En effet, les profils de diffusion SAXS sont dominés par la loi
en puissance décroissante de Porod (I(q) =< q™") en fonction de DF, avec Df la dimension
fractale du réseau. La valeur de Df nous donne une indication sur la morphologie de
I’interface diffusante. De plus, lorsqu’un pic de diffusion est visible sur les profils de
diffusion, il est possible de déterminer la distance entre deux éléments diffusants (L), ainsi
que leur nombre (Nc) dans la superstructure. Il est important de noter que les éléments

diffusants sont généralement des structures cristallines.

La valeur de L est calculée a partir de la loi de Bragg : L=27t/qmax ; aVeC max la position du
maximum du pic. La valeur de Nc est calculée en appliquant 1’équation de Scherer dans la
région de diffusion des rayons X aux bas angles : Ne=4m/L ; avec B la largeur a mi-hauteur

. 116
du pic " .
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D’un point de vue pratique, les mesures de Diffusion des rayons X aux petits angles (Small-
Angle X-ray Scattering, SAXS) ont été réalisées grace a une collaboration avec le Pr Celso
Santilli (de I'Instituto de Quimica, UNESP a Araraquara au Brésil) sur la ligne de lumicre
SAXS du « National Synchrotron Light Laboratory » (LNLS) de Campinas au Brésil. La ligne
de lumicre est équipée avec un monochromateur Si(111) fournissant un faisceau
monochromatique et horizontal. L’intensité diffusée est mesurée avec un détecteur de rayons

X bidimensionnel (Pilatus, 300k, 84 mm*107 mm).

Des mesures de SAXS résolues dans le temps ont également été réalisées. Les données ont été
enregistrées, avec une période de 12 secondes, au cours d’un cycle de chauffe allant de -60°C
a 120°C, a une vitesse de 5°C/min, en utilisant une cellule capillaire placée dans un régulateur

de température Linkam THM 600.
e. Caractérisations optiques

Spectres d’émission et d’excitation avec une lampe au Xénon

Les spectres d’émission et d’excitation du luminophore et des films composites ont été
enregistrés avant et apres vieillissement grace au dispositif décrit ci-dessous. La source
excitatrice est une lampe xénon de 400 W dont on sélectionne la longueur d’onde a I’aide
d’un monochromateur TRIAX180 Jobin-Yvon équipé de deux réseaux 600 trmm™ et
1800 tr.mm™". La fluorescence émise par I’échantillon est focalisée sur un faisceau de fibres
optiques reli¢ a un monochromateur TRIAXS550 Jobin-Yvon équipé de trois réseaux
(150 trrmm™, 1200 trrmm™ et 2400 trrmm™) et d’une caméra CCD SYMPHONY
1024 x 256 pixels refroidie a ’azote liquide. L’ensemble du dispositif est adapté pour
I’excitation entre 200 et 800 nm et pour la détection en émission entre 250 et 1000 nm. La

résolution spectrale en excitation est de I’ordre de 0,01 nm et elle est de 0,01 nm en émission.

Rendements de fluorescence

Le dispositif utilis€ pour la mesure de rendements de fluorescence est commercialisé par
Hamamatsu sous la référence C9920-02G. Il permet I’enregistrement de différentes propriétés
optiques :

- Rendement quantique (rapport entre photons €mis et absorbés),

- Coordonnées trichromatiques,

- Spectre d’émission,

- Spectre d’excitation en rendement quantique de fluorescence,...
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L’appareil est équipé d’une source d’excitation monochromatisée Xénon (150 W, 250-
950 nm, avec une résolution de bande spectrale <5nm), d’une sphere d’intégration
(Spectralon Coating, @ = 3,3 inch) et d’un analyseur multicanaux photonique permettant des

mesures sur la plage 200-950 nm avec une résolution spectrale de 2 nm.

La méthode de mesure adoptée consiste a mesurer a la fois, le rendement quantique interne de
photoluminescence (PLQYxt), qui est par définition le rapport du nombre de photons émis sur
le nombre de photons absorbés par le luminophore, et le rendement quantique externe de PL
(PLQYext) qui est définit comme étant le rapport du nombre de photons émis par le
luminophore sur le nombre de photons total émis par la source d’excitation''’. Le PLQY ey
correspond en effet au produit PLQY,*Abs. Abs est le rapport d’absorption du luminophore
et est définit en Figure 51. Ce paramétre est mesuré et donné directement par 1’appareil de
mesure. La valeur de PLQY . est également appelée taux de conversion parce qu’elle mesure

la partie de la lumiére émise par la source incidente qui est convertie en lumiere visible par le

luminophore.
au Intenssty(Enerey)
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Rapport d’absorption =(A-B) /A

Figure 51 : Définition du rapport d’absorption permettant de calculer le PLQY . ou taux de
conversion du luminophore.

Pour calculer le rapport d’absorption, on s’intéresse au domaine spectral de la source
(variable, dans I’exemple ci-dessus entre 343 et 364 nm). « A » correspond a 1’aire du spectre
d’émission de la source d’excitation donc au nombre de photons émis par la source. B

correspond a l’aire du spectre d’émission du systéme source + luminophore dans le domaine
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spectral de la source, donc au nombre de photons émis par la source et non absorbés par le

luminophore. A-B correspond donc au nombre de photons absorbés par le luminophore.

Les rendements de fluorescence des luminophores et des composites ont été mesurés avant et

apres le photovieillissement.

Temps de déclin de fluorescence

11 s’agit d’enregistrer la courbe donnant la variation de I’intensité de fluorescence en fonction
du temps en utilisant un laser accordable a colorant (Continuum ND60) pompé par un laser
YAG :Nd&" (Continuum Surelite I-SL10) impulsionnel (taux de répétition 10 Hz, durée
d’impulsion 10 ns, largeur spectrale 0,1 cm™) de fréquence doublée. Le colorant utilisé dans
notre cas est de la Rhodamine 590. La fluorescence émise par 1’échantillon est récoltée a 90°
par rapport a I’excitation focalisée sur la fente d’entrée d’un monochromateur Jobin-Yvon
HR1000 (1 m de focal, réseau 1200 tr.mm™, bande passante 8 A.mm™ de fente) et les photons

detectés a I’aide d’un photomultiplicateur Hamamatsu R1104.

Le signal fourni par le photomultiplicateur est transmis a un oscilloscope numérique,
LECROY de type Waverunner XiA, qui permet de mesurer des déclins sur une gamme de
temps allant de 0,1 us a 1s. Cet appareil offre également la possibilit¢ de réaliser une
acquisition sur un grand nombre de pulsation laser, la moyenne calculée permettant

d’améliorer le rapport signal sur bruit.

Les mesures du déclin de fluorescence des films composites ont été réalisées avant et apres

vieillissement.

Ellipsométrie spectroscopique
L’ellipsométrie est une technique d’analyse de surface basée sur la mesure du changement

d’état de polarisation d’un faisceau incident de lumiere polychromatique apres réflexion sur la
surface de 1’échantillon analysé. La polarisation du faisceau incident de lumiére peut étre
décomposée suivant une composante parallele au plan d’incidence notée E,; et une

composante perpendiculaire notée Eg; (Figure 52).

79



Chapitre 2 : Partie expérimentale : synthése et techniques de caractérisation
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Figure 52 : Principe de ’ellipsométrie spectroscopique : réflexion des axes de polarisation a la

surface de I’échantillon ',

La modification du champ électrique apres réflexion sur 1’échantillon peut étre représentée
par des coefficients notés Rp pour une polarisation parallele et Rs pour une polarisation

perpendiculaire au plan d’incidence. Ces deux coefficients complexes peuvent s’exprimer

ainsi :
Rp = |Rp|*e/™ Rs = | Rs| *el™
L’équation fondamentale de 1’ellipsométrie s’écrit alors '''%°;
R - R
(1) p=—"L=tan¥../4 avec tan‘}‘:H
R; IR,

tan'W correspond au changement d’amplitude du faisceau d’analyse apres réflexion et A est la
différence de phase introduite par la réflexion.

D’un point de vue pratique, les mesures par ellipsométrie consistent a déterminer les valeurs
des angles ellipsométriques ¥ et A pour chaque longueur d’onde analysée. Ensuite, 1’indice
optique complexe N de I’échantillon est déduit de ces mesures. Cet indice comporte une

composante réelle et une composante imaginaire ''*'%;

N=n+j.k
Avec n: indice de réfraction
k: coefficient d’extinction

Dans les cas simples (matériaux massiques...), I’indice N peut étre déterminé directement a
partir de I’équation (1) et des expressions de Rp et de Rs. Dans le cas d’un matériau

inhomogene ou multicouche, les valeurs des indices sont obtenues en comparant des modeles
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mathématiques aux valeurs expérimentales de tan't' et de A. Différents modeles peuvent étre
utilisés en fonction de la nature du matériau étudi¢ (transparent, opaque), du nombre de
couches, de la rugosité... L’objectif est de faire correspondre le mieux possible les valeurs
expérimentales avec les valeurs du modele tout en utilisant un modele représentatif de la

structure réelle du matériau.

Les mesures ont été réalisées entre 250 et 820 nm avec un ellipsometre Uvisel (Horiba
Scientific) avec un angle d’incidence fixé a 70°. Les données ont été¢ modélisées et exploitées

a I’aide du logiciel DeltaPsi2.
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Chapitre 3 : Caractérisations initiales des composites EVA/Y3BO6

I. Introduction

La poudre luminescente Y3BOg :15% Eu’" synthétisée par voie Pechini (Chapitre 2
page 59) a été dispersée dans une matrice polymere afin d’élaborer des films composites
luminescents (par voie solvant) compatibles avec l’application éclairage LEDs dans la

configuration « remote phosphor » (Chapitre 1 page 18).

Le polymere choisi, EVA, est utilisé dans cette étude comme polymére modele. Le choix de
ce polymere a été guid¢ par la connaissance de son comportement en photooxydation, ainsi
que par ses propri¢tés de solubilité (dans le THF) qui ont permis 1’utilisation d’un procédé
d’¢laboration par voie solvant et ainsi d’obtenir une bonne dispersion de la poudre
luminescente.

Dans ce chapitre, les composites EVA/Y3BOg ont été étudiés a 1’état initial, c’est-a-dire avant
photovieillissement, avec différents taux de charges allant jusqu’a 20% massique.

Dans un premier temps, I’influence de I’ajout du luminophore a hauteur de 10% massique
dans ’EVA sur les propriétés (mécaniques, structurales et morphologiques) du polymere a été
¢valuée. L’influence du polymere sur les propriétés optiques du luminophore, telles que les

rendements de fluorescence, 1’excitation et 1’émission de fluorescence, a aussi été étudiée.

Dans un second temps, 1’effet du taux de charge sur les propriétés optiques et mécaniques du

composite a été suivi afin de définir un taux de charge optimal pour la suite de 1’étude.
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II. Caractérisation initiale du composite

Des composites EVA avec un taux de charge de 10% massique en luminophore ont été
étudiés. Pour faciliter la lecture du manuscrit, le composite EVA chargé a 10% en masse avec

Y;3BOg :15% Eu’’ sera noté EVA/YBI10.

a. Caractérisations structurales et morphologiques du composite
EVA/YB10

Des films de revétement composite EVA/YB10 et ’EVA ont été caractérisés par différentes
techniques : DRX, IR, et microscopies MEB, MET.

Diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but de vérifier que I’incorporation de la charge luminescente Y3BOs :15% Eu’" dans
la matrice EVA n’entraine pas de modifications structurales du luminophore, une analyse par
DRX sur le composite a été réalisée.

La Figure 53 présente une comparaison entre les diffractogrammes X de la poudre
Y3BOg :15% Eu’" (Figure 53a) élaborée par voie Pechini (Chapitre 2 page 59), du film
composite EVA/YB10 (Figure 53b), et du film vierge d’EVA (Figure 53c).

(a)——Y,BO,:15% Eu™
(b) —— EVA/YB10
(c)——EVA

nny

f

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figure 53 : Diffractogrammes X a) de la poudre Y;BO; :15% Eu®", b) d’un film de composite
EVA/YBI10 et ¢) d’un film d’EVA vierge.

On observe que le diffractogramme X du composite (Figure 53b) présente tous les pics de

diffraction caractéristiques de la poudre Y3;BOg :15% Eu®* (Figure 53a). Ceci confirme
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I’absence de modification structurale du luminophore dans le composite. D’autre part, le film
d’EVA vierge (Figure 53c) présente une bande large localisée a 20° (en 20) traduisant le
caractére semi-cristallin du polymeére. En effet, des travaux antérieurs ont montré a partir de

I’analyse DRX'*! que ’EVA présentait une phase cristalline de type orthorhombique.

Spectroscopie infrarouge en transmission

Les films de composite et de polymere ont été caractérisés par spectroscopie IR en
transmission. La Figure 54 présente une comparaison entre le spectre infrarouge d’un film
d’EVA (Figure 54a) et d’un film composite EVA/YB10 (Figure 54b). En encart de cette
figure, un zoom, intégrant le spectre infrarouge de la poudre luminescente, sur le domaine

1500-400 cm™, est présenté.

(@) EVA
(b)—— EVAYB10
3.0 - (c)— Y,BO,:15% Eu™
B (@) EVA
2,5 g T 470 cm’! (b)i EVA/YB10
i ,‘
204 | \ s\\
) | | J
U _‘

§ ] \J \/\/ \/kd\//kff¥ - \
m 14‘00 12‘00 10‘00 860 660 480 N
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Figure 54 : Spectres IR de films d’EVA et de composite EVA/YB10.
Un zoom comparant les films et la poudre Y;BOg :15% Eu’* dans le domaine 1500-400 cm™ est
présenté en encart.

Le spectre IR de ’EVA (Figure 54a) présente toutes les bandes d’absorption caractéristiques

de ’EVA. L attribution > des bandes principales est présentée dans le Tableau 12.
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Tableau 12 : Attribution des principales bandes d’absorption de PEVA

Nombre d’onde (cm™) Attribution

1740 v(C=0)

1465 O(CHs),
1370 S(CHy),

1245 v(C-0-C),
1025 V(C-0-C),,
720 8(CH,) « rocking »

Sur le spectre IR du composite EVA/YB10 (Figure 54b), les bandes d’absorption de ’EVA
sont observées sans modification de leur fréquence de vibration. On retrouve également les
bandes d’absorption du luminophore (encart de la Figure 54 courbe c), par exemple celles
localisées a 470, 530 et 860 cm™, 14 encore sans modification de leur fréquence de vibration.
De plus, aucune bande supplémentaire n’est observée. Ceci indique qu’il n’y a pas

d’interaction visible par spectroscopie IR entre le polymere et les charges introduites.

Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Les films d’EVA et de composite ont également été analysés par spectroscopie UV-visible.

Les spectres sont présentés en Figure 55.

—— EVA/YB10
247 ——EVA
2,2 1
2,0 o0
16 o]
16 I

-
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1
Absorbance
o
&

Absorbance

T T T 1
500 600 700 800
A (nm)

200 300 400 50 600 700 800
A (nm)
Figure 55 : Spectres UV-visible de films d’EVA (e =30 pum) et du composite EVA/YB10
(e =25 pum).
Le spectre UV-visible du film d’EVA montre que le polymére n’absorbe pas au-dela de
300 nm. Ainsi, ’EVA n’absorbe pas a la longueur d’onde d’excitation choisie (A =395 nm)
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pour le luminophore Y3;BOg:15% Eu’" et le polymére ne devrait pas interférer avec les
propriétés d’émission du luminophore (émission située dans le domaine du visible) dans le
composite. Sur le spectre UV-visible du film d’EVA, on note aussi une absorption située a
280 nm qui peut étre attribuée a un antioxydant résiduel. Nous remarquons également un
décalage de la ligne de base sur le spectre du film composite. Ceci est da a la diffusion de la
lumicre par les charges. Cette diffusion se traduit par 1’aspect laiteux du film visible sur la

photo présentée en Figure 56.

Figure 56 : Photographie d’un film de composite EVA/YB10 aprés mise en forme sur une feuille
de téflon.

Analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
Afin de déterminer la masse molaire du polymere, des analyses par SEC ont été réalisées. Les
films de polymeére et de composite obtenus avec le protocole décrit au Chapitre 2 (page 63)
ont été dissous dans du THF a une concentration d’environ exactement 5 g/L. Avant d’étre
injectés dans le chromatographe, les échantillons sont filtrés. Les chromatogrammes sont

présentés en Figure 57.
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Figure 57 : Superposition des signaux RI des chromatogrammes SEC du polymére EVA et du
composite EVA/YB10.
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Les chromatogrammes de I’EVA et du composite (Figure 57) présentent chacun une bande
relativement étroite centrée respectivement sur 14,4 et 14,5 minutes. Pour ces échantillons, la
masse molaire en masse (Mw), I’indice de polydispersité (IP) et la viscosité intrinseque (VI)
ont pu étre déterminés et sont regroupés dans le Tableau 13. La concentration recalculée par
les détecteurs et la concentration théorique des échantillons sont également présentées. La
concentration théorique correspond a la concentration en polymeére calculée a partir des
masses pesées pour réaliser la solution analysée. Dans le cas du composite, seule la masse de
polymere est prise en compte car les particules sont éliminées par filtration avant 1’injection.
Dans le Tableau 13, nous pouvons observer une valeur de concentration recalculée inférieure
a la concentration théorique pour le composite EVA/YB10. Cet écart vient du nombre
important de filtrations nécessaires pour éliminer complétement les particules de

luminophore.

Tableau 13 : Masses molaires moyennes en nombre, en masse, viscosité intrinséque et
concentrations déterminées pas SEC pour PEVA et le composite avant vieillissement.

. V1 Cthéorique Crecalculée
Echantillon
(dL/g) (g/L) (g/L)
EVA 77 000 4,1 0,81 4,786 4,659
EVA/YB10 62 000 33 0,75 5,241 4,692

La valeur de la viscosité¢ (VI) obtenue par SEC est en accord avec celle donnée par le

. 110
fournisseur .

Nous constatons un Mw légerement inférieur pour le composite par rapport au Mw de ’EVA
seul. Ceci peut s’expliquer par une dégradation du polymere lors du la dispersion de la poudre

de luminophore a I’aide du laminoir due a des phénomenes de cisaillement.

Microscopies électroniques

Afin de caractériser la dispersion des charges dans le polymeére, des images en microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) et a transmission (MET) ont été réalisées.

» Analyse MET
Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été réalisés a partir de dépots
d’une solution de composite tres diluée déposée sur une grille en cuivre adaptée a cette

technique. Les images obtenues sont présentées en Figure 58.
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Figure 58 : Images MET a) d’un film d’EVA et b), ¢) et d) d’un film composite EVA/YB10 sous
différents grossissements.

