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RESUME

Les modules photovoltaiques (PV) terrestres se dégradent lors de leur exposition sous le
rayonnement ultraviolet (UV) du soleil. Ces dégradations sont susceptibles de conduire au remplacement
précoce des modules PV. Des tests de vieillissement accéléré peuvent permettre d’évaluer leur durabilité
sous UV, & condition qu’ils soient rapides et qu’ils restent représentatifs d’un vieillissement naturel
d’environ 30 ans. Dans ce but, nous avons étudié le comportement des modules PV bi-verre en silicium
exposés en extérieur et dans diverses chambres de vieillissement (UV, étuve, chaleur humide, cyclage
thermique). Puisqu’il assure l'intégrité du module PV, I'encapsulant de la cellule PV est un matériau
déterminant dans 'estimation de sa durabilité. Nous avons donc aussi testé des encapsulants (EVA et
TPO) pour identifier les mécanismes de dégradation qui les affectent sous UV, ainsi que les paramétres
permettant D’accélération des vieillissements sans compromettre leur représentativité vis-a-vis du
vieillissement naturel. Cette étude a été réalisée a ’aide d’un prototype de chambre de vieillissement
multiparamétrique. Enfin, la modification des propriétés viscoélastiques et barriére des encapsulants
exposés sous UV a été étudiée dans le but d’expliquer certains mécanismes de dégradation des modules
PV. Ces derniers ont été associés a des pertes de puissance pouvant atteindre 25 %. Certaines réactions
sont directement dues aux UV, comme le jaunissement des encapsulants avec absorbeurs UV ou 'UVID
de la cellule SHJ. D’autres, en revanche, peuvent étre influencées par la combinaison de plusieurs
contraintes environnementales. Par exemple, l’exposition des modules PV sous UV provoque
l'accélération de la dépassivation et la désactivation des cellules SHJ qui surviennent en présence
d’humidité. Nous avons également mis en évidence la photooxydation des films d’EVA et de TPO testés
en condition de vieillissement accéléré sous UV. L’augmentation modérée de la température de test ou
de lirradiance UV peut permettre l'accélération du vieillissement des encapsulants sans le déformer.
Néanmoins, la distribution spectrale de lirradiance UV des sources artificielles employées doit étre
semblable & celle du soleil. Aprés seulement 1000 h de test, les coupures de chaines et réticulations
entrainées par la photooxydation de la matrice polymére des encapsulants influencent légérement les
propriétés viscoélastiques des TPO étudiés et permettent 'augmentation de la concentration d’eau dans
le module PV. Au vu des synergies existant entre les différentes contraintes environnementales, la
durabilité des modules PV sous UV ne peut étre réellement évaluée que par un test combiné ou séquentiel,

ce dernier alternant irradiation solaire (ou équivalent) avant et aprés chaque autre essai.

Mots-clés — Module photovoltaique, durabilité, vieillissement, UV, cellule SHJ, polymeére
d’encapsulation, photooxydation



ABSTRACT

Terrestrial photovoltaic (PV) modules degrade when exposed to ultraviolet (UV) radiation from
the sun. This degradation may lead to their early replacement. Accelerated ageing tests can be used to
evaluate their durability under UV light, provided that the tests are short and remain representative of
a natural ageing of about 30 years. To this end, we have studied the behaviour of silicon glass-glass PV
modules exposed outdoors and in various ageing chambers (UV, oven, damp heat, thermal cycling).
Since it ensures the integrity of the PV module, the encapsulant of the PV cell is a key material in
estimating its durability. We have therefore also tested encapsulants (EVA and TPO) to identify the
degradation mechanisms initiated under UV, as well as the parameters allowing ageing acceleration
without compromising its representativeness with respect to natural ageing. This study was carried out
using a prototype multiparameter ageing chamber. Finally, the modification of the viscoelastic and
barrier properties of the encapsulants exposed under UV was studied to explain some degradation
mechanisms of the PV modules. These have been associated with power losses up to 25 %. Some reactions
are directly due to UV, such as the yellowing of encapsulants with UV absorbers or SHJ cell UVID.
Others, however, can be influenced by a combination of environmental stresses. For example, UV
exposure of PV modules causes accelerated depassivation and deactivation of SHJ cells that occur in the
presence of moisture. We also highlighted photooxidation of the tested EVA and TPO films under
accelerated UV ageing conditions. Moderate increase of the test temperature or UV irradiance allow
encapsulants ageing acceleration without deforming it. Nevertheless, the spectral distribution of the UV
irradiance of artificial light sources must mimic that of the sun. After only 1000 h of testing, the chain
breaks and cross-linking caused by the photooxidation of encapsulant matrix slightly influence the
viscoelastic properties of the studied TPO and allow the increase of water concentration in the PV
module. Because of the synergies between the different environmental stresses, the evaluation of PV
modules durability under UV requires a combined or sequential test, the latter alternating solar

irradiation (or equivalent) before and after any other test.

Key words - Photovoltaic module, durability, ageing, UV, SHJ cell, encapsulation polymer,
photooxidation



TABLE DES MATIERES

Introduction GENATAle .....oiu i 13
Chapitre 1 : Etude bibliographique ..... ..o 16
1.1. Encapsulation des cellules photOVOIEaTQUES ... ....veiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 17
1.1.1. La cellule photovoltaique & base de SiliCiUm........cceoeiiiiiiiii 17

1.1.2. Le module photovVOItaTqUE .....coeveiiiiiiiiiiiiii 19

1.1.3. Encapsulants COMIMUIS ......ccoitiiiiiiie e 24

1.2. Photovieillissement de I'encapsulant...............coeoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 29
1.2.1. Mécanisme réactionnel de la photooxydation ..........cccoecviiiiiiiiiiiniiiiiiiiees 29

1.2.2. Photooxydation des encapsulants de base polyéthyléne ..........cccooociiiiiiiiiniiiiiiiinnnnn, 32

1.2.3. Moyens de ProteCtion .......coeiiiiiiiiiiiiiiiii e 35

1.3. Photovieillissement du module photovVOItaTqUE. ........evviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 41
1.3.1. Modes de dégradation du module PV ... 41

1.3.2. Tests de vieillissement accéléré sous UV ... 45

1.3.3. Prévision de durée de VIe ........oooeieiiiiiiiiiii e 52
Conclusion AU CRAPIETE .....eeiiiiiiiiiii ettt e e ettt e e e e ettt et e e e s e aaebeeeeeas 56
RETEIONCES ..o 57
Chapitre 2 : Techniques expérimentales ... 68
2.1. Test de mini-modules PhotOVOILATAUES ......ueeiiii e 69
2.1.1. Fabrication des mini-OAUIES ...........oiiiiiiiiiiiiie e e e e e 69

2.1.2. Conditions de VIEillISSEIMENt ...........uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 71

2.1.3. Caractérisation en COUTs de BESt.....ciiiiiiiiiiiiiiie i e 74

2.2. Suivi du photovieillissement de I’encapSulant ........ccooooo e 75
2.2.1. Préparation des films d’encapSulant ............coooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 75

2.2.2. Essais de vieillissement & parameétres variables ...............oeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieeeeeeeeeeees 77

2.2.3. Caractérisation en COUTs de tESt......eiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 79

2.3. Test des propriétés d'usage de I'encapSulant .........coooooooiiii e 80
2.3.1. Fabrication des fIlImS . ........uu it anee 80

2.3.2. Essais de vieilliSSement aCCELETE .............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 81

2.3.3. Techniques de CATACTETISATION .. ..veveeiiiiieiiieieiee ittt eeeeeeneneneee 81
Conclusion AU CRADPIETE ... s 83
RBTETEIICES .. 83
Chapitre 3 : Vieillissement des modules PV sous UV ..., 85
3.1 L& JAUNISSEIMEIIE - 86
3.1.1. Impact du jaunissement sur les performances du module PV ..........ccccocoiiiiiiiiiiinn. 86

3.1.2. Role des absorbeurs UV ... .ottt eees 91

3.1.3. ROLE deS UV ittt 95

3.1.4. Conclusion INtErTIEAIAITE. ... .. uuuuiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeeeeeeeeeenes 97

3.2, Lia dELamiInation ..oeeeeeueueieee ettt e ettt e et e e e e s 98



TABLE DES MATIERES

3.2.1. Mise en évidence du phénomeéne de délamination.................ueeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeees 98

3.2.2. Délamination et performances éleCtTiqUeS...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 101

3.3. Essais de cyclage thermique . ......ooooo 104
3.3.1. Impact du cyclage thermique sur les modules PV .......ccccccoiiiiiiiiiiie 104

3.3.2. Cyclage thermique aprés préconditionnement sous UV ..., 107
Conclusion AU CRADPIETE ... s 111
RETEIONCES oo 112
Chapitre 4 : Vieillissement des modules PV sous UV et humidité .................oooooiinnn. 114
4.1. Vieillissement du module PV SHJ en chaleur humide..................... 115
4.2. UV et chaleur humide..........oooiiiiiii 118
4.2.1. SEQUENCE UV DH oottt 118

4.2.2. SEquence DH 4 UV i 122

4.2.3. Conclusion INtermEAIAITE. .......oiiuuiiiiiiiee it e e 124

4.3. UV, chaleur humide et cyclage thermique ............ccccccc 124
4.3.1. Séquence UV + DH + Gl 124

4.3.2. Séquence DH + UV 4 CT oot 127
Conclusion AU CRADPIETE ... s 131
RETETEIICES ..ttt ettt e e ettt e e e s e 132
Chapitre 5 : Mécanismes de dégradation des encapsulants sous UV ..., 133
5.1. Etude des mécanismes réactionnels .........coooooi e 134
5.1.1. Dégradation de la matrice polymeére Sous UV ...........viiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeees 134

5.1.2. Dégradation des absorbeurs UV ...ttt 139

5.2. Influence des parameétres de test sur le mécanisme et la cinétique de la photooxydation de
PENCAPSULANT 1ottt e et e e e e ettt e e e e e et et aaa e e e e e e eeae e e e e et eea bbb e e e e e aeranrannaes 142
5.2.1. L BEMPETATUTE ...eeeeiiiiiiiiee ettt ettt e e e ettt e e e e et eeabbb e e eeeees 142

5.2.2. LVIrradianee UV oo 149

5.2.3. Le spectre d’émission de la source d’UV ..........coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeees 152
Conclusion AU CRADPIETE ... s 155
RETETEIICES ..ttt ettt e e e ettt e e e e et et e e e e e 156
Chapitre 6 : Evolution des propriétés de 'encapsulant sous UV ..., 158
6.1. Structure de PencapSULANT .. ..o 159
6.1.1. SEructure MOIECULAITE .....ciiiiiiiiiiiiiiie ettt e et e e e e e 159

6.1.2. MECTOSETUCEUTE ...eeiiiiiiiiiie ettt e e e e et ettt e e e e et eeabbie e e eeeees 162

6.2. PTOPTIEtES MECANIGUES. .. eiiiiiiiiiiiie ettt ettt e et et e e e e eeeanta e 166
6.3. Propriétés de Darriere aux GAZ .......cccooveiiiieiiiiiiiiiiii et 169
6.3.1. Permeéabilité & IOXYEEIIE . .evviiiiiiiiiiiieieeeeee e 169

6.3.2. Permeabilité & ITEAU ....eviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 170
Conclusion AU CRADPIETE ... es 171
RETETEIICES ...t e ettt e e e ettt e e e e e e e e e e bt e e e e e e e e et e e e e e e e e bt eeeaeerar it aas 172
Conclusion GENETAle . ....ouiiii 173
J N LD <L P PPN 177
A. Imagerie par TUMINESCEIICE ... .....iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 177

10



TABLE DES MATIERES

B. Caractérisation Par flash teSt......ccouiiiiiiiiiiiii e 180
C. Spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier ................. 182
D. SpPectroscopie UV-ViISIDIe. . ...ciiiiiiiiiiiie e e 187
E. Propriétés viscoélastiques des encapsulants....... ..ot 188
F. Calorimétrie différentielle & Dalayage ......ooocuvveiiiiiiiiiiiiii e 192
G. Mesure de permeéabilité.........ooooiiiiiiiiiiii 195
RETETONCES oo 197

11



TABLE DES ABREVIATIONS

12

Al-BSF
BOM
CIGS
CT
DH
ECA
EL
EVA
FF
FTIR
IR

LED
PC
PERC
PERT
PID
PL
POE
PV
Reries
Rishunt
RT
SHJ
STC
TOPCon
TPO
uv
UVID
Voc

Champ de surface arriére en aluminium
Bill Of Materials
Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium
Cyclage/cycle thermique

Chaleur humide

Adhésif conducteur d’électricité
Electroluminescence
Poly(éthyléne-co-acétate de vinyle)
Facteur de forme

(Spectroscopie) Infrarouge a transformée de Fourier
Infrarouge

Courant de court-circuit

Diode électroluminescente
Préconditionnement

Contact arriére d'émetteur passivé
Contact arriére d'émetteur totalement diffusé
Potential Induced Degradation
Photoluminescence

Polyoléfine élastomeére

Photovoltaique

Résistance série

Résistance shunt

Recuit thermique

Hétérojonction au silicium

Conditions standards de test

Contact passivé a l'oxyde tunnel
Elastomére thermoplastique oléfinique
Ultraviolet

Ultraviolet Induced Degradation

Tension de circuit-ouvert



INTRODUCTION GENERALE

La production d'énergie solaire photovoltaique (PV) a considérablement augmenté au cours de
la derniére décennie, atteignant 1 PWh en 2021 [1]. Elle représente aujourd’hui 3.6 % de la production
d’électricité a ’échelle du monde. Cette évolution va de pair avec le prix du kWh généré, divisé par 10
depuis 2010 [2]. En 2021, il était déja inférieur a celui du kWh produit par l'exploitation des sources
d’énergie fossiles et compétitif vis-a-vis des autres sources d’énergie renouvelables telles que 'hydraulique
ou l'éolien terrestre. Suivant cette tendance, le parc photovoltaique mondial est amené a se développer
fortement dans les prochaines années. Outre des questions de cotit et d’amélioration technologique, des
problématiques sociétales sont aussi moteur de cette évolution. Par exemple, le solaire PV s’inscrit dans
les mesures de protection environnementale. La production d’électricité & partir de sources d’énergie
fossiles étant aujourd’hui responsable de 40 % des émissions de CO2 globales [3], le développement du
solaire PV fait partie du plan de transition énergétique nécessaire a la limitation du réchauffement
climatique a 1.5 °C [4].

Pour rendre possible cette transition énergétique, les modules PV doivent étre suffisamment
durables sur leur milieu d’opération : une durée de vie de 30 ans est visée aujourd’hui. Au cceur de ces
modules, les cellules PV, essentiellement de base silicium [5], permettent la conversion de la lumiére
solaire en électricité. Elles sont protégées de I'environnement extérieur par différents matériaux comme
le verre, dont la cohésion avec les cellules PV est généralement assurée par un polymeére appelé
encapsulant. Cet assemblage est sujet & différentes dégradations, liées aux contraintes environnementales
telles que la température, I’humidité et le rayonnement UV, ce dernier étant au cceur de ce travail de
these.

Cependant, afin d’exploiter la lumiére 1a ou elle est la plus disponible, les modules PV sont
parfois installés dans des environnements a forte irradiation. Parmi eux, les déserts sont notamment des
candidats idéals car ils sont en mesure d’accueillir des centrales PV de grande capacité sans entrer en
compétition avec ’agriculture pour I'usage des sols, contrairement aux terres arables. Néanmoins, ces
endroits présentent une forte irradiation UV. Ce rayonnement joue un role important dans la dégradation
des modules PV. Il provoque des dégradations directes comme le jaunissement mais est aussi impliqué
dans des mécanismes plus complexes liés & d’autres contraintes environnementales tels que la perte
d’intégrité du module PV par décollement de 'encapsulant [6]. Ces phénomeénes de dégradation ont été
identifiés entre les années 70 et 90 [7]. Leur détection était particuliérement aisée car possible par simple
inspection visuelle. Toutefois d’autres dégradations moins visibles sont encore découvertes aujourd’hui,
avec pour exemple la dégradation des cellules PV induite par le rayonnement ultraviolet [8]. Bien qu’elles
se développent sur plusieurs années, ces dégradations peuvent entrainer & terme des pertes de puissance
parfois trés importantes, réduisant alors considérablement la durabilité des modules PV concernés [9].
Puisqu’elle appelle & une maintenance ou un remplacement des modules PV, la perte de performance au
cours du temps contribue & 'augmentation du cott moyen de 1’électricité fourni par cette technologie
[10] et impacte I’analyse de son cycle de vie [11].

Afin d’étudier les dégradations dues au rayonnement UV, des essais de vieillissement accéléré
sont réalisés dans des enceintes ou le rayonnement solaire UV est reproduit et ou la température et
I’humidité sont controlées. Toutefois, la compréhension des mécanismes de dégradation amorcés par le
rayonnement UV est encore parcellaire aujourd’hui. Ce constat souléve la question des conditions
d’accélération du photovieillissement en enceinte et de sa représentativité vis-a-vis du photovieillissement

en conditions réelles. En effet, des niveaux d’irradiance trop élevés ou des températures inadéquates
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peuvent modifier les mécanismes de vieillissement impliqués dans les dégradations et ne plus étre
représentatifs de ce qui se produira sur le milieu d’opération. Des modifications chimiques de
I’encapsulant sous UV ont été identifiées comme une source de dégradation du module PV. L’encapsulant
voit ses propriétés d’usage modifiées sous UV, compromettant alors I'intégrité du dispositif complet. Si
P’on parvient a relier de telles modifications chimiques aux dégradations observées a ’échelle des modules,
I’étude du comportement de l'encapsulant sous différentes conditions d‘irradiation UV permettra
d’identifier des niveaux de stress compatibles avec des tests de vieillissements accélérés des modules PV
qui ne déforment pas les mécanismes de vieillissement. C’est 'objet de ce travail, permis par un
partenariat entre le Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) et I'Institut
de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF).

Nous proposons en premier lieu un état de l'art des connaissances sur les dégradations des
modules PV avec cellules & silicium cristallin. Dans le premier chapitre sont décrits la structure du
module PV et les mécanismes chimiques de dégradation des encapsulants. Nous y abordons de plus les
modes de dégradations des modules PV sous irradiation UV, en présence ou non d’autres contraintes
environnementales, ainsi que les essais de vieillissement et les modeéles de prédiction associés. Un
deuxiéme chapitre fait état des procédés de fabrication, des tests de vieillissement accéléré ou non, ainsi
que des techniques de caractérisation des modules PV et des encapsulants utilisés dans notre étude. Les
cellules PV et encapsulants sélectionnés sont représentatifs des technologies employées dans 'industrie
pour fabriquer des modules PV terrestres de derniére génération. Dans notre étude, il s’agit de cellules
PV a hétérojonction SHJ et d’encapsulants de type EVA ou TPO avec ou sans absorbeurs UV. Dans le
chapitre 3, nous identifions les mécanismes de dégradation des modules PV résultant d’un vieillissement
accéléré sous UV ainsi que lors de leur exposition en extérieur. La synergie entre le rayonnement UV et
le cyclage thermique est aussi traitée. Cette étude est complétée dans le chapitre 4 par 'observation des
couplages entre ces contraintes environnementales (rayonnement UV et température) et la présence
d’humidité. Par la suite, nous étudions le vieillissement sous UV des encapsulants. Le chapitre 5 porte
sur les mécanismes chimiques & l'origine de leur dégradation. Nous y abordons également 'impact de
parameétres de test tels que la température, 'irradiance UV ou encore le spectre d’émission de la source
de lumiére sur ces mécanismes. Les conséquences de ces réactions sur la structure moléculaire et la
microstructure des encapsulants sont traitées dans le dernier chapitre. Cette analyse permet de lier les
mécanismes réactionnels aux modifications de certaines propriétés mécaniques et de perméabilité
observées sous UV, ces résultats étant a leur tour confrontés & ceux de la caractérisation des modules
testés. Enfin, une conclusion permet de statuer sur les moyens de réaliser des essais de vieillissement
accélérés des modules PV sous irradiation UV sans en déformer les mécanismes de dégradation vis-a-vis

du vieillissement naturel dans leur milieu d’opération.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre rassemble les éléments de la littérature qui seront utilisés lors de notre étude de la
durabilité des modules photovoltaiques (PV) sous UV. La premiére partie traite des procédés et
matériaux utilisés pour l’encapsulation des modules PV. La suivante aborde le mécanisme de
photooxydation des polyméres d’encapsulation et le mode d’action des additifs stabilisants. Enfin, une
revue des dégradations observées dans le milieu d’opération des modules PV et des moyens mis en ceuvre

pour évaluer leur durabilité est proposée.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Encapsulation des cellules photovoltaiques

Dans cette partie, nous décrivons les principales étapes et choix de matériaux menant a la

fabrication des modules photovoltaiques dont le vieillissement sous UV sera étudié.

1.1.1. La cellule photovoltaique a base de silicium

Au coeur de la production électrique du module PV se trouve la cellule photovoltaique. Il existe
& ce jour une grande variété d’architectures ayant chacune ses spécificités en termes d’exploitation du
spectre solaire et de collecte des charges photogénérées. Ces différents types de cellule PV peuvent étre
rassemblées en deux grandes familles : les cellules a base de silicium, largement majoritaires sur le
marché, et les couches minces (CIGS, pérovskites ...), dont le développement devrait permettre
d’atteindre des rendements record [1]. Parmi les cellules & base silicium, on peut distinguer les cellules
standards (Al-BSF, PERC, PERT ...) constituées de silicium cristallin et limitées par un rendement
d’environ 24 % |[2], des technologies a plus haut rendement (> 26 %) telles que les cellules silicium a
hétérojonction SHJ ou TOPCon. Dans cette section, nous présenterons le fonctionnement des cellules &
base de silicium cristallin et des cellules a hétérojonction SHJ, constituées de silicium cristallin et de

silicium amorphe.

1.1.1.1. La cellule photovoltaique en silicium cristallin

Dans les cellules photovoltaiques a base de silicium cristallin (c-Si), le silicium permet
I’absorption des photons d’énergie égale ou supérieure & ’énergie séparant sa bande de conduction de sa
bande de valence (énergie de gap). L’absorption d’un tel photon (du proche infrarouge, du visible ou de
P’'UV) conduit a la formation d’une paire électron-trou : c’est l'effet photovoltaique. Une fois ces paires
formées, le but des diverses architectures de cellule photovoltaique consiste & les séparer et les capturer
sélectivement sur des électrodes dédiées. La méthode la plus répandue pour réaliser un tel dispositif est

d’utiliser une jonction p-n (Figure 1).

p-type n-type

semiconductor semiconductor

region region

* clectron
The combining of u hole
electrons and holes o
depletes the holes B negative ion
in the D'regiﬂn and from filed hole
the electrons in the (#® positive ion
n-region near the from removed
junction. electron
depletion
region

Figure 1 : Formation d'une zone de charge d'espace (ou zone de déplétion) dans une jonction p-n [3].

Cette structure consiste en la juxtaposition de silicium de type n (c.-a-d. ayant un excés d’électrons) et
de silicium de type p (c.-a-d. ayant un excés de trous). A Uinterface, les porteurs de charge majoritaires
de ces deux matériaux se recombinent, laissant place & une zone dépourvue de charges libres appelée
zone de charge d’espace. Il régne & cet endroit un champ électrique intense généré par les charges fixes
issues de la recombinaison des charges libres. Lorsque des charges libres passent & proximité de cette
zone, le champ provoque les conduit vers les régions ou elles sont majoritaires, et ou les énergies

potentielles des électrons et trous sont respectivement minimale et maximale (Figure 2).

17



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

émettieur  Zone de chame d'espace .L,
[C)
N P il
hvy © emettaur :
WS o / . |
hvz O | |
& A | |
AW — h‘h __,*_____: _______ :___b,
AAAANANAANANNANANANS
hvy @ hvz I | ! Ev
NAVAVAYA W@ \N\NV\NV\.{WW\.M / ®
vy 1
wwmmwku: base
1
®
Contacts méiallijues 7ore de charge despace

Figure 2 : Schéma simplifié d'une cellule photovoltaique c-Si et diagramme de bande associé [4].