Ces images montrent que les particules sont bien dispersées dans le polymere (Figure 58b).
Les clichés réalisés a plus forts grossissements (Figure 58c et d) montrent que les particules

sont regroupées en agrégats de tailles submicroniques (190 a 520 nm).

> Analyse MEB
De I’imagerie MEB a été réalisée sur des films préparés selon le protocole présenté au
Chapitre 2 (page 75). La Figure 59 présente les images obtenues par microscopie électronique
a balayage réalisées sur la surface des films de polymere EVA et de composite EVA/YB10
apres une métallisation carbone. Le détecteur d’électrons secondaires utilisé (SE2) permet
d’obtenir des clichés avec un contraste dépendant de la morphologie de la surface. Les deux
films présentent peu de rugosité de surface. L’utilisation de fortes tensions d’accélérations des
¢lectrons permet d’observer les particules présentes sous le polymere (points blancs sur la
Figure 59b). On retrouve la présence d’agrégats de tailles variables pouvant aller de moins de
I um jusqu’a 10 um. On peut également noter la bonne distribution du luminophore sur toute

la surface analysée.

90



Il Caractérisation initiale du composite

Figure 59 : Images MEB de la surface de films a) d’EVA et b) du composite EVA/YB10, prises
avec le détecteur d’électrons secondaires SE2.

Afin de vérifier I’état de distribution des charges dans I’épaisseur des échantillons, ces films
épais (environ 300 um) ont été fracturés dans de I’azote liquide. Une analyse par imagerie

MEB a été réalisée sur la tranche de fracture. Les images sont présentées en Figure 60.

Figure 60 : Images MEB prises sur la tranches de films a,c) d’EVA et b,d) du composite
EVA/YBI10, prises avec le détecteur a,b) d’électrons secondaires SE2, et celui c,d) d’électrons
rétrodiffusés QBSD.

Sur les images réalisées avec ce détecteur d’électrons secondaires SE2 (Figure 60a et b), on
peut observer des stries induites par la fracturation. Dans le cas du film composite, il est
difficile d’observer les particules de luminophore avec ce détecteur car elles sont en parties
masquées par le contraste dii au relief. L utilisation d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés

(QBSD, Figure 60c et d) permet d’obtenir un contraste en fonction du numéro atomique des
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¢léments chimiques présents. L’utilisation de ces deux détecteurs est donc complémentaire.
L’image du film composite obtenue avec le détecteur QBSD (Figure 60d) révele que les
charges luminescentes sont distribuées de maniére homogene dans I’ensemble de 1’épaisseur

du film.

La combinaison des observations faites par imagerie ¢lectronique (MET et MEB) nous permet
de conclure que les particules luminescentes Y3BOg :15% Eu’" sont distribuées de maniére

homogene dans les trois directions au sein de la matrice polymere EVA.

b. Propriétés thermiques et mécaniques

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse des propriétés thermiques du polymere et du composite EVA/YB10 et 1’étude de
I’influence du luminophore sur la cristallinité¢ de ’EVA ont été réalisées grace a des mesures
DSC. Les thermogrammes obtenus sont présentés en Figure 6la et b pour PEVA et le
composite EVA/YB10 respectivement. Les différentes températures de fusion (Tf) observées

sur le premier cycle de chauffe sont reportées sur les thermogrammes.
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Figure 61 :

Cas de I’EVA

Le thermogramme d’un film d’EVA (Figure 61a) révele, lors de la premiere chauffe, trois

pics de fusion a 38°C

’EVA a 14% d’acétate de vinyle (AV) '*'. 11 a été montré que les segments de chaines
macromoléculaires qui impliquent les groupes acétate de vinyle (O-(C=0)-CHj3) sont exclus
du réseau cristallin. Ces chaines peuvent étre considérées comme des « défauts » et seront
concentrées a 'interface entre les parties amorphes et cristallines. Il est donc important de

noter que seules les parties poly(éthylene) (PE) c¢’est-a-dire -CH,-CH,- peuvent cristalliser.

Dans cette étude, ’EVA étudié posséde un taux de motifs acétate de vinyle de 33%, et ces

motifs sont distribués

-60

T T T T 1
-40 -20 100 120

Thermogrammes a) de ’EVA et b) du composite EVA/YB10.

, 60°C et 74°C. Un comportement similaire a déja été observé pour de

de manicre aléatoire le long de la chaine. Il peut y avoir des segments
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PE suffisamment longs pour se replier sur eux-mémes et former des cristaux intramoléculaires
(B) (Figure 62). La présence de ces cristaux est révélée par le pic de fusion situé a 74°C sur la
Figure 61a. Ces cristaux présentent peu de défauts structuraux et leur fusion nécessite de ce
fait plus d’énergie.

Bien que ne cristallisant pas, les motifs AV ont une influence sur la cristallisation des
segments PE adjacents. Le pic de fusion noté (2) localisé a 60°C (Figure 61a) a été attribué a
la fusion de cristaux intermoléculaires structurés en faisceaux (C) (Figure 62) et présentant

quelques défauts structuraux.

Le pic de fusion noté (1) situé a 38°C (Figure 61a) correspond a la fusion des cristallites les
moins stables thermiquement, présentant donc le plus fort taux de défaut structuraux. Ces

cristallites ont été¢ formées par les segments cristallisables les plus courts.

Afin d’illustrer ces différentes morphologies structurales, un schéma explicatif est présenté en
Figure 62.
Cristaux associesau pic2

C etau pic1 lorsgu'ils présentent
untauxdedefauts important

Cristaux associes

B 11111

B

Figure 62 : Schéma des différentes morphologies rencontrées : A amorphe, B cristal
intramoléculaire a repliement de chaine, C cristal intermoléculaire structuré en faisceau, et D
mélange des morphologies précédentes correspondant a un polymére semi-cristallin.

Les films d’EVA que nous avons analysés sont constitués d’un mélange de ces différentes

structures et peuvent étre représentés par le schéma D de la Figure 62.
Cas du composite EVA/YB10

La Figure 61b présente le thermogramme du composite EVA/YB10. Contrairement a celui de
I’EVA, le thermogramme du composite ne présente que deux pics de fusion localisés a 38 et
60°C correspondant respectivement a la fusion des cristaux présentant le plus de défauts
structuraux (pic (1)) et aux structures en faisceau (pic (2)). Il n’y a pas de pic de fusion

correspondant aux cristallites intramoléculaires. Il semble que les charges luminescentes,

94



Il Caractérisation initiale du composite

Y;3BOg :15% Eu3+, réduisent la mobilité des segments cristallisables de ’EVA et inhibent la
croissance de cristaux intra-moléculaire. Cet effet de diminution de la mobilité des chaines a
déja été observé dans le cas d’un biocomposite EVA (28% de motifs AV) chargé avec des
hydroxy-apatites (HA) '**. Ce phénoméne a été attribué a la formation de liaisons hydrogénes

entre la charge et le polymere.

A partir des thermogrammes de la Figure 61, nous avons pu déterminer le taux de cristallinité

(%) des échantillons grace a la formule suivante :
- *
X = AfH/AfH100 100
Avec AfH D’enthalpie de fusion (J/g) correspondant a I’intégration des pics de fusion sur les

thermogrammes DSC, et AdH g, I’enthalpie de fusion d’un PE 100% cristallin (277,1 J/g) '=.

Nous avons également estimé la cristallinité associée a chaque type de structure cristalline
décrite précédemment en intégrant les pics séparément. Les valeurs sont reportées dans le

Tableau 14.

Tableau 14 : Récapitulatif des températures de fusion et de la cristallinité de ’EVA et du

composite EVA/YB10.
Cristallinité
Echantillon AH Ye AH Xe | 7 3) AH Xe globale du
(/g (%) J/g) (%) (J/g) (%) film
EVA 38°C 17,70  6,4% | 60°C 15,18 5,5% | 74°C 0,82  0,3% 12,2%
EVA/YB10 | 38°C 18,26 6,6% | 60°C 17,08 6,0% 12,6%

Dans ce tableau, on peut observer que le taux de cristallinité n’est globalement pas modifié
par ’ajout des charges luminescentes (Tableau 14). La disparition du pic de fusion (3)
n’influence pas le taux de cristallinité global car elle est compensée par I’augmentation de la
contribution du pic (2) relatif aux structures en faisceaux dans le composite. Les particules
submicroniques de ce luminophore rouge ne présentent donc pas d’effet nucléant,
contrairement & ce qui avait été observé dans le cas de nanoparticules de TiO, dans un
mélange EVA/PE '%°. Ceci peut étre expliqué par le fait que I’effet nucléant des charges est
directement li¢ a la taille des particules. Le pouvoir nucléant augmente lorsque la taille des
particules diminue. Dans notre cas, les particules sont submicroniques voire microniques et

non nanométriques, ce qui peut expliquer I’absence d’effet nucléant.
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Analyse SAXS
Afin de compléter 1’étude morphologique, la nanostructuration des échantillons a été étudice

par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS). Les mesures SAXS ont été réalisées par
le Pr Celso Santilli (de I’Instituto de Quimica, UNESP a Araraquara au Brésil) lors d’un
chauffage in situ de -50°C a 75°C.

La Figure 63 présente I’évolution des profils de diffusion SAXS-3D d’un film d’EVA en
fonction de la température. Cette figure permet d’accéder a I’organisation macromoléculaire
et aux distances entre les parties cristalline et amorphe. En effet, a partir des vecteurs de
diffusion (Qmax), et de la formule de Bragg, il est possible de calculer la distance (L) entre

deux éléments cristallins diffusants :

L = 27/Qmax

-
o

|(ua)

o
=

Figure 63 : Evolution des profils de diffusion SAXS d’un film ’EVA
en fonction de la température (de -50 a 75°C).

Sur cette figure, on peut observer un pic a q= 1,43 nm™ qui disparait au-dessus de 70°C.
Cette bande peut étre corrélée avec le pic de fusion des cristallites intramoléculaires observé
en DSC a 74°C (Figure 61a). D’apres la formule de Bragg, la distance entre ces cristallites est
de 4,39 nm.

Un autre point caractéristique du profil de diffusion SAXS de ’EVA est la présence d’une
bande large dans la zone des q moyens (0,4-0,5 nm™) qui disparait au dela de 50°C. Cette

bande est attribuée a la diffraction due a des superstructures lamellaires dans le polymere
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semi-cristallin et peut étre corrélée au pic de fusion (2) observé a 60°C sur le thermogramme
(Figure 61a). A 25°C, le maximum du pic est situé 4 0,47 nm™, ce qui correspond a une

distance entre plans diffusants de 13,37 nm.

La forme et la position de ce maximum restent invariant pour des températures inférieures a
-10°C. Quand la température augmente au-dela de -10°C, une importante augmentation de
I’intensité et un élargissement du pic de diffraction sont observés, ainsi qu’un déplacement de
la position du maximum. Ce comportement se traduit par une augmentation de 1’aire du pic
qui peut étre une conséquence de I’augmentation du contraste de densité électronique entre la
phase amorphe et la phase cristalline et/ou a la fraction volumique de la superstructure
lamellaire. Ce phénomene peut étre attribué a une cristallisation froide, ce qui serait en accord
avec le large pic exothermique centré sur 20°C qui apparait en DSC (Figure 61a) lors du

premier cycle de chauffe de ’EVA et qui n’est pas présent sur le deuxiéme.

Le profil de diffusion du composite EVA/YB10 est comparé a celui de ’EVA (Figure 64).

1000

100

Intensité (u.a.)
=

N

0,1

0,01+ : ——
0,1 1

Figure 64 : Profils de diffusion d’un film d’EVA et d’un film composite EVA/YB10 a
température ambiante.

La bande large attribuée au pic de diffusion a longue période de la phase semi-cristalline,
centrée sur une valeur de q=0,45nm™ n’est pas clairement observé pour le composite
EVA/YBI10 (Figure 64) car les profils de diffusion SAXS du composite sont dominés par la
loi en puissance décroissante de Porod (I(q) < ') en fonction de Df, avec Df la dimension
fractale du réseau (ici Df = 4). Ce type de profil de diffusion (Df = 4) est caractéristique de la

présence d’interfaces bien définies denses et peu diffusantes dans un systéme biphasé '**, ici,
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entre le luminophore et la matrice EVA. Cette analyse ne nous a pas permis de déterminer des
distances inter-particules car les tailles de ces dernicres sont trop importantes pour de telles
observations par SAXS . Par ailleurs, la présence du luminophore masque les phénomenes

que nous pourrions observer sur le polymere dans le composite.

Essais de traction
Les propriétés mécaniques du polymere et du composite ont été étudiées par des essais de

traction. Les courbes « contrainte-déformation » obtenues sont présentées en Figure 65.

2,04
——EVA 370%
| —— EVAYB10 |

40%

Contrainte (MPa)
>
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0,5 1
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Figure 65 : Courbes « contrainte-déformation » obtenues par essais de tractions a 30°C sur des
films d’EVA et de composite EVA/YB10.

On peut observer que I’allongement a la rupture de ’EVA passe de 370% a 40% lorsqu’il est
mélangé avec des charges luminescentes a hauteur de 10% en masse (Figure 65 et Tableau
15). Ce résultat montre une fragilisation du composite par rapport au polymere seul: le film
composite est moins ductile que le film EVA.

A partir de ces courbes « contrainte-déformation », il est également possible de calculer le
module d’Young qui correspond a la pente du domaine linéaire. Les résultats sont regroupés
dans le Tableau 15. Le composite EVA/YB10 posséde un module d’Young deux fois plus
important que celui du polymere seul (Tableau 15), le composite est donc plus rigide. Ces

résultats mettent en évidence I’effet de renfort mécanique engendré par les charges.

Tableau 15 : Allongement a la rupture et module d’Young de ’EVA et du composite EVA/YB10.

Echantillon Allongement a la rupture Module d’Young (MPa)
EVA 370% 5

EVA/YB10 40% 10
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c. Propriétés optiques

Apres avoir caractérisé 1’influence des charges luminescentes sur les propriétés thermiques et
mécaniques des films composites, nous avons étudié€ 1’évolution des propriétés optiques des
luminophores lorsqu’ils sont incorporés dans la matrice polymere. Pour ce faire, une
comparaison des propriétés optiques de la matrice Y3BOs :15% Eu’" seule sous forme de
poudre avec celles du composite EVA/YB10 a été réalisée et est présentée ci-dessous. I est
important de noter que toutes ces mesures de luminescence ont été réalisées a température

ambiante.

Spectre d’excitation

La Figure 66 présente les spectres d’excitation du luminophore et d’un film composite
EVA/YBI0 enregistrés a 300K en monitorant 1’émission rouge a 620 nm *>** 7" (Chapitre 1

page 28).

——Y,BO,:15% Eu™*
——EVA
—— EVA/YB10
Transfert de  Transitions intraconfigurationnelles f-f de I'ion Eu®*

charge A
0% = EL* ' N

I (ua.)

T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figure 66 : Spectres d’excitation du luminophore Y;BOg :15% Eu3+, du composite EVA/YB10 et
de PEVA (300K, Aew = 620 nm).

Une premiere analyse montre que les spectres d’excitation du composite et celui de la poudre

seule (Figure 66) présentent la méme allure. On retrouve en effet les mémes bandes

d’absorption centrées sur les mémes positions. Par ailleurs, le spectre d’excitation de ’'EVA

ne présente pas de bande d’absorption.

Le spectre d’excitation du luminophore (Figure 66) peut étre décomposé en deux parties :

- En dessous de 320 nm, une bande large centrée sur 285 nm est attribuée au

transfert de charge (TC) des ions O* vers les ions Eu®* voisins ;
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- Au-dessus de 320 nm, plusieurs bandes d’excitation fines présentant des maxima
situés a 325, 365, 385, 395, 415, et 465 nm sont attribuées aux transitions
intraconfigurationnelles f-f de I’ion Eu’" dans la matrice Y;BOg. Cette attribution

r r 2,45, 4
est résumée dans le Tableau 16 > #4777,

Tableau 16 : Attribution des bandes d’absorption de I’ion Eu’" dans la matrice Y;BOg observées
sur le spectre d’excitation de la Figure 66> *** 77,

A (nm) Transition de I’ion Eu**

285 TC O*Eu’"
325 "Fy>°F,
365 "Fy>°D,
385 FyD°Gy
395 "Fy=>°Ls
415 "Fy=>°D;
465 "Fy=>°D,

Bien que globalement semblable au spectre d’excitation du luminophore seul, on remarque
que, dans le matériau composite, I’ensemble des bandes d’absorption (transitions f-f) présente
une intensité beaucoup plus faible que pour la poudre seule mis a part pour la bande de
transfert de charge qui demeure trés intense dans les deux cas. Ceci est particulierement
visible lorsque I’on calcule le rapport entre 1’intensité maximale de la bande de TC (centrée
sur 285 nm) et I’intensité maximale de la transition "Fo=>°Ls située a 395 nm. On obtient un
ratio de 2,4 pour la poudre seule et de 7,5 pour le composite. Cette exaltation a déja été
observée pour des luminophores inorganiques dopés par I’ion Eu’" enrobés dans du PMMA®.
Elle a été expliquée par 1’augmentation significative de I’indice de réfraction du polymere

dans le domaine des courtes longueurs d’onde.

Afin de vérifier cette hypothese, des mesures d’indice de réfraction par ellipsométrie ont été
réalisées. L’évolution de I’indice de réfraction de ’EVA, du luminophore et du composite
EVA/YBI10 en fonction de la longueur d’onde, est tracé en Figure 67 en utilisant différents

modeles. La description mathématique des modeles utilisés est présentée en Annexe A.
Pour ’EVA, le modéle utilisé est appelé « Cauchy Absorbant »'>.

Pour le luminophore, le mode¢le utilisé s’appelle « New amorphous » complété par 1’ajout de

deux oscillateurs lorentziens.
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Pour le composite EVA/YBI10, le mod¢le utilisé est le méme que celui de ’EVA, complété
par ’ajout d’un oscillateur de Lorentz afin de prendre en compte 1’absorption de la lumiére

par les charges luminescentes.

Les résultats obtenus sont présentés en Figure 67.

a) Y,BO,:15% Eu™"
b) EVA/YB10
c) EVA
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Figure 67 : Evolution de ’indice de réfraction a) du luminophore Y;BOg :15% Eu*’,
b) du composite EVA/YB10 et ¢) de PEVA avec la longueur d’onde.

L’indice de réfraction (n) du luminophore (Figure 67, courbe a) dans le domaine de longueur
d’onde compris entre 700 et 250 nm augmente lorsque la longueur d’onde diminue. Un
décrochement est observé vers 380 nm, associé a 1’absorption du luminophore dans le

domaine de longueur d’onde 250 — 350 nm.

L’évolution de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour ’EVA (Figure
67, courbe c) suit une décroissance quasi-exponentielle avec 1’augmentation de longueur
d’onde. Dans le cas du composite (Figure 67, courbe b), un comportement similaire a celui du

polymere seul est observé.

D’aprés Meltzer et al. ’® , pour des composites (charge/polymére), on peut calculer un indice

de réfraction effectif (n.g) défini comme la somme des indices de réfraction des charges (n.)
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et du polymere (n,), pondéré par le taux de charge (x) exprimé en fraction volumique selon la
relation ci-dessous :

Nesr =X * N+ (1-X) *np
A partir de cette formule, un indice effectif pour le composite EVA/YB10 a été calculé
(Tableau 17). La fraction volumique (x) est alors de 2,3 % pour un taux de charge massique
de 10% avec ce luminophore. Pour calculer la fraction volumique, nous avons utilisé¢ 0,957
pour la masse volumique de ’EVA et 4,611 pour le luminophore (Chapitre 2 page 63).

Tableau 17 : Comparaison de ’indice de réfraction mesuré par ellipsométrie et calculé a partir
de la formule de Meltzer ef al * pour le composite EVA/YB10 a 260 et 395 nm.

Echantillon \ Indice de réfraction
Y;BO, :15% Eu’” n, 1,944 1,870
EVA n, 1,416 1,380
EVA/YB10 mesuré Deliipso 1,580 1,538
EVA/YB10 calculé avec la formule de Hreniak et al. Negr 1,428 1,391

D’aprés le Tableau 17, on peut observer que I’indice de réfraction varie entre les valeurs
calculées et mesurées. Ceci peut s’expliquer par la limite du modele défini par Meltzer et al
qui est décrit pour des particules de taille nanométrique (inférieure a la longueur d’onde du
faisceau incident) or dans notre cas, les particules au sein de ce composite sont regroupées en

agrégats de taille allant de moins de 1 um a 10 um.

Toutefois, d’aprés la Figure 67, I’indice de réfraction du composite augmente fortement en
dessous de 350 nm. Concernant la poudre, le milieu environnant est 1’air dont 1’indice de
réfraction est constant avec la longueur d’onde et vaut 1. C’est cette différence de
comportement expliquerait I’effet de 1’indice de réfraction sur la BTC et confirme ainsi

I’hypothése avancée précédemment quant a 1’exaltation de la bande de transfert de charge.

Rendement de fluorescence

Afin d’évaluer les performances optiques des composites luminescents EVA/YB10, nous
nous sommes intéressés aux rendements de luminescence. L’évolution du rendement
quantique externe de photoluminescence (PLQY¢) en fonction de la longueur d’onde
d’excitation a été enregistrée pour le composite EVA/YBIO et le luminophore

Y;3BOg :15% Eu’". Les résultats obtenus sont présentés en Figure 68.
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Figure 68: Evolution du rendement quantique externe de photoluminescence en fonction de la
longueur d’onde d’excitation pour le luminophore Y;BO; :15% Eu’", et le composite EVA/YB10.

L’allure des courbes obtenues (Figure 68) est similaire a celle des spectres d’excitation
présentés en Figure 66. Une bande large en dessous de 320 nm correspondant a 1’absorption
dans la bande de TC et des bandes fines au-dessus de 350 nm correspondant aux transitions

f-f de I’ion Eu’" sont observées.

Sur la Figure 68, on peut observer que les courbes de rendement quantique externe de la
poudre et du composite présente trois maxima pour des longueurs d’excitation centrées sur
260, 395 et 465 nm. Les valeurs des rendements quantiques externes (PLQYc.) a ces 3

longueurs d’onde sont regroupées dans le Tableau 18.

Tableau 18: Rendements quantiques externes de photoluminescence du luminophore et du
composite EVA/YB10 sous excitation a 260, 395 et 465 nm.

Xm =260 nm lm =395 nm Xm =465 nm ‘

q PLQYext PLQYext PLQYext
Echantillon (%) (%) (%)
Y;BO; :15% Eu™* 21 9 7
EVA/YB10 18 4 2

Quel que soit la longueur d’onde d’excitation, le fait de diluer la charge luminescente dans la
matrice polymeére conduit & une diminution du rendement de conversion. Dans le composite,
la diffusion de la lumiere engendrée par les charges, et observée par spectroscopie UV-Visible
(Figure 55), peut également contribuer a la diminution de PLQY . Il conviendra donc de

définir le taux de charge optimal en luminophore conduisant aux meilleures propriétés
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optiques. Les performances les plus intéressantes pour le matériau composite sont enregistrées
apres excitation a 260 nm. Toutefois, il est plus difficile de trouver aujourd’hui sur le marché
et a un prix raisonnable des LEDs UV a 254 nm fiables. Comme le montre la Figure 68, le
composite EVA/YB10, bien que moins performant que la poudre seule (pour le taux de
charge sélectionné), peut comme cette dernicre étre excité par des LEDs bleues (465 nm) ou

proche UV (395 nm) commerciales.

Spectres d’émission

La Figure 69 présente les spectres d’émission du luminophore Y3;BOg :15% Eu’", du
polymere seul et du composite, enregistrés sous excitation a 260 nm (Figure 69a) et a 395 nm
(Figure 69b). Ces spectres ont été enregistrés a température ambiante (T = 300 K).

(a) %, =260 nm

——Y,BO,:15% Eu™
—EVA

— EVA/YB10

I (u.a.)

(b) 2, =395 nm
——Y,BO,:16% Eu™
——EVA

—— EVA/YB10

I (u.a.)

R e\

T T T T T T T 1
550 600 650 700 750

A (hm)

Figure 69 : Spectres d’émission du luminophore Y;BOg :15% Eu3+, du composite EVA/YB10 et
de PEVA sous a) Aee =260 nm et b) A =395 nm a 300K.
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Le spectre d’émission de I’EVA confirme ’absence de fluorescence sur le domaine de
longueur d’onde étudié 550-750 nm et ceci pour les deux longueurs d’onde d’excitation

(Figure 69a et b).

Les spectres d’émission du luminophore possedent la méme allure quelle que soit la longueur
d’onde d’excitation (Figure 69a et b). Ils présentent les raies d’émission correspondants aux
transitions Dy = 'F; (J=0-4) de I’ion Eu’" dans la matrice Y3;BOg présentées dans la

Chapitre 1 (page 28) et reportées sur la Figure 69a.

Les spectres d’émission du composite EVA/YB10 sous excitation a 260 nm (Figure 69a) et a
395 nm (Figure 69b) présentent le méme profil que celui du luminophore seul excité a ces
longueurs d’onde. L’EVA ne modifie pas et ne contribue pas aux propriétés d’émission de
lumiere du luminophore dans le composite. Nous pouvons simplement noter que la dilution
des particules luminescentes dans le matériau polymére conduit a une baisse de 1’émission de
lumiere. Cette baisse est plus marquée apres excitation a 395 nm qu’a 260 nm ce qui peut étre

expliqué par des coefficients d’absorption différents avec la longueur d’onde d’excitation.

Temps de déclin

Le déclin de fluorescence de la transition “Dy=>'F (Aem = 620 nm) de 1’ion europium trivalent

3+

a été enregistré pour la poudre Y3;BOg :15% Eu™" et pour le composite EVA/YB10 apres
excitation dans la bande de transfert de charges (Aexc =280 nm). La mesure a été réalisée a
température ambiante au moyen d’un laser accordable a colorant pompé par un laser
YAG :Nd** et d’un oscilloscope numérique (dispositif détaillé au Chapitre 2 page 77). La

Figure 70 présente ces déclins.
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Figure 70 : Déclin de la fluorescence de la transition *Dy=>F, des ions Eu’* pour le luminophore
Y;BOg :15% Eu’” seul, et le composite EVA/YB10 aprés excitation dans la bande de transfert de
charge (Aexe = 280 nm).

La Figure 70 montre que ’aire sous la courbe du composite est plus faible que celle sous la
courbe du luminophore seul. Cette aire peut étre reliée a I’intensité d’émission et indique que
le composite, comme nous 1’avions observé précédemment, présente des performances

optiques plus faibles que la poudre seule.

Les déclins observés présentent un temps de montée suivi d’une décroissance mono-

exponentielle. Les temps de déclins sont calculés par fit avec la fonction suivante :
Yy =Ar"exp(-x/1) - Ay exp(-x/7)) + yy
Avec Aj, et A, servant a pondérer les expressions de T; et T, T, le temps de déclin de
fluorescence et T; le temps de montée.
Les constantes de décroissance calculées sont reportées dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Temps de montée (T;) et de déclins (T,) calculés.

Contribution t; Contribution 1, R?

Echantillon T (Us) T, (ms)

(%) (%)
Y;BO4:15% Eu®* 110 1,2 6 94 0,99966
EVA/YB10 71 1,1 8 92 0,99953

La durée de vie de I’ion Eu’” dans le matériau composite n’est pas modifiée par rapport a
celle de la poudre seule. Par contre, le temps de montée (T;, Tableau 19) est plus court dans le

matériau composite mettant en évidence I’influence du polymere qui facilite le transfert de
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charge. Ce résultat est cohérent avec I’exaltation de la bande de transfert de charge dans le

matériau composite due a I’augmentation de 1’indice de réfraction du milieu.

III. Influence du taux de charge en luminophore

Afin d’étudier I’'influence de la quantité de luminophore sur les propriétés du composite et de
déterminer un taux de charge optimal, des composites avec différents taux de charges ont été

préparés. Les abréviations utilisées dans cette partie sont regroupées dans le Tableau 20.

Tableau 20: Taux de charges utilisés lors de cette étude.

Taux de charge (% massique) Appellation

0 EVA

5 EVA/YBS
10 EVA/YB10
15 EVA/YBI15
20 EVA/YB20

a. Morphologie des échantillons

Avant de s’intéresser a I’influence du taux de charge sur les propriétés des composites, nous
avons vérifié la bonne dispersion des charges dans les films composites. La Figure 71
présente les images MEB, obtenues avec le détecteur d’électrons rétrodiffusés QBSD, prises

sur la tranche des films de composites fracturés dans 1’azote liquide.
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Figure 71 : Images MEB prises sur la tranche de films des composites a) EVA/YBS,
b) EVA/YB10, ¢c) EVA/YBI1S5 et d) EVA/YB20, avec le détecteur d’électrons rétrodiffusés QBSD.

Sur ces images, nous pouvons observer, la bonne dispersion des charges (points blancs) dans
I’ensemble de 1’épaisseur des films composites, quel que soit le taux de charge.

L’augmentation du taux de charge n’entraine pas d’agrégation plus importante.

Sur la gamme de taux de charge étudiée (5 a 20% massique), les charges sont dispersées de

maniere homogene dans les films composites.
b. Effet sur les propriétés mécaniques

Comme nous I’avons vu précédemment, 1’incorporation de 10% massique de
Y3BOg :15% Eu’" dans 'EVA a, a la fois, un effet de renfort mécanique (augmentation du
module d’Young) et un effet fragilisant sur le composite (diminution de 1’élongation a la
rupture). Il est donc intéressant de voir si ces effets demeurent ou évoluent lorsque 1’on

modifie le taux de charge.

Des essais de traction ont été réalisés sur les composites EVA/YB avec les différents taux de
charge allant de 5 a 20% massique. Les courbes « contrainte-déformation » enregistrées sont

présentées en Figure 72.
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Figure 72: Courbes « contrainte-déformation » de ’EVA et des composites EVA/YB (taux de
charge de 5 a 20% massique) obtenues a 30°C.

Sur ces courbes de traction, on constate que 1’allongement a la rupture (Chapitre 2 page71) est
minimal pour 5% et 10% massique de charge et correspond a un allongement de 40%. Pour
les composites, la valeur maximale obtenue (200%) correspond a un taux de charge de 20%,

elle reste toutefois bien inférieure a celle de ’EV A seul (370%).

A partir de ces courbes, le module d’Young de ’EVA et des composites a été calculé. Les

résultats sont présentés en Figure 73.

12 4

o
1

Module d'Young (MPa)

T T T T T
0 5 10 15 20
Taux de luminophore (%)

Figure 73: Evolution du module d’Young des composites EVA/YB avec le taux de charge
(entre 0 et 20% massique).

On peut observer que le module d’Young augmente entre 0% et 5% massique de charge pour

atteindre un palier au-dela de 10%. Ces résultats conduisent aux conclusions suivantes :

* I’ajout de luminophore pour les taux de charge étudiés dans une matrice EVA

conduit a une augmentation du module d’Young du matériau.

109



Chapitre 3 : Caractérisations initiales des composites EVA/Y3BO6

* 5% de luminophore suffisent a apporter un effet de renfort.
*20% de luminophore apportent le maximum de ductilité.

Au vu de ces résultats, les propriétés mécaniques les plus intéressantes sont enregistrées pour

le composite EVA/YB20.

c. Effet sur les propriétés optiques

L’influence du taux de charge sur les propriétés optiques a ¢galement été étudice.

Rendements de fluorescence

L’évolution des PLQY¢ en fonction de la longueur d’onde d’excitation pour les différents

taux de charge est présentée en Figure 74.

20 —e— EVA/YB10
1 —A— EVA/YB15

—v— EVA/YB20

T T T T T
250 300 350 400 450 500

A (nm)

Figure 74: Evolution du rendement quantique externe de photoluminescence en fonction de la
longueur d’onde d’excitation pour les différents taux de charge.

Premiérement, on observe que quel que soit le taux de charge, le rendement quantique externe
de photoluminescence (PLQYc.) évolue de la méme fagon avec la longueur d’onde

d’excitation.

On remarque que le composite EVA/YBS5 présente un rendement quantique externe inférieur
a tous les autres sur 1’ensemble du domaine de longueur d’onde étudié.

Concernant les autres taux de charge (10, 15, et 20% massique), on observe que les
composites EVA/YB10, EVA/YB15 et EVA/YB20 présentent des rendements quantiques
externes proches, et supérieurs a ceux du composite EVA/YBS5, notamment pour les

longueurs d’onde inférieures a 300 nm.
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Les valeurs de rendement quantique externe global (550-730 nm) enregistrées apres excitation
dans la bande de transfert de charge (260 nm) et a 395 nm dans la transition 7F()-)5L6 de

I’Eu’" sont présentées dans le Tableau 21.

Tableau 21: Rendements de fluorescence des composites sous excitation a 260 nm et 395 nm.

?»m =260 nm ?»m =395 nm

Echantillon PL(?A?;W PL(((?A)Y)ext
EVA/YBI0 8 Z
EVA/YB15 16 4
EVA/YB20 15 4

Nous n’observons pas d’évolution significative du rendement quantique de
photoluminescence avec le taux de charge et ce pour les 2 longueurs d’onde d’excitation

(260 nm et 395 nm).

On peut cependant noter que le composite EVA/YB10 est celui qui présente le rendement le

plus élevé sous excitation a 260 nm.

Spectres d’émission

Pour les différents taux de charge, les spectres d’émission ont également été enregistrés

(Figure 75).
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Figure 75: Spectres d’émission des composites sous excitation a : a) 260 nm et b) 395 nm
(T = 300 K).
Dans les deux cas, on peut observer que I’intensité émise augmente avec le taux de charge et
que la position des raies d’émission ne soit pas influencée. Ceci s’explique par I’augmentation
du nombre de centres émetteurs. La taille du faisceau excitateur ne variant pas, le nombre de

particules luminescentes excitées va augmenter avec le taux de charge.

(Attention : Il ne faut pas confondre ces résultats avec ceux des rendements quantiques
externes de photoluminescence, les spectres d’émission ne sont pas pondeérés par le rapport
d’absorption.)

Afin de mettre en évidence un éventuel changement de couleur avec le taux de charge en
luminophore, le rapport d’intensité¢ Iz entre les aires des raies d’émission 5Do-)7F2 et
Dy F; a été estimé pour chaque taux de charge, et est reporté dans le Tableau 22. Les

transitions “Dy=»'F; de nature dipolaire magnétique (DM) centrées a 590 nm se caractérisent
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par une couleur plutdt orangée, alors que les transitions *Dy=»'F, de nature dipolaire

¢lectrique (DE) centrées a 610 nm sont caractéristiques de la couleur rouge.

Tableau 22 : Rapport entre les aires des raies d’émission *Dy=>’F, et *Dy=>F, sous excitation a
260 nm et 395 nm pour différents taux de charge.

Echantillon Aexe =260 nm Aexe = 395 nm
Rapport *Dy>’F,/°Dy>’F, Rapport *Dy>’F,/’Dy>F,
EVA/YB10 4,0 3.8
EVA/YB15 4,2 4,3
EVA/YB20 4,5 4,8
Y;BO4:15% Eu’” 43 59

Ce rapport permet de caractériser de maniere relative quel est 1I’échantillon émettant le rouge
le plus saturé : plus le rapport est grand, plus la lumiére émise par la poudre est rouge. A partir
de ce tableau, nous pouvons déduire que le composite possédant I’émission la plus rouge est

EVA/YB20.

Les résultats consignés dans ce tableau appellent cependant & quelques commentaires. Le
rapport d’intensité Ig entre les deux transitions principales DM ("Dy=>F)) et DE (’Dy=>Fs)
différe selon que I’excitation est produite dans la bande de transfert de charge ou dans la

transition 'Fo—>"Ls.

Ce rapport renseigne généralement sur 1’écart a la centrosymétrie ou le degré de covalence

des sites cristallographiques dans lesquels sont introduits les ions Eu®" '%°.

Les charges luminescentes étant de taille submicronique, le rapport (S/V) entre la surface (S)
et le volume (V) de ces charges (grains) est faible. Compte tenu de 1’agrégation des particules
(cf cliché MET Figure 58), Ce rapport S/V sera d’autant plus faible que la concentration en
charge sera élevée.

Pour la poudre Y3BOg :15% Eu’ T le rapport Ig est de 4,3 et de 5,9 lorsque le luminophore est
excité respectivement a 260 nm et 395 nm. Cette différence est largement en dehors des
incertitudes de mesure qui sont de 5% et confirme qu’a ces deux longueurs d’onde on excite
des sites ayant des coefficients d’absorption différents.

Dans le domaine des courtes longueurs d’onde, 1’absorption est faite principalement a la
surface des charges, alors qu’aux plus grandes longueurs d’onde, c’est I’absorption dans le
volume qui prédomine.

Aussi, aux courtes longueurs d’onde, il y aura plus de sites de surface « perturbés » qui seront

excités. Aux plus grandes longueurs d’onde, c’est le volume des charges qui véhiculera la

113



Chapitre 3 : Caractérisations initiales des composites EVA/Y3BO6

majorité de la fluorescence observée. A 260 nm et a 395 nm on excite donc des sites

différents.