1.1.1.2. La cellule photovoltaique en silicium a hétérojonction

Il existe des technologies de cellules PV a base de silicium dont le rendement est supérieur a
celui des cellules standards en silicium cristallin. C’est le cas de la cellule silicium & hétérojonction, &
base de silicium cristallin et d’oxyde de silicium (TOPCon), ou de silicium cristallin et de silicium
amorphe (SHJ). La cellule SHJ peut atteindre un rendement de plus de 26 % [5], trés proche du
rendement maximal théorique des technologies a base de silicium de 29.4 % [6]. Sa structure comprend
du silicium cristallin c-Si, permettant I’absorption du rayonnement et la formation de paires électron-

trou mais aussi du silicium amorphe hydrogéné a-Si:H dopé n ou p, et intrinséque (Figure 3).

light

intrinsic a-SI\ =3

Carrier Renecﬁ:n) o

a-Si:
(n) a-Si:H

intrinsic a-Si
photocurrent

Figure 3 : Schéma d'une coupe de cellule SHJ et diagramme de bande associé [7].

La présence d’hydrogéne dans le silicium amorphe permet de combler les liaisons pendantes aux interfaces
a-Si:H/c-Si et limiter le nombre de défauts pouvant étre le siége de recombinaisons électron-trou
(passivation de surface chimique) [8]. De plus, le silicium amorphe hydrogéné a une énergie de bande
interdite supérieure a celle du silicium cristallin. L’introduction d’a-Si:H dopé permet la formation d’une
jonction p-n présentant des barriéres de potentiel supérieures a celles d’une jonction formée dans le c-Si.
Comme le montre le diagramme de bande en Figure 3, cette structure permet de repousser plus
efficacement les porteurs loin des surfaces ou ils risquent de se recombiner (passivation de surface par

effet de champ).
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Puisque la conductivité électrique du silicium amorphe est faible, I’épaisseur de cette couche est limitée
a environ 10 nm. De plus, un oxyde conducteur transparent (TCO) est également présent en surface de
la cellule SHJ (Figure 3) pour assurer la conduction latérale des charges photogénérées jusqu’aux
électrodes métalliques. Il joue aussi le role de couche antireflet. Dans la cellule SHJ, il s’agit de grilles
métalliques présentes & 'avant comme & l'arriére afin de pouvoir exploiter au mieux sa bifacialité, qui

dépend de leur ombrage (Figure 4). L’ensemble des électrodes constitue la métallisation de la cellule PV.

FRONT electrode (+)

busbar

finger
a-Si:H, p*
" (~10 nm)

a-Si:H, intrinsic
(~10 nm)

e S TR e o \ a-Si:H, n*
BACK electrode (-) e (~10 nm)

c-Si (CZ, n-type, textured)

Figure 4 : Schéma d’une cellule SHJ avec métallisation sur les deux faces. Adapté de [10]. Les fingers collectent les
charges mobiles a la surface de la cellule et les transmettent aux busbars, qui conduiront le courant vers la grille
d’interconnexion présentée dans la section suivante.

1.1.2. Le module photovoltaique

Comme vu précédemment, les cellules photovoltaiques permettent la conversion de la lumiére en
électricité. Pour les préserver de ’environnement extérieur, il est toutefois nécessaire de les encapsuler
dans différentes couches de matériaux. L’ensemble formé est un module photovoltaique. Nous détaillons

ici sa structure.

1.1.2.1. Structure du module

Du fait de la grande diversité des cellules PV (différentes structures et matériaux) et des
environnements d’opération, il existe & ce jour plusieurs architectures de module PV. En ce qui concerne
les cellules & base de silicium cristallin (c-Si), nous distinguons les modules & backsheet et les modules bi-
verre. Dans les deux cas, les cellules photovoltaiques sont enveloppées par des films polyméres appelés
encapsulants, qui sont eux-mémes recouverts d’une couche de verre en face avant (Figure 5). L’ensemble
comprend généralement un cadre en aluminium qui contribue & l'intégrité de la structure ainsi qu’une
boite de jonction pour le branchement des modules. Notons que ces derniers ne seront pas considérés

dans nos travaux.

Glass front sheet

Aluminum frame

EVA encapsulant

PV cell
Tedlar backsheet

Figure 5 : Schéma simplifié d'un module & backsheet [12].

19



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Backsheet et verre

La différence des deux architectures réside dans la face arriére du module. Dans le premier cas,
on retrouve un matériau multicouche appelé backsheet composé de différents polyméres et autres
matériaux dont les combinaisons peuvent varier [1]. Les modules PV ¢-Si déja déployés sont pour la
plupart & backsheet [13]. Dans le second type de module, le backsheet est remplacé par une deuxiéme
couche de verre, plus lourd mais moins sujet aux dégradations chimiques. Il est utilisé pour exploiter la
bifacialité de certaines cellules solaires comme les SHJ, cette configuration permettant de convertir en
électricité la lumiére arrivant en face avant et celle recue en face arriére par réflexion. En raison de ’essor
que connaissent ces cellules PV bifaciales, 'industrie s’oriente progressivement vers une plus grande
proportion de modules bi-verre (Figure 6). Notons qu’il est possible de retrouver dans certains modules
une face avant en polymere (foil/foil en Figure 6) mais cette architecture correspond & des applications

trés spécifiques et est peu répandue.
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Figure 6 : Prévision des proportions de modules verre/backsheet (glass/foil) et bi-verre dans I’industrie PV
de la prochaine décennie [1].

Les verres présents dans les modules photovoltaiques sont généralement des verres solaires a faible teneur
en fer qui ont une trés haute transmission dans le visible et proche infrarouge. Ces verres peuvent étre
traités et comporter alors des couches antireflet [15] et /ou antisalissure [16] qui permettent de maximiser

la transmission de lumiére aux cellules.

L’interconnexion

Dans le module, les cellules photovoltaiques sont interconnectées électriquement et forment un
circuit en série. Il existe différents types d’interconnexions, la plus répandue étant actuellement

I'interconnexion par rubans inter-cellules (Figure 7).
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Crystalline silicon solar cell

/ Tabbing ribbon

Figure 7 : Interconnexion des cellules PV par des rubans métalliques [17].

Sa mise en place peut se faire selon plusieurs techniques [17]. Historiquement, la fixation des
rubans d’interconnexion se fait par soudure sur cellule. Les rubans de cuivre plaqué d’un alliage SnPb
sont soudés sur les busbars de la cellule a 'aide d’une pate & base d’argent.

L’interconnexion des cellules photovoltaiques peut aussi se faire par pose d’une colle conductrice
appelée ECA (Electrical Conductive Adhesive) entre les rubans et les busbars. La colle a deux
constituants : des particules métalliques pour la conduction et un polymeére pour ’adhésion. Ce composé
est généralement & base de particules d’argent bien qu’on puisse y trouver d’autres métaux (nickel,
cuivre, étain) dans une optique de réduction de coit [18]. Le polymére qui contient ces particules peut
étre une résine acrylique ou époxyde [19]. Cette technique permet de réaliser I'interconnexion a une
température inférieure & 200 °C [20], ce qui permet de diminuer les contraintes mécaniques et de ne pas
altérer les couches a-Si des cellules SHJ [21].

L’encapsulation
L’assemblage du module photovoltaique se fait le plus couramment par un procédé appelé

lamination [22]. Ce procédé requiert la présence d’un polymeére entre le verre (ou backsheet) et les cellules
interconnectées : 'encapsulant. Du fait de son adhésion aux autres matériaux et de sa ductilité, il assurera
lintégrité du module PV a l'issue de la lamination. On notera qu’il existe des modules PV sans feuille
d’encapsulant, tels que la technologie de modules sous vide NICE d’Apollon Solar [23], mais ils sont pour

I'instant peu répandus dans I'industrie photovoltaique.

L’encapsulation des cellules PV par lamination est généralement effectuée dans un laminateur a

deux chambres (Figure 8), isolées I'une de 'autre par une membrane souple en silicone.

flexible

PV module
membrane
\ \
+_\ \+
1]

L]

| [
vacuum heating
chamber plate

Figure 8 : Schéma du procédé de lamination d'un module photovoltaique [24]. La chambre supérieure apparait en
gris clair et la chambre inférieure en blanc.

Le module PV, déja agencé mais dont les couches ne sont pas solidaires, est conduit dans la
chambre inférieure, sur un plateau chauffant. Dans la chambre supérieure, 'air a été évacué. Le procédé

de lamination, dont les différentes étapes sont présentées en Figure 9, débute alors.
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Figure 9 : Evolution de la pression et de la température dans le laminateur lors de la mise en forme du
module PV par lamination. Adapté de [25].

Le plateau chauffant améne progressivement le module & la température maximale du procédé. Au cours
de cette étape, le vide est fait dans la chambre inférieure afin d’extraire les gaz et impuretés volatiles du
module. Il faut toutefois veiller & ce que la mise sous vide ne soit ni trop rapide ni trop lente, ce qui
aurait pour effet respectif d’extraire les additifs de ’encapsulant ou d’y former des bulles d’air. Lorsque
I’encapsulant s’approche de son point de fusion, de 'air est injecté dans la chambre supérieure afin de
plaquer la membrane sur le module et faire pression sur I’assemblage. Le module atteint alors rapidement
une température d’environ 150 °C, ce qui permet Pactivation de ses agents de fonctionnalisation (voir
1.1.3.2), des additifs qui conféreront au matériau ses propriétés mécaniques finales. La durée de cette
étape est déterminée en fonction de la nature de I’encapsulant, de celle de ses additifs et du degré de
modification de sa microstructure permettant d’obtenir les propriétés souhaitées. La température du
plateau chauffant doit étre homogéne afin que la totalité de I'encapsulant subisse le méme traitement
thermique. Le processus de lamination se termine par un refroidissement du module. II se fait souvent a
Pair mais il peut aussi étre controlé sous presse de refroidissement [26]. Dans ce cas, la contrainte
appliquée par la membrane n’est pas relachée et la chaleur du module est dissipée par le plateau dans
lequel est intégré un systéme de refroidissement & eau. Ce type de procédé permet de réduire la durée
du processus ainsi que la déformation du module post-traitement provoquée par les contraintes
thermiques résiduelles. 11 faut toutefois prendre en compte le fait que la vitesse de refroidissement influe
sur les réactions des agents de fonctionnalisation de l’encapsulant, qui sont arrétées plus tot sur sa
microstructure [27] et aussi sur sa force d’adhésion [28]. Pour limiter le temps de fabrication des modules

PV, la durée de la lamination n’excéde généralement pas 30 minutes.

1.1.2.2. Role de I’encapsulant

Le choix de l'encapsulant influe beaucoup sur les performances du module PV. Il s’agit du
matériau qui donne au module son intégrité lors du procédé de lamination. Mais ce matériau est aussi
sélectionné du fait de ses propriétés mécaniques, chimiques, optiques, électriques et thermiques.

En premier lieu, puisqu’il assure la cohésion des différents éléments du module, 'adhésion de
I’encapsulant au verre, aux cellules et au backsheet doit étre suffisamment élevée pour empécher le
décollement des différentes couches pouvant étre induits par les contraintes mécaniques que le module
va subir [29]. L’encapsulant doit aussi pouvoir amortir dans une certaine mesure les chocs et impacts
mais aussi les efforts sur la structure liés a la dilatation thermique du module (par ex. lors de la
lamination [28]).

Une autre fonction de ’encapsulant est d’étre barriére & certains polluants. La métallisation des
cellules PV et leur interconnexion sont susceptibles d’étre corrodées en présence d’eau voire d’oxygéne.

Le verre et le cadre du module font en partie écran & ces impuretés mais méme dans le cas de modules
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bi-verre, ces polluants sont susceptibles de diffuser & partir des bords de la structure [30]. L’encapsulant
doit donc également avoir une perméabilité & 1'eau et & 'oxygéne limitée [31].

Les caractéristiques optiques de l’encapsulant sont aussi considérées comme critiques pour
lélaboration d’un module PV & haute performance [32]. Le spectre solaire présenté en Figure 10
correspond & la distribution spectrale de I'intensité lumineuse qui nous parvient & la surface de la Terre
selon la norme en vigueur ASTM G173-03 (2012) [33]. La convolution de ce spectre et du spectre
d’absorption des cellules correspond & la lumiére exploitable pour le processus de photogénération
d’électricité. L’encapsulant doit donc transmettre au maximum la lumiére solaire pouvant étre absorbée
par les cellules photovoltaiques. Parmi les propriétés optiques requises, 'encapsulant doit aussi avoir un
indice optique adapté au verre et a la surface de la cellule pour limiter les réflexions aux longueurs d’onde

exploitées pour la conversion de la lumiére en électricité.

T T
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not used energy of short
wavelength photons

used energy

optimum energy
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500 1000 1500 2000 2500
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Figure 10 : Spectre solaire AM 1.5G (gris clair) et radiations absorbées par les cellules PV ¢-Si (gris
foncé) [34].

De plus, les matériaux d’encapsulation doivent bénéficier d’une résistivité électrique élevée pour
isoler les cellules PV des utilisateurs pour des raisons de sécurité de de maintien des performances. Il
s’agit ici d’empécher 'apparition de courants de fuite. En effet, ces derniers peuvent par exemple
déclencher le PID (Potential Induced Degradation) du module susceptible de dégrader fortement sa
puissance lorsque des tensions de plusieurs centaines de volt sont développées [36].

L’encapsulant doit disposer d’une conductivité thermique suffisamment élevée. En effet, le
module PV atteint une température d’environ 60 °C sous un climat européen [37], température qui peut
s’élever jusqu’a 80 °C sur une courte durée [38] en conditions convectives défavorables. Pour permettre
une évacuation efficace de la chaleur produite par les cellules PV et assurer ainsi une température de
fonctionnement raisonnable, 'encapsulant doit faire office de pont thermique entre les cellules PV et les
couches externes du module [39].

Enfin, il est important de noter qu’en plus de combiner toutes les propriétés citées précédemment,
un encapsulant doit étre techniquement simple et rapide & mettre en forme, mais aussi peu cotteux [40]
pour garantir une énergie photovoltaique abordable. Pour satisfaire toutes ces exigences, les encapsulants

utilisés sont des polymeéres semi-cristallins dont la nature chimique est abordée dans la partie suivante.
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1.1.3. Encapsulants communs

Afin d’élaborer un module photovoltaique de haute performance, le choix des polyméres
d’encapsulation est primordial. Leurs propriétés d’usage (par exemple adhésion ou conductivité
thermique) dépendent de la nature chimique de encapsulant et des additifs de fonctionnalisation qu’ils
contiennent.
1.1.3.1. Les différents types de matrice

Les polymeéres utilisés pour I’encapsulation des modules photovoltaiques sont nombreux. Ils sont

caractérisés par des compositions chimiques parfois trés différentes. Certaines sont spécifiques a quelques

applications, d’autres sont utilisées plus couramment comme le montre la Figure 11.
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Figure 11 : Prévision des proportions des différents encapsulants utilisés dans la fabrication des modules
photovoltaiques [1].

Nous recensons ci-dessous les encapsulants les plus répandus dans le domaine du photovoltaique relatif

aux cellules & base de silicium cristallin.

Polyoléfines et EVA

Les polyoléfines sont les polymeres les plus répandus dans le monde [41]. 11 s’agit de polymeres

aliphatiques (sans cycle aromatique) saturés (liaisons simples uniquement) produits par polymérisation
d’une o-oléfine (éthyléne ou alcénes de longueur supérieure). A titre d’exemple, le mécanisme de

polymérisation permettant la formation du polyéthyléne est donné en Figure 12.

H\ H H H
X'+ C=C O i g

¥ H b oH

E H HHHH

Figure 12 : Polymérisation de I’éthyléne par un catalyseur X avec site actif noté « * » [42].

Certaines polyoléfines sont ramifiées. Dans le cas des encapsulants, il s’agit de polyéthylénes
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présentant des groupes latéraux oléfiniques (exemple du poly(éthyléne-co-buténe en Figure 13) dont la
nature conditionne les propriétés d’usage du polymére. Par exemple, si ces groupes sont de taille
importante et s’ils sont nombreux, les chaines polyméres seront éloignées les unes des autres, et le
matériau sera plutot amorphe (cristallinité faible). Il présentera alors un point de fusion bas et un module
élastique relativement faible. Cette derniére propriété, par exemple, permettra & I’encapsulant d’absorber
les contraintes mécaniques engendrées par la dilatation thermique des autres composants du module. De

fait, la nature des ramifications affecte des propriétés influengant la durée de vie du module.

|
_CH2_CH_CH2_CH2_CHZ_CH2_CH2_CH_CH2_

Figure 13 : Structure du poly(éthyléne-co-buténe), polymére linéaire basse densité avec des ramifications —
CH.-CHj3 [43].

Les propriétés de l'encapsulant peuvent étre d’autant plus impactées si les ramifications des
polyoléfines sont remplacées par des groupes de nature chimique différente. C’est notamment le cas du
poly(éthyléne-co-acétate de vinyle), ou EVA, qui est a ’heure actuelle ’'encapsulant le plus communément
utilisé pour fabriquer les modules photovoltaiques terrestres [36]. Il s’est rapidement imposé comme
I'encapsulant de référence du fait de son faible cott de production [44] couplé & des propriétés optiques,
thermiques et mécaniques adaptées [45]. L'EVA est issu de la copolymérisation de monomeres d’éthyléne
et d’acétate de vinyle (Figure 14). Pour les applications photovoltaiques, le taux d’acétate de vinyle (VA)

se situe généralement entre 28 et 33 % [46].
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Figure 14 : Structure chimique de I'EVA obtenu aprés copolymérisation d’éthyléne et d’acétate de vinyle [47].

Du fait de la présence d’acétate de vinyle, ce polymére a un faible taux de cristallinité et constitue
donc un matériau moins fragile qu'un polyéthyléne. L’EVA fait partie de la famille des polyoléfines
élastomeres (POE) [48]. 11 est dans le module photovoltaique a la fois un polymeére thermoplastique en
partie élastomeére, disposant d’une rigidité limitée mais relativement stable (de 10 & 1 MPa) et d’une
ductilité importante (plus de 1000 % de déformation avant rupture) sur une plage de température large
(20 a 80 °C) [49].

Notons que PEVA est a 'origine thermoplastique. Ce n’est que lors de la lamination qu’il gagne
ses propriétés d’élastomeére. En effet, en raison de la température élevée et de la présence de certains
additifs, PEVA subit une réticulation : des liaisons covalentes sont créées entre les différentes chaines de
la matrice polymeére (voir 1.1.3.2). Cette réticulation est irréversible et doit concerner environ 80 %
(mesure de fraction de gel [50]) du matériau pour que ce dernier présente les propriétés mécaniques
souhaitées. Toutefois, bien que 'EVA soit toujours présent dans les productions actuelles de modules PV
du fait de ses propriétés satisfaisantes, son hégémonie est remise en question & mesure que les outils de
caractérisation des modules PV se font plus performants, que ses modes de dégradation sont mieux

compris et que des matériaux plus adaptés & cette application deviennent abordables.
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TPO

On peut également distinguer les élastomeéres thermoplastiques oléfiniques (TPO) parmi les
différentes familles d’encapsulant. La norme ISO 18064 de 2015 définit ces polyméres comme des
meélanges d’une polyoléfine et d’un élastomere, ce dernier n’étant pas ou peu réticulé [51]. Les premiers
TPO étaient pour la plupart des mélanges de polypropyléne et ’EPDM (Ethyléne-Propyléne-Diéne-
Monomeére, un terpolymeére élastomeére) [52]. Aujourd’hui, il existe des TPO a base de polyéthyléne
ramifié¢ et de copolymeéres oléfiniques, tels que EEA (poly(éthyléne-co-acrylate d’éthyle)) dont la
structure chimique est donnée en Figure 15. Les avantages de ces encapsulants par rapport aux matériaux
plus standards tels que 'EVA sont de meilleures propriétés de barriére chimique ainsi qu’une meilleure
stabilité sous rayonnement ultraviolet et & haute température [53]. Parmi les raisons qui peuvent orienter
I'industrie vers 'utilisation de ces TPO, on trouve aussi ’absence de production d’espéces chimiques

néfastes au reste du module telles que l'acide acétique [54], abordé en 1.2.2 et 1.3.1.

T T \ /

(I:_(I:Jf %CHQ—?H
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m | n

H3C—CH,—0
Figure 15 : Structure du poly(éthyléne-co-acrylate d'éthyle) (EEA) [55].

Comme pour 'EVA| les polyoléfines et TPO nécessitent aussi la présence d’additifs, appelés agents de

fonctionnalisation, pour atteindre leurs propriétés optimales.

1.1.3.2. Agents de fonctionnalisation

Les agents de fonctionnalisation sont une catégorie d’additifs qui modifient la structure du
polymére afin d’en modifier ses propriétés. Parmi eux, nous allons nous intéresser aux agents de
réticulation et aux promoteurs d’adhésion, qui jouent un réle important dans le maintien de l'intégrité

du module PV en opération [57].

Agents de réticulation

Les agents de réticulation sont des molécules trés utilisées dans la plasturgie. Ils permettent de
modifier grandement les propriétés mécaniques et thermiques de la plupart des polyméres. Dans le cas
d’élastomeéres thermoplastiques, la réticulation est notamment rendue possible par ajout de peroxydes
[58], tels que le peroxyde de dicumyle. Cette molécule est relativement instable du fait de la liaison
peroxyde R-O-O-R de faible énergie et se décompose a haute température (de 'ordre de 180 °C) par
coupure homolytique intramoléculaire (ROOR donne 2 RO").

Cette réaction se produit notamment lors de la lamination du module PV. Les radicaux formés & partir
du peroxyde (RO") réagissent avec les atomes de carbone les plus substitués (c.-a.d. formant le moins de
liaison C-H) de la matrice polymeére par arrachement d’un atome d’hydrogéne [59]. La réticulation du

polyéthyléne par un peroxyde est schématisée en Figure 16.
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Figure 16: Schéma de la réticulation du polyéthyléne par réaction avec un peroxyde [60].

Cette réaction donne naissance a des macro-radicaux (chaine polymére avec une liaison vacante sur un
des atomes de carbone). La Figure 16 montre la recombinaison des macro-radicaux entre eux par

formation de liaisons covalentes entre chaines : il s’agit de la réticulation de la matrice polymeére.

La réticulation des polyméres peut aussi se faire par radiation [61]. L’absorption d’électrons ou
de photons de trés haute énergie entraine la formation de macro-radicaux qui se recombinent par la suite.
Cette derniére méthode est plus cotiteuse [41] mais elle a ’avantage de ne pas nécessiter d’incorporation
de réactifs susceptibles de poursuivre la réticulation en cours de vie du matériau, contrairement aux
peroxydes. Notons que ces derniers restent trés utilisés dans l’encapsulation des modules puisque leur
processus de réticulation est compatible avec la lamination et a un meilleur rendement [62]. La méthode
de réticulation par irradiation peut toutefois étre utilisée pour la pré-réticulation des encapsulants [63],
c’est-a~dire une réticulation trés faible effectuée par le fabricant du film polymére. Cela peut permettre
de limiter le temps de lamination et les inconvénients d’une réticulation par peroxyde. Un comparatif

des différentes techniques de réticulation est donné dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Comparaison des différents procédés de réticulation des polymeéres. Adapté de [60].

Crosslinking process Peroxide Radiation

No. of steps One step One step

Crosslinking mechanism Free radical Free radical

Gel % =75 =60

Curing mechanism Homolysis temperature of

peroxide

Curing temperature 150-160 °C Room temperature

Curing time Less Very low

Additives No Peroxide for initiating

Equipment cost Medium High

Bond strength Strong Strong

Degree of crosslinking Constant throughout the article Varies with thickness of
article

Au niveau structurel, un polymeére réticulé devient plus amorphe puisque les liaisons
nouvellement formées font obstacle au réarrangement des macromolécules qui est nécessaire a la
cristallisation. Dans le cas des thermoplastiques, la réticulation donne au matériau la capacité de se

déformer mécaniquement de maniére réversible : il devient élastomére.

Promoteurs d’adhésion

Les matrices polymére des encapsulants adhérent aux autres couches du module PV par une
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combinaison de liaisons covalentes et d’interactions plus faibles (interactions de van der Waals, liaisons
hydrogéne) [64]. Ces liaisons peuvent étre grandement multipliées par 'ajout d’additifs [65]. Il s’agit
principalement de silanes [66], activés pendant la lamination du module PV. De tels agents interviennent
au niveau de interface verre/encapsulant et peuvent aussi améliorer 'adhésion du polymére avec les
interconnexions et la métallisation des cellules photovoltaiques [67]. Le mécanisme de fixation des silanes
au verre est décrit en Figure 17. Il commence par I’hydrolyse de l'additif du fait de I’humidité en
surface [68]. Cela rend I’additif capable de se lier avec la surface du verre via des liaisons hydrogéne entre
les groupes hydroxyles (OH) en surface du verre et les silanols (SiIOH). Il y a ensuite condensation pour

former des liaisons siloxane Si-O-Si avec le verre.