La symétrie des sites majoritairement excités influencera forcement le rapport des intensités
entre les transitions DE et DM. Dans la matrice pure Y3;BOg :15% Eu3+, c’est la transition DE
qui domine et qui confére a ce luminophore une luminescence rouge. Au fur et 8 mesure que
I’on augmente la concentration en charge le rapport Iz augmente et se rapproche de celui de la

matrice pure Y3BOg :15% Eu’™.

Une mesure des coordonnées trichromatiques a également été réalisée pour les différents
composites étudiés. Ces coordonnées enregistrées pour les différents composites sont
présentées dans le Tableau 23. A titre de comparaison, les coordonnées trichromatiques du
luminophore Y3BOg :15% Eu’", considérées comme celles d’un luminophore rouge « idéal »,

ont ¢t ajoutées.

Tableau 23 : Coordonnées trichromatiques CIE (CIE x et CIE y) des composites pour une
excitation a 260 nm et 395 nm.

Aexe = 260 nm ‘ Aexe =395 nm
Echantillon CIEx CIEy | CIEx CIEy

EVA/YB10 0,60 0,33 0,64 0,34
EVA/YBI15 0,59 0,33 0,64 0,36
EVA/YB20 0,59 0,33 0,64 0,36
Y;BO4:15% Eu™* | 0,62 0,33 0,66 0,33

En fonction de la longueur d’onde d’excitation, on remarque que les coordonnées
trichromatiques varient légérement. Sous excitation a 260 nm, les composites présentent une
couleur plus éloignée du rouge idéal que sous excitation a 395 nm. Ce résultat peut
s’expliquer par l'influence plus importante de la matrice polymére dans ce domaine de
longueur d’onde (indice de réfraction élevé). Mis a part le composite EVA/YBS5 qui présente
des coordonnées trichromatiques assez ¢éloignées de celles du luminophore rouge
Y;3BOg :15% Eu3+, les autres composites sous excitation a 395 nm offrent une couleur rouge

saturée compatible avec I’application LEDs.

Temps de déclin

r 1 . + . s s
Les temps de déclin de la fluorescence de I’ion Eu’" dans les composites élaborés avec

différents taux de charge ont été enregistrés en monitorant la transition ‘De=>'F,
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(Aem = 620 nm) de I’europium trivalent, a température ambiante et sous excitation dans la

bande de transfert de charge (Aexc = 280 nm).

Comme précédemment (§ II .c. page 105), les déclins de fluorescence présentent un temps de

montée (T;) suivi d’un déclin mono-exponentiel (1,).
Les valeurs obtenues pour les composites sont regroupées dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Temps de montée T, et temps de déclins T, calculés.

Contribution T, Contribution T,

Echantillon T (Us) 7T, (ms) (%) %) R?
EVA/YB10 71 1,1 8 92 0,99953
EVA/YB15 69 1,1 7 93 0,99914
EVA/YB20 76 1,1 7 93 0,99926
Y;BO4:15% Eu®™ 110 1,2 6 94 0,99966

Le temps de déclin T, n’évolue pas avec le taux de charge. En revanche, le temps de montée
augmente avec le taux de charge. Bien que non étudié¢ de fagon fine (en enregistrant par
exemple les déclins a temps courts), ce temps de montée qui représente la fonction de
remplissage des états "Dy a partir desquels la fluorescence est émise, est sensible a
I’environnement. Si 1’on admet qu’il existe deux types de centres fluorescents, de surface et
de volume, la contribution des sites de surface sera d’autant plus faible que la concentration
en charge est élevée. Ces considérations peuvent expliquer I’allongement du temps de montée

observée avec le taux de charge.
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IV. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation structurale, morphologique, mécanique et
optique des composites EVA/YB10 essentiellement, mais aussi a 1’étude du taux de
luminophore conduisant aux propriétés les plus intéressantes pour une application éclairage

LEDs.

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps au composite EVA/YBI10, c’est-a-
dire avec 10% massique de luminophore. L’absence de modification structurale du
luminophore dans le composite a été mise en évidence par DRX. La spectroscopie UV-visible
a montré que les films composites EVA/YB10 sont transparents dans le visible et qu’ils
n’absorbent pas a la longueur d’onde d’excitation d’'une LED UV commerciale centrée sur
395 nm. Les études par microscopies ont révélé une bonne distribution et dispersion des
particules luminescentes a la fois en surface et en épaisseur dans les films composites, ces

particules sont regroupées en agrégats de taille submicronique.

La présence des particules luminescentes n’influe pas sur le taux de cristallinité¢ du
polymeére dans le composite mais apporte un effet de renfort mécanique se traduisant par une
augmentation du module d’Young. La diffusion des rayons X aux petits angles a permis de
conclure a la présence d’interfaces bien définies denses et peu diffusantes entre le

luminophore et la matrice EVA.

Les propriétés optiques du luminophore dans la matrice composite ont également été
étudides. Le spectre d’excitation de I’ion Eu®” dans le composite EVA/YB10 est modifi¢ dans
le domaine des courtes longueurs d’onde. Une exaltation dans la bande de transfert de charge
Eu-O a été mise en évidence et est associée a une augmentation de 1’indice de réfraction du

milieu pour A <350 nm.

La seconde partie de ce chapitre a porté sur I’étude de I'influence du taux de charge
dans le composite. En terme de propriétés mécaniques, le meilleur compromis entre 1’effet
renfort et la rigidité est apparu pour le composite EVA/YB20. Les performances optiques
quant a elles sont assez similaires pour I’ensemble des taux de charges étudiés dés lors que
I’on atteint 10% massique. Par ailleurs les valeurs du rapport d’intensité Ir tendent & montrer
qu’il existe deux types de centres luminescents en surface et en volume des charges ayant des

coefficients d’absorption différents.
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Au vu des résultats issus de ce chapitre, nous avons choisi de consacrer 1’étude de

photovieillissement, présentée au chapitre 4, au composite EVA/YBI10.

Les composites luminescents rouge EVA/YB (quel que soit le taux de charge)
présentent un rendement quantique externe de photoluminescence faible sous excitation a
395 nm. Toutefois, lorsqu’ils sont associés a d’autres composites luminescents de couleurs
complémentaires, ils peuvent permettre de générer de la lumicre blanche de qualité sous
excitation LED UV en augmentant ’indice de rendu de couleur, comme cela a été démontré

o 2
dans des travaux antérieurs .
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Chapitre 4 : Etude de la photooxydation du composite luminescent EVA/Y3BO6 :15% Eu3+ et
évolution des propriétés optiques

I. Introduction

La configuration de luminaires a LEDs envisagée dans le cadre de cette étude est le « remote
phosphor » (Chapitre 1 page 18). Dans cette configuration le composite luminescent, bien que
soumis a des contraintes thermiques et mécaniques moins importantes que lorsque ce dernier
est directement coulé sur la LED, doit rester stable et conserver ses propriétés
colorimétriques, optiques et mécaniques jusqu’a des températures avoisinant les 100°C.

Or, comme nous 1’avons vu au Chapitre 1, les polymeres soumis a des radiations lumineuses
UV subissent des réactions de photodégradation modifiant leurs propriétés. De plus, 1’ajout de
charges dans le polymeére peut modifier son comportement photochimique (Chapitre 1 page
47).

Aussi, ce chapitre est consacré a 1’étude du photovieillissement de ’EVA et du composite
EVA/YBI10 sous irradiation polychromatique a A >300nm. Dans un premier temps,
I’influence de la charge luminescente sur le comportement photochimique du polymere a été
¢tudiée par le biais d’analyses spectroscopiques et de caractérisations morphologiques. Dans
un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’influence du vieillissement du polymeére
sur les propriétés optiques du composite.

Pour finir, une comparaison entre I’irradiation polychromatique en enceinte SEPAP 12/24
(A > 300 nm) et une irradiation monochromatique réalisée avec des LEDs (A = 365 nm) a été

menée.
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II. Influence du luminophore sur le

comportement photochimique du composite

Des films d’EVA et de composite EVA/YB10 ont été irradiés a A > 300 nm en présence
d’oxygene en enceinte SEPAP 12/24. Les modifications chimiques du polymere induites par

ces irradiations ont ét¢é caractérisées par spectroscopies IR et UV-Visible.
a. Analyse par spectroscopie IR

Dans un premier temps, 1’évolution du spectre IR de I’EVA au cours de I’irradiation a été
étudiée. Les spectres IR obtenus sont regroupés en Figure 76a. Afin de pouvoir étudier plus
précisément la formation des photoproduits d’oxydation, plusieurs zooms sur des zones
d’intérét sont proposés :

- Le domaine 3800-3200 cm™ (Figure 76b) permet d’étudier la formation des
produits hydroxylés.

- le domaine 950-890 cm’ (Figure 76c) permet d’étudier la formation de doubles
liaisons de type vinyle.

- le domaine 1900-1600 cm™ (Figure 76d). Ce zoom présente des spectres de
différence (txh-ton) pour faciliter la visualisation de la formation des produits
carbonylés. Les photoproduits formés peuvent étre masqués par la présence de la
bande d’absorption des fonctions acétates présentes dans la structure chimique du

polymere a 1’état initial.
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Figure 76 : a) Evolution du spectre IR de P’EVA au cours de I’irradiation en enceinte SEPAP
12/24, b) zone 3800-3200 cm™, ¢) domaine 950-890 cm™, d) spectres de différences (ty,-ton)
domaine 1900-1600 cm™.

Les films d’EVA ont été irradiés entre 0 et 460 heures. Dans la zone 3800-3200 cm™ (Figure
76b) on note la présence d’une bande de vibration avant vieillissement a 3450 cm™, qui est
une harmonique de la bande a 1725 cm™ correspondant aux fonctions esters des groupements
acétates (Figure 76a). Au cours de I’irradiation, on observe sur les spectres IR (Figure 76a),
les principales bandes d’absorption attribuées aux produits d’oxydation de ’EVA déja
décrites dans la littérature® . Une large bande d’absorption a 3520 cm™ apparait (Figure
76b) qui a été attribuée a des alcools liés aux fonctions acétates du copolymere alors que les

., -1 57-58
alcools liés entre eux sont observables vers 3400 cm™ 78,

Entre 950 et 890 cm™ (Figure 76¢), on observe la formation d’une bande d’absorption avec un

maximum a 909 cm™ qui correspond a des fonctions vinyles (-CH=CH,).

Deux nouvelles bandes IR apparaissent dans le domaine des carbonyles entre 1900 et

1600 cm™ (Figure 76d). La plus intense avec un maximum & 1718 cm™ est attribuée aux
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acides carboxyliques, alors que la seconde vers 1780 cm™ est attribuée aux lactones. (Chapitre

1 page 35)

Les spectres IR du composite EVA/YB10 au cours de I’irradiation sont présentés en Figure

77.
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Figure 77 : a) Evolution du spectre IR du composite EVA/YB10 au cours de I’irradiation en
enceinte SEPAP 12/24, b) zone 3800-3200 cm™, c) zone 950-890 cm™’,
d) spectres de différences (t,,-to,) zone 1900-1600 cm’™.

Sur cette figure, les spectres du composite EVA/YB10 présentent les mémes évolutions que
celles du polymeére EVA au cours du photovieillissement. Les maxima d’absorption des
photoproduits se situent aux méme nombres d’onde que ceux de ’EVA au cours du
vieillissement, a savoir : 3520, 1780, 1718 et 909 cm™, ce qui indique que les photoproduits

sont identiques.

Une autre information que I’on peut obtenir de I’analyse par spectroscopie IR au cours de la
photooxydation est la vitesse de formation des produits d’oxydation et donc la vitesse de

dégradation du polymere. Pour suivre la cinétique de photooxydation du polymere, on trace

123




Chapitre 4 : Etude de la photooxydation du composite luminescent EVA/Y3BO6 :15% Eu3+ et
évolution des propriétés optiques

I’évolution de I’absorbance des bandes de vibration en fonction du temps d’irradiation. Pour
pouvoir comparer différents échantillons, 1’absorbance mesurée a été normalisée et ramenée a
une méme quantité de polymere. Les cinétiques de formation des principaux produits
d’oxydation de ’EVA et du composite sont présentées en Figure 78 : la Figure 78a présente
’augmentation de D’absorption & 1718 cm™ correspondant a la formation des acides
carboxyliques, la Figure 78b présente la formation de la bande d’absorbance a 1780 cm™
correspondant aux lactones, et la Figure 78c montre la formation de la bande de vibration a

909 cm™ correspondant aux fonctions vinyles.
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Figure 78 : Cinétique de formation a) des acides carboxyliques (1718 cm™), b) des lactones
(1780 cm™) et c) des vinyles (909 cm™) dans ’EVA et le composite EVA/YB10.

Que I’on s’intéresse a la formation des acides carboxyliques ou des vinyles, les courbes de la
Figure 78 montrent que la cinétique de formation des photoproduits est aussi rapide dans le
polymére seul que dans le composite. Pour la formation des lactones 4 1780 cm™, on observe
une formation plus rapide dans le composite. Il y a donc peu d’influence significative du

luminophore sur la vitesse d’oxydation de I’EVA.

On peut aussi conclure que 1’étude infrarouge montre que 1’ajout du luminophore

Y3BOs :15% Eu’" ne modifie ni le mécanisme ni la cinétique de photodégradation de I’EVA.
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La présence du luminophore n’a pas d’influence sur la photostabilité du polymere au sein du

composite luminescent.

b. Etude morphologique

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’évolution de la morphologie des films au cours du

photovieillissement.

Microscopie électronique a balayage
Cette évolution a été suivie, dans un premier temps, par microscopie électronique a balayage

(MEB). Les surfaces des films d’EVA et du composite EVA/YB10 ont été analysées par
MEB avant vieillissement et aprés 200h et 400h de photooxydation, les images sont

présentées en Figure 79 pour le polymere seul et en Figure 80 pour le composite.
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Figure 79 : Images MEB de la surface de films d’EVA vieillis a) Oh, b,c) 200h et d,e) 400h.
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On observe D’apparition de microfissures a la surface des films d’EVA apres 200h de

photooxydation (Figure 79b), fissures qui s’élargissent aprés 400h (Figure 79d).

Figure 80 : Images MEB de la surface de films de composite EVA/YB10 vieillis a) Oh, b) 200h et
¢) 400h.

Les images MEB relatives au composite EVA/YB10 (Figure 80) présentent des taches
blanches qui correspondent aux particules luminescentes. Comme pour les films d’EVA
(Figure 79), ces images (Figure 80) montrent que des fissures apparaissent en surface des

films de composite EVA/YB10 dés 200h d’irradiation.

Analyse par chromatographie d’exclusion stérique
Les films d’EVA et de composite EVA/YB10 ont été caractérisés par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC) au cours du photovieillissement. Les chromatogrammes obtenus

sont présentés en Figure 81.
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Figure 81 : Evolution au cours du photovieillissement du chromatogramme SEC (Signal RI)
a) de ’EVA et b) du composite EVA/YB10.

Sur le chromatogramme de ’EVA (Figure 81a), on observe, avec le temps de vieillissement,
un dédoublement du pic d’élution avec un maximum qui se décale vers un temps de rétention
plus long. Ce décalage correspond a une diminution de la masse molaire du polymére au
cours du photovieillissement, qui traduit des coupures de chaines. On peut également
observer, apres 200h de photooxydation, un élargissement du pic vers des temps de rétention
plus courts (environ 12 min) qui correspond a la présence de chaines ayant des masses
molaires plus importantes, ce qui traduirait des réactions de réticulation. (On ne peut
cependant pas calculer les masses exactes du fait du dédoublement du pic.) Apres 400h le
chromatogramme ne montre pas cet ¢élargissement du pic vers les plus hautes masses molaires
(temps de rétention plus courts). Ce résultat peut s’expliquer par 1’insolubilité des chaines
macromoléculaires ayant des masses molaires trop importantes, celles-ci seraient éliminées

lors de la filtration réalisée avant I’analyse SEC.

L’EVA subit des réactions de coupures de chaine au cours de sa photooxydation, cependant,

on ne peut pas exclure la présence de réactions de réticulations.

Sur le chromatogramme du composite EVA/YBI10 (Figure 81b), on observe, comme pour
I’EVA, un dédoublement avec apparition d’un pic vers les plus grands temps de rétention (a
15,6 minutes aprés 200h de vieillissement et a 17 minutes aprés 400h). Contrairement a
I’EVA, apreés 200h de photooxydation, on n’observe pas d’élargissement vers les temps de

rétention plus courts mais la distribution est modifiée par rapport a ’EVA.

L’analyse par SEC met en évidence de nombreuses coupures de chaines de I’EVA au cours de

la photooxydation, y compris en présence des charges.
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Analyse par DSC

Afin de compléter cette étude, un suivi du photovieillissement par DSC a également été
réalisé. La Figure 82 présente les thermogrammes obtenus par DSC pour des films d’EVA et

de composite EVA/YB10 photooxydés jusqu’a 400h.
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Figure 82 : Evolution des thermogrammes DSC a) de ’EVA, et b) du composite EVA/YB10 au
cours du photovieillissement en enceinte SEPAP 12/24.

A partir de ces thermogrammes, les températures de fusion (T1, T2, T3) et de cristallisation

(Tc), ont pu étre déterminées. Elles sont reportées dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Evolution des températures de fusion et de cristallisation de ’EVA et du composite
EVA/YB10 au cours du vieillissement.

Echantilon T1(°C) T2 (°C) T3 (°C) Tc (°C)

EVA 0h 38 60 74 41
EVA 200h 37 67 1 45
EVA 400h 36 71 1 52

EVA/YB10 Oh 38 60 I 42
EVA/YB10 200h 35 70 1 50
EVA/YB10 400h 33 75 111 70
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Au cours du vieillissement, le thermogramme de I’EVA (Figure 82a) présente trois

modifications principales, (notons que T1 n’est pas modifiée) :

- une augmentation de la température de fusion T2 (Tableau 25) de 60°C a 71°C

apres 400h associée a un élargissement du pic,

- une disparition du troisieme pic de fusion T3 (Tableau 25) apres 200h de

photooxydation, toutefois il est peut étre masqué par I’élargissement du pic (2).

- une augmentation de la température de cristallisation (Tc, Tableau 25) de 41°C a
52°C.