3H;0 OH
Hydrolysis % O si oMer )W A s.
N
3 MeOH O OH
MPMA
Hydrogen bOﬂdiﬂQ
Ky
OH _ HO o' "o~z
)jfoﬂsﬁori + HO1Zgass —~ )\ﬁo\/‘uéi/ H 712 glass
C Ho-|Z NN
OH © Ho' ;047
Condensation
HO HO: ,, “O-|~
0 H ™=
)\ff VN S'/ ~ glass Y )\n/o\/\ 2 glass
) =~
O::"H o4~ 2H20

Figure 17 : Mécanisme de fixation d’un agent d’adhésion (ici acide méthacrylique 3-(triméthoxysilyl)propyl
ester) au verre [69].

Afin que 'encapsulant soit fixé au verre, le silane doit étre greffé sur la chaine polymére. Cette réaction,
présentée en Figure 18, nécessite d’avoir formé des sites radicalaires sur la chaine polymére. On peut
utiliser pour cela les peroxydes qui déclencheront le greffage pendant la lamination du module. Si de tels
macro-radicaux sont présents, ’agent d’adhésion se fixe sur le site radicalaire en perdant une insaturation,

faisant la liaison entre ’encapsulant et le verre.
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Figure 18 : Schéma de fixation d'un EVA au verre par l'intermédiaire d'un promoteur d’adhésion [69].

La greffe du silane sur la matrice du polymeére peut aussi étre réalisée en amont au cours de la fabrication

de Pencapsulant [53].

Il est aussi possible d’utiliser les promoteurs d’adhésion sans greffe du silane sur la matrice
polymére. En effet, les agents a base de silane sont en mesure de former un réseau au voisinage de
Pinterface encapsulant/verre dans lequel un polymeére non réticulé est & méme de diffuser : on parle de
réseau de polymére interpénétrant (IPN pour InterPenetrating Network, Figure 19). Au niveau
macroscopique, ce phénoméne permet ’ancrage de ’encapsulant au verre puisque les extrémités de

nombreuses chaines du polymeére sont piégées dans 'TPN.
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Figure 19 : Schéma d'un réseau de polymére interpénétrant engendré par un promoteur d’adhésion [70].

Quelle que soit la technique de greffe choisie, les liaisons Si-O formées entre les silanes et le verre
restent sensibles a 'hydrolyse. Cela fait I'intérét des mélanges de silanes hydrophiles et hydrophobes [71]

qui rendent le module PV moins vulnérable a une potentielle pénétration d’eau [72].

1.2. Photovieillissement de 1’encapsulant

La photooxydation d’un polymére est un mécanisme photochimique qui a lieu en présence de
rayonnement UV et d’oxygéne et qu’il est nécessaire de considérer pour toute application en extérieur
[73]. Son impact sur l‘intégrité de I'encapsulant et donc du module PV est déterminant pour 'étude de

sa durabilité.

1.2.1. Mécanisme réactionnel de la photooxydation

La photooxydation d'un polymeére est un mécanisme de réactions en chaine pouvant étre décrit

par quatre étapes [74] : Pamorgage, la propagation, la ramification et la terminaison (Figure 20).

Amorcage Propagation Terminaison

h
ch—ch* ]  Pe+0, — POO. POO® + POOs — P=0+POH + 0, [J
o 2 pe POOs + PH — POOH + Pe Pe +Pe — P-p

Ramification
hv
POOH —— POe + «OH

Figure 20 : Mécanisme réactionnel simplifié de la photooxydation d’un polymére.

L’étape d’amorgage met en jeu des sites chromophores Ch présents dans la matrice (défauts ou
impuretés) ou dans les additifs [75]. Sous irradiation solaire, ces chromophores peuvent absorber 1’énergie
d’un photon UV et étre promus a I’état excité, générant un radical Ch* (réaction 0 sur la Figure 20). La
matrice polymére d’un encapsulant, généralement de base polyéthyléne, n’absorbe pas le rayonnement
UV regu a la surface de la Terre [76]. Les photons UV peuvent en revanche étre absorbés par des additifs,
des impuretés, ou des défauts de structure issus du procédé de fabrication et produire des radicaux. Ces
radicaux vont s’oxyder et produire d’autres radicaux susceptibles de réagir avec la matrice polymére PH

par arrachement d’un atome d’hydrogéne (réaction 1). Un macroradical apparait alors sur la matrice

29



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

(radical alkyl P-), la rendant susceptible de réagir avec son environnement chimique.
[’amorgage est suivi d’une étape de propagation par autooxydation de la matrice. Il s’agit d’une
suite de réactions, illustrée en Figure 21, conduisant & la formation de nouveaux macroradicaux alkyls

P- et peroxyles POO- par réaction avec le dioxygeéne O (réaction 2).

0,

hv

Ch -
Ch*

PH

POOH

Figure 21 : Autooxydation du polymére PH amorcée sous irradiation.

Ce radical peut arracher un atome d’hydrogéne de la matrice polymére PH pour produire de nouveau
un radical alkyl P- (réaction 3), qui propage la photooxydation. Lors de cette réaction, un hydroperoxyde
POOH est formé.

Ce composé est trés instable thermiquement du fait de la faible énergie de la liaison O-O [77]
mais aussi d’'un point de vue photochimique. L’hydroperoxyde peut donc étre décomposé par photolyse
en radicaux alcoxyle PO- et hydroxyle HO- (réaction 4). Il s’agit de I’étape de ramification.

Le radical HO" peut réagir avec le polymére PH en lui arrachant un atome d’hydrogéne pour
former de l'eau (réaction 5). Par ailleurs, le radical alcoxyle peut réagir de différentes facons et :

e Conduire a la formation d‘un alcool POH par arrachement d’hydrogéne de la matrice polymeére

(réaction 6),

e Former un carbonyle C=0 par coupure de chaine en libérant par la méme occasion un radical

alkyl P- dont la taille dépend de I’endroit o la coupure de la chaine est survenue (réaction 7).

Les composés comportant une fonction carbonyle portée par un atome de carbone secondaire
(lié & deux de ses homologues) sont appelés cétones. Sous irradiation UV, ces cétones sont instables [78].
L’absorption de photons UV par la fonction carbonyle donne lieu a des réactions dites de Norrish

(réaction 8), décrites en Figure 22.
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Figure 22 : Réactions de Norrish I (a) et II (b) sur un polyéthyléne [79].

La réaction de Norrish I présentée en Figure 22-a est une coupure homolytique de la chaine polymére
entre le carbone porteur de la cétone et le carbone en alpha (carbone adjacent) qui conduit a la formation
de radicaux alkyls. La réaction de Norrish II (Figure 22-b) consiste en un arrachement intramoléculaire
d’un atome d’hydrogéne lié au carbone en gamma de la cétone par son atome d’oxygéne. Cela conduit &
une coupure de chaine avec formation d’une fonction C=C insaturée et d’une fonction cétone de bout de
chaine.

L’étape de terminaison conduit & la disparition de radicaux. Elle peut se traduire par la
recombinaison des radicaux alcoxyles PO- ou hydroxyles HO", formant des produits non radicalaires (par
exemple P=0, POH et Oy, réaction 9) [80]. La recombinaison de radicaux alkyls est aussi possible
(réaction 10) [81]. Il s’agit d’une réticulation. L’équilibre entre ces réticulations et les coupures de chaine
peuvent modifier la structure du polymére et ses propriétés d'usage [82]. Dans le cas de 'EVA par
exemple, les coupures de chaines sont largement majoritaires et la conséquence est une diminution de la

résistance mécanique [83].

Enfin, le polymeére peut subir des réactions d’oxydation en absence de lumiére par amorcgage
thermique. Une température suffisamment élevée (de l'ordre de 100 °C) peut permettre I'amorgage de
certaines réactions qui produisent des radicaux qui réagiront avec Os : on parle de thermooxydation [84].
Le mécanisme d’oxydation radicalaire en chaine est voisin. La différence se situe au niveau de la stabilité
des produits, et notamment des cétones qui sont alors des produits stables car les réactions de Norrish

qui peuvent les décomposer n’ont pas lieu en absence de lumiére.
En fonction de la structure chimique du polymeére, la photooxydation peut entrainer la formation

de produits spécifiques. Nous détaillons dans la partie suivante les mécanismes de photooxydation de

polymeéres représentatifs des encapsulants de modules PV.
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1.2.2. Photooxydation des encapsulants de base polyéthyléne

Pour les polyoléfines telles que le polyéthyléne ou le polypropyléne, les interactions entre radicaux
peuvent aboutir & la formation d’alcools, de vinyles, et de carbonyles stables dans ces conditions comme
les esters [81]. Comme le montre la Figure 23, la différentiation des produits de photooxydation a lieu

aux différentes étapes du mécanisme qui surviennent aprés la formation de ’hydroperoxyde POOH.

H
1
(e v (I:vuw
O0H
hwv
o H
\ . .
g [t ? + "OH cage effect
o
/ \
OH o] il
s~ (CLOR oy Cves P 3 1+ "CH wer Cot HL0
o H -
ester aleohol
Norrish If
k
1
l -
: -
: -
l ‘--_,f
!- -
o e COOH A E:-CH:; + CH,=CH-
[fI=scission acid ketone vinyl

Figure 23 : Mécanisme simplifié de la photooxydation du polyéthyléne. Adapté de [85]. Les réactions a 'origine de
la formation de I’hydroperoxyde (0 a 4 en Figure 21) ne sont pas représentées.

Comme décrit dans la partie précédente, ’hydroperoxyde se décompose par rupture de la liaison
O-0 pour former des radicaux alcoxyles PO-. Ceux-ci peuvent réagir avec la chaine polymére PH pour
former un alcool ou par coupure  (coupure au niveau du carbone adjacent) pour donner un aldéhyde
(carbonyle C=0 en bout de chaine). Dans le cas ou le radical alcoxyle PO- se trouve a proximité d’un
radical hydroxyle HO- (effet de cage), ce dernier peut arracher son atome d’hydrogéne, formant une
cétone (C=0 en milieu de chaine) ainsi qu'une molécule d’eau. L’alcool est stable dans les conditions de
photooxydation et ’aldéhyde va s’oxyder en acide carboxylique. Les cétones vont subir des réactions de
Norrish I qui entrainent la formation d’acides carboxyliques, d’esters ou de lactones (ester dans un cycle),
et de Norrish IT qui produisent des vinyles (-C=CHa) et des cétones saturées. En présence de radicaux,
il peut y avoir arrachement d’un atome d’hydrogéne du carbone en alpha des vinyles et formation par
mésomérie (délocalisation d’électron au sein de la molécule) de vinyléne (RC=CR’ avec R et R’ deux
chaines carbonées).

La cinétique du photovieillissement des polyméres peut étre évaluée en mesurant la quantité
d’un produit de dégradation spécifique formé au cours de lirradiation. Par exemple, I’évolution de la
concentration d’acide carboxylique au cours du vieillissement de polyéthylénes nous renseigne sur

Pavancement de leur photooxydation (Figure 24).
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Figure 24 : Evolution de la concentration d’acide carboxylique formé par photovieillissement de polyéthyléne
PE A et PE B en fonction de la durée d'irradiation [86].

Nous pouvons observer une premiére phase pendant laquelle la quantité d’acide augmente lentement (0
h & environ 25 h). Il s’agit de la période d’induction qui se traduit par une photooxydation de faible
ampleur et trés localisée. Notons qu’au niveau expérimental, I’absence d’évolution de la concentration ne
signifie pas nécessairement que la photooxydation n’a pas été amorcée. L’étape de propagation peut avoir
été atteinte, mais cette derniére est encore trés limitée. Rapidement, la propagation de la photooxydation
prend de l'ampleur et la concentration d’acide carboxylique (et des autres produits) augmente

considérablement.

Les copolyméres a base d’éthyléne sont aussi sensibles & la photooxydation. Celle de 'EVA,
copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle, a été étudiée dans les années 1980 par Glikman et al. [87].
Lors de cette étude, des films d’EVA ont été vieillis & 50 °C par exposition & un rayonnement
polychromatique a des longueurs d’onde supérieures & 300 nm. A l’issu de ces tests, un mécanisme de

photooxydation a été proposé (Figure 25).
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Figure 25 : Mécanisme simplifié de la photooxydation de I'EVA [87]. Les produits de dégradation sont différents si
Darrachement de I’atome d’hydrogéne par un radical a lieu sur une séquence polyéthyléne (gauche) ou sur un carbone
porteur de la fonction acétate (droite).

Etant donné que la matrice de PEVA contient & la fois des segments polyéthylénes et des segments
polyacétate de vinyle (Figure 14), deux sites chimiques peuvent faire 'objet d’attaque de radicaux. Dans
un premier cas, il s’agit d’un atome de carbone de la partie polyéthyléne (colonne gauche de la Figure 25).
Les produits issus de cette attaque seront alors ceux décrits dans le mécanisme réactionnel de la
photooxydation du polyéthyléne. Toutefois, si I’arrachement d’atome d’hydrogéne a lieu sur le carbone
porteur de la fonction acétate (colonne droite), la ramification peut se détacher a la suite de la réaction
du radical alkyl P- avec le dioxygéne Oz Aprés réaction avec la matrice PH, ce composé forme un acide
carboxylique de petite taille : I’acide acétique. Ce produit est considéré dans la littérature comme un
amorceur de dégradation du module photovoltaique [88]. Le role de cette molécule dans la structure du
module sera discuté en 1.3.1.

Il est possible de trouver dans la littérature un mécanisme réactionnel alternatif. Introduit en
1996 par Czanderna et al., il permettrait aussi d’expliquer la formation d’acide acétique par
photooxydation de 'EVA. Ce mécanisme met en jeu des réactions de Norrish (I, IT et « III ») amorcée
par Pexcitation du carbonyle de la fonction acétate (-O-COCH3) de 'EVA. Or son absorption est trés
faible au-dela de 300 nm : sa décomposition photolytique n’est pas observée pour ces longueurs d‘onde
[87]. Le mécanisme réactionnel proposé ne représente donc pas la photooxydation de 'EVA dans les

conditions de vieillissement des modules photovoltaiques terrestres.

Comme il ne parait pas envisageable de se débarrasser de la totalité des impuretés ou défauts

qui sont susceptibles d’amorcer la photooxydation de I’encapsulant, différents composés peuvent étre
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ajoutés a la matrice polymére pour ralentir sa dégradation. Ces mécanismes de protection sont traités

dans la partie suivante.

1.2.3. Moyens de protection

Il existe des additifs dits stabilisants dont le but est de minimiser l'altération (retarder ou
ralentir) des propriétés du polymere lors d’un traitement et/ou de son utilisation.

En ce qui concerne la photooxydation, certains agents stabilisants sont capables de ralentir la
dégradation en intervenant & différentes étapes du mécanisme, a savoir de ’absorption des photons UV
par les impuretés jusqu’a la décomposition des hydroperoxydes. Ils sont généralement incorporés dans
les encapsulants de module PV, a une dose de lordre de 0.1 % en masse du polymére [91]. Dans cette

application, nous pouvons distinguer deux types de stabilisants : les absorbeurs UV et les antioxydants.

1.2.3.1. Les absorbeurs UV

Les absorbeurs UV sont des additifs dont le role est d’empécher, par compétition d’absorption,
Pexcitation des chromophores responsables de 'amorgage de la photooxydation de la matrice polymére.
Ils permettent également de limiter la décomposition des hydroperoxydes POOH et 'occurrence des
réactions de Norrish, ce qui ralentit la formation de radicaux (voir 1.2.1). L’énergie des photons absorbés
par ces absorbeurs UV n’engendre pas leur destruction : elle est dissipée sous forme de chaleur [92]. Dans
le domaine photovoltaique, les encapsulants contenant des absorbeurs UV sont appelés « high cut-off »
ou « UV-cut » pour les différencier de leurs homologues qui en sont dépourvus (« low cut-off » ou « UV-
through »). Ce terme provient de la longueur Acu-of & partir de laquelle I'encapsulant « coupe » par

absorption plus de 90 % du rayonnement UV [93].

Il existe différents types d’absorbeurs UV dédiés a la photoprotection des polymeéres. Certains
sont organiques et d’autres minéraux.
Les absorbeurs UV organiques les plus répandus sont les hydroxybenzophénones et les

hydroxyphénylbenzotriazoles (Figure 26) [58].
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Figure 26 : Structures d’une hydroxybenzophénone (a, Chimassorb 81®) ) et d’une
hydroxyphénylbenzotriazole (b, Tinuvin 571(®)) [94].

Ces molécules sont utilisées comme absorbeurs UV pour des applications terrestres du fait de la
présence de bandes d’absorption intenses de leur spectre d’absorption entre 300 et 400 nm, dont les
maximums d’absorption dépendent de la structure chimique de la molécule (Figure 27). Ces espéces
chimiques ont un autre intérét. En effet, elles vont passer dans un état excité par absorption d’un
rayonnement UV, tout comme les chromophores responsables de I’amorgage de la photooxydation. Mais,
contrairement & ces derniers, elles sont capables de se désexciter rapidement (moins d’une picoseconde

[95]) par transfert de proton intramoléculaire, sans se décomposer ni interagir avec la matrice polymére.
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Figure 27 : Spectres d'absorption de différents absorbeurs UV en solution dans du chloroforme 4 la
concentration ¢ = 1 x 10-5 mol.I'!. Adapté de [96]. Le T1577 est une hydrophenyltriazine, moins courante que les

autres absorbeurs UV.

Le mode d’action de I’hydroxybenzophénone est illustré en Figure 28. Pour cette famille de molécules,
Pabsorption des photons UV provoque une transition de la bande w-n*avec une tautomeérisation céto-

énolique dans 'état excité (Figure 28-a).
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Figure 28 : Tautomérisation céto-énolique d'une hydroxybenzophénone (a) (adapté de [97]) et diagramme
d'énergie simplifié de I'ESIPT (b) [98].

Lors de ce processus, ’excés d’énergie causé par 'absorption du photon UV fait passer la molécule (forme
enol) d'un état d’énergie Sp & un état excité Sy (Figure 28-b). C’est une transition électronique. Par un
transfert intramoléculaire de proton a 1’état excité (ESIPT) [99], la molécule passe de la forme enol a la
forme keto. La désexcitation survient ensuite par conversion interne (IC) permise par la présence du
cycle aromatique porteur de 'hydroxyle dans la forme enol. Il s’agit d’une transition vibrationnelle. A
ce titre, il n’y a pas émission de photon mais de chaleur. Enfin, la molécule reprend sa forme enol (So’ &
So) par un transfert inverse de proton.

Les hydroxyphénylbenzotriazoles ont un comportement similaire, & la différence toutefois que le
transfert de proton se fait entre le groupe hydroxyle et l'azote de la liaison N=C la plus

proche (Figure 29).
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Figure 29 : Tautomérisation d’une hydroxyphénylbenzotriazole. Adapté de [100]. Les niveaux d’énergie S

correspondant aux différents états de la molécule font référence a la Figure 28-b.

Il existe aussi des absorbeurs UV inorganiques, sous la forme par exemple de particules d’oxyde
de zinc ou de titane [101]. Leur mode d’action repose sur leur absorption entre 300 et 400 nm qui permet
le transfert d’un électron de valence en bande de conduction, lui-méme suivi d’une relaxation thermique.
Cependant, ces absorbeurs UV ne semblent pas étre évoqués dans la littérature liée au domaine
photovoltaique. Cela pourrait s’expliquer par I'altération de la transparence des matériaux dans lesquels
ils sont incorporés [102] ou leur possible effet photocatalytique de la dégradation des polyméres en
condition humide [103].

1.2.3.2. Les antioxydants

Les antioxydants sont des additifs ajoutés au polymére afin de retarder ou ralentir son oxydation,
qu’elle soit amorcée par la lumiére ou thermiquement. Il en existe deux familles, agissant & différentes

étapes du mécanisme de dégradation.

Antioxydants primaires

La premiére famille regroupe les antioxydants dits primaires qui réagissent avec les radicaux (P:,
POO-, PO+, HO") produits lors de la dégradation du polymére. Il s’agit soit de phénols a encombrement
stérique (Figure 30-a), soit d’amines a encombrement stérique (Figure 30-b) aussi connus sous ’acronyme
HAS ou HALS (Hindered Amine (Light) Stabilizer) [58]. Ces derniers sont d’un intérét particulier en ce
qui concerne la durabilité d’un polymeére puisqu’ils ont la capacité de se régénérer, alors que les phénols

sont sacrificiels.
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Figure 30 : Structures d’un phénol & encombrement stérique (a, Irganox 1010®) ) [104] et d’un antioxydant de
type HAS (b, Tinuvin 770®) [105].

HO

Les phénols a encombrement stérique réagissent avec les radicaux (par ex. PO-) en les
neutralisant par transfert d’atome d’hydrogéne (Figure 31) de la fonction phénol pour produire un radical

phénoxyl.
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Figure 31 : Mécanisme réactionnel d'un phénol 4 encombrement stérique en présence de radicaux alcoxyles [106].

L’encombrement stérique (lié a la présences des groupes —C(CHs)s en Figure 31) empéche la réaction de
ce radical avec d’autres espéces chimiques. Le radical phénoxyl est stabilisé, car I’électron non apparié
est délocalisé dans le cycle aromatique, ce qui permet la réaction de la molécule avec un autre radical et
la production d'un composé inerte [107].

Les HAS sont des antioxydants primaires qui ont la particularité de pouvoir se régénérer aprés

réaction, selon différents mécanismes tels que le cycle de Denisov (Figure 32).

HALS non-radical POO
products

Figure 32 : Schéma simplifié du mode d'action du HAS. Adapté de [108].

Ce mécanisme réactionnel débute par la transformation de amine (composé avec groupe NO-) en radical
nitroxyde par interaction avec des radicaux [109]. Ce nitroxyde peut alors réagir avec les radicaux
responsables de la propagation de la photooxydation pour devenir un éther d’hydroxylamine, porteur
d’un groupe NOP. Le HAS revient ensuite a I’état de radical nitroxyde par réaction avec un radical

alkyperoxyde, donnant des produits non-radicalaires de type cétone P=0 et alcool POH.
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Antioxydants secondaires

Les antioxydants dits secondaires correspondent en fait & des réducteurs d’hydroperoxydes. Les
phosphites représentent la grande majorité de ces additifs bien que ’on retrouve également des thioéthers
(Figure 33).
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Figure 33 : Structures d’un antioxydant de type phosphite (a, Irgafos 168) ou thioéther (b, Irganox PS-800)
[104].

Ces additifs réagissent avec les hydroperoxydes POOH avant que ceux-ci ne se décomposent, générent
des radicaux et réagissent avec la matrice polymeére [58]. La réaction de décomposition de ces
hydroperoxydes par les antioxydants secondaires génére uniquement des produits non-radicalaires comme
des alcools POH (Figure 34).
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Figure 34 : Décomposition d'un hydroperoxyde par un phosphite (a) (adapté de [110]) et par un thioéther (b)
(adapté de [111]).

Les étapes de la photooxydation durant lesquelles interviennent les différents stabilisants sont
résumées en Figure 35. On peut constater que les activités des différents types d’additifs sont

complémentaires.

39



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

hv

ch —e—, POQe
Ch*
oK PH
POOH
® UV absorber
% Primary antioxidant hv

¢ Secondary antioxidant

HOe

H,0 PH

Figure 35 : Intervention des différents additifs stabilisants dans le mécanisme général de photooxydation des
polyoléfines.

Afin de limiter la propagation de la photooxydation de fagon optimale, il est possible de faire appel aux
trois familles de photostabilisants décrites dans cette section : les absorbeurs UV, les antioxydants
primaires et les antioxydants secondaires. Un effet de synergie entre leur mode d’action peut étre souhaité

mais les antagonismes doivent étre évités.

1.2.3.3. Dégradation des additifs photostabilisants

Les additifs, qu'’ils soient stabilisants ou de fonctionnalisation, peuvent étre détruits lors du
processus de photooxydation. Les réactions associées sont a prendre en considération dans 1’étude de la
durabilité des polyméres sous UV, et dans notre cas des encapsulants pour module PV. Les agents de
réticulation, par exemple, tiennent un role prépondérant dans l’amorcage de la photooxydation. Ils
peuvent étre résiduels suite aux procédés de mise en forme et sont alors décomposés sous irradiation
(rupture homolytique de la liaison peroxyde). Des réactions de réticulation non souhaitées peuvent alors
se produire, phénoméne qui altére les propriétés mécaniques et optiques du polymére. Les absorbeurs
UV et phosphites peuvent aussi étre impactés par les radicaux produits lors de la photooxydation de la
matrice [112]. En effet, la désexcitation de I'absorbeur UV peut étre retardée (par ex. par interaction
avec une matrice fortement polarisée), ce qui rend possible l'arrachement de l’atome d’hydrogéne
impliqué dans VESIPT par un radical [113]. La décomposition subséquente de 1’absorbeur UV entraine
la formation de produits phénoliques [114] qui pourraient former a leur tour des espéces chromophores
absorbant dans le visible [115], décolorant ainsi le polymeére. D’autres produits peuvent également

apparaitre. En Figure 36 est représentée la décomposition d’un benzotriazole et d’une benzophénone.