Le décalage de T2 de 60 a 71°C apres 400h de photooxydation peut s’expliquer par les
conditions expérimentales du photovieillissement artificiel accéléré en enceinte SEPAP12/24
a 60°C. En effet, cette température de 60°C correspond a la fusion de cristaux
intermoléculaires structurés en faisceau (T2, 60°C, Chapitre 3 page 93). De plus, les coupures
de chaines dues a la photooxydation (observées précédemment par SEC) conduisent a des
chaines plus courtes et plus mobiles, qui vont permettre des cristallisations secondaires avec
une fusion entre 67 et 71°C, respectivement pour 200h et 400h d’irradiation. Ainsi, la
dégradation et le recuit fournissent suffisamment de mobilité aux chaines pour qu’elles
puissent former des cristaux plus « parfaits » et de tailles plus importantes, comme cela a déja

(o . . 109
¢été observé par Liu et al. ™.

La température de cristallisation augmente de 41°C a 52°C au cours du vieillissement

(Tableau 25), ce qui montre que les cristaux se forment plus facilement.

Au cours du photovieillissement, les thermogrammes du composite EVA/YB10 (Figure 82b)
présentent les mémes évolutions que celles du polymere seul. En effet, ces thermogrammes
révelent un décalage du pic de fusion (2) de 60°C a 75°C, ainsi qu’une augmentation de la
température de cristallisation (de 42°C a 70°C) (Tableau 25) avec le temps d’irradiation.
Contrairement a I’EVA seul (Figure 82a), la forme du pic de cristallisation est modifiée : deés
200h d’irradiation, le pic devient plus large (Figure 82b). Cette augmentation de Tc traduit
une cristallisation plus facile pour les segments polyéthylene (PE) de I’EVA, et
I’¢largissement du pic montre qu’il se forme des cristallites avec une large distribution de
tailles. Ce phénomene peut étre expliqué par un effet de nucléation hétérogéne de I’EVA en
présence des particules de luminophore. Cet effet a déja été observé dans le cas de

biocomposites EVA chargés avec des hydroxyapatites '*2.
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Les taux de cristallinité associ€s a chaque pic de fusion ont été calculés et sont reportés dans

le Tableau 26.

Tableau 26 : Evolution du taux de cristallinité par pic de P’EVA et du composite EVA/YB10 au
cours du vieillissement.

Echantillon Pic 1 | Pic 2 | Pic 3 Cristallinité
AH (/) % (%) | AH (J/g) e (%) | AH (J/g) 7. (%) | globale du film

EVA Oh 17,70 6,4% | 15,18  55% 0,82 0,3% 12,2%
EVA 200h 19,42 7,0% 12,38 4,4% 11,4%
EVA 400h 12,50 4,5% 11,15 4,0% 8,5%
EVA/YB10 Oh 1826  6,6% | 17,08  6,0% 12,6%
EVA/YB10 200h 16,64 6,0% 11,14 4,0% 10,0%
EVA/YB10 400h | 8,42 3% | 11,45  41% 7,2%

Le taux de cristallinité global diminue pour ’EVA comme pour le composite EVA/YB10 en
passant de 12,2% a 8,5% et de 12,6% a 7,2% respectivement apres 400h d’irradiation
(Tableau 26). Cette diminution de cristallinité touche les 2 types de cristaux (1) et (2). Pour
I’EVA photooxydé, comme pour le composite, la contribution du pic (3) n’est plus visible

(disparition ou contribution masquée dans le cas de 'EVA).

Analyse par diffraction des rayons X

Les propriétés structurales de I’EVA et du composite EVA/YBI0 au cours de Ia
photooxydation ont ¢&té caractérisées par diffraction des rayons X. L’évolution des
diffractogrammes X au cours du vieillissement est présentée en Figure 83a et b,

respectivement pour un film d’EVA et pour un film de composite EVA/YB10.
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Figure 83 : Evolution des diffractogrammes X a) des films d’EVA et b) des films de composite
EVA/YB10 au cours du vieillissement.

Alors que le polymere aprés mise en forme par presse (Figure 83a, Oh) présente seulement un
pic large caractéristique de la structure semi-cristalline du polymere situé a 20°, deux pics de
diffraction a 21,4° et 23,6° peuvent étre observés dés 100h d’irradiation. Ces pics ont été
attribués aux plans cristallographiques (110) et (200) caractéristiques de la phase cristalline
orthorhombique dans 'EVA "% et témoignent d’une meilleure organisation du polymére.
Dans le cas du composite EVA/YB10, on note également I’apparition des 2 pics
caractéristiques de la phase cristalline de ’EVA, qui apparaissent dés 100h de vieillissement.
Ces observations confirment une modification des cristallites, comme observée lors de
I’analyse DSC, bien que la cristallinité du polymere apres vieillissement diminue de fagon

significative (Tableau 26), avec ou sans charge.

Sur les diffractogrammes X du composite (Figure 83b), nous pouvons également observer
I’ensemble des pics de diffraction du luminophore. Il est important de noter que ces pics
restent inchangés au cours du photovieillissement du composite. La structure cristalline du

luminophore n’est donc pas affectée apres 400h de photooxydation a A > 300 nm et 60°C.
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Analyse par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

L’influence du temps de photooxydation sur la structuration de I’EVA et du composite
EVA/YBI10 a aussi été étudiée par SAXS. Les profils de diffusion SAXS enregistrés a
température ambiante pour I’EVA et le composite EVA/YB10 au cours du vieillissement sont

présentés en Figure 84.
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Figure 84 : Evolution des profils de diffusion SAXS a) d’un film d’EVA et b) d’un film de
composite EVA/YB10 au cours du vieillissement.

EVA

Les profils de diffusion SAXS de ’EVA (Figure 84a) présentent un pic large de diffusion a
longue période de la phase semi-cristalline. La position du maximum de ce pic se décale vers
les plus faibles q au cours de la photooxydation de ’EVA. Le décalage de ce vecteur q (qmax)
vers de plus faibles valeurs indique une augmentation de la période de la phase semi-
cristalline : les éléments cristallins diffusant (lamelles cristallines) sont plus €loignés les uns

des autres.

Pour mieux évaluer I’effet du photovieillissement sur les paramétres structuraux de I’EVA,
une correction du profil de diffusion par le bruit de fond est nécessaire. Lors de cette
correction, le pic de diffusion observé en Figure 84a est considéré comme gaussien. A partir

de 1a, les parameétres Nc et L ont pu étre calculés, avec:

e L, la distance entre deux lamelles cristallines adjacentes (calculée a partir de la loi de

Bragg) :
L=27t/qmax
avec Qmax la position du maximum du pic ;

e Nc, le nombre d’unités cristallines dans chaque superstructure, calculé en appliquant

I’équation de Scherer dans la région de diffusion des rayons X aux bas angles :
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Ne=41/LB

B : - 11
avec B la largeur 4 mi-hauteur du pic ''®;

L’évolution de ces parameétres, Nc et L, au cours du photovieillissement, est reportée en

Figure 85.
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Figure 85 : Effet du vieillissement sur la distance des périodes longues L et le nombre d’unités
cristallines Nc dans le domaine lamellaire.

Nc diminue de fagon significative durant les 100 premieres heures de photovieillissement
(Figure 85), puis atteint un palier jusqu’a 400h. D’autre part, L augmente au cours du
vieillissement. Comme L est la somme des épaisseurs d’une lamelle cristalline (Lc) et d’une
couche amorphe (La), soit L = Lc + La, le comportement observé peut étre expliqué par une
augmentation de la fraction volumique occupée par la partie amorphe (L) dans la
superstructure lamellaire semi-cristalline. Ce comportement est en accord avec la diminution

du taux de cristallinité au cours de la photooxydation observée par DSC (Tableau 26).

Composite EVA/YBI10

Dans le composite, 1’évolution de la cristallinité du polymere est masquée par I’influence des
particules luminescentes, qui sont cristallisées et de taille submicronique. Les courbes de
diffusion permettent d’obtenir des informations sur les zones polymere-particules. Ces
courbes de diffusion sont dominées par la loi en puissance de Porod I(q)=q'Df, avec Df = -4,
traduisant une interface bien définie entre 2 zones de densité électronique différente. Le

photovieillissement n’affecte pas les profils de diffusion (Figure 84b).
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Les profils de diffusion SAXS du composite EVA/YB10 au cours du vieillissement ne
permettent pas de déterminer des distances entre particules ou agrégats de luminophore car les

tailles de particules sont trop importantes pour étre observées par SAXS.

III. Influence du vieillissement du polymeére sur

les propriétés optiques du composite

Apres avoir étudié Dinfluence du Iluminophore rouge Y3BOg:15% Eu’t sur le
photovieillissement du polymere, nous avons étudié I’influence du vieillissement de ’EVA

sur les propriétés optiques du composite EVA/YB10.
a. Rendements de fluorescence

L’évolution du rendement quantique externe de photoluminescence (PLQYcx) au cours du

photovieillissement est présentée en Figure 86.

—a— EVA/YB10 Oh
—e— EVA/YB10 200h
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T T
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Figure 86 : Evolution du rendement quantique externe de photoluminescence en fonction de la
longueur d’onde d’excitation apres 0, 200h et 400h de photovieillissement.

Les valeurs de PLQY.x sous excitation a 260 et 395 nm ont été relevées apres différents

temps de photovieillissement et sont reportées dans le Tableau 27.
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Tableau 27 : Rendement quantique externe global de photoluminescence (PLQY.,) aprés
excitation a 260 nm ou 395 nm pour le composite EVA/YB10 au cours du vieillissement.

Aexe (NM) Echantillon PLQY . (%)
EVA/YB10 Oh 21
260 EVA/YB10 200h 15
EVA/YB10 400h 7
EVA/YB10 Oh 6
395 EVA/YB10 200h 4
EVA/YB10 400h 2

Au cours du photovieillissement, on observe une diminution du rendement quantique externe
de photoluminescence PLQY (%) sur tout le domaine de longueurs d’onde (250-500 nm).
Compte tenu de I’influence de I’indice de réfraction du polymere sur les propriétés optiques
(Chapitre 3 101), une mesure d’indice de réfraction par ellipsométrie spectroscopique a été
réalisée sur les films composites vieillis 200h et 400h, seul les résultats relatifs au film
composite apres 200h de vieillissement sont présentés (Figure 87); apres 400h 1’état de

surface du film rend les résultats inexploitables.
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Figure 87 : Evolution de ’indice de réfraction du composite avec la longueur d’onde du faisceau
incident avant photooxydation et aprés 200h.

La Figure 87 montre une légere diminution de I’indice de réfraction sur le domaine de
longueur d’onde étudié. Nous avons donc poursuivi nos investigations avec 1’analyse des
spectres UV-visible des films composites au cours du photovieillissement. Ces spectres sont

présentés en Figure 88 avec un zoom dans le domaine UV (200-330 nm).
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Figure 88 : Evolution du spectre UV-visible du composite EVA/YB10 au cours de la
photooxydation. En encart, zoom sur le domaine 200-330 nm.

Les spectres UV-visible (Figure 88) montrent une faible augmentation de 1’absorbance en-
dessous de 280 nm au cours du photovieillissement. Cette absorption peut étre due a la
présence de photoproduits de ’EVA, et peut entrer en compétition avec celle du luminophore
et ainsi entrainer une diminution du rendement quantique externe de photoluminescence
(Figure 86).

Sur les spectres UV-visible, on peut toutefois observer que le spectre d’absorption du
composite EVA/YB10 reste transparent dans le domaine visible aprés 400h de
photovieillissement.

La diminution du rendement quantique de photoluminescence peut ainsi €tre attribuée a un
effet combiné de la diminution de I’indice de réfraction dans ce domaine et de 1’absorption
par les photoproduits de ’EVA pour A <300nm. La diminution du rendement de
photoluminescence pourrait également s’expliquer par 1’état de surface du film, qui est de
plus en plus dégradé (craquelures) avec le photovieillissement, comme cela a été¢ mis en

évidence par les images MEB (Figure 80).

b. Emission de fluorescence

Les spectres d’émission du composite EVA/YB10 apres photovieillissement (400h) ont été

enregistrés & température ambiante aprés excitation dans la bande de transfert de charge O*
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S>Eu’’ (Aexc =260 nm) et dans la transition "Fo=>°Ls de I’ion Eu®* (Aexc = 395 nm). Les
spectres d’émission sont présentés en Figure 89.
(@) A, =260 nm

—— EVA/YB10 Oh
— EVA/YB10 400h

Oh 200h  400h

I (u.a.)

v T T T T T T T T 1
500 550 600 650 700 750

(b) A, =395 nm

— EVA/YB10 Oh
— EVA/YB10 400h

I (u.a.)

T T T T 1
500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figure 89 : Spectres d’émission du composite EVA/YB10 avant (0h) et aprés photooxydation
(400h) sous excitation a a) 260 nm et b) 395 nm.

Ces spectres amenent a quelques commentaires. Tout d’abord, 1’émission a partir du niveau
°D, (manifestée par la présence de la transition *D;-'F,) apparait plus intense sous excitation a
260 nm que sous excitation a 395 nm. Le rapport d’intensité entre les émissions issues du
niveau "D, et celles issues du niveau Dy renseignent sur le phénoméne d’extinction de la
fluorescence soit via les relaxations croisées (5D1-5D0 -> 7F0-7F3) multicentres, soit via la
relaxation monocentre °D;-"Dy par couplage avec les vibrations de réseau. Cette
caractéristique ¢étant intrinséque a la charge présente dans la matrice polymere, un
comportement différent selon la longueur d’onde d’excitation conforte notre hypothése de
centres luminescents différents selon qu’ils sont a la surface de la charge ou dans le volume

de cette derniére.
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Sous excitation a 395 nm, on voit apparaitre avec 1’accroissement du temps de vieillissement
une bande dans la région spectrale du bleu vers 510 nm. Cette bande n’apparait pas sous
excitation a 260 nm. Une étude des propriétés d’émission de lumicre réalisée sur ’EVA seul
en fonction du vieillissement (Figure 90) montre 1’apparition d’une bande d’émission avec un
maximum situé au voisinage de 450 nm apres excitation a 395 nm. Cette bande d’intensité

tres faible voit toutefois son intensité¢ augmenter avec le temps de photooxydation.
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Figure 90 : Spectres d’émission de ’EV A seul avant et aprés photooxydation sous excitation a
a) 260 nm et b) 395 nm.

Si on considere que le spectre UV-Visible, ne fait apparaitre aucune bande d’absorption a
395 nm, on peut supposer que cette émission est issue de 1’émission d’un ou de plusieurs
photoproduits qui se forment au cours du photovieillissement et qui sont présents dans le

composite en faible concentration.
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Nous pouvons remarquer qu’apres 400h de photovieillissement, la position des raies
d’émission du luminophore ne varie pas (Figure 89). Nous nous sommes alors intéressés aux
rapports Iz entre les aires des raies d’émission De>’F, et *De=>’F; aux deux longueurs
d’onde d’excitation (260 nm et 395 nm) pour évaluer la pureté de la couleur rouge émise. Ce

rapport est reporté dans le Tableau 22.

Tableau 28 : Rapport d’intensité Iy entre I’aire de la raie d’émission Dy F, et I’aire de la raie
*Dy=>’F, sous excitation 4 260 nm et 395 nm pour différents temps d’irradiation.

Echantillon Aexe =260 nm Aexe =395 nm
Rapport *Dy>F,/’"Dy>’F; Rapport *Dy>’F,/’Dy>’F,
EVA/YB10 Oh 3,0 4,2
EVA/YB10 200h 3,0 3,6
EVA/YB10 400h 2,9 3,2

Ce rapport n’évolue pas de fagon significative sous excitation dans la bande de transfert de
charge a 260 nm au cours du photovieillissement alors qu’il diminue apres une excitation a
395 nm (Tableau 22). Sous excitation a 395 nm, le rouge émis devient plus rosé apres

photooxydation du composite (cf photo sur la Figure 89b).

Le rapport d’intensité Izx=I1(Do>’F,)/I(’Dy>F)) renseigne comme nous [’avons
mentionné précédemment au chapitre 3 sur I’écart a la centrosymétrie du site de 1’europium
ou sur le degré de covalence. Lorsque le rapport Iz diminue, cela signifie que les ions Eu’"
sont situés dans des environnements cristallographiques présentant une symétrie plus élevée
(on favorise les transitions DM). D’apres le Tableau 22, sous excitation a 395 nm, le rapport

Ir diminue au cours du photovieillissement.

La transition "Dy ’F, de nature dipolaire électrique (DE) est connue pour étre hypersensible
a I’environnement dans lequel Iion Eu’" est plongg, alors que la transition *Dy=»’F; de nature

dipolaire magnétique (DM) est dite insensible.

Pour expliquer la différence de comportement au cours du photovieillissement entre
I’excitation a 395 nm et celle a 260 nm (alors que I’indice de réfraction varie trés peu apres
photovieillissement) (Figure 87), deux hypothéeses peuvent tre émises :

- I’une consisterait 4 considérer que certains ions Eu’* voient la symétrie de leur site
abaissée, ce qui favoriserait [’augmentation de la transition dipolaire électrique
comparativement a la transition dipolaire magnétique, et conduirait a une augmentation de Ig.

Cette hypothese est a écarter puisque Ig diminue avec le photovieillissement.
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- P’autre consiste a supposer que le polymere a une influence sur les niveaux de la
configuration excitée 4f° 5d', niveaux externes qui seraient sensibles a I’effet de la pression,
par exemple : « La pression engendrée par le photovieillissement du polymere conduirait a la

contraction de ce dernier. »

D’aprés les interprétations déduites du chapitre 3, deux types de centres Eu’" avec des
coefficients d’absorption différents émettent de la lumicre. Du fait que les grains (les charges)
sont parfaitement cristallisés, seuls les ions Eu’" qui sont & la surface des grains seront
impactés par l’effet de I’environnement. En faisant I’hypothése que sous I’effet du
vieillissement la pression augmente autour des grains, cet effet aura pour conséquence
d’accroitre I'intensité du champ cristallin vu par les ions Eu’' se trouvant a la surface des
grains. Il en résulte un déplacement de la bande 4f>-5d' vers les hautes énergies et un
raccourcissement de la distance Eu-O pour ces ions-la, comme cela a été mentionné par

. 128-129
plusieurs auteurs .

Sur les spectres de luminescence, sous excitation a 395 nm, cela se traduit par la diminution
du rapport Iz. En revanche, sous excitation a 260 nm, ce rapport ne varie pas. Aux faibles
longueurs d’onde, I’absorption se fait essentiellement en surface alors qu’elle se fait en
volume pour les longueurs d’onde plus grandes. Cela tend a indiquer que sous 1’effet du
vieillissement on accroit le nombre d’ions Eu’" en surface qui se trouvent dans des sites
déformés. Toutefois le nombre de sites en surface méme si il augmente avec la
photooxydation reste faible comparativement aux nombres de sites présents en volume des
charges. Par ailleurs les résultats tendent & montrer que ces sites de surface sont caractérisés

par un faible coefficient d’absorption.