40



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

(a)

H—O R;

N
= @: Y

2
+ Phenol cleavage products

®
I S
ool oy

+ Phenol cleavage products

Figure 36 : Proposition de mécanismes de dégradation d’un benzotriazole (a) et d’une
benzophénone (b) [113]. 1l s’agit de deux absorbeurs UV couramment utilisés pour protéger les films polymeéres.

La décomposition d’une benzophénone produit des composés phénoliques et de I’acide benzoique. Cet
acide pourrait migrer entre autres a linterface verre/encapsulant ou il réagirait avec les promoteurs
d’adhésion a base de silane [114] et favoriserait la délamination du module PV. Les radicaux alcoxyles
PO- issus de la décomposition des hydroperoxydes POOH pourraient réagir avec les phosphites
(antioxydants secondaires) et donner des espéces phénoliques capables d’altérer la transmission de la
lumieére visible par I’encapsulant [114]. Les différents chromophores produits pourraient étre détruits par
photooxydation (appelé dans ce cas « photoblanchiment ») dans une atmosphére suffisamment

concentrée en oxygéne [116].

1.3. Photovieillissement du module photovoltaique

Dans son milieu d’opération, le module photovoltaique est soumis & de nombreuses contraintes
comme la lumiére solaire (A > 300 nm) ou la pénétration d’impuretés dans sa structure. Dans un tel
environnement, le module se dégrade. Nous détaillons ici les différents modes de dégradation rencontrés

sur le terrain et certains mécanismes chimiques qui y sont associés.

1.3.1. Modes de dégradation du module PV

Diverses formes de dégradation peuvent étre observées sur les modules PV aprés une longue
exposition en extérieur. Ces mécanismes dépendent de la prépondérance de certaines contraintes
environnementales telles que le rayonnement UV et ’humidité présente dans air [117]. Comme le montre
la Figure 37, des défauts variés peuvent apparaitre a différentes étapes de la vie du module et ont des

sévérités inégales.
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Figure 37 : Les principales voies de dégradation des modules PV & cellule silicium et leur impact sur leur
puissance dans le temps [118].

Certaines dégradations surviennent trés tot dans la vie du module (infant failure). Ce sont des défauts
liés & la fiabilité de la conception du module ou & un incident de manutention lors du transport ou de
I'installation. Les autres défauts tels que le PID ou décoloration de I’encapsulant apparaissent bien plus
tardivement, mais peuvent affecter fortement les performances du module PV. Ils sont liés aux contraintes
environnementales associées au milieu d’installation du module. Certains d’entre eux sont provoqués ou
amplifiés par le rayonnement UV. Nous faisons état dans cette section des observations de ces
dégradations et des mécanismes proposés pour en expliquer 'origine. Notons que nous considérons ici

des modules avec encapsulant de base polyéthyléne, tel que PTEVA.

Dans la littérature, nous pouvons relever plusieurs phénoménes de dégradation directement liés
aux UV qui peuvent concerner les modules SHJ bi-verre que nous étudierons. 11 s’agit des dégradations
des cellules PV dites induites par les UV (UVID), de phénomeénes de décoloration, de la formation
d’espéces chimiques corrosives et de la modification des propriétés mécaniques et barriére de

I’encapsulant.

UVID

Lorsqu’elle est exposée au rayonnement UV, le fonctionnement de la cellule PV SHJ peut étre
directement impacté. En effet, Sinha et al. [119] ont par exemple observé une dégradation de la
passivation de ce type de cellule sous irradiation UV. Ce défaut serait lié¢ a la dégradation des liaisons
Si-H du silicium amorphe hydrogéné. La généralisation de cette observation & toutes les cellules SHJ est
discutée dans le chapitre 3. Par ailleurs, Leliévre et al. [120] ont noté une diminution du courant
photogénéré de modules PV équipés de cellules SHJ lors de tests de vieillissement sous UV, qui serait

lice & une opacification du TCO (oxyde transparent conducteur en surface de la cellule).

Décoloration de ’encapsulant

Le jaunissement de l’encapsulant, présenté en Figure 38, est une conséquence d’une longue
exposition du module PV en extérieur [121]. Il s’agit de l'apparition progressive de taches de couleur

jaune & marron de taille variable en face avant du module.

42



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

- e T -

. e e e ——— )
—_2Ccm

Figure 38 : Jaunissement de I'EVA d’un module PV en extérieur [122].

Au début de la production d’électricité photovoltaique a grande échelle, la centrale photovoltaique ARCO
installée en Californie en 1982 a permis I'une des premiéres observations d’un jaunissement important
de 'EVA sur le terrain [123]. Cette décoloration peut étre responsable d’une perte de puissance élevée.
Par exemple, ce phénoméne a causé une diminution du courant de plus de 10 % sur des modules PV
exposés pendant 15 ans en Arizona [124].

Le jaunissement de l'encapsulant a été reproduit en laboratoire lors de test de vieillissements
accélérés sous UV [125], mettant en évidence le role de l'irradiation dans l'apparition de ce phénomeéne.
Deux hypothéses ont été formulées pour expliquer I'apparition de jaunissement dans des conditions
extérieures pour les modules a base d’EVA : la désacétylation (perte de la fonction acétate) et la
dégradation des additifs. D une part, Czanderna et Pern ont écrit en 1996 que le jaunissement d’'un EVA
stabilisé (par des additifs) était di a la dégradation de la matrice polymére et plus particuliérement a la
désacétylation causée par la photooxydation des chaines carbonées [126]. S’appuyant sur des mesures de
fluorescence UV, ils ont remarqué une production de polyénes (alternance de doubles et simples liaisons
dans la matrice polymére) et de carbonyles a,B-insaturés (liaison C=C adjacente & un carbonyle C=0)
en parallele du jaunissement des modules et ont identifié ces chromophores comme étant ceux
responsables de la décoloration. D’autre part, aprés une caractérisation approfondie de PEVA extrait de
modules vieillis en extérieur, Holley et al. [125] n’ont montré aucun signe de désacétylation de 'EVA ni
de formation d’insaturation ou le jaunissement est apparu. Sur la base de cette observation, ils ont écarté
I’hypothése de dégradation de la matrice et ont évoqué le role des additifs et, plus précisément, des
agents de réticulation comme les peroxydes. Jentsch et al. [114] ont appuyé ’hypothése des additifs en
comparant la décoloration d'un EVA sans stabilisant avec celle d'un EVA stabilisé par
hydroxybenzophénone (absorbeur UV commun) ou arylphosphite (antioxydant secondaire). Dans ces
deux derniers cas, 'encapsulant subit un jaunissement intense alors que 'EVA sans stabilisant n’est que
faiblement décoloré. Ce résultat démontre 'implication des stabilisants dans la dégradation optique de
IEVA par le rayonnement UV.

Comme le montre la Figure 38, le jaunissement de ’encapsulant n’est pas homogéne sur la
surface du module PV. Il est intense au centre de la cellule et absent des bords. Ce gradient serait di au
phénomeéne de photoblanchiment qui consommerait par photooxydation les chromophores responsables
du jaunissement [127]. En 'absence d’un backsheet généralement perméable a I'oxygéne, la diffusion de
l'oxygéne dans module PV bi-verre ne peut étre que latérale. Le photoblanchiment des chromophores est

alors limité, ce qui explique le jaunissement plus intense des modules bi-verre [128].

Acide acétique
L’exposition de 'EVA au rayonnement UV provoque la formation d’acide acétique (1.2.2), que

lon peut alors retrouver dans la structure du module PV [129]. Cette espéce chimique peut corroder
certains métaux utilisés dans les métallisations des cellules et dans les alliages de brasures des rubans

d’interconnexion [130]. La production d’acide acétique lors du vieillissement de 'EVA peut alors impacter
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la puissance délivrée par le module PV par augmentation des pertes résistives [131].

Propriétés mécaniques de 'encapsulant

Sous rayonnement UV, 1’état de l'encapsulant évolue du fait de sa photooxydation. Les
réticulations et coupures de chaines modifient ses propriétés mécaniques en altérant sa structure
moléculaire et sa microstructure [132|. Il devient plus fragile et sa résistance mécanique diminue
[133][134]. Par ailleurs, ’adhésion des encapsulants aux autres éléments du module peut étre compromise
par l'irradiation. En effet, ’acide benzoique ou ses dérivés, produits lors de la dégradation sous UV de
certains additifs photostabilisants (absorbeur UV, phosphite), pourraient catalyser 1’hydrolyse des
promoteurs d’adhésion de I’encapsulant (silane) et rompre les liaisons d’interface [114]. Ces modifications

favoriseraient ainsi la délamination du module PV.

Propriétés barriéres de 'encapsulant

Les propriétés de barriére au gaz de I’encapsulant peuvent aussi évoluer avec la photooxydation
de l'encapsulant [135] et favoriser la pénétration d’eau dans le module photovoltaique. De plus, la
dégradation de linterface encapsulant/verre peut amorcer une délamination [136] potentiellement
amplifiée par cyclage thermique et favoriser la pénétration d’humidité dans le module PV [137]. Un

exemple de délamination d’un module photovoltaique est donné en Figure 39.

Figure 39 : Délamination de modules exposés en Floride [138]. Elle intervient ici au niveau des rubans
d’interconnexion et des bords de cellule et se distingue par des taches laiteuses dues & la présence d’air
entre ’encapsulant et la cellule.

L’entrée d’humidité dans le module PV peut étre source de nombreuses dégradations, telles que
la corrosion de la métallisation [130] ou la dégradation de la passivation de la cellule SHJ & U'interface a-
Si:H/c-Si [139]. Elle peut également induire ’hydrolyse des liaisons établies par ses agents d’adhésion
[131], désolidarisant ’encapsulant du verre [140] ou de la cellule [141] et favorisant la délamination. La
présence d’humidité dans le module PV favoriserait aussi le PID des cellules SHJ, pouvant entrainer la
dépassivation des cellules du fait de la migration d’ions sodium [142].

En outre, des travaux d’Arruti et al. [143] sur des mini-modules & cellule SHJ font part d’un

mécanisme de dégradation impliquant la couche de verre et 'humidité (Figure 40).
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Figure 40 : Evolution des clichés de photoluminescence de modules PV 4 cellule SHJ aprés vieillissement
DH [143]. Les zones bleues correspondent a une désactivation locale de la cellule. L’ETFE est un polymére qui
remplace le verre dans la derniére configuration.

Des cellules photovoltaiques SHJ ont été encapsulées dans différents matériaux (EVA, EVA /verre,
EVA/ETFE), vieillies pendant 1000 heures a 85 °C et 85 % d’humidité (test DH) puis caractérisées en
photoluminescence (PL, voir chapitre 2). On constate une dégradation accélérée lorsque du verre est
ajouté dans ’encapsulation (cliché presque entiérement noir). Selon les auteurs, la dégradation accélérée
de la cellule lors du test DH peut étre imputée & la lixiviation du verre par l’eau qui permettrait la

formation et le transfert dans la cellule de produits corrosifs tels que la soude.

Lorsque sont réunis l'irradiation, 'humidité et des conditions de cyclage thermique (variations
cycliques de la température), les dégradations du module peuvent étre démultipliées. En effet, 'eau dans
le module, dont 'entrée est favorisée par la délamination et la modification de I’encapsulant, peut se
condenser, geler et fondre, et se vaporiser & nouveau. Le volume de 'eau dans ces différents états
physiques variant fortement, des contraintes mécaniques se développent & l'intérieur du module et

accélérent drastiquement la délamination de la structure [135].

Les modes de dégradation cités sont susceptibles d’affecter les modules photovoltaiques & cellules
SHJ en extérieur. Pour concevoir un module robuste, il est nécessaire d’étudier sa résistance aux

conditions spécifiques de son milieu d’opération par des tests de vieillissement.

1.3.2. Tests de vieillissement accéléré sous UV

La durabilité d’un produit correspond & la période pendant laquelle il remplit sa fonction et, par
extension, au temps écoulé entre son installation et sa réparation (ou son remplacement) [144]. D’aprés
les niveaux de garantie proposés par les fabricants, celle du module photovoltaique peut étre définie

comme la durée pendant laquelle le module maintient sa puissance & au moins 80 % de son niveau initial
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[145]. Aujourd’hui, cette période est d’au moins 25 ans [146]. Pour rester en phase avec la dynamique
industrielle qui impose le développement fréquent de nouveaux modules photovoltaiques, les tests de
vieillissement ne peuvent durer plus de quelques mois. Il est donc nécessaire d’accélérer les dégradations
du module afin de connaitre leurs effets sur le long terme. Nous décrivons dans cette partie les tests de
vieillissement accélérés sous UV réalisés sur les polyméres et les modules photovoltaiques, ainsi que leurs

limites en ce qui concerne I’évaluation de la durabilité des matériaux sur le long terme.

1.3.2.1. Dispositifs d’éclairement UV

Sont proposées ici les différentes installations permettant d’accélérer les processus de
photovieillissement des matériaux et des structures plus complexes, telles que les modules
photovoltaiques. Avant de présenter les diverses enceintes de vieillissement, il est nécessaire de considérer
la variabilité des parameétres de vieillissement naturel en fonction des saisons et de la localisation de
I'installation photovoltaique. En effet, le spectre solaire AM 1.5G faisant office de référence pour
I'industrie du photovoltaique terrestre n’est pas strictement représentatif des conditions d’opération des
modules PV. L’éclairement (ou irradiance) solaire n’est pas homogeéne sur la surface de la Terre et varie
tout au long de 'année. Par exemple, on constate en Figure 41 des éclairements pouvant varier du simple
au double sur un territoire comme les Etats-Unis. On observe des différences d’éclairement similaires

entre 1’été et I'hiver.

(blg Z » L&rm Nor

Figure 41 : Modélisation de I’éclairement solaire direct moyen regu sur le territoire américain en janvier (a)
et en juin (b) [147]. Le jaune pale représente un éclairement inférieur a 4 kWh.m™.j! et le pourpre un éclairement

supérieur a 7.5 kWh.m2.j1.

La répartition spectrale de l'irradiance peut aussi varier au cours de ’année et en fonction du lieu [148].
Ainsi, si selon le spectre AM 1.5G, les UV représentent 4.6 % des émissions, leur proportion s’éléve a 5.8
% dans le désert d’Atacama au Chili [149]. De méme, les niveaux d’UVB (280-320 nm) et d’'UVA (320-

400 nm) dépendent de la région et de la saison considérées.

Exposer des modules en extérieur dans un milieu aux conditions plus sévéres que celles du milieu
de destination peut s’apparenter a un test de vieillissement accéléré. De méme, 'accélération du
photovieillissement par rapport au site d’installation pourra étre trés différente en fonction de 'ombrage
local, de l'inclinaison des modules ou encore de la présence de concentrateurs ou systémes de suivi du

soleil [150].

Cependant, c’est en laboratoire que les conditions les plus sévéres peuvent étre atteintes,
permettant potentiellement une plus forte accélération du photovieillissement. Il existe divers types de
chambre d’irradiation dédiées a l'accélération du vieillissement sous UV des matériaux. Parmi les

premiers modeéles créés, on retrouve les enceintes équipées de lampes a arc au carbone. Il en existe deux
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sortes : celles & flamme sous enveloppe et celles & flamme nue [151]. Les premiéres ont été développées
dés le début du 20éme siécle. Leur spectre d’émission, présenté en Figure 42-a, se compose essentiellement
de deux bandes de haute intensité localisées dans la région des UVA. Les lampes a arc carbone a flamme
nue ont un spectre d’émission plus proches du spectre solaire, qui comprend de 'UVB (Figure 42-b).
Cependant, ces derniéres émettent également des UVC (longueur d’onde entre 100 et 280 nm),
rayonnement ne parvenant pas a la surface terrestre et pouvant provoquer des dégradations de modules
PV non observées sous irradiation naturelle. Des filtres en verres spéciaux peuvent étre utilisés pour

adapter le spectre d’émission de ce dispositif a celui du Soleil [152].
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Figure 42 : Spectre d'émission d'une lampe a arc carbone 4 flamme sous enveloppe (a) et nue (b) [151].

Les lampes a vapeur de mercure sont des dispositifs d’irradiation UV également introduits dans
les années 1920 [153]. Ils trouvent encore aujourd’hui leur application dans les tests de vieillissement
accélérés, par exemple en chimie des matériaux [154]. Les lampes a vapeur de mercure sont caractérisées
par un spectre d’émission sous forme de raies trés fines (Figure 43). Des filtres sont utilisés pour

supprimer les UVC.
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Figure 43 : Spectre d'émission d'une lampe 4 vapeur de mercure moyenne pression avec enveloppe en verre
borosilicaté [155].

Toutefois, pour l'industrie photovoltaique actuelle, les chambres d’éclairement UV les plus
courantes reposent sur des lampes & arc au xénon ou des tubes fluorescents [156]. Les lampes a arc xénon
sont trés utilisées pour réaliser des photovieillissements. Cela s’explique par leur capacité a reproduire
fidélement le spectre solaire, comme ’atteste la comparaison des spectres d’émission en Figure 44. Notons
que ces lampes sont entourées d’un verre filtrant (une ou deux couches de borosilicate par exemple [151])
pour filtrer les longueurs d’onde inférieures & 300 nm et reproduire le spectre UV du Soleil. Le

rayonnement infrarouge peut lui aussi étre filtré afin de mieux réguler la température de ’enceinte [157].
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Figure 44 : Spectre d'émission d'une lampe & arc xénon (modéle « Q-Sun ») et de tubes fluorescents (modéle «
QUV ») [158].

Les tubes fluorescents émettent essentiellement dans I’UV. Ils se déclinent en plusieurs modéles,

chacun caractérisé par la longueur d’onde a laquelle lirradiance est maximale. On représente en

Figure 45-a le spectre d’émission des tubes UV-313 et en Figure 45-b celui des tubes UVA-340.
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Figure 45 : Spectre d'émission des tubes fluorescents UVB-313 et 340 [151].
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Ainsi, certains tubes comme les UVB-313 émettent dans 'UVC, 'UVB et I'UVA, alors que les lampes

UVA-340, préférées pour leur meilleure représentativité du rayonnement solaire, n’émettent que dans

I'UVB et 'UVA. Enfin, il est possible de réaliser des dispositifs d’irradiation dans lesquels plusieurs types

de tubes sont présents pour disposer d’un spectre d’émission élargi [159].

D’autres types de lampes plus récents sont également utilisés pour réaliser des tests de

vieillissement sous UV. Des ampoules contenant a la fois du mercure et des halogénures métalliques sont

par exemple présentes dans différents prototypes de chambre UV tels que la SPHERE du NIST [160] ou

la Super UV de Eye Lighting [161]. La Figure 46 présente la comparaison du spectre solaire avec celui

de la SPHERE. L’émission de cette derniére est presque intégralement ultraviolette et s’étend en dehors

des limites du spectre solaire, jusqu’a 290 nm.
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Figure 46 : Spectre d'émission d'une lampe aux halogénures métalliques. Adapté de [162].

Enfin, avec l’essor des technologies optoélectroniques, il devient possible de concevoir des
prototypes d’enceinte d’irradiation a base de LED (Diodes Electroluminescentes) UV. Ces derniéres sont
caractérisées par un spectre d’émission trés étroit (largeur de bande & mi-hauteur de l'ordre de la dizaine
de nanometres, voir Figure 47) ainsi que par une intensité lumineuse potentiellement trés élevée (plus de
1 kW pour les LED UVA) [163]. Notons que cette forte intensité n’induit pas nécessairement
d’augmentation de température importante [164], contrairement aux autres types de lampe. Bien qu’elles
ne recouvrent qu’une faible part du spectre solaire, il en existe plusieurs variantes avec une longueur
d’onde d’émission différente. Elles présentent ainsi 'avantage de pouvoir isoler les effets spécifiques aux

différentes longueurs d’onde solaires.
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Figure 47 : Spectre d'émission d’une LED UV [165].

Les moyens permettant le vieillissement accéléré de matériaux ou de modules PV sous UV sont
nombreux. Ils peuvent consister en des installations extérieures ou des chambres de vieillissement
accéléré. Parmi ces derniéres, chaque technologie dispose de son spectre d’émission, plus ou moins éloigné
du spectre solaire. D’autres conditions de test peuvent aussi dépendre de la lampe utilisée comme
I'intensité ou la température de 1’échantillon. Nous donnons dans la partie suivante les niveaux usuels de

ces paramétres pour les tests de vieillissement accéléré des module PV.
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1.3.2.2. Parameétres de vieillissement en chambre d’irradiation UV

Le domaine photovoltaique dispose de plusieurs normes qui abordent la résistance aux UV des
différents matériaux utilisés ou des modules. Dans le cas de modules sans backsheet, on retrouve les
normes de qualification de design (IEC 61215), de sureté de fonctionnement (IEC 61730) et une norme
de procédure de mesures sur les matériaux du PV (IEC 62788) [166]. Ces textes encadrent les tests de
vieillissement accéléré dans la limite des connaissances actuelles sur la dégradation des modules PV sous
UV et des moyens techniques usuels. Quatre paramétres majeurs de test sont considérés : I'intensité

lumineuse (irradiance), le spectre d’émission, la température et la durée de 1’essai.

Intensité lumineuse et dose d’irradiation

L’intensité, ou irradiance, des lampes de vieillissement UV est un facteur permettant
potentiellement d’accélérer un test de vieillissement. Cependant, faire varier ce paramétre peut également
entrainer une déformation du mode de dégradation de I’échantillon testé [167]|. Dans le cas des polyméres
par exemple, et donc des encapsulants, augmenter l'irradiance pourrait permettre d’augmenter la vitesse
de réaction. Il existe toutefois des limites, comme le rapportent Therias et al. dans un article récent
traitant de la photooxydation d'un polyéthyléne [168]. Le rayonnement UV permet la création de
radicaux libres. S’ils sont formés en faible quantité, ils peuvent réagir avec la matrice polymeére (voir II-
B). En revanche, s'ils sont formés trés rapidement et que leur concentration devient trés importante, ils
peuvent se recombiner pour produire des espéces inactives, et de fait, ne pas participer a la
photooxydation de I'encapsulant. Ainsi, une intensité trop importante peut entrainer une dégradation
trop sévére par rapport au vieillissement naturel, ou au contraire sous-estimer son impact.

L’intensité de la source UV proposée par les normes varie en fonction de 'objectif. Dans les
normes de qualification des modules (IEC 61215 et 61730), les tests fixent une dose d’irradiation UV,
produit de ’intensité lumineuse et du temps. Dans ces textes, les doses maximales respectives appliquées
sur la face avant du module sont 15 et 60 kWh.m™2. Il s’agit ici de s’assurer que le module ne subira pas
de dysfonctionnement précoce dans son milieu d’opération. Le temps de test n’est pas fixé et la plage
d’irradiance UV est grande : jusqu’a 5 fois Uintensité du spectre AM1.5G sur cette gamme spectrale
[169] (50 & 250 W.m™2 entre 280 & 400 nm).

Cela n’est pas le cas de ’étude de la durabilité des composants du module PV proposée par la
norme [EC 62788. Le texte ne recommande pas de dose mais un temps de vieillissement accéléré de 4000
h, soit environ cing mois et demi d’irradiation continue & une intensité maximale de 0,8 W/m?/nm & 340
nm (contre 0.5 W/m?/nm pour le spectre AM1.5G) [156]. Les auteurs de cette norme font donc le choix
prudent de limiter l'intensité de la source UV mais aussi la possible accélération des réactions pour
diminuer le risque de déformation des mécanismes de dégradation lors des tests de modules PV.

Les textes de ces normes suggérent également une exposition continue afin d’accélérer le
photovieillissement vis-a-vis du cycle jour-nuit. Cependant, cela peut affecter la répartition spatiale de
certaines espéces chimiques dans le matériau [170], en ne permettant pas la diffusion de molécules (par
ex. les stabilisants) qui se produirait la nuit. De ce fait, certains modes de dégradation pourront étre
altérés en chambre d’irradiation, ce qui aurait un impact sur la représentativité du test.

Les pronostics réalisés a partir de test sous irradiance UV élevées sont des indications qu'’il faut
analyser avec précaution : 'utilisation d’une source lumineuse de trés forte intensité reste un moyen
d’accélération des vieillissements dont la représentativité par rapport au vieillissement naturel doit étre

évaluée.
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Spectre d’émission

Afin que les tests de photovieillissement soient les plus représentatifs des phénoménes ayant lieu
en extérieur, il est recommandé d’utiliser des lampes dont le spectre d’émission est proche de celui de la
source de radiation naturelle. Nous rappelons que dans le cas des modules photovoltaiques terrestres, le
spectre de référence est le spectre solaire AM 1.5G. Les lampes & arc au xénon filtrées sont donc de trés
bons candidats pour les essais de vieillissement UV associés (Figure 44), ce qui explique leur forte
utilisation.

Selon le type de matériau et les phénomeénes étudiés, il est aussi possible de réaliser les tests de
vieillissement avec d’autres sources. Par exemple, en plus des lampes au xénon, la norme IEC 62788-2
recommande 'utilisation des tubes fluorescents UVA-340 pour la réalisation des essais de vieillissement
[156]. Dans le cas des encapsulants, les lampes émettant principalement dans 'UV peuvent permettre de
raccourcir les durées de test des matrices polymeére (1.2.1). En revanche, les rayonnements trés
énergétiques tels que 'UVC ne parvenant pas a la surface terrestre sont eux a proscrire. Bien qu’ils
puissent provoquer une accélération du photovieillissement, le risque de déformation des mécanismes de
dégradation des matériaux, et donc de vieillissements non représentatifs, est trop important. Ils peuvent
par exemple provoquer des réactions photochimiques des polymeéres tels que les encapsulants, avec des
chromophores qui n’absorbent pas les photons du spectre solaire, et produire des réactions qui n’auraient

pas lieu sous irradiation solaire dans des conditions de vieillissement naturel [171].

Température
Un autre moyen d’accélérer les tests de vieillissement est de choisir une température de chambre

supérieure a celle atteinte sur le futur milieu d’opération du module PV. Cependant, certains composants,
dont les encapsulants, adoptent des microstructures différentes & partir d’un certain seuil de température
qui peut étre dépassé avec une enceinte de vieillissement classique. Or une modification structurale du
matériau est susceptible d’altérer certaines de ses propriétés d’usage, ce qui peut alors déformer les modes
de dégradation du module PV par rapport & un vieillissement naturel [167]. Une élévation trop
importante de la température peut aussi permettre I'activation d’un mécanisme réactionnel différent,
donnant naissance a une dégradation macroscopique anormale [75]. A ce sujet, la norme IEC 61215
préconise de choisir une température de chambre dans la gamme 55-65 °C [169], ce qui correspond aux
valeurs moyennes atteintes par les composants du module sous irradiation naturelle prolongée [172].
Notons toutefois que la température du module testé est généralement plus élevée que celle de la chambre
du fait de la forte absorption des cellules. Par ailleurs, certains industriels proposent des tests de
vieillissement UV a des températures plus élevées. C’est notamment le cas de la séquence MAST (Module
Accelerated Sequential Test) de DuPont lors de laquelle la température du module atteint, voire dépasse,
90 °C [173].

qui impose des tests ne pouvant excéder quelques mois. Afin d’accélérer les tests de vieillissement des
modules PV et de leurs composants, il est envisageable de faire varier les quatre paramétres présentés
précédemment, en s’assurant toutefois de la représentativité de l’essai par rapport au vieillissement
naturel. Cette derniére condition doit étre vérifiée pour chaque type d’échantillon (différents matériaux,
différentes architectures etc.) [174]. Il s’agit d’une condition nécessaire pour atteindre l'objectif final :

estimer la durée de vie du dispositif testé.
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1.3.3. Prévision de durée de vie

Il existe des modéles, présentés dans cette section, qui permettent en principe d’évaluer la

durabilité sous UV d’'un module photovoltaique en calculant la vitesse de dégradation d’une des
propriétés du module ou de ses composants a partir des mesures réalisées lors des essais de vieillissement
accéléré. Notons que ces vitesses dépendent de la propriété suivie, qui peut étre par exemple I’avancement

de la photooxydation de I’encapsulant ou la puissance électrique du module photovoltaique.

1.3.3.1. Modéliser la dégradation des encapsulants

Certaines lois générales permettent (avec certaines limites) d’estimer la vitesse de dégradation
des propriétés des encapsulants dans des conditions de vieillissement spécifiques. Ces lois peuvent
notamment s’appliquer aux encapsulants sous irradiation UV. Nous présentons ici les lois d’Arrhenius et
de réciprocité, qui permettre d’extrapoler les cinétiques de réaction a différentes températures et

irradiances UV, respectivement.

La loi d’Arrhenius

La température permet d’accélérer la plupart des réactions chimiques. Elle est donc prise en

compte dans le calcul des vitesses de réaction chimique.
Soit la réaction suivante :
Ry +R, > P (1)

La vitesse de réaction v s’écrit :
a[p]
v =

== = kx f([R.] [R.]. [P]) @)

ol k est la constante de vitesse et f une fonction des concentrations [X] des espéces X dépendant de
Pordre de la réaction [175].

La loi d’Arrhenius donne une relation entre la constante de vitesse et la température T (en
Kelvin) [176] :

E

k = Ae RT (3)
avec A un facteur pré-exponentiel, E, énergie d’activation (en J.mol!), et R la constante des gaz parfaits
(R =~ 8.314 J.mol'L.K1).

On réécrit alors I'équation (2) :
d[P]

_Eq
S = AeTRF(IRL (R, PD 4)

On peut linéariser cette équation avec le logarithme népérien :
d[P] -E,

n— = o A X F(R.] [RL[PD] ®)

Si la courbe obtenue en tragant 1’évolution du logarithme de la vitesse de réaction en fonction de la
température est une droite, le mécanisme réactionnel suit une loi d’Arrhenius et E, peut étre calculée.
En supposant que le mécanisme réactionnel ne varie pas avec la température et qu’F, est constante sur
la gamme de température concernée (température d’usage a température de vieillissement accéléré), la
vitesse de réaction pour une autre température peut alors étre extrapolée. Il s’agit d’'une méthode trés

utilisée pour la prévision de durée de vie des polyméres, souvent étendue au suivi d’une propriété d’usage
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(par ex. allongement & la rupture) et non plus simplement a la concentration d’un produit de réaction
[177].

L’énergie d’activation d’une réaction peut varier d’une plage de température & une autre. C’est
ce qu’on constate en Figure 48-a, dans laquelle est tracé le logarithme de 'avancement de la dégradation

d’un polyuréthane a un temps donné en fonction de I'inverse de la température.
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Figure 48 : Application de la loi d’Arrhenius 4 la dégradation d’un polyuréthane. Adapté de [178|. Le relative
shift factor correspond au logarithme du taux de dégradation. Deux mécanismes de dégradation d’énergie d’activation
différente entrent en compétition.

La régression linéaire est effectuée sur deux parties distinctes du tracé (entre 20 et 40 °C et entre 90 et
150 °C). Les droites obtenues présentent des pentes différentes, ce qui signifie que les énergies
d’activations calculées sont différentes. Comme le montre la Figure 48-b, cela signifie que les mécanismes
réactionnels a haute (HT) et basse température (LT) différent. Dans ce cas, la loi d’Arrhenius ne permet
pas l'extrapolation de ’avancement de réaction d’une plage de température a une autre.

Dans le cas de mécanismes impliquant des réactions photochimiques comme la photooxydation
des polymeéres, la méthodologie d’Arrhenius n’est parfois pas suffisante pour extrapoler la vitesse de

réaction [179]. 11 faut alors la combiner avec la loi de réciprocité.

La loi de réciprocité

Les réactions photochimiques sont des réactions élémentaires mettant en jeu un chromophore Ch

qui, aprés absorption d’un photon Ay, forme un produit P :

Ch+hv->P (6)

La vitesse v d’une telle réaction dépend de son rendement quantique @, de 'intensité I, absorbée et de
la concentration du produit [P/ [180] :
_alpl_

=——=02 (7)

Au bout d’une durée t, on a donc :
[P] = ®I,t (3)
L’énoncé de la loi de réciprocité simplifie cette équation [181], en supposant que la concentration
de chromophore n’est pas limitante :
[P] = al;t = aD (9)

avec a une constante et I I'intensité de la source lumineuse.

L’avancement de la réaction, qui se traduit ici par la concentration du produit [P/, est alors proportionnel
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a la dose d’irradiation D. D’aprés ce modéle, il suffit donc que deux essais de vieillissement présentent
des doses d’irradiation identiques pour que I’avancement de la réaction photochimique & l'issue des tests
soit la méme.

Cependant, cette loi n’est pas toujours valide [182]. Il peut arriver qu’a méme dose d’irradiation
mais pour des durées différentes avec des irradiances différentes, les deux tests n’aboutissent pas au
méme avancement de réaction. Il est généralement plus faible dans le cas d’une durée de
photovieillissement réduite [183]. Constatant ce phénoméne dans le cadre d’impression de plaques
photographiques, I'astrophysicien Karl Schwarzschild proposa en 1900 une correction du modéle pour
ladapter a ses observations [184]. Notons que le niveau de correction est spécifique a la réaction
étudiée [181]. Elle prend la forme dun coefficient p, dit de Schwarzschild, placé en exposant de
lirradiance ou du temps pour représenter un écart a la loi de réciprocité [144]. On peut ainsi écrire :

[Pl = al}t (10)

Cette équation peut étre linéarisée par la fonction logarithme de base 10 et réécrite sous la forme
suivante :

logt = log[P] — loga — plog (11)

Si l'on connait la durée de vieillissement au bout de laquelle on atteint une concentration [P/ donnée
sous différentes irradiances, il devient possible de calculer a et p par régression linéaire. Dés lors,
Pextrapolation de lavancement de la réaction pour tout couple (¢, I) est en principe permise par
I'équation (10).

Toutefois, ce modéle connait certaines limites. Le coefficient de Schwarzschild peut par exemple
étre dépendant du niveau d’irradiance de test [181] ou de la température si elle varie beaucoup [185].
Cela limite les plages de niveaux de paramétres sur lesquelles I'extrapolation de I'avancement de la

réaction sera valide.

On retrouve les lois d’Arrhenius et de réciprocité dans des modéles de prévision dont le but est
d’estimer la durabilité de systémes avancés dans un environnement complexe, ot les facteurs influant sur
la cinétique de dégradation sont multiples. Certains modéles de ce genre sont utilisés pour calculer la

durée de vie des modules photovoltaiques.

1.3.3.2. Estimer la durée de vie du module PV

Plusieurs auteurs ont tenté de simuler la dégradation de la puissance d’un module photovoltaique
tout au long de sa vie pour estimer sa durée de vie dans un milieu donné. Pour cela, ils se sont basés sur
des données de terrain, qui ont été parfois couplées aux lois mentionnées dans la partie précédente
(Arrhenius, réciprocité).

Dans le domaine du photovoltaique, il est courant d’assimiler la perte de performance d’un
module & une variation linéaire de la puissance du module [186]. Cependant, il a été montré par des
mesures sur le terrain que cette variation pouvait prendre d’autres formes. En 2011, Pan et al. [187]
proposent un modéle exponentiel qui décrirait plus fidélement I’évolution de la puissance des modules
dans leur milieu d’opération, en se basant sur des données collectées en Arizona. Si P; représente la
puissance du module & un instant ¢ et Py sa puissance initiale, ce modéle donne :

Py
Py
ol a et b sont des constantes liées & la nature des matériaux utilisés et aux conditions environnementales.

= g—bt® (12)
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En outre, d’autres modéles ont été mis au point pour lier les observations sur le terrain a des
modeles plus généraux. Ainsi, Kaaya et al. [188] ont publié un modéle notamment issu des lois de
réciprocité et d’Arrhenius. Ils expriment le taux k de perte de puissance due aux photodégradations par

une fonction de la dose d’UV regue UVipse, du taux d’humidité relative rhqy et de la température du
module Ty, (en K) :

__Ep_
k= Ap(UVapse)*(1 + rhly,)e *oTm (13)
ou X est un coefficient de Schwarzschild global, Ep ’énergie d’activation apparente des photodégradations
(en J), kp la constante de Boltzmann (kp =~ 1.381x10-2% J.K!) et A, un facteur pré-exponentiel.

Le taux d’humidité relative est présent dans cette équation pour prendre en compte les éventuelles
dégradations issues de couplages entre rayonnement UV et humidité.
Les auteurs proposent ensuite une expression de la perte de puissance basée sur ce taux et ajustée grace
a la collecte de premiéres données de terrain :

i =1- e_(%)u

Py
avec B une constante liée aux matériaux utilisés et p un paramétre d’ajustement.

(14)

La Figure 49 présente la comparaison de différentes prévisions de perte de puissance d’un module PV
selon les modéles avec les mesures effectuées sur le terrain. Dans cet exemple, le modeéle de Kaaya et al.

est celui qui représente le plus fidélement 1’évolution des performances du module.
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Figure 49 : Etalonnage et prévisions de dégradation de différents modéles. Adapté de [186].
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Conclusion du chapitre

Les cellules photovoltaiques, qui permettent la conversion de la lumiére en électricité, sont

protégées de 'environnement extérieur par encapsulation. Lors du procédé de lamination, un polymére
appelé encapsulant permet d’assembler le module photovoltaique qui garantit la durabilité des cellules
en son sein.

Cet encapsulant peut étre une polyoléfine ramifiée (de base polyéthyléne), une polyoléfine
élastomeére  (POE) réticulée comme DIEVA, ou bien encore un élastomére oléfinique
thermoplastique (TPO) pas ou trés peu réticulée. Le choix de l'encapsulant porte sur ses propriétés
optiques, mécaniques, thermiques, diélectriques, de barriére au gaz, mais aussi son cott et sa facilité de
mise en forme. Ces propriétés peuvent étre renforcées par 'ajout d’additifs de fonctionnalisation tels que

les agents de réticulation ou les promoteurs d’adhésion.

Toutefois, les encapsulants se dégradent sous rayonnement UV. La photooxydation, mécanisme
d’oxydation radicalaire en chaine qui en est responsable, est décrite dans la littérature. Elle est amorcée
par I’absorption de photons UV par des impuretés chromophores issues du procédé de fabrication ou de
l'ajout d’additifs. Elle est ensuite propagée par des espéces radicalaires qui se multiplient ou se
recombinent. La photooxydation entraine la formation d’hydroxyles, de vinyles et de carbonyles.
Connaissant les produits formés, il est alors possible de déterminer la vitesse de photooxydation par
mesure de I’évolution de leur concentration en fonction du temps.

La photooxydation peut étre ralentie par ajout d’additifs photostabilisants dans la formulation
de 'encapsulant. On trouve parmi eux les absorbeurs UV, qui inhibent la dégradation de la matrice
polymeére par compétition d’absorption avec les impuretés chromophores de ’encapsulant. En outre, les
antioxydants primaires neutralisent les radicaux et les antioxydants secondaires les hydroperoxydes,
sources de radicaux sous rayonnement UV. Toutefois, les absorbeurs UV et certains antioxydants seraient
susceptibles de former des espéces chimiques problématiques pour le module PV, entre autres

responsables de la coloration de ’encapsulant.

Le rayonnement UV peut également endommager directement les cellules SHJ (UVID), entrainer
le jaunissement et la fragilisation de l’encapsulant, provoquer la formation et la propagation d’espéces
corrosives, et favoriser la délamination du module. Ces dégradations peuvent étre accrues en présence
d’humidité ou lors de cyclages thermiques.

Pour pouvoir proposer des solutions permettant de limiter ces dégradations, il est nécessaire
d’étudier le comportement des différentes structures de module lors d’essais de vieillissement. Cependant,
le temps alloué aux industriels pour effectuer ces tests est court du fait de I’évolution rapide des matiéres
utilisées dans le secteur. Ces procédures doivent étre bréves (quelques mois au maximum). Les tests de
vieillissement sont donc accélérés en soumettant les modules PV ou leurs composants & des conditions
environnementales plus sévéres que celles auxquelles ils seront confrontés sur leur site d’installation. Ces
essais sont encadrés par certaines normes qui limitent la sévérité des conditions des tests choisies pour
leur qualification.

Il est ensuite possible d’extrapoler les résultats des tests de vieillissement accéléré sur un temps
plus long en conditions réelles grace a des lois générales (Arrhenius, réciprocité) ou grace & des modéles

spécifiques aux modules PV comme celui de Kaaya et al. [188].

Du fait de 'intérét croissant que porte l'industrie photovoltaique a cette technologie malgré sa
sensibilité au rayonnement UV, nous nous intéresserons au vieillissement du module PV & cellules a

hétérojonction a:Si:H/c:Si sous rayonnement UV, combiné ou non avec d’autres contraintes
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environnementales. Etant donné 'importance que revét I’encapsulant dans la structure du module PV,
I’évolution de sa structure chimique et de certaines propriétés d’usage sous rayonnement UV fera par la

suite I'objet d’une étude approfondie.
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Comme il a été montré dans le premier chapitre, les modules photovoltaiques et leurs
encapsulants subissent des dégradations sous rayonnement UV. L’étude de ces réactions nous permettra
d’apporter de nouveaux éléments pour améliorer les tests de durabilité des modules photovoltaiques.
Dans ce chapitre, nous présentons les procédés de fabrication des échantillons, les essais de vieillissement
et les techniques de caractérisation des différentes formes d’échantillons utilisés dans le cadre de cette
thése. La premiére partie couvre les essais sur mini-modules PV, la seconde concerne les films
d’encapsulants pour le suivi de leur modification chimique, et la derniére traite des films d’encapsulant

destinés & I’'étude de leurs propriétés d’usage.
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2.1. Test de mini-modules photovoltaiques

Afin d’étudier I'implication du rayonnement UV dans la dégradation des modules PV, des mini-

modules comprenant une seule cellule ont été fabriqués, vieillis sous différentes conditions et étudiés a

l’aide de techniques de caractérisation complémentaires.

2.1.1. Fabrication des mini-modules

Les mini-modules fabriqués sont des structures bi-verre, sans backsheet, et ce afin de s’affranchir

des phénoménes de dégradation propres & ces matériaux. L’objectif est ici de dresser une liste des
dégradations qui vont concerner la cellule PV ou I'encapsulant, composant trés critique du module. Ces
échantillons comprennent chacun une unique cellule afin de réduire leurs dimensions & 20 cm x 20 cm,
dans le but d’utiliser la place disponible en enceinte de vieillissement de maniére optimale. En effet, ces
chambres ont un volume limité et les modules & tester sont nombreux du fait des différentes configurations

(voir ci-apreés) et du controle de la répétabilité des tests.

Les mécanismes de dégradation des modules PV sont propres aux matériaux utilisés dans leur
conception, dont la liste est appelee BOM (Bill Of Materials). En particulier, le choix des polyméres
d’encapsulation et de la cellule a un impact sur la durabilité du module photovoltaique. Pour isoler les
mécanismes de dégradation qui affectent ces éléments, on étudie la durabilité de modules de
configurations voisines, avec pour seule différence la nature de l’encapsulant ou de la cellule PV. Les

BOM utilisées pendant nos travaux sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Configurations des mini-modules photovoltaiques utilisés dans les essais de vieillissement.

Encapsulant Cellule ‘ Verre ‘ Interconnexion Sortie
PPERC, 5 Rubans texturés (Cu coating
busbars
PERT. 3 Ag) de 0.8 x 0.2 mm, brasage
EVA n ’ alliage Sn ;
busbars Verre trempé et Rubans texturés (Cu
texturé. 20 x 2p0 om. 3 coating Sn/Ag) de 0.5 x
nSHJ a D ? i . 0.4 mm, brasage alliage
R , mm d’épaisseur Rubans texturés (Cu coating
EVA-UV émetteur Sn
TPOA . . Ag) de 0.8 x 0.2 mm, collage
inversé, 6 ECA
TPOA-UV busbars
TPOB-UV

Pour différencier d’éventuels mécanismes de dégradation propre a une technologie de cellule,

nous avons sélectionné trois architectures de cellules photovoltaiques de base silicium. Ces structures
sont le PERC (Passivated Emitter and Rear Cell), le PERT (Passiwated Emitter Rear Totally diffused)

et ’hétérojonction SHJ. Les structures de ces cellules sont données en Figure 50.

SHJ (HIT)

PERC n-PERT
SiN,

Al Fire-through Ag i:B |AI ,O,/SiN,
Al ALO,/SiN_ :
i 1 | N S SiP (BSF)  (SIO,

Figure 50 : Architecture des différentes cellules utilisées dans la fabrication des mini-modules. Adapté de [1].

Les deux premiéres structures se distinguent I'une de l'autre par la méthode de passivation de la face
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arriére. Pour les PERC, elle est réalisée sur du silicium non dopé en face arriére avec un empilement de
diélectriques permettant de minimiser les recombinaisons de surface. La collecte des charges dans cette
configuration est réalisée griace a des contacts locaux entre le silicium et l’aluminium servant de
métallisation arriére dont la diffusion dans le silicium le dope localement. Ceci est schématisé dans la
Figure 50 par la zone rouge autour des contacts Si/Al de la structure PERC. Dans le cas de la structure
PERT, au lieu d’avoir un dopage local, un dopage sur toute la face arriére forme un back surface
field (BSF). Grace a ce BSF, il n’y a pas besoin du dopage a 'aluminium pour la formation de contact
de qualité et 'utilisation d’autres métallisations est permis. En contrepartie, les zones non métallisées
sont dopées ce qui diminuent la qualité de la passivation de ces zones. La cellule SHJ mentionnée dans
le Figure 50 est tres différente. Le nitrure de silicium, utilisé en tant que couche de passivation et
antireflet, est remplacé par un ITO, un oxyde transparent conducteur & base d’indium et d’étain. Sur
cette couche, également présente en face arriére, 'argent est déposé par sérigraphie. Ce dépot d’argent
forme la métallisation de la cellule, composée des busbars et des fingers (Figure 4). On retrouve aussi
dans cette cellule de fines couches de silicium amorphe qui permettent une meilleure collecte des charges
(1.1.1.2).

Sur les busbars des cellules SHJ et PERT /PERC sont respectivement collés ou brasés des rubans
de cuivre revétus d’un alliage d’étain qui seront eux-mémes brasés sur les rubans de sortie du mini-
module. Le choix du collage des busbars pour les cellules SHJ est di a la sensibilité de leur structure aux
hautes températures (> 200 °C). L’ensemble composé¢ de la cellule avec les rubans d’interconnexion est

appelé squelette. Le squelette d’un mini-module est représenté en Figure 51.

d'interconnexion

Ruban de sortie

Figure 51 : Schéma d’un squelette d’un mini-module photovoltaique avant encapsulation. Les fingers en surface
g
de la cellule ne sont pas représentés sur la figure.

Le squelette d’un mini-module est ensuite encapsulé. Pour cela, deux couches d’encapsulant de
quelques centaines de microns d’épaisseur sont respectivement mises au contact de ses faces avant et
arriére. Dans le cadre de notre étude, nous utilisons d’une part des EVA de méme matrice qui se
distinguent par la présence ou non d’absorbeurs UV (présents dans 'EVA-UV mais pas dans I'EVA).
D’autre part se trouvent aussi des TPO parmi les encapsulants utilisés. Ce sont les TPOA, TPOA-UV
(méme matrice que le TPOA) et le TPOB-UV. Ces deux derniers comprennent également des absorbeurs
UV. Ces TPO sont tout comme I'EVA issus d’une copolymérisation d’un monomére avec ’éthyléne.
Toutefois, les formulations exactes sont confidentielles et ne sont pas délivrées par le fabricant.

L’assemblage squelette/encapsulant est ensuite placé entre deux plaques de verre avant d’étre
mis en lamination. La procédure de lamination dépend de la structure du module et en particulier de la
formulation de I’encapsulant (1.1.2.1). Dans le cas de 'EVA par exemple, la lamination est plus longue

du fait du temps alloué a la réticulation. Les paramétres adaptés aux différents encapsulants sont donnés
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dans le Tableau 3. Ils comprennent la température de consigne Teconsigne, le temps de chauffe avant
application de la pression p, onset, la vitesse d’application V), la valeur de consigne de la pression appliquée
Peonsigne, le moyen de mise en pression, la durée de mise sous pression t, et le type de refroidissement en

fin de lamination. L’encapsulation des mini-modules est effectuée dans un laminateur 3S S1815E.

Tableau 3 : Paramétres de lamination des modules selon ’encapsulant utilisé. Dans le cas des TPOA et TPOA-
UV, le procédé présente deux paliers de pression successifs.

Tronsigne tp. onset Vp Pconsigne Application de tp

Encapsulant (°C) (min) (bar.min-!) (bar) la pression (min) LT RGIE D
EVA, EVA-
uv 155 9 14 1 14.3
TPOA, 0.03 / Membrane 1.8/ Trempe a Dair
TPOA-UV 160 6 0.14 / 1.8 0.85 4
TPOB 160 6 1 1 15.7

La fabrication des modules se termine avec I’ébavurage du pourtour des modules, c’est-a-dire le
retrait de l’encapsulant qui s’est échappé du module dans son état fondu lors de 'application de la

pression en lamination. Un exemple d’échantillon obtenu en sortie de lamination est montré en Figure 52.