Aussi, toutes ces observations conforteraient donc I’hypothése d’une augmentation de la

pression exercée sur les grains (charges) avec I’accroissement du vieillissement.

Les coordonnées trichromatiques permettant de caractériser la couleur de la lumiére émise ont
été enregistrées apres excitation a 395 nm et replacées sur le diagramme CIE présenté en

Figure 91.
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Figure 91 : Position des coordonnées trichromatiques du composite EVA/YB10 aprés 0, 200, et
400h de vieillissement sur le diagramme de chromaticité CIE (sous A = 395 nm).

Avant le vieillissement, le composite EVA/YBI10 se caractérise par 1’émission d’une couleur
rouge saturée proche du rouge idéal. Apres vieillissement, sous excitation a 395 nm, comme
nous avons pu le mettre en évidence sur les spectres d’émission (Figure 89b), le rapport
d’intensité entre les transitions 5DO-)7F2/5D0-)7F | caractéristiques de I’ion Eu’" dans la
matrice Y3;BOg varie et conduit a une évolution des coordonnées trichromatiques et donc a

une dérive de la couleur vers le rouge-rosé apres 200h et le magenta apres 400h.
c. Temps de déclin

Les déclins de fluorescence de la transition ° Do-)7F2 (Aem = 620 nm) de I’ion Eu3+, dans le
composite EVA/YBI10, ont été enregistrés apres vieillissement, apres excitation dans la bande

de transfert de charge (Aexc = 280 nm). La Figure 92 présente ces déclins.
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Figure 92 : Déclins de la fluorescence de la transition >Dy=»’F, de I’ion Eu* pour les différents
temps de vieillissement (A, = 280 nm).
Bien que les déclins n’aient pas été enregistrés a temps courts, on voit bien apparaitre un
temps de montée, qui reste cependant court comparativement a la décroissance a temps long.
Les temps de montée (t;) et de décroissance (T,) ont été calculés avec la formule utilisée
précédemment (Chapitre 3 page 106) et sont regroupés dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Constantes de temps pour le composite EVA/YB10 au cours du vieillissement.

Echantillon T, (Us) T (ms) COIltl'(lob/(l)l)tIOIl T COIltl‘(lob/(l)l)tlon T R?
EVA/YB10 Oh 70 1,1 8 92 0,99924
EVA/YB10 200h 57 1,1 8 92 0,99935
EVA/YB10 400h 44 1,1 7 93 0,99871

Dans ce tableau, on observe que la durée de vie a temps long 12 n’est pas modifiée au cours
du photovieillissement. Par contre, nous pouvons observer que le temps de montée diminue
avec le vieillissement du polymeére. La diminution du temps de montée tend a prouver que la
probabilité de transfert de charge entre O* et Eu’" est plus grande. Ceci peut étre dii 4 une

distance O-Eu plus courte comme nous I’avons suggéré précédemment.
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IV. Irradiation monochromatique avec des LEDs

uv

Afin d’évaluer la représentativité du photovieillissement artificiel accéléré réalisé en enceintes
SEPAP 12/24 (A > 300 nm, T =60°C) par rapport au cas réel des LEDs UV, une étude du
vieillissement sous irradiation LEDs (A =365 nm, T = 35°C) a été réalisée sur le composite
EVA/YBI10. L’évolution des spectres IR du composite EVA/YB10 au cours d’irradiations

LEDs est présentée en Figure 93.
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Figure 93 : a) Spectres IR d’un film EVA/YB10 au cours d’irradiation en enceinte LEDs, b), d)
zooms respectivement dans les domaines 3800-3200 cem™, et 950-890 cm™, et, ¢) spectres de
différences (ty,-to,) dans le domaine des carbonyles (1900-1500 cm'l).

Apres 500h de photovieillissement sous irradiation LEDs, la Figure 93 montre la formation de
bandes d’absorption a 3520, 1780, 1718 et 909 em™. Ces bandes sont similaires a celles
observées précédemment sous irradiation a grandes longueurs d’onde (A>300 nm) (Figure 76
page 122 et Figure 77 page 123) et correspondent aux produits de photooxydation de ’EVA
décrits précédemment. Les produits de photooxydation formés au cours de I’irradiation a LED

sont donc identiques a ceux formés en enceinte SEPAP 12/24. Le mécanisme de
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photodégradation de ’EVA en présence d’oxygene est identique pour ces deux systémes
d’irradiation, le photovieillissement artificiel accéléré a grandes longueurs d’onde réalisé en
SEPAP12/24 est donc représentatif du vieillissement sous LEDs UV 4 365 nm.

La cinétique de formation des acides carboxyliques (bande IR 4 1718 cm™) dans le composite
EVA/YBI10 avec les deux systemes d’irradiation (SEPAP12/24 et LEDs 365 nm) est tracée en
Figure 94.
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Figure 94 : Comparaison des cinétiques de formation des acides carboxyliques en enceinte
SEPAP 12/24 et sous irradiation LED (365 nm) pour un film de composite EVA/YB10.

La Figure 94 montre que la cinétique de formation des acides carboxyliques est plus rapide en

enceinte 12/24 que sous irradiation LEDs a 365 nm, avec un facteur de I’ordre de 3.

Les conclusions issues du vieillissement en enceinte SEPAP 12/24 pourront donc étre
transposées a celles d’un vieillissement sous irradiation LEDs UV, car méme mécanisme,

mais avec un facteur d’accélération de I’ordre de 3.
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V. Conclusion

L’étude menée dans ce chapitre porte sur trois points : I’influence du luminophore sur le
comportement photochimique de ’EVA, I’influence du photovieillissement de ’EVA sur les
propriétés optiques du composite EVA/YBI10, et la comparaison entre le vieillissement en
conditions d’usage et le vieillissement artificiel accéléré. Pour cette étude, un taux de 10%
massique de Y3BOg :15% Eu’", luminophore rouge, a été choisi pour étre incorporé dans

I’EVA.

La photooxydation de I’EVA entraine la formation d’acides carboxyliques, de
lactones, d’alcools et de vinyles. Cette étude a montré que la formation de ces produits est
accompagnée de réactions de coupures des chaines de polymére, et de profondes
modifications morphologiques : baisse de la cristallinité, cristallisation secondaire. Il a aussi
été démontré que le luminophore Y3BOs :15% Eu’", ne modifie ni le mécanisme, ni la vitesse

de photodégradation de I’EVA.

Du point de vue des propriétés optiques, la photooxydation de ’EVA entraine une
baisse des rendements quantiques externes de fluorescence lorsque le composite EVA/YB10
est excité dans la bande de transfert de charge (260 nm). Cette baisse s’accompagne
logiquement d’une diminution de I’intensité lumineuse émise, et peut étre expliquée a la fois
par I’accumulation de photoproduits d’oxydation de ’EVA dans le film tels que les acides
carboxyliques qui sont connus pour leur role de piege pour la fluorescence ; et par le fait que
le vieillissement induit un accroissement de la pression exercée a la surfaces des charges.
Outre I’intensité émise et les rendements, la position (en longueur d’onde) des différentes
transitions de 1’ion europium trivalent n’est pas modifiée par le vieillissement du polymere.
Cependant, la couleur émise par le composite est modifiée au cours de son
photovieillissement : de rouge saturé, elle se décale progressivement vers le magenta. Cette
modification de la couleur émise par le composite serait due a une augmentation de la
pression du polymeére sur le luminophore. Cette pression modifierait les centres luminescents

a la surface des charges et donc le rapport Ir caractéristique du rouge émis.
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La derni¢re partie de I’étude présentée dans ce chapitre concernait la comparaison
entre le photovieillissement artificiel accéléré du composite EVA/YB10 en enceinte SEPAP
12/24, et le photovieillissement du méme composite sous irradiation LED a 365 nm plus
représentatif des conditions d’utilisation envisagées, a savoir 1’éclairage a base de LEDs.
Cette partie de 1’étude a montré que le mécanisme de photodégradation est identique dans les
deux conditions de vieillissement, mais qu’il est plus rapide en enceinte SEPAP 12/24. Ceci
valide I’utilisation de telles enceintes pour 1’étude de composites luminescents pour les

applications d’éclairage a base de LEDs.
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Chapitre 5 : Etude des composites PMMA/Y3BO6

I. Introduction

Nous avons étudié dans ce chapitre un polymere compatible avec I’application visée, a savoir,
I’éclairage ou la visualisation a base de LEDs. Notre choix s’est porté sur le PMMA connu
pour sa stabilité photochimique (Chapitre 1 page 38). Aussi, les composites PMMA /YB a
différents taux de charge (0 a 20%) ont été étudiés

Dans un premier temps, 1’influence du taux de luminophore sur les propriétés mécaniques et
optiques du composite a été caractérisé avant le vieillissement. Dans un deuxiéme temps, le
photovieillissement du PMMA et du composite chargé a 10% massique avec le luminophore a
¢té étudié. Nous avons ainsi suivi le photovieillissement du PMMA et l’influence du
luminophore sur ce dernier. Enfin, I’influence du photovieillissement du PMMA sur les

propriétés optiques du luminophore dans le composite a été mise en évidence.
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II. Influence du taux de luminophore

Afin d’étudier I’influence du taux de luminophore sur les propriétés mécaniques et optiques
des composites a matrice polymere PMMA, des composites PMMA/YB avec des taux de
charges allant de 5 a 20% massique ont été préparés. Pour faciliter la lecture du manuscrit, les
abréviations utilisées sont regroupées dans le Tableau 30.

Tableau 30 : Taux de charge et abréviations utilisées dans cette partie.

Taux de charge

. Abréviation
massique
0% PMMA
5% PMMA/YB5
10% PMMA/YB10
15% PMMA/YB15
20% PMMA/YB20

a. Effet sur les propriétés mécaniques

Dans un premier temps, I’influence du taux de luminophore sur les propriétés mécaniques du
composite a été étudiée. Pour ce faire, des essais de traction ont été réalisés sur les différents
composites PMMA/YB. Les courbes « contrainte-déformation » obtenues par DMTA sont

présentées en Figure 95.

59 —— PMMA -
1—— PMMA/YB10
44 ——PMMAYB15

— PMMA/YB20

Contrainte (MPa)
N
" 1 "

. T . T .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Allongement (%)

Figure 95 : Courbes « contrainte-déformation » obtenues par essais de traction du PMMA et des
composites PMMA/YB (taux de charge allant de 5 a 20% massique) obtenues a 30°C.

Sur la gamme de contrainte étudiée (0 a 5 MPa), la déformation observée ne dépasse pas les

0,5%. Les courbes nous ont permis de calculer le module d’Young des différents composites.
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Ces courbes montrent que le module d’Young est sensiblement le méme pour le PMMA et les
composites PMMA/YB jusqu’a 15% de charge et ce module est égal a 1,9 GPa, alors que
pour 20% de particules, le module d’Young est plus grand (2,4 GPa). Ces résultats montrent
que les composites PMMA/YB sont rigides. Le luminophore joue un rdle de renfort

mécanique pour le composite PMMA/YB20.

b. Etude morphologique

Avant le photovieillissement, la dispersion du luminophore (10% massique) dans le PMMA a
¢té¢ étudide par microscopie électronique en transmission (MET). Les échantillons ont été
déposés sur une grille de cuivre permettant ’analyse a partir de solutions de PMMA et de

composites dans le THF (Figure 96).
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Figure 96 : Images MET a) de PMMA et b), c), et d) de composite PMMA/YB10 a partir de
solutions déposées sur grille de cuivre.

Sur cette figure, nous pouvons voir que les particules sont regroupées en agrégats de taille
supérieure au micron, constitués de particules de plus petite taille (taille nanométrique) dont

certaines sont visibles en bordure de ces agrégats (Figure 96d).
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c. Effet sur les propriétés optiques

Dans un second temps, I’influence du taux de charge en luminophore sur les propriétés
optiques a été étudiée.

Rendements de fluorescence

L’évolution du rendement quantique externe de luminescence en fonction de la longueur
d’onde d’excitation a température ambiante a été étudiée pour les différents taux de charge en

luminophore dans le composite PMMA/YB. Cette évolution est présentée en Figure 97.

Transfert de

—m—Y BO_:15% Eu™

—eo— PMMA/YB10
—A— PMMA/YB15
—v— PMMA/YB20

(%)

ext

PLQY

250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figure 97 : Evolution du rendement quantique externe de luminescence (PLQY.,) en fonction de
la longueur d’onde d’excitation pour les différents taux de charge.

Sur la Figure 97, on observe que, quel que soit le taux de charge, 1’évolution du rendement
quantique externe de luminescence en fonction de la longueur d’onde d’excitation présente la
méme allure et est comparable a celle du composite EVA/YB. On retrouve en effet la bande
de transfert de charge O*=»Eu’" (BTC) et les transitions f-f de I’ion Eu’" dans la matrice
Y;3BOg. Deux maxima principaux sont visibles sur cette figure : un a 260 nm dans la bande de

transfert de charge, et un a 395 nm dans la transition "Fo=°Ls.

On note une augmentation du PLQY ¢ (%) avec I’augmentation du taux de charge ainsi qu’un
¢largissement de la BTC (de 25 nm quand le taux de charge passe de 5% massique a 20%
massique), le maximum d’intensité de cette dernicre est quant a lui inchangé.

Cette augmentation du PLQYext (%) peut étre associée a I’augmentation du nombre de

centres émetteurs avec le taux de charge et I’exaltation de la bande de transfert de charge est a
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relier a ’augmentation de I’indice de réfraction du milieu dans ce domaine de longueur
d’onde (Figure 98). Bien que cet indice n’ait pas pu étre déterminé par ellipsométrie, les
valeurs calculées a partir de la relation de Hreniak utilisée au Chapitre 3 (page 102) ont
permis de simuler 1I’évolution de ce dernier avec la longueur d’onde d’excitation et le taux de
charge en luminophore dans le polymeére. Cette évolution est présentée en Figure 98. Cette
figure met bien en évidence une augmentation de 1’indice de réfraction lorsqu’on se déplace

du c6té des courtes longueurs d’onde.
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Figure 98 : Evolution de I’indice de réfraction des composites PMMA/YB avec la longueur
d’onde du faisceau incident.

Les valeurs de rendement quantiques externe global (PLQY ¢) enregistrées sous excitation a

260 et 395 nm sont reportées dans le Tableau 31.

Tableau 31 : Valeurs des rendements quantiques externes global de luminescence pour les

composites PMMA/YB.
A__=260nm ‘ A =395nm
. P LQYext P I-QYext
Echantillon (%) (%)
Y;BO; :15% Eu®* 21 9
PMMA/YB10 17 6
PMMA/YBI15 18 6
PMMA/YB20 20 8
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Ce tableau nous confirme que les rendements quantiques externes augmentent avec le taux de
charge, que ce soit sous excitation a 260 nm ou 395 nm. Nous pouvons également noter que

pour ces deux longueurs d’ondes d’excitation I’efficacité du composite PMMA/YB20 est

similaire a celle du luminophore seul.

Spectres d’émission

Les propriétés d’émission des composites PMMA/YB ont également été analysées par
I’enregistrement des spectres d’émission sous excitation a 260 nm (Figure 99a) et 395 nm
(Figure 99b). A des fins de comparaison, le spectre d’émission du luminophore
Y3BOg :15% Eu’" est ¢galement présenté.

(@) A, =260 nm

mD 3+
—Y,BO,:15% Eu
— PMMA/YB10
wt PMMA/YB15
"4 ——PMMA/YB20

I (u.a.)

550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

(b) A, =395 nm

——Y,BO,:15% Eu**

—— PMMA/YB10
—— PMMA/YB15
—— PMMA/YB20

I (u.a.)

T T T —
550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 99 : Spectres d’émission des composites PMMA/YB sous excitation a (a) 260 nm et
(b) 395 nm (T=300K).

Quelle que soit la longueur d’onde d’excitation utilisée (260 ou 395 nm), tous les spectres
d’émission présentent la méme allure que celui du luminophore seul. On retrouve les raies

d’émission correspondant aux transitions DO-)7Fj (J =0-4) de I’'ton europium trivalent dans
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la matrice Y3BOg. La position de ces raies d’émission n’est modifiée ni par 1’incorporation
dans la matrice polymére PMMA, ni par I’augmentation du taux de charge jusqu’a 20%

massique.

On peut également observer que 1’intensité émise par le composite augmente avec le taux de

charge.

Le rapport d’intensité Ir entre les aires des transitions DE et DM pour les différents

composites est donné dans le Tableau 3.

Tableau 32 : Rapport d’intensité entre les aires des raies d’émission 5Do-)7F2 et 5DO-)7F1 sous
excitation a 260 nm et 395 nm pour les différents taux de charges étudiés.

Echantillon Aexe = 260 nm Aexe =395 nm
Rapport Dy ’F,/’'Dy>’F, Rapport ’Dy>’F,/°Dy>F,
PMMA/YB10 2,7 4,0
PMMA/YB15 2,7 4,3
PMMA/YB20 2,6 4.9

Aprés excitation dans le niveau "L¢ de Iion Eu’" le rapport Ig augmente avec le taux de
charge en luminophore dans le PMMA toutefois il reste inchangé apres excitation dans la

BTC.

Comme nous 1’avons mentionné¢ au Chapitre 3 de ce mémoire, a 260 et a 395 nm nous

n’excitons pas les mémes sites.

A 260 nm nous excitons principalement les sites de surface alors que 1’on excite les sites
localisé€s dans le volume des grains a plus grande longueur d’onde. Le rapport S/V diminue
avec ’augmentation du taux de charge, comme nous 1’avons montré sur les clichés MET
(Figure 96), les particules sont regroupées en agrégats, ce qui explique 1’évolution de ce
rapport avec I’augmentation du taux de charge, on favorise donc a 395 nm les transitions DE
alors que ce sont les transitions DM qui sont favorisées aprés excitation dans la BTC (Eu®"
dans des sites déformés localis€s a la surface des grains). Ces considérations associces au fait
que ces deux sites ont trés probablement des coefficients d’absorption différents permettent

d’expliquer 1’évolution du rapport Iz avec le taux de charge.

Les coordonnées trichromatiques ont été déterminées sous excitation a 395 nm. Les résultats
sont reportés dans le Tableau 33 et présentés sur le diagramme de chromaticité CIE en Figure

100.
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Tableau 33 : Coordonnées trichromatiques des composites (Acyc = 395 nm).