O S T S | A s v

\_- MM 91 B

Figure 52 : Photographie d’'un mini-module & cellule SHJ non vieilli.

Apres cette ultime étape de fabrication, les échantillons subissent des tests de vieillissement décrits dans

la partie ci-apreés.

2.1.2. Conditions de vieillissement

Afin de déterminer les effets propres aux différentes contraintes environnementales, les modules
photovoltaiques sont vieillis sous différentes conditions. Nous distinguons quatre catégories de
vieillissement. Pour chacune, les échantillons sont en circuit ouvert. Il existe par configuration de module
et par condition de test entre deux et trois échantillons dépendamment de la place disponible dans les

équipements de vieillissement.

Vieillissement en extérieur

Le premier type de test est le vieillissement en extérieur, sur la plateforme INCAS du site d’'INES.
Les modules sont disposés sur un support fixe présentant une inclinaison de 30° et orienté vers le sud
(Figure 53).
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Figure 53 : Support d’installation des mini-module photovoltaique en extérieur.

Test de vieillissement accéléré sous UV

Certains modules sont soumis a un vieillissement accéléré avec irradiation UV (300-400 nm) pour
mettre en évidence les phénoménes de photodégradation. Ces tests ont lieu dans des chambres dédiées
de différentes tailles et équipées de différentes lampes avec ou sans filtre dont les caractéristiques sont
données dans le Tableau 4. Notons qu’en ce qui concerne les tests de vieillissement, les valeurs

d’irradiance et de température proposées dans ce chapitre peuvent varier de plus ou moins 5 %.

Tableau 4 : Enceintes et paramétres de vieillissement accéléré des mini-modules PV.

Etendue du . 7_7 Température Taux
Irradiance Irradiance o
Nom de . . spectre de d humidité
o Catégorie Lampe o totale uv . . .
l équipement d émission W /m?) (W /m?) 1 échantillon relative
(nm) (W/m SRS C) (%RH)
ATLAS Arc
Ci5000 xénon -+
Xenon filtre 300-1200 1000 100
Weather- boro_
ometer uv boro
UWAVE LED 83 30
LED 305 nm 305 nm 290-325 28 28
UWAVE LED
LED 365 nm 365 nm 340-425 980 980
ESPEC
LH114 RT ) ) ) )
ESPEC
LH114 DH - - - - 85 85
BIA
Climatic CT - - - - -40 & 85 30
CL6-100

En fonction du type de lampe et de filtre utilisés, la lumiére irradiant les échantillons peut varier.
Par exemple, la Figure 54 met en évidence les différences qui existent entre les spectres d’émission UV

des différentes lampes.
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Figure 54 : Comparaison des spectres d’émission UV des lampes des chambres d’irradiation et AM1.5G.

Notons aussi que certaines d’entre elles produisent un rayonnement visible ou infrarouge, dont
dépend la température des échantillons testés. Dans I'enceinte Ci5000 par exemple, la température de
test dépend de l'intensité du rayonnement émis par la lampe & arc xénon du fait de la température de la
source elle-méme et de son émission infrarouge qui entraine I’échauffement des échantillons. Malgré la
présence d’autres longueurs d’onde dans le spectre de certaines lampes, nous nous référerons par la suite
a chacun de ses essais par le terme « vieillissement sous UV ». L’incidence du niveau d’irradiance sur la
température de I’échantillon est moins limitante dans le cas des LED. A irradiance UV équivalente, ces
derniéres permettent d’atteindre une température plus faible grace a un spectre trés étroit qui ne présente
pas d’infrarouge. Afin d’atteindre la température de consigne dans les enceintes a LED, les échantillons
sont posés sur une plaque chauffante. Dans tous les autres cas, la température des échantillons est
contrdlée grace a la régulation de température de ’air ambiant. Les températures et les irradiances UV
de vieillissement ont été fixées dans I'optique d’accélérer au maximum les tests de vieillissement tout en
respectant au mieux les recommandations des normes IEC 61215 et IEC 61730 dans la limite des

performances des équipements.

Recuit thermique

Certains modules subissent un recuit thermique (RT). Ils sont maintenus en étuve & une
température constante mais ne sont pas illuminés. Ces tests permettent, par comparaison avec les essais
d’irradiation, de dissocier les effets liés & la température de I’échantillon des réactions provoquées par
I’absorption de la lumiére. Le choix de la température des échantillons est donc calqué sur celui des

chambres d’irradiation et présenté dans le Tableau 4.

Test en chaleur humide

Des tests en chaleur humide (DH pour Damp Heat) sont effectués dans des étuves disposant d’un
controle du taux d’humidité relative. Ces essais ont pour but de vérifier s’il existe des synergies entre les
réactions liées & '’humidité et celles liées & la lumiére. Les paramétres de vieillissement, présentés dans
le Tableau 4 sont sélectionnés suivant les recommandations de la norme de qualification de design IEC
61215 [2].

Cyclage thermique

Enfin, des essais de cyclage thermique (CT) sont mis en place afin d’étudier I’évolution de la
structure et des performances des modules lorsqu’ils subissent des variations importantes de température.

Dans notre étude, ces tests sont utilisés dans le but de révéler par sollicitation thermomécanique des
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défauts amorcés par photodégradation ou pénétration d’humidité. Les conditions de test respectent les
recommandations de la norme IEC 61215. La rampe de température s’étend de -40 & 85 °C. Quand un
de ces extremums est atteint, un palier de température d’une heure est maintenu. Un cycle dure 4 heures

et 40 minutes.

2.1.3. Caractérisation en cours de test

Les essais de vieillissement sont réguliérement mis en pause afin de caractériser les modules pour
évaluer 'avancement des dégradations. La fréquence de caractérisation est fonction des cinétiques des
réactions attendues dans les différentes conditions de test. Ainsi, les modules vieillis en extérieur sont
retirés de la plateforme INCAS tous les mois tandis que ceux placés en chambres d’irradiation sont
caractérisés toutes les 300 heures. Les essais en chaleur humide sont eux séparés en périodes de 500
heures et nous attendons 100 cycles thermiques, soit environ 500 heures, avant de caractériser les modules

vieillis en CT.
L’évolution de la structure du module est étudiée par inspection visuelle, imagerie de
luminescence (électroluminescence, photoluminescence, fluorescence, détaillées en annexe A), et flash test

(détaillé en annexe B).

Inspection visuelle

L’inspection visuelle des modules PV permet de repérer les défauts visibles tels que le
jaunissement ou la délamination du module. Elle est effectuée dans une chambre noire équipée de deux

projecteurs de lumiére blanche diffuse.

Imagerie d’électro- et de photoluminescence des modules photovoltaiques

Dans un premier temps, les mesures d’électroluminescence (EL) ont été réalisées a 'aide d’un
dispositif Greateyes LumiSolarProfessional System. Par la suite, 'imagerie EL a été réalisée a 1’aide d’un
équipement BTImaging Photoluminescence, plus adapté au format du mini-module monocellule et
permettant également l'imagerie de photoluminescence (PL). Dans le cas de 'EL, un courant de 9 A
correspondant au courant de court-circuit du module est injecté dans le module. Le temps d’intégration
de I'imagerie EL varie selon I’équipement utilisé : il est de 0.8 s pour le premier et de 0.2 s pour le second.
Pour la PL, le temps d’acquisition est également de 0.2 s. Dans ce dernier cas, l'excitation du silicium

de la cellule est permise par un laser de longueur d’onde 950 nm et d’intensité un soleil (1000 W.m2).

Imagerie de fluorescence des encapsulants

Les modules sont caractérisés a I’aide d’un équipement d’illumination Greateyes LumisolarCell.
La source d’excitation est constituée de LEDs émettant a 510 nm (lumiére verte). Cette longueur d’onde
permet de mettre en évidence les fluorophores créés lors du jaunissement du module en réduisant
drastiquement 1’émission des absorbeurs UV, qui absorbent des radiations de longueur d’onde plus faibles
(voir annexe A). De fait, 'image produite sera moins perturbée par la fluorescence des additifs originels
et la distinction des zones jaunies sera plus aisée. Le signal réémis par les fluorophores est capté par une
cameéra équipée d’un détecteur CCD silicium. Un filtre coupe les radiations de longueur d’onde inférieure
4 650 nm pour s’affranchir des émissions parasites dues & la réflexion du signal d’excitation des LED.
L’image générée correspond sur l’échantillon & un carré de 5 cm de coté. Aussi faut-il plusieurs
acquisitions pour recomposer I'image d’un mini-module entier. Le temps d’intégration standard est 1
seconde. Dans le cas d’une émission fluorescente trés faible, il est multiplié par 5. Les LED sont alimentées

par un courant de 500 A et I’échelle d’intensité (0 a 65000 coups) est identique pour chaque cliché.
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Flash test
Dans notre étude, le tracé de la courbe I-V par flash test rend possible I’étude de la variation

des performances électriques des modules PV au cours des essais de vieillissement. Il est obtenu a ’aide
d’un flasher Spire 5600SPL dans les conditions STC.

Les techniques expérimentales présentées dans cette partie vont permettre d’observer I'impact
des mécanismes de dégradation a I’échelle du module PV. Pour comprendre 'origine de ces mécanismes,

on étudie également le vieillissement des encapsulants seuls.

2.2. Suivi du photovieillissement de 1’encapsulant

Les techniques de caractérisation non destructives telles que la spectroscopie infrarouge
permettent le suivi des modifications chimiques d’'un méme échantillon d’encapsulant tout au long du
test de vieillissement. Cela nous permet de suivre la progression des mécanismes de photodégradation de
la matrice polymeére et de ses additifs. Nous détaillons dans cette section les procédés de fabrication et
d’extraction des échantillons, les conditions de vieillissement auxquels ils seront soumis et les méthodes

de caractérisation employées.

2.2.1. Préparation des films d’encapsulant

La mise en forme de I’échantillon dépend de la facon dont il sera caractérisé et des conditions
sous lesquelles on souhaite le faire vieillir. Il s’agit de films d’encapsulant d’épaisseur e variable, formés

sous presse, en lamination ou directement extrait d’un module PV vieilli.

Films fins (e < 100 pm)

Des films fins ont été réalisés pour suivre par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et UV-Visible en transmission I’évolution de la structure moléculaire des encapsulants lors de
leur vieillissement. Ces échantillons de moins de 100 pm d’épaisseur sont obtenus par passage sous presse
(Darragon type Labo) de films industriels préalablement découpés en disques de 2 cm de diamétre. Les
encapsulants pressés sont 'EVA, EVA-UV, TPOA, TPOA-UV, TPOB, décrits en 2.1.1 et le TPOB-UV
(version high cut-off du TPOB). Une premiére chauffe d’une minute & 160 °C permet d’amener
I’encapsulant a4 un état semblable & celui qu’il adopte lors du procédé de lamination. Puis, pendant quatre
minutes, le film est pressé sous 200 bars. Des morceaux de 0.75 x 1.5 cm sont ensuite prélevés aux
endroits ou I’épaisseur, mesurée par un micrométre, est proche de 50 pm et homogéne. Ces échantillons

sont ensuite positionnés dans des supports métalliques individuels qui facilitent leur caractérisation par

Figure 55 : Film fin dans son support.

spectroscopie (Figure 55).

Afin d’étudier 'effet de la présence d’additifs tels que les absorbeurs UV sur la cinétique de
dégradation de ’encapsulant, nous les avons extraits de certains films fins de TPOB-UV a l'aide d'un
montage Soxhlet. Ce dernier, présenté en Figure 56, est composé d’un ballon (chauffé par un chauffe-
ballon) contenant le solvant d’extraction, une cartouche poreuse contenant les échantillons a traiter, elle-

méme contenue dans un extracteur avec siphon, et une colonne de refroidissement pour récupérer les
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vapeurs de solvant par condensation.

‘?

Condcnsor

Exfracfor'
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Thimble™
Sample ==
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Figure 56 : Montage pour extraction Soxhlet [3].

Il s’agit d’'un montage a reflux qui permet la stagnation du solvant dans la cartouche Soxhlet pour
solubiliser les molécules & extraire. Lorsque le niveau de solvant dans la cartouche est assez haut, le
siphon permet d’évacuer l'extrait vers le ballon pendant que de nouvelles gouttes de solvant viennent
remplir la cartouche. Dans notre étude, nous utilisons du méthanol porté a ébullition (7 = 80 °C) pour
extraire les absorbeurs UV des films de TPOB-UV par reflux pendant 72 heures. Cela permet de

comparer les mécanismes et cinétiques de dégradation avec les échantillons qui en sont toujours pourvus.

Films épais (e > 400 pm)

Des échantillons plus épais de TPOB-UV ont été fabriqués dans le but d’étudier le jaunissement
de ’'encapsulant en évitant que le photoblanchiment des chromophores formés n’interfére par destruction
des produits étudiés (1.2.3.3, 1.3.1). En effet, puisque ce mécanisme repose sur un apport conséquent
d’oxygéne, son impact est limité par sa diffusion et donc par I’épaisseur de 1’échantillon. La fabrication
des échantillons épais se fait par lamination des films industriels dans le laminateur 3S. Cette méthode

permet de réaliser des couches d’encapsulants semblables & celles que ’on peut trouver dans les mini-
modules PV aprés lamination (épaisseur d’environ 450 pm). Pour ce faire, les films industriels
préalablement découpés (20 x 20 cm) sont enveloppés de deux feuilles de Téflon. L’assemblage est placé
entre deux plaques de verre puis envoyé en lamination dont les paramétres mentionnés en 2.1.2 dépendent
de I’encapsulant. L’intérét de la feuille intermédiaire réside dans I’absence d’adhérence entre I’encapsulant
et le Téflon. Une fois la lamination terminée, la feuille d’encapsulant est séparée du reste de ’assemblage.

Cette feuille est alors disponible pour les tests en chambre de vieillissement accéléré.

Extraction de ’encapsulant d’un module PV

Des films de TPOB-UV sont directement extraits de modules PV vieillis pour étudier les
changements chimiques qui y ont eu lieu et les comparer avec les dégradations observées sur films nus.
De cette fagon, il est possible de mettre en évidence l'influence de la structure du module PV sur le
vieillissement de ses couches d’encapsulants. La face arriére des modules concernés est retirée par découpe

dans I'encapsulant au dos de la cellule PV.
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Figure 57 : Illustration de la découpe d’un mini-module a backsheet [4]. En progressant dans I'encapsulant, le fil
sépare la face arriere du module de la cellule.

L’équipement de découpe est un découpeur de germe (scie a fil pour le traitement de lingot de
silicium) modifié de la société BEA. Il dispose d’un fil diamanté de 450 pm de diamétre qui est placé en
haut du module entre la cellule et le verre de la face arriére. Le fil est entrainé par des bobines sur rotor
a 25 m.s! et descend dans le méme temps & une vitesse de 30 mm.min! en sectionnant ’encapsulant. Le
polymeére s’échauffe fortement lors du passage du fil et peut atteindre une température de 300 °C. Pour
préserver l'encapsulant de la face avant qui est la partie d’intérét lors des vieillissements sous UV, la
découpe du module a toujours lieu entre le verre de face arriére et la cellule PV. Lorsque la découpe est
terminée, nous procédons au pongage de la cellule PV afin de pouvoir accéder a 'encapsulant en face
avant. Des portions d’encapsulant sont alors décollées du verre. Notons toutefois que, du fait de la forte
adhésion de ’encapsulant avec les autres composants du module, des impuretés se trouvent a la surface
des échantillons prélevés. Nous avons donc privilégié pour ces échantillons une caractérisation par micro-

FTIR qui s’affranchit des états de surface.

2.2.2. Essais de vieillissement a parametres variables

Les films d’encapsulant qui n’ont pas été extraits des modules PV déja vieillis ont été testés dans
différentes chambres de vieillissement accéléré sous UV afin d’observer leur comportement sous différentes
conditions d’irradiation. Ces équipements sont décrits en section 2.1.2 & I'exception de la SEPAP 12-24.

Cette derniére dispose de lampes a vapeur de mercure caractérisées par un spectre de raies (Figure 58).

1%10?" r r T r T r
— Xenon - 100 W/m?
. ——305 nm LED - 28 W/m?
" 1%10%°{ ——365 nm LED - 980 W/n? 1
- Solar spectrum - 50 W/m?
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x
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Figure 58 : Comparaison des spectres d’émission UV des lampes des chambres d’irradiation et AM1.5G
(spectre solaire).

De méme, du fait de I'absence de cellule et de verre, les films d’encapsulant atteignent des

températures plus faibles que celles des modules dans I'enceinte Ci5000 malgré une consigne similaire.
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En effet, la cellule et le verre absorbent fortement le rayonnement de cette enceinte, ce qui n’est pas le
cas des encapsulants sur tout le spectre. Les paramétres de vieillissement de ces échantillons sont résumés
dans le Tableau 5. Afin de vérifier la répétabilité des mesures, un triplet d’échantillons est caractérisé
pour chaque condition de test. Ces échantillons sont réguliérement retirés des enceintes, caractérisés et

replacés en vieillissement pour décrire fidélement leur évolution dans le temps.

Tableau 5 : Enceintes et paramétres de vieillissement accéléré des films fins d’encapsulant.

Etendue . . Température Taux
Irradiance Irradiance o
Nom de . . du spectre de d humidité
o Catégorie Lampe L totale uv ) . .
1 équipement d émission (W /m?) (W /m?) 1 échantillon relative
(nm) 1 1 (°C) (%RH)
ATLAS Arc
Ci5000 xénon
Xenon + filtre 300-1200 1000 100 68
Weather- boro_
ometer boro
UWAVE 5 5
LED 305 nm
UWAVE
LED 305 nm 10 10 65
UWAVE
LED 305 nm uv 15 15 30
UWAVE LED 290-325 62
LED 305 nm 305 nm i
UWAVE 68
LED 305 nm 2 2
UWAVE 74
LED 305 nm
UWAVE 82
LED 305 nm
UWAVE LED
LED 365 nm 365 nm 340-425 980 980 65
Vapeur 55
ATLAS mercure
SEPAP 12-24 UV.Sous | filtre 295-580 90 60 0
vide
boro
Memmert
UFB500 RT - - - - 68 30

Pour observer l'effet d’une absence d’oxygéne sur la dégradation des encapsulants, et en
particulier leur jaunissement, certains films ont été placés dans des tubes en verre dans lesquels le vide
est fait par pompage. Ces tubes sont ensuite scellés a la flamme d’un chalumeau et placés dans I’enceinte
SEPAP 12-24.

Dans le but de discriminer les effets de l'irradiation du simple recuit thermique de I’encapsulant,
des films sont aussi placés en étuve Memmert UFB500 pour comparaison des mécanismes et cinétiques
de dégradation & méme température avec ceux observés en chambre de vieillissement sous UV.

Contrairement aux tests des modules, les essais de vieillissement des films fins sous LED 305 nm
ont été réalisés pour différentes conditions d’irradiance et de température a ’aide d’un support de 20 x
20 cm que nous avons congu dans cette optique. Ce dernier exploite des matériaux de différentes
conductivités thermiques mais aussi I'hétérogénéité de la répartition surfacique de la lampe (flux
gaussien) par une méthode que nous avons brevetée [5] pour permettre des essais multi-températures et

multi-irradiances (Figure 59).
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Dibond® (T3)

Aluminium (T4)

Carton (T1)

(21) uoyes/|y

Figure 59 : Exemple de positionnement des échantillons dans I’enceinte 4 LED 305 nm pour un essai de
vieillissement multi-température et —irradiance. Adapté de [6]. Les rectangles colorés représentent les supports de

films fins. Les LED forment un carré de 10 x 10 cm situé au-dessus de la partie centrale de ce plateau.

Au cours des différents vieillissements, les échantillons fins sont caractérisés par spectroscopies
FTIR et UV-Visible. Ces méthodes sont détaillées ci-aprés.

2.2.3. Caractérisation en cours de test

Les films d’encapsulants ont été caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-visible afin de
connaitre 'avancement de la dégradation de la matrice polymére et des absorbeurs UV. Un bref résumé

des principes théoriques sur lesquels se reposent ces techniques est proposé en annexes C et D.

2.2.3.1. Spectroscopie infrarouge

Le degré d’oxydation des films fins d’encapsulants vieilli sous différentes conditions d’irradiation
a été analysé dans un spectrophotométre FTIR ThermoFisher Nicolet 5700 en transmission. La chambre
contenant 1’échantillon est purgée par de 'azote pour chasser l'eau et le dioxyde de carbone. Les spectres
obtenus & la fin de la mesure sont la moyenne de 32 balayages de résolution 2 cm! et s’étendent de 400
4 4000 cm™!. Les films fins pouvant avoir une épaisseur légérement différente, les absorbances IR mesurées
Apes sont corrigées & Paide de DPabsorption a 720 cm™' (liaisons —CHz de la matrice polymeére),
proportionnelle a I’épaisseur du film :

A7z cm™L, ref

(15)

Acorr = Ames 2
720 cm™1, mes

ot A720 em 1, refest 'absorbance & 720 cm™! d’un échantillon de référence de 55 pm d’épaisseur.

Puisque 1’épaisseur et surtout ’état de surface des échantillons d’encapsulant extraits des
modules PV ne permettent pas une caractérisation directe en transmission, ils sont caractérisés par
microspectroscopie IR. Une tranche fine d’épaisseur inférieure a 100 pm est prélevée dans ces films a
l’aide d’un microtome. Une mesure par transmission avec un spectrophotométre FTIR ThermoFisher

Nicolet iS 50 couplé & un microscope ThermoFisher Nicolet Continupm est ensuite réalisée en son centre,
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qui correspond au coeur du film extrait du module. La chambre d’analyse du spectrophotométre est

purgée par air sec, et les paramétres d’acquisition sont ceux mentionnés plus haut.

2.2.3.2. Spectroscopie UV-Visible

Dans notre étude, les encapsulants vieillis sont caractérisés par spectroscopie UV-Visible afin
d’étudier ’évolution de la concentration des absorbeurs UV et ’apparition concomitante de phénomeénes
de décoloration. Ces mesures sont effectuées sur les différents films en transmission & l'aide d’un
spectrophotométre Perkin Elmer Lambda 950. Cet équipement comprend une sphére intégrante afin de
détecter l'intégralité du faisceau transmis par 1’échantillon. Les mesures sont faites de 280 a 800 nm, avec
une résolution de 2 nm. L’équation (15) est aussi utilisée en spectroscopie UV-Visible pour corriger les

absorbances mesurées.

L’étude du mécanisme de vieillissement des encapsulants en recuit thermique ou sous irradiation

UV est approfondie par ’analyse de 1’évolution de leurs propriétés d’usage qu’il induit.

2.3. Test des proprictés d’usage de I’encapsulant

Lors du vieillissement sous UV, les propriétés d’usage de I'encapsulant, telle que sa rigidité ou
sa perméabilité a ’eau, sont susceptibles d’évoluer (1.3.1). Observer ces changements sur ’encapsulant
peut permettre de mieux comprendre l'origine des dégradations du module PV. Dans cette optique, des
films d’encapsulants d’épaisseurs semblables & celle des feuillets présents dans les modules ont été
préparés puis vieillis en enceinte dans des conditions similaires a celles des modules. Les techniques de
caractérisation utilisées par la suite sont choisies en fonction de la propriété dont I’évolution au cours du

vieillissement est a étudier.

2.3.1. Fabrication des films

La préparation des échantillons d’encapsulants utilisés pour ’étude de leurs propriétés d’usage
débute par la lamination des films industriels dans le laminateur 3S. Le mode opératoire est décrit en
1.3.1. De cette maniére sont produites des feuilles d’encapsulant avec un passé thermique proche des
films d’encapsulant protégeant les cellules dans les modules. On découpe dans ces feuilles les échantillons
qui seront vieillis dans les conditions décrites ci-aprés. Les encapsulants concernés sont 'EVAB (sans
absorbeurs UV et de formulation potentiellement différente de 'EVA), le TPOA et le TPOB pour
permettre I’étude de matrices différentes, ainsi que le TPOB-UV pour évaluer 'impact des absorbeurs

UV sur les changements observés.
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2.3.2. Essais de vieillissement accéléré

Pour étudier ’évolution des propriétés d’usage des encapsulants sous différentes conditions de

vieillissement, les films sont placés dans diverses chambres de vieillissement accéléré. Le Tableau 6 résume

les paramétres choisis pour ces tests.

Tableau 6 : Enceintes et paramétres de vieillissement accéléré des films épais d’encapsulant.

Etendue du . . Température Taux
Irradiance Irradiance .
Nom de S spectre de d humidité
o Catégorie Lampe o totale Uuv ) . .
1 équipement d émission (W /m?) (W /m?) 1 échantillon relative
(nm) S //m*) °C) (%RH)
ATLAS Arc
Ci5000 xénon +
Xenon filtre 300-1200 1000 100 68
Weather- boro-
ometer uv boro
30
UWAVE LED
LED 305 nm 305 nm 290-325 28 28
UWAVE LED 83
LED 365 nm 365 nm 340-425 980 980
ESPEC RT
SH662 DH 85 85

Les équipements de vieillissement accéléré sous UV sont décrits en sections 2.1.2 et 2.2.2. Ils permettent
I'étude de l'influence du spectre d’émission sur ’évolution des propriétés d’intérét des encapsulants.
IESPEC SH662 est une étuve qui permet des recuits thermiques et du vieillissement en chaleur humide

pour comparaison avec les essais sous irradiation.

2.3.3. Techniques de caractérisation

Etant donné les nombreuses propriétés-clé des encapsulants, étudier leur évolution requiert des
méthodes de caractérisation variées. Comme évoqué dans le premier chapitre, le comportement
mécanique de I'encapsulant et sa perméabilité a la vapeur d’eau et a I'oxygéne influent sur la durabilité
du module PV. Ce sont donc deux propriétés que nous allons étudier pour éclaircir l'origine des

dégradations observées a ’échelle du module.

2.3.3.1. Etude du comportement mécanique de 1’encapsulant

Nous étudions ’évolution des propriétés mécaniques de ’encapsulant lors de son vieillissement a
laide d’un rhéométre et d’un équipement d’analyse mécanique dynamique (DMA). Un bref résumé de

la théorie a l'origine de ces techniques de caractérisation est donné en annexe E.

Mesure par rhéométre

Dans notre étude des encapsulants, nous utilisons un rhéomeétre Anton Parr MCR302. L’effort
de cisaillement est transmis par un mobile plan de 25 mm de diamétre & une fréquence de 1 Hz & la face
supérieure d’un disque de 2 cm de diamétre situé dans une chambre avec thermorégulation. Cet
échantillon a été découpé dans un film d’encapsulant préalablement passé en lamination. Lors de
Pexpérience, il est chauffé par sa base a raison de 2 °C.min’!, ce qui permet d’étudier les effets du
vieillissement du polymeére sur son comportement mécanique dans son état fondu. Un point de mesure
est alors effectué tous les 10 °C entre 80 et 180 °C. Notons que la borne inférieure est fixée de maniére a
ce que ’échantillon soit suffisamment visqueux pour que la caractérisation puisse étre réalisée sans crainte

d’efforts trop importants entre I’échantillon et le mobile (risque de détérioration de 1’équipement) ou de
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glissement de 1’échantillon.

Mesure par DMA
L’équipement de DMA Q800 de TA Instruments permet de réaliser des essais de traction de

faible amplitude en régime dynamique. Les mesures sont effectuées sur une éprouvette rectangulaire de
12 x 5 mm a différents paliers de température, c’est-a-dire tous les 10 °C entre -70 et 150 °C. Les
amplitudes de la sollicitation sinusoidale de fréquence 1 Hz sont fixées a 3 pm. L’amplitude de
sollicitation a été déterminée préalablement lors d’une étude de la zone de viscoélasticité linéaire de la
matiére testée. Enfin, une force de pré-chargement de 1 N est appliquée afin de s’assurer de la tension

du film avant de démarrer 1’essai.

Notons que la réponse mécanique de I'’encapsulant dépend de sa structure moléculaire et de sa

microstructure [7], qui seront caractérisées a 'aide des méthodes présentées dans la section suivante.

2.3.3.2. Structure moléculaire et microstructure

La structure moléculaire et la microstructure des encapsulants seront respectivement étudiées

par mesure de fraction de gel et par calorimétrie différentielle & balayage (DSC), présentée en annexe F.

Fraction de gel

La mesure de fraction de gel est une technique qui permet d’étudier 1’évolution du degré de
réticulation des encapsulants lors de leur vieillissement. En effet, un polymeére non réticulé peut étre
dissout dans certains solvants mais un polymeére réticulé restera insoluble. Toutefois, ce dernier peut
absorber en partie le solvant et gonfler. Ainsi, un polymére partiellement réticulé mis en contact d’un
solvant adapté sera dissout en partie : il restera un gel formé de la fraction insoluble du matériau et des
molécules de solvants piégées dans son réseau. En retirant par séchage le solvant du gel, on isole la partie
du polymére qui est réticulée. Le rapport de la masse de cette partie sur la masse totale du polymeére
original est appelé fraction de gel.

Pour calculer la fraction de gel de nos encapsulants et donc connaitre le taux de matiére réticulée,
nous avons adapté & nos échantillons, peu ou pas réticulés a I’état initial, un protocole expérimental
dédié a la mesure de fraction de gel de polyéthylénes fortement réticulés (> 80 % [8]). Ainsi, des
échantillons de film de masse connue (entre 200 et 300 g) ont été placés dans 50 ml de paraxyléne a
70 °C. Apreés 5 heures, le contenu du ballon est filtré. S’il reste de la matiére insoluble, celle-ci est séchée

dans une étuve sous vide pendant 24 heures a 50 °C puis pesée pour calculer la fraction de gel.

Mesure par DSC

L’équipement utilisé pour la caractérisation des encapsulants est une DSC Q20 de TA

Instruments. Les mesures sont effectuées sur des échantillons de masse comprise entre 5 et 10 mg et issus
de la découpe de films passés en lamination. Dans la chambre de mesure circule un gaz inerte (azote)
qui permet de rejeter les impuretés atmosphériques susceptibles d’influer sur les transferts de chaleur et
de réagir avec le matériau testé. La mesure est effectuée en trois étapes sur une plage de température
qui permet d’effectuer chacune des transitions de phase du polymére :

e Premiére chauffe de -80 & 120 °C

e Refroidissement de 120 a -20 °C

e  Seconde chauffe de -20 a 270 °C
Une méme rampe de température de 10 °C.min! est appliquée a chaque étape.

Tout comme le comportement mécanique de ’encapsulant, d’autres propriétés sont susceptibles d’étre

82



CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

modifiées a la suite de changements de structures moléculaires et de microstructure. Par exemple, la
perméabilité aux gaz d’un encapsulant, qui joue un role important dans la durabilité du module
PV (1.3.1), dépend de son taux de cristallinité [9].

2.3.3.3. Perméabilité aux gaz

Dans nos travaux, nous étudions I’évolution de la perméabilité de I’encapsulant & la vapeur d’eau
et a 'oxygéne au cours de différents essais de vieillissement & ’aide de perméamétres & gaz. Les principes
théoriques associés a ces mesures sont résumés en annexe G. Le perméameétre a eau est un équipement
développé au CEA permettant des mesures a 38 °C. Les mesures de perméabilité & I'oxygéne ont été
effectuée a 23 °C a l'aide d’un perméamétre Systech Illinois 8003. Les échantillons d’encapsulant utilisés
dans les perméameétres & eau et a oxygéne sont des disques de diamétre respectifs 7 et 5 cm découpés

dans les films passés en lamination.

Conclusion du chapitre

Afin d’étudier le vieillissement des modules photovoltaiques dans des conditions
environnementales variées (conditions « naturelles », recuit thermique, irradiation sous diverses sources
UV, chaleur humide, cyclage thermique), des mini-modules bi-verre a cellule SHJ ont été fabriqués par
lamination puis vieillis en extérieur ou dans différentes chambres de vieillissement accéléré. Ces essais
sont ensuite couplés & différentes techniques d’imagerie ainsi qu’aux mesures de leurs performances par
flash test pour pouvoir localiser les dégradations dans le module PV et déterminer leur sévérité.

Des films d’encapsulants ont été préparés pour suivre I’évolution de la matrice polymeére et des
additifs lors des essais de vieillissement par spectroscopie FTIR et UV-Visible. La dégradation chimique
des encapsulants a été étudiée sous différentes conditions d’irradiation UV avec température, irradiance
et spectre d’émission variable, mais aussi en étuve pour mettre en évidence le role de la lumiére UV dans
le mécanisme réactionnel associé.

L’impact de ces vieillissements sur la structure moléculaire et la microstructure des encapsulants
est étudié par mesure de fraction de gel et calorimétrie différentielle & balayage. Les conséquences sur
leurs propriétés mécaniques et la perméabilité aux gaz font 'objet de mesure par analyse mécanique
dynamique ainsi qu’aux perméameétres a eau et a oxygéne, dans le but de mieux comprendre 'influence

des paramétres de vieillissement sur les différents modes de dégradation des modules PV.
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VIEILLISSEMENT DES MODULES PV
sous UV

Dans ce chapitre, nous mettons en évidence certains phénomeénes de dégradation observés sur
des mini-modules photovoltaiques exposés en extérieur ou en chambre de vieillissement UV. En premier
lieu, nous abordons les résultats des tests de vieillissement accélérés sous UV ayant mené au jaunissement
de certains modules. Dans un second temps, nous rendons compte des résultats observés en conditions
réelles sur une sélection de modules. Certains présentent des marques de délamination qui nous ont
permis, grace a lanalyse des BOM, de poser des hypothéses sur les mécanismes responsables de ce
phénomeéne. A partir de celles-ci, nous avons tenté de reproduire ce mode de dégradation grace & des

séquences de tests accélérés sous UV et en cyclage thermique.
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CHAPITRE 3 : VIEILLISSEMENT DES MODULES PV sous UV

3.1. Le jaunissement

Comme souligné en 1.3.1, les modules photovoltaiques peuvent étre le siége de différents

phénomeénes de coloration ou décoloration tels que le jaunissement de 1’encapsulant ou son
photoblanchiment. En altérant les propriétés optiques de I’encapsulant, le jaunissement peut fortement
diminuer leurs performances sur le long terme. Pour évaluer la sévérité de cette dégradation et en
déterminer l'origine, nous avons fait vieillir pendant quelques milliers d’heures des mini-modules
photovoltaiques SHJ avec différents encapsulants. Les temps de test des modules PV sont limités par la
disponibilité des équipements de vieillissement accéléré. Les échantillons sont ensuite caractérisés par
inspection visuelle, flash test et imagerie de fluorescence, techniques présentées dans le chapitre 2.
L’influence de la longueur d’onde des photons UV sur I'apparition du jaunissement a aussi été étudié
lors de tests sous différentes LED UV.

3.1.1. Impact du jaunissement sur les performances du module PV

Dix mini-modules ont été vieillis sous lampe a arc au xénon (Atlas Ci5000) a 83 °C. Ces modules
comportent tous une unique cellule SHJ encapsulées dans différents polymeéres. Parmi ces encapsulants
figurent 'EVA et le TPOA, low cut-off, et leurs versions high cut-off EVA-UV et TPOA-UV, ainsi que
le TPOB-UV. Deux mini-modules de chaque BOM sont testés dans la chambre de vieillissement accéléré
afin de s’assurer de la répétabilité des dégradations constatées. Les procédés de fabrication et de test des
échantillons sont détaillés en 2.1. De plus, deux exemplaires de mini-modules SHJ avec TPOA et TPOA-

UV ont été vieillis en étuve a 83 °C pour dissocier les effets de l'irradiation de ceux du recuit thermique.

Mise en évidence du phénoméne de jaunissement

Aprés 4200 heures de vieillissement UV accéléré sous une lampe & arc au xénon, certains modules
présentent un jaunissement de ’encapsulant d'intensité variable, comme le montrent les photographies

en Figure 60.

1o

Figure 60 : Photographies de modules mono-cellule avec EVA (a), TPOA (b), EVA-UV (c), TPOA-UV (d) ou
TPOB-UV (e) aprés un vieillissement accéléré sous UV de 4200 heures.

D’une part, les modules avec les polyméres d'encapsulation sans absorbeur UV (Figure 60-a et
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-b) ainsi que toutes les faces arriére, n'ont présenté aucun signe de décoloration. D’autres part, parmi les
modules jaunis, celui avec 'EVA-UV est le plus touché et tend vers une coloration brune (Figure 60-c).
Le module avec le TPOB-UV présente également une légére décoloration (Figure 60-¢), suivi du TPOA-
UV dont le jaunissement est presque imperceptible a 1'ceil nu (Figure 60-d).

L’inspection visuelle des modules présentant une coloration permet une premiére cartographie
du jaunissement. La Figure 61 est une photographie (avec couleurs sursaturées) de la zone autour du

ruban de sortie d’'un module avec EVA-UV, jaunis lors du test de vieillissement.

Figure 61 : Ruban de sortie d'un module avec EVA-UV aprés vieillissement. Les couleurs sont sursaturées pour mettre
en évidence la décoloration. Une partie du ruban de sortie est partiellement jaunie, en particulier prés des points de soudure des
rubans d'interconnexion.

Nous détectons une décoloration dans les parties de ’encapsulant qui recouvrent la cellule et une
partie des rubans de sortie. L’inhomogénéité surfacique du jaunissement de 'encapsulant sera étudiée

plus précisément dans ce chapitre par imagerie de fluorescence.

Conséquence du vieillissement accéléré sous UV sur les performances des modules PV

Plus qu'une question d'esthétique, le jaunissement des modules est également une grande
préoccupation en termes de performances. Celles des modules subissant le vieillissement UV sont
mesurées par des flash tests réguliers. Les performances initiales moyennes par BOM des mini-modules
sont présentées dans le Tableau 7, ainsi que les écart-types. On peut noter qu’avant le vieillissement, la
puissance maximale Ppq, des modules sans absorbeurs UV est légérement supérieure (environ 1 %) a
celle des modules avec la méme matrice et les absorbeurs UV. Cette différence provient du plus grand

I permis grace a la contribution des photons UV & la photogénération dans la cellule.

Tableau 7 : Performances initiales des mini-modules.

Encapsulant Pmax (W) I (A) Voo (V) FF (%)
EVA 5.10 £ 0.01 9.38 £ 0.01 0.736 £ 0.001 73.9 £0.2
TPOA 5.16 + 0.01 9.43 £ 0.01 0.738 £+ 0.001 742 £0.1
EVA-UV 5.04 £ 0.03 9.29 + 0.05 0.736 £ 0.002 73.7 £0.2
TPOA-UV 5.07 + 0.01 9.23 £ 0.01 0.737 £ 0.001 74.5 £ 0.3
TPOB-UV 5.12 £ 0.01 9.34 £+ 0.01 0.737 4+ 0.001 74.3 £ 0.1

La Figure 62 présente 1'évolution des paramétres I-V mesurés pour tous les modules pendant le
vieillissement UV. Pour chaque paramétre, les ordonnées du graphe correspondant varient d’environ 90

a 105% de la valeur initiale mesurée.
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Figure 62 : Evolution des performances des modules mono-cellule pendant le vieillissement accéléré sous UV.

En Figure 62, on constate que l'écart initial entre les puissances des différents modules avec et
sans absorbeurs UV se réduit rapidement. Les Ppq: des modules avec la méme matrice d'encapsulation
sont similaires aprés seulement 300 h. Passé cette stabilisation initiale, la puissance maximale de tous les
modules diminue au méme rythme jusqu'a 1500 h de vieillissement. Aprés 1500 h, la puissance des
modules EVA-UV diminue & un rythme beaucoup plus rapide que celle des autres modules. De plus, si
I'on compare la méme matrice avec et sans absorbeurs UV, les pertes de P des modules TPOA-UV
sont légérement plus importantes que celles des modules avec TPOA. Cette différence est encore plus
importante pour les modules EVA-UV et EVA. Le Ppg: des modules TPOB-UV suit une tendance
similaire a celle des modules TPOA-UV aprés sa stabilisation initiale.

D’aprés la Figure 62, aucun des modules, avec ou sans absorbeurs UV, ne présente de perte de
tension de court-circuit Vi, aprés 4200 h de vieillissement. La stabilité de la passivation des cellules SHJ
sous UV contraste avec les observations de Sinha et al [1]. Un tel comportement peut étre di a la position
de I'émetteur. Dans notre cas, il est situé dans la partie arriére de la cellule alors que les travaux cités
portent sur des cellules SHJ avec émetteur en face avant. L'invariabilité du V. signifie que les pertes de
Ppaz proviennent des variations relatives importantes du courant de court-circuit Iy, ou du facteur de

forme FF lors du vieillissement. Elles sont représentées en Figure 63.

88



CHAPITRE 3 : VIEILLISSEMENT DES MODULES PV sous UV

4 T T T T
(b)
S i
&o e \i; ki:g{;k Z
J o Yo" e
—_ LL %" ..'. — - N
©  _g]—e—TPOBUV — ] © ol
—e— TPOA-UV - -e- - TPOA
—e—EVA-UV --e--EVA
-10 T r r r -2 r r : r
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Ageing time (h) Ageing time (h)

Figure 63 : Evolution de la perte relative du courant de court-circuit des modules (a) et du facteur de forme (b)
pendant le vieillissement accéléré sous UV.

D'aprés la Figure 63-a, 1’ I diminue pour tous les modules. D'une part, aprés 1500 h, les modules
sans absorbeurs UV (EVA, TPOA) maintiennent leur courant avec une perte d'I. de 3.3 %. D'autre
part, les modules avec encapsulants comptant des absorbeurs UV (EVA-UV, TPOA-UV, TPOB-UV)
montrent un déclin continu de leur Iy, qui atteint jusqu'a 7.5 % dans le cas de I'EVA-UV. La diminution
initiale de 1'Is¢ pourrait étre attribuée a un aspect de 'UVID (1.3.1) : I'opacification de la couche d'oxyde
conducteur transparent (TCO) de la cellule sous une irradiation UV élevée [2]. Elle pourrait aussi étre
due & la solarisation du verre de face avant sous UV, qui entraine ’augmentation de son absorption des
UV [3]. Par ailleurs, la perte a long terme serait liée au jaunissement des modules disposant
d’encapsulants avec absorbeurs UV. Une telle décoloration implique une transmission réduite de la
lumiére bleue qui nuit a la génération de courant de la cellule. En comparant 1'[;. des modules avec EVA-
UV A celui des modules avec EVA, la perte nette due a la décoloration aprés 4200 h est d'au moins 4 %.
Si les absorbeurs UV ralentissent efficacement la dégradation qui semble affecter le TCO, la perte d'Is.
associée est réduite pour les encapsulants en présence d’absorbeurs UV. Dans ce cas, la perte I;.due au
jaunissement est supérieure a la simple différence entre les Iy, des modules avec encapsulants low et high
cut-off. Le fait que ces pertes supplémentaires ne concernent que les encapsulants avec absorbeurs UV
montre que ces additifs sont impliqués dans le mécanisme de jaunissement.

Pickett et Moore [4] ont proposé un bref mécanisme qui pourrait expliquer la destruction des
absorbeurs UV susmentionnés dans le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) exposé en présence d'air a
des longueurs d'onde inférieures & 365 nm. Selon leurs résultats, ces molécules sont excitées par la lumiére
UV et décomposées en produits d'acide benzoique et de phénol. Selon Jentsch et al. [5], ces molécules
peuvent étre responsables de la coloration jaune.

La Figure 63-b montre une augmentation du facteur de forme FF aprés les 600 premiéres heures
d'illumination. Ce gain peut étre causé par le light soaking des cellules SHJ provoqué par les émissions
visibles et infrarouges de la lampe de test [6]. Dans la suite du test, le FF diminue faiblement pour tous
les modules. Les différences entre les BOM sont faibles sur I’évolution du FF. L'évolution des courbes I-
V, dont un exemple est donné en Figure 64, révéle une augmentation notable de la résistance série Reries

pour tous les modules, ce qui peut expliquer la perte de FF.
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Figure 64 : Evolution de la courbe I-V d’un module avec TPOB-UV pendant le vieillissement accéléré sous UV.

Pour différencier les effets de Iirradiation sous UV de ceux du simple recuit thermique, des tests
en étuve de mini-modules SHJ avec TPOA et TPOA-UV a méme température ont été menés. La
Figure 65 présente les pertes relatives de 1'[;c et du FF des échantillons au cours de ces deux essais de

vieillissement accéléré.
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Figure 65 : Variation du courant de court-circuit (a) et du facteur de forme (b) des mini-modules avec TPOA et
TPOA-UYV lors du vieillissement accéléré sous UV et du recuit thermique.

Deux tendances se dégagent pour chacun des parameétres. L’Is. des modules vieillis sous UV se
dégrade. La dégradation est plus lente dans le cas du TPOA-UV sur ces premiéres 1200 h de test. Durant
cette période, on observe un léger gain de FF. Les variations de ces paramétres sont différentes en
condition de recuit thermique. L’ Isc des modules vieillis en étuve a augmenté aprés seulement 300 heures
de test puis semble se stabiliser alors que leur FF suit la tendance inverse (-3 % en 300 h puis
stabilisation). L’analyse des courbes I-V indique que la perte de FF est due & une augmentation de la
résistance série. Les variations opposées de 1'Is. et du FF des modules en étuve pourraient étre dues au
recuit thermique du TCO qui gagnerait en transparence mais deviendrait plus résistif par absorption
d’oxygéne ou relachement d’hydrogéne. A I'opposé, la diminution de 1’Iy. lors des vieillissements sous UV
montre le réle du rayonnement dans 'opacification du TCO de la cellule SHJ. De méme, le gain supérieur
de FF pour les modules avec TPOA-UYV sous lampe xénon souligne le role bénéfique des photons visibles

et IR, et néfaste des photons UV lors du light soaking.

Nous distinguons donc trois phénoménes lors du test de vieillissement accéléré des mini-modules
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PV sous UV. Le premier serait le light soaking des cellules qui bonifierait le facteur de forme
principalement grace au rayonnement visible et infrarouge. Ensuite, le TCO de ces mémes cellules ou le
verre en face avant s’obscurcirait sous UV, provoquant une diminution du courant de court-circuit. Ces
pertes se stabilisent dans le temps et la diminution d’Is. associée est éclipsée sur le long terme par
I'impact d’un phénoméne qui semble concerner uniquement les encapsulants avec absorbeurs UV : le

jaunissement. Nous étudions ce dernier plus en détail dans la section suivante.

3.1.2. Role des absorbeurs UV

Afin d'obtenir une localisation spatiale plus précise du jaunissement observé aprés le
vieillissement UV dans les modules, des mesures de fluorescence avec une excitation a 510 nm (voir
annexe A) ont été effectuées. Le Tableau 8 présente la fluorescence au centre des faces avant et arriére
des mini-modules avec différents les polyméres d'encapsulation (EVA, TPOA, EVA-UV, TPOA-UV,

TPOB-UV), avant et aprés un vieillissement UV accéléré de 4200 h sous lampe xénon.
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Tableau 8 : Fluorescence des centres des faces avant et arriére des mini-modules avec différents polyméres
d’encapsulation, avant et aprés un vieillissement accéléré sous UV de 4200 h. Chaque image a été prise dans les
mémes conditions et couvre une surface de 5 x 5 cm?. Les images sont noires lorsqu'aucune émission de fluorescence n'a été
détectée.

Encapsulant Avant 4200 h Arriére Oh Arriére 4200 h

TPOA-UV

TPOB-UV

Les faces avant et arriére des modules avec encapsulant low cut-off (sans absorbeur UV) ne
montrent aucun signe de fluorescence apreés le vieillissement. En revanche, la face avant des modules
dotés d'absorbeurs d'UV présente une émission de fluorescence d'une intensité plus élevée a proximité
de la métallisation, tandis que les images de la face arriére restent noires. La cellule située au-dessus de
I'encapsulant de la face arriére a protégé l'encapsulant en face arriére de la lumiére UV. Ceci explique
les différences entre les deux faces. En comparaison, 1'absence d'émission de fluorescence pour les modules
dont les encapsulants sont dépourvus d’absorbeurs UV indique que ’émission de fluorescence observée
en présence d’absorbeurs UV est liée & une dégradation et une transformation de ces additifs en
chromophores fluorescents, comme suggéré par Peike et al. [7]. Le fait que les rubans et les fingers
semblent plus brillants que le TCO sur les images de fluorescence peut étre di a la réflexion de 1'émission
des fluorophores sur ces surfaces métalliques [8]. En outre, la comparaison de 1'image du module et du
cliché de fluorescence (Figure 66) révéle des motifs et des emplacements similaires entre le jaunissement

et 1'émission de fluorescence, ce qui signifie que les chromophores visibles et les fluorophores sont liés.
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Figure 66 : Comparaison des motifs de jaunissement (a) et d'émission de fluorescence (b) sur un module avec
EVA-UV vieilli.