Echantillon CIEx CIEy

PMMA/YBS5 0,64 0,35
PMMA/YB10 0,65 035
PMMA/YB15 0,65 0,35
PMMA/YB20 0,66 0,34

Y;BO4:15% Eu’® 0,66 0,33

CIEy

{ a: PMMA/YB5

{ b: PMMA/YB10
H c: PMMA/YB15

{ d:PMMA/YB20
—, e:Y;B04:15% Eu3*

0.8

0.4

530
-
1 / 78

A

0.2

0.0 T
asn

Figure 100 : Positionnement des composites dans le diagramme de chromaticité C.I.E. 1931.
Sur ce diagramme (Figure 100), on peut observer que la position de la couleur de la lumiere
émise par les composites se décale vers le rouge quand le taux de charge augmente. Le rouge
le plus saturé est obtenu pour le composite chargé a 20% massique avec le luminophore. Ce

résultat est cohérent avec les valeurs de Ig.

Temps de déclin
Pour compléter 1’étude des propriétés optiques, I’enregistrement des déclins de fluorescence a

été enregistré en monitorant 1’émission la transition SDe>F, située 4 620 nm. La mesure a
6té réalisée 4 température ambiante aprés excitation a 260 nm (transfert de charge O*=»Eu’).
Les déclins de fluorescences enregistrés pour les composites PMMA/YB étudiés présentent
un temps de montée (T;) suivi d’une décroissance exponentielle caractérisée par le temps de

déclin (12). Les constantes de temps obtenus sont présentées dans le Tableau 34.
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Tableau 34 : Constantes de temps T; et T, calculés (A, = 620 nm ; A=260 nm ; T=300K).

Contribution 1, Contribution 7,

1 2

Echantillon T; (Us) T, (ms) (%) (%) R
PMMA/YB10 43 1,2 5 95 0,99995
PMMA/YBI15 64 1,2 8 92 0,99996
PMMA/YB20 107 1,2 6 94 0,99996
Y;BO4:15% Eu®™ 110 1,2 6 94 0,99943

Dans ces conditions d’enregistrement, la constante de temps T, a temps long ne varie pas avec
le taux de charge en luminophore dans la matrice polymere. Si on s’intéresse maintenant au
temps de montée comme dans le cas des composites EVA/YB on observe un allongement du
temps de montée avec le taux de charge. Cette évolution peut étre associée au fait que I’on
excite les sites de « surface » dont la concentration diminue avec 1’augmentation du taux de

charge (Chapitre 3 page 115).

Sur la gamme de taux de charge étudiée (5 a 20% massique), les propriétés optiques et

mécaniques sont maximales pour 20% massique de luminophore dans le PMMA.

III. Influence du luminophore sur le

comportement photochimique du composite

Cette partie est consacrée a 1’étude du comportement photochimique du PMMA et d’un
composite PMMA/YB10 au cours du vieillissement sous irradiation a grandes longueurs
d’onde. Le taux de charge de 10% massique en luminophore a été choisi pour permettre une

comparaison avec le photovieillissement du composite EVA/YB10 étudié¢ au Chapitre 4.
a. Etude spectroscopique

PMMA

La spectroscopie IR a d’abord été utilisée pour suivre 1’évolution de la structure chimique du
PMMA au cours de la photooxydation. Les spectres IR enregistrés pendant la photooxydation
d’un film de PMMA de 10 um d’épaisseur sont présentés en Figure 10la. La structure
chimique du PMMA est également rappelée.
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Figure 101 : a) Evolution du spectre IR du PMMA au cours de Pirradiation en enceinte
SEPAP 12/24, b), zoom dans le domaine 3800-3200 cm™, et, c) spectres de différences (ty,-to,)
dans le domaine des carbonyles (1900-1600 cm™). La structure chimique du PMMA est rappelée
en encart.

Au cours de la photooxydation, des modifications dans les domaines des hydroxyles (3800-
3200 cm™) et des carbonyles (1900-1600 cm™) sont visibles sur le spectre IR d’un film de
PMMA. Afin de mieux visualiser, deux zooms sont propos€s en Figure 101b et Figure 101c
respectivement. Les spectres IR montrent la formation de nouvelles bandes de faible intensité
méme apres 4000h de photovieillissement accéléré, ce qui confirme la bonne stabilité aux UV

du PMMA mentionnée au Chapitre 1 (page 38) de ce manuscrit.

Dans le domaine des hydroxyles (Figure 101b), nous pouvons observer I’apparition de deux
maximum a 3520 et 3280 cm™. La formation de ces deux bandes a déja été décrite par
Siampiringue et al. ® (Chapitre 1 page 39) lors de la photooxydation de films de PMMA en
SEPAP 12/24 (T =60°C, A>300nm). Ces bandes d’absorption ont été attribuées a la
formation de fonctions alcool, soit associées aux groupements esters du PMMA par liaisons
hydrogénes (3520 cm™), soit associées entre elles (3280 cm™).

Dans le domaine des carbonyles, la bande initialement présente a 1720 cm™ correspondant
aux fonctions esters du PMMA masque les produits carbonylés formés. Les spectres de
différence présentés en Figure 101c (tx-ton) permettent toutefois d’observer un élargissement

de cette bande et d’observer un maximum d’absorption a 1780 cm™ dans I'un des deux
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épaulements. Ce type de maximum a 1780 cm™ est observé sur nombre de polyméres et est

généralement attribué a la formation de lactones.
Composite PMMA/YBI10

Les modifications de la structure chimique du composite ont également été suivies par
spectroscopie IR. La Figure 102a présente 1’évolution du spectre IR du composite au cours du
photovieillissement, avec un zoom dans le domaine des hydroxyles (3800-3200 cm™) (Figure
102b) et un zoom sur les spectres de différence (txn-ton) dans le domaine des carbonyles (1900-

1600 cm™) (Figure 102c).
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Figure 102 : a) Evolution du spectre IR du composite PMMA/YB10 au cours de ’irradiation en
enceinte SEPAP 12/24, b), zoom dans le domaine 3800-3200 cem’, et, c) spectres de différences
(tin-ton) dans le domaine des carbonyles (1900-1600 cm'l).

On observe la formation de deux bandes d’absorption a 3520 et 3300 cm™ dans le domaine
des hydroxyles (Figure 102b), et un élargissement de la bande 4 1720 cm™ des fonctions esters
(méthacrylates) du PMMA dans le domaine des carbonyles (Figure 102¢) avec un maximum a
1780 cm™, comme dans le cas du PMMA seul (Figure 102). Toutes ces bandes d’absorption
sont les mémes que celles présentées précédemment pour le vieillissement du PMMA en
Figure 101.

L’incorporation du luminophore rouge Y3BOs :15% Eu’" ne modifie donc pas le mécanisme

de photooxydation du PMMA a grandes longueurs d’onde (A > 300 nm).
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A partir des spectres IR des Figure 100 et Figure 101, nous pouvons tracer 1’évolution de la

bande d’absorption a 1780 cm™ en fonction du temps d’irradiation (Figure 103).
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Figure 103 : Evolution de I’absorbance IR 2 1780 cm™ en fonction du temps d’irradiation de
films PMMA et PMMA/YBI10.

La Figure 103 montre la méme cinétique pour le polymére PMMA seul et le composite au
cours de la photooxydation. Ceci montre que le luminophore n’a pas d’influence sur la

photooxydation du polymeére.
b. Etude morphologique

Imagerie par microscopie électronique a balayvage (MEB)

Des images par microscopie électronique a balayage ont été réalisées avant et apres différents
temps de photovieillissement. Ces images ont été réalisées, grace au détecteur d’électrons
rétrodiffusés (QBSD), sur la surface des films de composite PMMA/YBI10 et sur la tranche
des mémes films fracturés. Ces images sont présentées en Figure 104. Sur ces images, les

points blancs correspondent aux particules luminescentes.
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Figure 104 : Images MEB réalisées a la surface (a,b,c) et sur la tranche (d,e,f) de films de
composite PMMA/YB10 photooxydés (a,d) Oh, (b,e) 1000 h et (c,f) 3000 h.

Avant le photovieillissement, les agrégats de particules sont bien distribués sur toute la
surface de 1’échantillon (Figure 104a) et dans toute 1’épaisseur (Figure 104d). Cette bonne

distribution dans tout le volume du film n’évolue pas avec le temps de photovieillissement.

Analyses par chromatographies
Phase gaz- SPME

Pour compléter les résultats obtenus par IR, une recherche de produits volatils a été réalisée
par micro-extraction en phase solide couplée chromatographie en phase gaz - spectroscopie de
masse (SPME-GC-MS), technique décrite au Chapitre 2 page 71. Aucun produit volatil aprés
3000 heures de photovieillissement d’un film de PMMA n’a été détecté.

SEC

L’évolution de la masse molaire du PMMA au cours de la photooxydation du PMMA seul et
en présence de luminophore a été suivie par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). La
Figure 105 présente le chromatogramme de ’analyse de films de PMMA (dissous dans le

THF) au cours du vieillissement.
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35

—— PMMA Oh
1—— PMMA 500h

3091—— PMMA 1000h

25 1—— PMMA 3000h

20

Signal RI (u.a.)

Temps de rétention (min)

Figure 105 : Chromatogrammes SEC (signal RI) du PMMA au cours du photovieillissement.

Les chromatogrammes (Figure 105) montrent un décalage du pic vers les plus grands temps
de rétention (de 14,5 min avant irradiation a 15,2 min aprés 3 000 h). Ceci traduit une
diminution de la masse molaire du polymere, et correspond a des phénomenes de coupures de

chaines.

Les chromatogrammes de 1’analyse SEC du composite PMMA/YB10 (correspondants au

signal RI ) sont présentés en Figure 106.
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Figure 106 : Chromatogrammes SEC (signal RI) de films de PMMA/YB10 au cours du
photovieillissement.
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Sur la Figure 106, nous pouvons observer que les chromatogrammes obtenus pour le
composite au cours du photovieillissement présentent la méme évolution que ceux du PMMA
seul.

A partir de ces chromatogrammes, nous avons pu calculer les masses molaires en nombre
(Mn), en masse (Mw), I’indice de polydispersité (IP) et la viscosité intrinseque (VI) du
polymere pour les films de PMMA et de composite PMMA/YBI10 pour chaque temps de

vieillissement. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 35.

Tableau 35 : Masses molaires Mn et Mw calculées par analyse SEC.

. Trétention Mn Mw VI
Echantillon (min) (Da) (Da) IP (dL/g)
PMMA Oh 14,5 50 000 88000 1,8 0,348
PMMA 500h 14,6 43000 81000 1,9 0,318
PMMA 1000h 14,8 39000 71000 1,8 0,288
PMMA 3000h 15,2 25500 52000 2,1 0,234

PMMA/YB10 Oh 14,4 52000 91000 1,7 0,351
PMMA/YB10 500h 14,5 48 000 86000 1,8 0,327
PMMA/YB10 1000h 14,7 41000 76000 1,8 0,289

PMMA/YB10 3000h 15,1 27000 55000 2,0 0,220

Avant vieillissement, le PMMA a un Mw de ’ordre de 90 000 et un indice de polydispersité
de 1,8, que ce soit apres mise en forme en film PMMA seul ou mélangé avec le luminophore
dans le composite. Dans les 2 cas, PMMA seul ou composite PMMA/YBI10, les valeurs de
masse molaire Mw et Mn diminuent au cours du photovieillissement, pour atteindre
respectivement 55 000 et 27 000 apres 3000h de photooxydation, pour le PMMA dans le

composite.

Ceci confirme les réactions de coupures de chaines lors du photovieillissement du PMMA a
A > 300 nm. Ce phénomeéne de coupure de chaine va entrainer une modification des propriétés
thermiques et mécaniques du polymeére PMMA et du composite. La viscosité intrinseque du
polymeére avant vieillissement est de 0,348, cette valeur est du méme ordre de grandeur que la
valeur du fournisseur (0,40) '''. Au cours du photovieillissement, nous observons (Tableau 5)
une diminution de cette viscosité intrinseque qui est liée a la diminution de la masse molaire

du polymere.
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Afin d’étudier I’'influence de 10% de charges sur les coupures de chaine de la matrice PMMA,
I’évolution des masses Mw et Mn a été tracée en fonction du temps de photovieillissement

pour le composite PMMA/YB10 et le PMMA. Ces cinétiques sont présentées en Figure 107.

Mw
——PMMA/YB10
—4— PMMA

Mn
—a— PMMA/YB10
—a— PMMA

Masse (Da)

T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps d'irradiation (h)

Figure 107 : Evolution des masses Mw et Min du PMMA et du composite PMMA/YB10 au cours
du vieillissement.

L’évolution des masses molaires du PMMA montre la diminution des masses molaires pour le
polymeére et le composite avec des cinétiques comparables, la présence du luminophore
Y3BOs :15% Eu’" dans le PMMA ne modifie pas les cinétiques de coupure de chaine au cours

du photovieillissement.

c. Analyses thermiques

Le photovieillissement du PMMA et du composite a également été suivi par des analyses

thermiques faites par DSC et ATG.
DSC

Les thermogrammes obtenus pour le PMMA et le composite PMMA/YB10 montrent une
température de transition vitreuse Tg a 105°C et ne présentent pas de pic de fusion, le PMMA

est amorphe.

Apres vieillissement, la valeur de Tg n’est pas modifiée.
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ATG

Nous nous sommes intéressés a la stabilité thermique du PMMA. Pour ce faire, une analyse
thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sous air avec une vitesse de chauffe de 10°C/min.

Les courbes obtenues sont présentées en Figure 108.
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Figure 108 : Thermogramme ATG a) du PMMA et b) du composite apreés différents temps de
vieillissements.

Sur ces thermogrammes ATG (Figure 108), on peut observer que le PMMA et le composite,
se dégradent en une seule étape. Ces courbes nous ont permis de déterminer la température de
début de décomposition (Tgy) qui nous renseigne sur la stabilité thermique du matériau. Ces

résultats sont présentés dans le Tableau 36.

164



IV Influence du vieillissement du polymeére sur les propriétés optiques du composite

Tableau 36 : Températures de début de décomposition pour le PMMA et le composite durant le

photovieillissement.

Tan (°C)
PMMA 0Oh 280
PMMA 1000h 265
PMMA 3000h 255
PMMA/YB10 Oh 255
PMMA/YB10 1000h 250
PMMA/YB10 3000h 230

Nous pouvons comparer la décomposition du PMMA et celle du composite avant le
vieillissement. Le PMMA commence a se décomposer a 280°C et le composite PMMA/YB10
se décompose a partir de 255°C. L’ajout du luminophore dans le PMMA diminue donc sa

stabilité thermique.

On peut observer, a la fois dans le Tableau 36 et sur la Figure 108, que la température de
début de décomposition du PMMA diminue au cours du photovieillissement. Ce phénomene a
déja été observé pour du PMMA vieilli sous UV (254 nm) par Kaminska et al. o1 ot a été
attribué a la déstabilisation du polymeére suite aux coupures de chaines. Ces coupures de

chaine ont également été mises en évidence précédemment pas SEC.

Nous pouvons faire la méme observation pour le composite.

Nous avons montré que I’ajout de 10% massique de Y3BOg:15% Eu®" dans le PMMA

n’influence pas le comportement photochimique du PMMA.

IV. Influence du vieillissement du polymere sur

les propriétés optiques du composite

Dans cette derniere partie, I’influence de la photooxydation de la matrice PMMA dans le

composite PMMA/YBI10 sur les propriétés optiques du luminophore a été étudice.
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a. Rendements de fluorescence

L’évolution du rendement quantique externe de luminescence (PLQY¢y) en fonction de la
longueur d’onde d’excitation pour des films de composite photooxydés jusqu’a 3000h est

présentée en Figure 109.
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Figure 109 : Evolution du rendement quantique externe de photoluminescence enregistrée pour
le composite PMMA/YB10 en fonction de la longueur d’onde d’excitation apreés différents temps
de photooxydation.

Sur cette figure, on observe que ’allure globale des courbes reste inchangée au cours du

photovieillissement. Cependant, on note un décalage de la bande de transfert de charge vers

les plus grandes longueurs d’onde (le maximum d’intensité¢ de cette bande passe de 265 nm

pour Oh a 280 nm pour 3000h).

Afin d’expliquer ce résultat, nous nous sommes ¢également intéressés a 1’évolution des

spectres d’absorption UV-visible du composite au cours du photovieillissement (Figure 110).
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Figure 110 : Evolution du spectre UV-visible du composite EVA/YB10 au cours de la
photooxydation.

Avant vieillissement, le composite présente deux maximum d’absorption a 295 et 335 nm.
Ces bandes traduisent la présence de stabilisants (probablement des anti-UV) introduits dans
le polymeére par le fabricant. Nous pouvons noter qu’elles disparaissent aprés 1000h de
photooxydation, les antioxydants sont donc enticrement consommés. Apres

photovieillissement aucune absorption n’est visible.

Au vu des données issues de I’interprétation des spectres UV-Visible il est clair que le
décalage de la BTC avec le temps de photoxydation, observée sur la Figure 109, n’est pas di
a un changement d’absorbance du film composite. Ce résultat peut étre associé¢ a une
augmentation du champ cristallin qui s’accompagne d’une diminution de la distance Eu-O
avec le photovieillissement. Les valeurs du rendement quantique externe sous excitation a 260
et 395 nm (Tableau 37) ne présentent pas d’évolutions significatives avec le temps de

photovieillissement.

Nous pouvons conclure sur le fait que le photovieillissement du PMMA ne modifie pas de

facon significative 1’efficacité du luminophore.
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Tableau 37 : Valeurs des rendements quantique externe de luminescence (PLQY ) pour le
composite PMMA/YB10 photooxydé.

| A, =260nm | A_ =395nm

. PLQYext PLQYext
Echantillon (%) (%)
PMMA/YB10 Oh 19 5
PMMA/YB10 500h 19 5
PMMA/YB10 1000h 18 5
PMMA/YB10 3000h 19 6

b. Emission

Les propriétés d’émission des composites ont également été enregistrées sous excitation a 260

et 395 nm. Les spectres sont présentés en Figure 111.
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Figure 111 : Spectres d’émission du composite PMMA/YB10 enregistrés sous excitation a
a) 260 nm et b) 395 nm aprés différents temps de photovieillissement (T=300K).

Sur la Figure 111, on peut observer que la position des transitions “Dy-'F; n’est pas modifiée
par le photovieillissement du PMMA. On observe par contre comme pour les composite
EVA/YB une diminution de I’intensité d’émission avec le temps de photooxydation.

Comme précédemment le rapport Ix a été calculé au cours du photovieillissement apres

excitation a 260 nm et 395 nm. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 38.
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Tableau 38 : Rapport d’intensité I entre I’aire des transitions d’émission Dy 'F, et ’aire des
transitions d’émission *Dy=F, sous excitation a 260 et 395 nm pour différents temps

d’irradiation.
Echantillon Aexe =260 nm Aexe =395 nm
Rapport *Dy>F,/’Dy>’F; Rapport *Dy>’F,/’Dy>F,
PMMA/YB10 Oh 2,7 4,0
PMMA/YB10 500h 2,7 4,2
PMMA/YB10 1000h 2.8 43
PMMA/YB10 3000h 2,7 4,5

Au cours du photovieillissement, alors que ce rapport reste inchangé apres excitation dans la
BTC, il augmente légérement aprés excitation 4 395 nm. Des travaux antérieurs °° ont montré
que le coefficient d’expansion thermique de PMMA irradié par rayons y augmente avec la
dose. Ceci pourrait traduire dans notre cas une expansion du PMMA lors de la
photooxydation. Ce phénomene serait a Iopposé de celui qui se produit dans ’EVA (cf
chapitre 4) a savoir une contraction de la matrice polymere et une diminution du rapport Ix

apres excitation a 395 nm.

Les coordonnées trichromatiques ont également été déterminées sous excitation a 395 nm.

Elles sont reportées dans le Tableau 39.

Tableau 39 : Evolution des coordonnées trichromatiques CIE (CIE x et CIE y) du rayonnement
émis par le composite PMMA/YB10 sous excitation a 395 nm au cours du photovieillissement.

Echantillon CIE x CIEy
PMMA/YB10 Oh 0,65 0,35
PMMA/YB10 500h 0,66 0,34
PMMA/YB10 1000h 0,66 0,34
PMMA/YB10 3000h 0,66 0,34

Dans ce tableau, on peut voir que ces coordonnées ne varient pas au cours du
photovieillissement. La qualit¢ de la couleur émise reste inchangée aprés 3000h de

photovieillissement du composite PMMA/YBI10.

Les variations de Iz avec le vieillissement présentées dans le tableau 9 sont trés faibles et
n’ont pas d’incidence sur la colorimétrie comme le montre 1’évolution des coordonnées

trichromatiques
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V. Conclusion

L’étude menée dans ce chapitre porte sur trois points :

v D’influence du taux de luminophore sur les propriétés mécaniques et optiques du

PMMA,

v' T1’étude du photovieillissement du PMMA et du composite chargé a 10% massique

avec le luminophore Y3;BOg :15% Eu’*

v Pinfluence du photovieillissement du PMMA sur les propriétés optiques du composite

PMMA/YBI10.

Les résultats obtenus par DMA ont permis de conclure que les particules de luminophore
jouent un role de renfort mécanique pour le composite chargé a 20% massique en
luminophore.

La caractérisation des propriétés optiques en fonction du taux de charge a montré que
I’efficacité¢ du composite PMMA/YB20 est similaire a celle du luminophore seul apres
excitation dans la BTC et a 395 nm.

L’étude du comportement photochimique du PMMA et du composite PMMA/YB10 a
révélé qu’il n’y avait pas d’influence du luminophore sur la photooxydation de la matrice
polymeére aussi bien en termes de mécanisme que de cinétique.

L’évolution des propriétés optiques avec le photoviellissement est faible et ne conduit pas,
apres 3000h de photooxydation, a une dérive de la colorimétrie.

Le PMMA semble donc étre un bon candidat en terme de photostabilité bien que ce
comportement devra étre étudié¢ et confirmé pour des temps d’irradiation plus long ( en phase

avec la durée de vie des LEDs).
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Les systémes d’éclairage a base de LEDs ont fait une entrée remarquée dans le marché de
I’éclairage, avec une progression impressionnante. Malgré des durées de vie annoncées par les
constructeurs dépassant 30 000h, des problémes de stabilité des parametres photométriques au
cours de leur utilisation subsistent. Pour étudier ce phénomene, nous avons choisi de nous
intéresser au photovieillissement de la partie de ces dispositifs la plus soumise au flux
lumineux intense de la puce : le composite polymeére/luminophore(s). Mon travail de thése
vise a comprendre le vieillissement photochimique de films composites luminescents pouvant

servir de couche de conversion dans des LEDs en configuration « remote-phosphor ».

Pour mener ce projet a bien, un luminophore servant de modéle a été choisi:
Y3BOg :15% Eu’". Ce luminophore a été choisi car il est facile a synthétiser par une méthode
dérivant des syntheses Pechini, il présente une importante émission rouge saturée facilitant les
caractérisations et il peut étre excité par des LEDs commerciales a différentes longueurs
d’onde bleue et UV, et de ce fait conduire apres association avec d’autres luminophores a une

lumiére blanche avec un haut IRC.

Deux polymeres ont été étudiés dans ce travail. Le premier polymeére est un
copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA). Il a été choisi comme polymére modéle
dans cette étude car des durées de vieillissement artificiel accéléré de quelques centaines
d’heures permettent d’étudier les modifications chimiques et de propriétés, ainsi que les
interactions avec le luminophore. Le second polymeére est le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA). Connu pour sa transparence et sa stabilité photochimique, il pourrait étre un
candidat potentiel pour I’encapsulation des LEDs et constituer une alternative aux silicones et

résines époxy utilisés actuellement.

Une premiere partic a été¢ consacrée a 1’é¢tude de I’influence de I’insertion du
luminophore dans I’EV A sur les différentes propriétés du composite et pour différents taux de

charges allant de 5 a 20% massique.

Aucune modification de structure chimique n’a été observée lors de la réalisation des
composites, que ce soit pour le polymere ou le luminophore. Les agrégats de particules
luminescentes ont montré une bonne dispersion autant dans 1’épaisseur que sur la surface des
films. Il est important de noter que ces agrégats sont de taille submicronique. Du fait de cette

taille, les films composites présentent un caractere diffusant. Cependant, les analyses UV-
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visible ont montré que le polymere n’absorbe ni dans le domaine d’excitation des LEDs UV

commerciales (395 nm), ni dans le domaine du visible.

Bien que ne modifiant pas le taux de cristallinité des films, les charges luminescentes
apportent un effet de renfort mécanique qui se traduit par une augmentation du module
d’Young, ainsi qu’une fragilisation des films. Les meilleures propriétés mécaniques ont ainsi

¢té obtenues pour les composites chargés a 20% en masse par le luminophore.

Les propriétés optiques des composites avec les différents taux de charge ont
également été étudides. La position des bandes d’excitation de Iion Eu®* n’a pas été modifiée,
cependant, une exaltation de la bande de transfert de charge O*=»Eu’" a été observée dans le
composite et attribuée a une augmentation significative de I’indice de réfraction a ces
longueurs d’onde. Deux types de sites ont été mis en évidence pour I’europium trivalent : des
sites en surface des charges et des sites dans leur volume. Ces sites présentent des
caractéristiques d’émission et d’excitation différentes. De plus, les performances optiques
varient peu lorsque le taux de charge dépasse les 10% massique. C’est pourquoi ce taux a été

choisi pour réaliser la suite de I’étude.

La deuxiéme partie de ce travail concerne 1’étude du photovieillissement du composite
EVA chargé a 10% avec le luminophore (ou EVA/YBI10). Dans un premier temps, les
résultats ont montré que le photovieillissement de 'EVA se traduit par la formation de
lactones, d’acides carboxyliques, d’alcools et de fonction vinyles. La présence de réactions de
coupures de chaine et d’importantes modifications de la morphologie des échantillons a
également pu étre révélée. Aucune influence du Iuminophore sur le comportement

photochimique de I’EVA n’a pu €tre mise en évidence.

Dans un second temps, le travail a porté sur I’effet du photovieillissement de ’EVA
sur les propriétés de luminescence du luminophore dans le composite. Il a été montré que le
photovieillissement de ’EVA entraine une diminution du rendement de luminescence lors de
I’excitation dans la bande de transfert de charge (250 nm<A.<300 nm) ainsi qu’une baisse de
I’intensité¢ émise. Bien qu’aucune modification de la position des raies d’émission n’ait été
observée, la position de la couleur émise est modifiée du rouge saturé vers le magenta au
cours du photovieillissement. Cette évolution de la couleur a été expliquée par une
modification de I’environnement des sites de surface avec probablement une augmentation de

la pression exercée sur les charges par le polymere.

173



Conclusion générale et perspectives

Le troisieme temps a ¢été dédié a la comparaison entre le photovieillissement du
composite en SEPAP 12/24 et sur des LEDs a 365 nm. Les résultats ont montré que le
mécanisme de photodégradation de I’EVA est identique avec ces deux systémes de
photovieillissement. Le photovieillissement artificiel accéléré en enceinte SEPAP 12/24 est

représentatif des conditions d’utilisation de ces matériaux.

La derniere partie de ce travail est dédiée aux composites PMMA chargés avec
Y3BOg :15% Eu’". Une premiére partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de I’influence
du taux de luminophore sur les propriétés des composites. Une augmentation des propriétés
mécaniques et optiques (rendements, intensité émise) avec le taux de luminophore a été
observée sur toute la gamme étudiée (5 a 20% massique). Les meilleures propriétés ont été
obtenues pour le composite chargé a 20% massique avec le luminophore. Un taux de charge
de 10% a cependant été choisi pour 1’étude du photovieillissement car il nous permettra de
comparer les résultats avec ceux obtenus lors de 1’étude du photovieillissement du composite

EVA/YBI10.

La deuxieéme partie de ce chapitre porte sur I’étude du photovieillissement du PMMA
et du composite PMMA/YBI10. Les résultats ont montré que le photovieillissement du
polymeére se traduit par la formation d’alcools et de lactones ainsi que par la diminution de la
masse molaire et de la stabilité thermique. Une fois encore, le luminophore n’a montré aucune

influence sur ces phénomenes.

La troisieme partie de ce chapitre nous a permis de montrer que le photovieillissement
du PMMA ne modifie pas les caractéristiques de la lumiere émise (intensité, coordonnées

trichromatiques). Le PMMA est donc un candidat idéal pour 1’application visée.

Deux types de polymeéres avec des comportements photochimiques différents ont été
¢tudiés avec un polymere stable, le PMMA, et un polymeére sensible a la photodégradation,
I’EVA. Ceci nous a permis de comparer 1’influence de la photostabilité¢ du polymere sur les
propriétés optiques du composite. Pour résumer, la photooxydation de ’EVA engendre la
formation de nombreux photoproduits qui vont modifier les propriétés mécaniques des
composites mais aussi les propriétés colorimétriques et donc la température de la couleur
émise. Ces deux évolutions ont été reliées a une contraction de la matrice polymere. A

I’opposé, le PMMA généere peu de photoproduits, et les parametres colorimétriques de la
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lumicre émise par le composite varient peu. Cependant, une évolution des propriétés

mécaniques a ¢té observée et peut étre reliée a une expansion de la matrice polymere.

Pour aller plus loin dans I’interprétation et caractériser les deux sites identifiés pour

. + , .
I’ion Eu’’, en surface et dans le volume des charges, des mesures de durées de vie en
monitorant les transitions *Dy=>'F, apres excitation a 260 et 395 nm sont nécessaires, ainsi

qu’une étude des spectres d’émission par spectroscopie résolue dans le temps.

Afin de se rapprocher de I’application LED, 1’étude des propriétés optiques sur des

durées de vieillissement encore plus longues permettra de valider les conclusions proposées.

Une autre perspective serait d’étudier I’influence d’un mélange de plusieurs luminophores sur
le comportement photochimique de polymére comme le PMMA, les silicones ou les résines
époxy. De plus, I’évaluation de I’effet du photovieillissement de ces composites luminescents
sur leurs propriétés optiques doit permettre de développer, dés la conception, des couches de
conversion photostables pouvant étre utilisées en configuration « remote-phosphor » dans les

LEDs blanches.

L’ensemble des résultats obtenus montre I’importance de l’encapsulant et de sa
photostabilité sur la stabilit¢ des parametres photométriques et donc sur la qualité¢ des

dispositifs d’éclairage incluant des modules de LEDs.
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Annexe A : Description des modeéles utilisés

en ellipsométrie spectroscopique pour

simuler l'indice de réfraction

Comme expliqué précédemment (Chapitre 2 page 80, et Chapitre 3 page 101), plusieurs
modeles ont été utilisés afin de simuler I’indice réfraction des matériaux utilisés :
- Le modele « Cauchy absorbant » pour ’EVA,
- Le modele « New Amorphous » complété par 1’ajout de deux oscillateurs de
Lorentz pour le luminophore,
- Et le modele « Cauchy absorbant » complété a 1’aide d’un oscillateur de Lorentz

pour le composite EVA/YBI10.

Dans cette Annexe, je vais décrire de manieére mathématique chacun de ces modeles.

Le modéle « Cauchy absorbant » 13!

Ce modele est utilisé dans le cadre de matériaux peu absorbant et permet de déterminer a la
fois I’indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) grace au systéme suivant :

4, 9,
n(}\’) -4 +1OXZB+1OK4C

10%+E ~ 10%F
A2 A4

k(L) =107°D +
Avec A, B, C, D, E et F les paramétres a ajuster telles que :
- A correspond a la valeur de n quand A tend vers I’infini,

- B (en nm?) permet de faire varier la courbure et I’amplitude de la courbe n(A) dans

le visible
- Et C (en nm®) posséde la méme fonction que B mais dans le domaine UV.

D, E et F sont analogues a A, b et C pour le coefficient d’extinction.
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Le modéle « New Amorphous » 132

Ce modele a été développé pour donner une forme Lorentzienne aux expressions de k et n.
Leurs expressions respectives sont données par les formules suivantes :
2
f; % (0 — wg)

k(o) = (oo - ooj)z + l"j2
0 ;pour w < wg

; pour @ > wg

B+ (w — w;) + ¢
(a)—wj)2+Ff

n(w) =ngy +

Avec

g =1

=7 (- 0)))
J

G =2xfj*T;* (0 — wy)

Lorsque plusieurs oscillateurs sont nécessaires pour traduire les absorbances du matériau, il

est possible de compléter ces formules. Les expressions de k et n deviennent alors :

_ > ; pour ® > wg
k(w) = =1 (‘*’ - ‘*)i) + FJ2
0 ;pour w < wg

N
B; — W; C;
n(a)):noo+z ]*(a) (;)])-I_ ]
(a)—a)j) +F]2

j=1
Dans toutes ces formules :
o correspond a 1’énergie des photons en eV et peut facilement étre transformée en longueur

d’onde (nm) avec la formule : ®=h*c/A avec h la constante de Planck et ¢ la vitesse de la

lumiére dans le vide.
j est le nombre d’oscillateurs nécessaires pour décrire le systéme, avec j =1, 2, ou 3.

f; (en eV) traduit I’amplitude du pic du coefficient d’extinction. Plus f; est grand, plus n et k

seront grand. Généralement, f; est compris entre 0 et 1.

I'; (en eV) traduit la largeur du pic d’absorption, plus sa valeur est grande, plus le pic sera

grand et plus I’amplitude sera faible. Généralement, sa valeur est comprise entre 0,2 et 8.
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®; (en eV) correspond a la position du maximum du pic d’absorption. Généralement, sa valeur
est comprise entre 1,5 et 10.

o, (en eV) est I’énergie de la bande interdite (bandgap) du matériau. w, est égal au minimum
d’énergie requis pour une transition entre la bande de valence et la bande de conduction du
matériau. C’est également 1’énergie pour laquelle 1’absorption n’est plus nulle. Il est

important de noter que , est toujours inférieur a ;.

n(oo) est égal a la valeur de I’indice de réfraction quand ® tend vers I’infini. Cette valeur est

toujours supérieure a 1.

Les oscillateurs de Lorentz 32

Lorsque cela est nécessaire, les modeles utilisés sont complétés en ajoutant un ou plusieurs
oscillateurs de Lorentz. Ces oscillateurs permettent de traduire les absorbances ponctuelles du

matériau étudié et peuvent étre décrit par les formules suivantes :

i+ (0= 0p)

(u) — ooj)z + sz

dans l'expressionde k(w):

B; * (0 — w;) + G

dans l'expressionde n(w): 5
(w - a)j) + F]Z

Avec les différentes variables décrites précédemment dans le modele « New Amorphous ».
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Résumé — Les lampes a LEDs s’imposent comme la solution d’avenir pour 1’éclairage vert de demain.
Malgré des durées de vie annoncées par les constructeurs supérieures a 50 000h, une dérive
prématurée de la qualité colorimétrique a été constatée. Ce travail de these porte sur ’influence de la
photodégradation sur les propriétés optiques de 1’un des composants d’un module LED : le composite
luminescent qui est associé a la puce semi-conductrice. Des composites luminescents ont été ¢laborés
a partir d’une matrice polymeére (EVA ou PMMA) et d’un luminophore inorganique :
Y3BOg :15% Eu’". L’évolution des propriétés physico-chimiques et optiques de ces composites a été
étudiée sous irradiation dans des conditions accélérées (A>300 nm) et dans les conditions d’usage
(LED UV, A=365 nm). Le luminophore n’a pas montré d’effet prodégradant sur la photooxydation du
polymeére. Une perte des propriétés optiques du composite sous ’effet de la photodégradation du
polymere a été mise en évidence dans le cas de la matrice EVA. L’évolution des parameétres
photométriques de la lumiére émise par les composites luminescents au cours du photovieillissement a
pu étre reliée a ’accumulation des photoproduits dans les films. En revanche, pour les composites
PMMA/luminophore, la structure chimique et les propriétés optiques de ces composites ne sont pas

modifiés pour des durées de photovieillissement accélérés de 4000h.

Mots-clefs — LED, composites luminescents, photodégradation, paramétres photométriques, EVA,

PMMA, Y;BO;

Abstract — Phosphor-converted LEDs are emerging as an eco-friendly solution for the next generation
lighting. Despite lifetimes claimed over 50 000h, a loss of the optical properties was noticed. This
work focuses on the influence of photodegradation of the materials on the optical properties of the
polymer/phosphor composite that is used to encapsulate the semiconductor chip. Luminescent
composites were made from a polymer matrix (EVA or PMMA) and an inorganic phosphor:
Y3BOg:15% Eu’". The evolution of physical, chemical and optical properties of these composites was
investigated under irradiation in accelerated conditions (A>300 nm) and in the use conditions of UV
LED (A=365nm). The phosphor showed no pro-degrading effect on the photooxidation of the
polymer. A loss of the optical properties of the composite was observed and ascribed to the
photodegradation of the polymer in the case of the EVA matrix. The evolution of photometric
parameters of the emitted light by the luminescent composite during photoaging can be attributed to
the accumulation of photoproducts in films. However, for PMMA/phosphor composites, the chemical
structure and optical properties of such composites are kept for accelerated photoaging time up to

4000h.

Keyword — LED, luminescent composite, photodegradation, photometric parameter, EVA, PMMA,
Y;BOg

190