Ces motifs sont analysés par cartographie partielle d’émission de fluorescence des modules PV

jaunis. Celle d’'un module avec TPOB-UV est présentée en Figure 67.

Cell edges

Figure 67 : Cartographie partielle de I’émission de fluorescence d'un module mono-cellule avec TPOB-UV.

Sur sa face avant, le module présente une émission de fluorescence au-dessus d’une grande
partie de la cellule alors que les bords restent sombres. Sur la cellule, l'intensité de 1'émission de
fluorescence devient légérement plus élevée vers le centre. La frontiére entre les régions avec et sans
fluorescence est trés nette. Elle forme un front en forme d'arc entre les rubans d’interconnexion. Prés de
I'étiquette du module, qui se trouve entre le verre et 'encapsulant de face avant, le front de fluorescence
est plus lisse et des points lumineux irréguliers sont visibles au-dessus du ruban de sortie. Sur la face
arriére, la fluorescence peut également étre observée mais les rubans de sortie et d'interconnexion la
masquent. Ainsi, ['émission de fluorescence semble provenir de la partie supérieure de l'encapsulant de
face avant. Lyu et al. [9] ont également constaté que le jaunissement se produit principalement prés de

l'interface verre-encapsulant. Ceci reflete le profil d’absorption de la lumiére induit par les absorbeurs
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UV, qui provoque donc un jaunissement plus important prés de la surface du verre.

Le fort gradient de fluorescence aux bords des cellules peut étre la conséquence d'un mécanisme
de réaction-diffusion qui résulte de la compétition entre la diffusion de I'oxygéne et sa consommation via
les réactions de photoblanchiment des chromophores et de photooxydation de la matrice polymére. Dés
que les produits chromophores sont générés a partir des absorbeurs UV, ils peuvent étre détruits par
photoblanchiment (1.3.1) qui efface la décoloration. Un fort photoblanchiment était attendu sur les bords
du module ou la concentration en oxygéne est maintenue élevée en raison de la diffusion latérale. Il
explique 1'absence d'émission de fluorescence dans cette région. Le photoblanchiment semble également
limité par la présence d'obstacles. Par exemple, 1'étiquette du module semble favoriser la formation de
fluorophores plutét que le photoblanchiment en agissant comme une barriére mécanique a la diffusion de
l'oxygene.

Les mémes schémas de fluorescence sont visibles avec les modules TPOA-UV et EVA-UV, comme

le montre la Figure 68.

Figure 68 : Emission de fluorescence au voisinage du ruban de sortie des modules TPOA-UV (a) et EVA-UV (b).

L'émission de fluorescence peut étre détectée sur les deux modules, pour lesquels des parties des fronts
de fluorescence sont localisées sur les rubans de sortie. Comme la zone fluorescente de l'encapsulant sur
le ruban de sortie est moins étendue, le photoblanchiment semble plus avancé dans le cas de I'EVA-UV
par rapport & celui du TPOA-UV. Le mécanisme de dégradation des encapsulants sous UV dans un
milieu donné peut varier en fonction de leur nature chimique [10] et les différentes matrices polyméres
peuvent influencer différemment le comportement et la stabilité de ces additifs [11]. Ainsi, les différences
dans la formulation des encapsulants high cut-off peuvent expliquer les écarts observés entre les BOM

au niveau de 1'équilibre entre la formation des fluorophores et le photoblanchiment.

L’imagerie par fluorescence UV permet de confirmer que les encapsulants avec absorbeurs UV
sont sensibles au jaunissement, contrairement & leurs homologues low cut-off. Ce phénoméne de
dégradation est responsable d’'une diminution importante du courant de court-circuit des modules. Il
serait provoqué par la formation de chromophores consommables par photoblanchiment et issus de la
décomposition des absorbeurs UV sous irradiance UV importante. En fonction de 1’énergie des photons
susceptibles d’amorcer ce jaunissement, il pourrait suffire de protéger le module d’une partie du spectre
UV pour empécher tout jaunissement de l’encapsulant, par exemple avec un verre absorbant
partiellement UV solaire (par ex. verre dopé au cérium [12]). Nous étudions donc linfluence de la

longueur d’onde de cette lumiére UV sur son occurrence dans la prochaine section.

94



CHAPITRE 3 : VIEILLISSEMENT DES MODULES PV sous UV

3.1.3. Role des UV

Les modules avec encapsulant TPOB-UV ont été vieillis sous des LED UV qui émettent a 365

(UVA) ou 305 nm (UVB). Les spectres d'émission sont beaucoup plus étroits que celui de la lampe xénon

(2.1.2). Ainsi, le role spécifique de l'irradiation UV sur le jaunissement est étudié sur un polymére
d'encapsulation pour lequel il a été prouvé que la coloration peut se produire sous une lumiére de type
solaire (lampe xénon) lors d'un test de vieillissement accéléré. La Figure 69 présente les clichés de

fluorescence du centre des modules avec TPOB-UV non vieilli et testés sous les différentes LED.

Figure 69 : Images de fluorescence d'un module non vieilli (a), et de modules vieillis sous lumiére UVA pendant
1000 h (b) et UVB pendant 1300 h (c). Les trois photos ont été prises dans les mémes conditions et couvrent une surface
de 5 x 5 cm?.

En raison de la plus faible intensité de 1'émission de fluorescence, le temps d'intégration que nous avons
choisi pour la caractérisation était cinq fois plus élevé que celui choisi pour I'imagerie des modules vieillis
sous lampe xénon. Cela explique la luminosité de 1'échantillon non vieilli qui peut étre causée par
1'émission de fluorescence des absorbeurs UV non dégradés.

Une légére fluorescence peut étre remarquée sur les deux modules vieillis sous UVA et UVB
aprés respectivement 1000 et 1300 heures de test de vieillissement accéléré. Une exposition aux UVA &
365 nm semble étre suffisante pour provoquer la fluorescence. La Figure 70 permet de comparer les
spectres d’absorption des encapsulants et les spectres d’émission des sources UV utilisées en prenant en

compte ’absorption du verre en face avant.
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Figure 70 : Spectres d'absorption UV des encapsulants (a) et spectres d'émission UV des lampes de
vieillissement aprés traversée du verre (b).

La forte capacité d’absorption des absorbeurs UV dans les régions ou les LED émettent permet
leur photo-excitation et rend donc possible sous LED leur décomposition et la formation de fluorophores
telle qu’observée sous lampe xénon.

Un temps d'irradiation de 1000 heures sous des LED 365 nm (Figure 69-b) semble induire plus
d'émission de fluorescence que 1300 heures d'irradiation sous des LED 305 nm (Figure 69-c). La Figure 70
montre pourtant qu’a 365 nm, les photons sont moins susceptibles d'étre absorbés par les absorbeurs UV
du TPOB-UV qu’a 305 nm. Cependant, le fait que les durées de test soient proches et que le flux de
photons délivré par les LED 365 nm & travers le verre soit 100 fois supérieur a celui des LED 305 nm
pourrait expliquer cette observation.

En outre, la fluorescence est encore plus élevée aprés le long vieillissement de 4200 heures sous
lampe xénon (Tableau 8) bien que le flux de photons des LED 365 nm soit 10 fois supérieur a celui de
la lampe a arc xénon. Toutefois, le test sous lampe xénon est aussi 4 fois plus long que celui sous LED.
Dans le cas ou la loi de réciprocité entre irradiance et avancement de réaction (1.3.3) ne serait pas
respectée (coefficient de Schwarzschild inférieur a 1), il est envisageable de considérer que la forte
intensité des LED 365 nm ne permet pas un processus de jaunissement 4 fois plus rapide que celui sous

lampe xénon.
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3.1.4. Conclusion intermédiaire

Le jaunissement des encapsulants high cut-off peut étre provoqué par l'absorption de

rayonnement UVB (305 nm) mais aussi UVA (365 nm). Pour faire écran aux photons susceptibles
d’amorcer la coloration, il serait nécessaire d’intégrer en face avant un matériau absorbant les UV et
stable sous ce rayonnement, ce qui rendrait les absorbeurs UV actuels obsolétes. Cependant, bien qu’ils
se dégradent avec le temps en réduisant les performances des modules PV, la protection qu'ils offrent
contre la photodégradation des polyméres peut justifier leur utilisation. De plus, ils peuvent étre utilisés
pour protéger les cellules & haut rendement telles que les technologies SHJ, PERT ou PERC [1| ou méme
les cellules a pérovskite [13] contre le rayonnement UV tant que celles-ci sont vulnérables a 'UVID.

Les échantillons qui ont été décolorés ont subi un vieillissement accéléré par exposition a des
températures et & des intensités UV élevées en moins de six mois. Le jaunissement ne se produirait pas
aussi rapidement en conditions réelles.

D'autre part, les absorbeurs UV organiques restent un moyen efficace pour éviter ou limiter les
dommages induits par les UV sur la cellule et l'encapsulant malgré leur jaunissement. En effet, ces
dommages peuvent conduire a des défaillances catastrophiques comme la délamination [14]. Il serait donc
intéressant de travailler sur leur stabilisation pour diminuer le jaunissement, en particulier dans les
environnements & forte irradiation UV comme les déserts. Cela peut se faire en augmentant la
concentration des photostabilisants ou en remplagant les absorbeurs UV organiques par des absorbeurs
minéraux [15]. Les nouvelles technologies d'absorption des UV, telles que les quantum dots [16], peuvent
également constituer une solution alternative, de méme que les nanoparticules capables de convertir ce
rayonnement en radiation de plus faible énergie (down converter) [17]. Malgré son impact sur leurs
performances initiales [18], le verre a 'oxyde de cérium utilisé dans les années 90 pour son absorption

des UV [19] pourrait étre reconsidéré pour la fabrication de modules PV résistants aux UV.

Les résultats obtenus dans le cadre d'un vieillissement artificiel accéléré d'encapsulants
commerciaux spécialement congus pour offrir une protection élevée contre les UV ont montré qu'ils sont
sensibles au jaunissement. Ce phénoméne ne provient pas de la matrice polymére mais plutdt de ses
additifs et plus particuliérement des absorbeurs UV. Sous l'effet de l'exposition aux UV, ces derniers
subissent une réaction photochimique et se transforment en espéces chromophores qui peuvent étre
détectées par imagerie de fluorescence. La perte de courant photogénéré associée est importante. Elle
atteint 4 % apres 4200 heures de vieillissement accéléré aux UV pour les modules les plus colorés alors
que 'UVID des cellules solaires SHJ ne représentent qu'une perte de 3 %. En outre, la destruction des
absorbeurs UV est un probléme pour l'intégrité de 1'ensemble du module PV et peut entrainer une
délamination accélérée parmi d'autres dommages critiques. Ce mécanisme fait 1’'objet de la prochaine

section.
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3.2. La délamination

Comme abordé en 1.3.3.1, la délamination des modules PV figure parmi les dégradations & long
terme de grande sévérité. Ce phénoméne a été observé au cours du vieillissement de certains de nos mini-
modules en extérieur. Ces échantillons, de différentes BOM, ont été exposés sur la plateforme INCAS du
site de 'INES (2.1.2) pendant 17 mois. Ils sont ensuite analysés par inspection visuelle, flash test, électro-

et photoluminescence.

3.2.1. Mise en évidence du phénomene de délamination

Le Tableau 9 présente les photographies des mini-modules SHJ dans leur état en aotit 2022,
aprés 17 mois d’exposition en extérieur. Les photographies de mini-modules avec EVA et différentes

technologies de cellule PV sont montrées & ce stade de vieillissement dans le Tableau 10.

Tableau 9 : Photographies (en noir et blanc) de la face avant des mini-modules SHJ avant et aprés 17 mois de

vieillissement extérieur.

Encapsulant Etat initial Aprés 17 mois

TPOA-UV

TPOB-UV
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Tableau 10 : Photographies (en noir et blanc) de la face avant des mini-modules avec EVA avant et aprés 17
mois de vieillissement extérieur.

Cellule Etat initial Apreés 17 mois
SHJ

PERC

PERT

Aprés 17 mois de vieillissement en extérieur, la plupart des mini-modules semblent intacts. D’aprés les
deux tableaux, seul 'aspect des modules SHJ avec EVA ou EVA-UV a changé. Ces deux types
d’échantillons présentent des taches blanchatres en face avant au niveau de I'extrémité de la cellule. Cela
s’explique par la présence d’air a linterface encapsulant/cellule, ce qui témoigne d’une délamination
partielle entre encapsulant et cellule. La Figure 71 présente en couleurs saturées les zones touchées preés
des rubans de sortie de mini-modules SHJ avec EVA (a) et EVA-UV (b) aprés 14 mois d’exposition.
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Figure 71 : Photographies des zones délaminées des mini-modules avec EVA (a) et EVA-UV (b) aprés 14 mois de

vieillissement en extérieur. Les couleurs sont saturées pour mettre en évidence la délamination qui apparait en violet.

Les zones délaminées, apparaissant en violet, sont nettement plus étendues dans le cas de 'EVA. Puisque
EVA et EVA-UV sont constitués de la méme matrice polymeére, il semble que la présence des absorbeurs
UV permette de limiter ce phénoméne de dégradation. Si leur pouvoir d’absorption est responsable de
cette protection, la délamination pourrait donc étre induite par un mécanisme réactionnel impliquant le
rayonnement UV émis par le Soleil. Cette observation est cohérente avec les données disponibles dans la

littérature. Une publication de Gopalakrishna et al. témoigne par exemple de la meilleure résistance a la
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délamination d’'une EVA high cut-off par rapport a sa version dépourvue d’absorbeurs UV lors d’un test
de vieillissement accéléré sous UV [14].

Par ailleurs, la délamination semble étre confinée entre les fingers et les rubans sur la cellule PV.
Cela signifie que la force d’adhésion de PEVA & la métallisation est supérieure a celle de 'EVA sur le
TCO, tout du moins aprés vieillissement. De plus, d’aprés le Tableau 10, cette délamination n’est pas
observée entre I'EVA et les cellules PERC et PERT, qui ne présentent pas de TCO.
Enfin, les zones délaminées peu développées (Figure 71-b) sont proches des extrémités de la cellule et
progressent vers le centre du module lorsqu’elles prennent de lampleur (Figure 71-a). Puisque la
délamination ne semble concerner que 'interface EVA(-UV)/TCO et ne peut donc pas étre visible en
bordure du module, sa progression depuis I’extrémité de la cellule vers son centre pourrait étre due a la
diffusion latérale d’une espéce chimique dans I’encapsulant. La Figure 72 montre I'apparition progressive
de points de corrosion sur la partie encapsulée des rubans de sortie.
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Figure 72 : Photographie de la région au voisinage du ruban de sortie d’un mini-module SHJ avec EVA. Il s’agit
de la face arriére du module PV. Le quadrillage visible entre la cellule en bleu et le ruban gris correspond au support en arriére-
plan.

Cela met en évidence la diffusion de I'eau dans le module. 11 est donc possible que la pénétration d’eau

dans I’encapsulant dégrade la force d’adhésion de I’encapsulant sur la cellule PV, comme évoqué en 1.3.1.

Le Tableau 11 contient les photographies des faces arriére des mini-modules SHJ avec EVA et

EVA-UV a leur installation en extérieur et a I'issue de I'exposition de 17 mois.

Tableau 11 : Photographies (en noir et blanc) de la face arriére des mini-modules avec cellule SHJ et EVA ou
EVA-UV, avant et aprés 17 mois de vieillissement extérieur.

EVA EVA-UV

Etat initial Aprés 17 mois Etat initial Aprés 17 mois

Le phénoméne de délamination apparait également sur la face arriére des modules vieillis.
Comme en face avant, la délamination est plus étendue dans le cas de PEVA sans absorbeurs UV.
Cependant, la faible intensité UV atteignant la face arriére questionne sur le roéle des UV dans la
délamination observée. De plus, une délamination plus développée en face avant qu’en face arriére n’est

pas nécessairement le signe d’une dégradation photochimique de linterface encapsulant/TCO. En effet,
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cela peut s’expliquer par le fait que la face arriére présente une plus grande densité surfacique de
métallisation, sur laquelle 'EVA semble mieux adhérer que sur le TCO. Toutefois, il est possible que
lirradiation de l’encapsulant sous UV permette ’accélération de la pénétration d’eau mentionnée
précédemment, notamment par l'altération de leurs propriétés barriere (1.3.1). Cela pourrait alors
favoriser ’hydrolyse des liaisons d’interface entre encapsulant et TCO.

Par son ampleur, la délamination observée sur les modules SHJ avec EVA peut avoir altéré leurs

performances électriques. Leurs évolutions en cours de test font donc 1'objet de la section suivante.

3.2.2. Délamination et performances électriques

Une caractérisation réguliere des modules par flash test permet le tracé de 1’évolution de la
puissance maximale Pz, du courant de court-circuit I, de la tension de circuit ouvert V,. et du facteur
de forme FF des mini-modules SHJ au cours des 17 mois d’exposition en extérieur (Figure 73). Pour
chaque paramétre, les ordonnées du graphe correspondant varient d’environ 30 a 110 % de la valeur

initiale mesurée.
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Figure 73 : Evolution des performances des mini-modules avec SHJ et différents encapsulants au cours d’une
exposition en extérieur.

La plupart des mini-modules conservent des performances stables sur toute la durée du test. Toutefois,
les modules avec EVA présentent une diminution soudaine et importante du P, dés février 2022, soit
un an aprés leur installation, qui augmente par la suite de fagon conséquente. La perte de P, s’élevant
en moyenne a 25 % en fin de test, provient d’une diminution de 'L (5 %), du Vo (3 %) mais surtout
du FF (17 %). On note toutefois un écart-type important sur ces mesures qui découle du fait que les
trois modules SHJ avec EVA présentent tous une dégradation importante dont I’apparition est différée.
Il en est de méme pour I'amélioration qui s’ensuit. La dégradation des performances de ces mini-modules

coincide avec la délamination entre EVA et TCO. Les modules SHJ avec EVA-UV présentent des pertes
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de Ppnqqnégligeables, ce qui est cohérent avec la faible étendue des zones délaminées qu’ils présentent.

En outre, I’évolution des performances des mini-modules SHJ avec EVA se distinguent aussi des
mini-modules PERC et PERT avec le méme encapsulant. La Figure 74 montre la variation du Ppes de
ces différents échantillons.
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Figure 74 : Evolution des performances des mini-modules avec EVA pour différentes technologies de cellule PV

au cours d’une exposition en extérieur.

On constate que seuls les modules avec cellule SHJ présentent une dégradation importante de leurs
performances. Cela est cohérent avec les conclusions de 'inspection visuelle des différents échantillons.
En effet, on n’observe pas de délamination entre 'EVA et les cellules PERC ou PERT qui ne présentent
pas de TCO en surface. Toutefois, 'impact de la délamination sur les propriétés optiques du module ne
saurait expliquer les pertes de Vy. et de FF. L’hypothése d’une pénétration de I’humidité dans le module
potentiellement accélérée par l'irradiation sous UV reste cependant envisageable.

Le Tableau 12 présente les images d’électro- et de photoluminescence de mini-modules avec EVA

avant et aprés test de vieillissement.

Tableau 12 : Clichés EL et PL de modules avec cellule SHJ et EVA avant et aprés exposition en extérieur.

17 mois

Aprés 17 mois d’exposition, on observe sur 'image PL des zones noires dans les coins de la cellule. Cette
zone a été désactivée et n’émet donc plus. Elle est responsable des pertes d’Isc mentionnées
précédemment. Ce phénomeéne semble accéléré par la présence de microfissures & I’état initial.

Il est probable que la cellule puisse étre partiellement dégradée & la frontiére entre cette zone et
la partie de la cellule encore fonctionnelle. Une diminution de la qualité de la passivation sur ce périmétre

peut expliquer les pertes de V..
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Des zones grises de différentes teintes sont aussi présentes. Parmi elles, les régions grises les plus
sombres localisées en bordure de cellule se superposent aux zones avec délamination apparente et peuvent
donc étre associées aux pertes optiques liées a la présence d’air entre ’encapsulant et la cellule. De plus,
un défaut d’interface implique en PL des pertes par réflexion sur le signal d’excitation mais aussi sur le
signal émis par la cellule. En revanche, seul ce dernier peut étre affecté en EL par un tel défaut. Le fait
que les zones gris sombre apparaissent plus lumineuses en EL qu’en PL dans le Tableau 11 est donc
cohérent avec I’hypothése d’une perte optique.

L’origine de la forte diminution de FF est identifiable par analyse de la Figure 75 qui présente

I’évolution de la courbe I-V au cours du vieillissement d’un des modules SHJ avec EVA.
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Figure 75 : Evolution de la courbe I-V d’un module avec cellule SHJ et EVA lors de son exposition en extérieur.

On peut constater une augmentation de Rgeries €t une diminution de Rghunt. Toutefois, la résistance série
varie peut devant Rgpunt, dont 1’évolution gouverne celle du FF. Il y a donc un court-circuit majeur de la
cellule PV dans les mini-modules présentant de la délamination. On constate vers la fin de I'exposition
(courbe jaune) une augmentation de Rsuunt qui est corrélée a Pamélioration du FF observée au début de
lété 2022 (Figure 73). L’origine physique de cette évolution reste a établir avec des essais

complémentaires.

Le phénoméne de délamination a été observé lors du vieillissement de mini-modules SHJ avec
EVA(-UV) exposé en extérieur pendant 17 mois. Il survient & l'interface entre 'EVA et le TCO. La
délamination pourrait étre liée a la pénétration d’eau dans le module, potentiellement favorisée par
lirradiation sous UV, comme semble le montrer le comportement des modules avec et sans absorbeurs
UV. Dans ces conditions, les modules fortement marqués par la délamination ont montré une importante
diminution de leur puissance, surtout due au court-circuit de la cellule PV. En outre, cette dégradation
s’accompagne d’une désactivation partielle de la cellule depuis ses extrémités ainsi que sa dépassivation
locale aux abords de la zone encore fonctionnelle. Dans la section suivante, nous étudions 'influence des
sollicitations thermomécaniques que peuvent subir les modules en extérieur sur lintégrité de leur

structure, et plus précisément sur 'occurrence de délamination.
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3.3. Essais de cyclage thermique

Du fait des différences des coefficients d’expansion thermique et de la différence de volume que

peut prendre ’eau potentiellement présente dans un module en fonction de ses changements d’état, les
essais de cyclage thermique peuvent engendrer des contraintes mécaniques internes dans la structure du
module (1.3.1). Ces contraintes peuvent entrainer la désolidarisation des différents composants du
module, c’est-a-dire sa délamination. Cette section traite de la capacité de tels essais & mettre en évidence
la délamination des mini-modules SHJ avec différents encapsulants. 'EVA(-UV) et le TPOA(-UV).

3.3.1. Impact du cyclage thermique sur les modules PV

Pour isoler I'impact du cyclage thermique sur le vieillissement des modules PV, nous avons tout
d’abord réalisés des essais sur des mini-modules non vieillis. Il s’agit de modules SHJ avec différents
encapsulants. Parmi eux, les échantillons avec EVA et EVA-UV ont déja montré une délamination aprés
exposition en extérieur (3.2) entre 'encapsulant et le TCO en surface de la cellule. Ce n’est pas le cas
des modules avec TPOA et TPOA-UV, qui seront aussi testés. Aprés un essai de 200 cycles thermiques
dont les parameétres sont décrits en 2.1.2, les mini-modules sont caractérisés par inspection visuelle, flash

test, et imageries de luminescence.

L’inspection visuelle des échantillons testés n’ayant pas permis la détection de défaut, nous

présentons en Figure 76 les évolutions de leur performances électriques au cours de I’essai.
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Figure 76 : Variation des performances électriques des mini-modules lors du cyclage thermique.

Aprés 100 cycles thermiques, nous constatons une diminution de Ppq; plus ou moins importante en

fonction de la BOM considérée. Les évolutions observées ne semblent pas étre liées a la nature de la
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matrice de ’encapsulant ou & la présence d’absorbeurs UV. Ces variations restent toutefois limitées en
comparaison des conséquences du jaunissement ou de la délamination, abordées dans les sections 3.1. et
3.2. De plus, les différents paramétres étudiés semblent se stabiliser & I'issue des 100 cycles. D’aprés leurs
évolutions, la variation de puissance serait essentiellement due & une diminution de I’ I;c et du FF. D’aprés
les courbes I-V, la diminution du FF est la conséquence d’une augmentation de la résistance série.

Pour mieux comprendre 1’évolution de ces paramétres, nous nous appuyons par la suite sur les clichés
EL et PL des mini-modules testés (Tableau 13).

105



CHAPITRE 3 : VIEILLISSEMENT DES MODULES PV sous UV

Tableau 13 : Clichés EL et PL des modules avec EVA, EVA-UV, TPOA et TPOA-UV avant et aprés cyclage thermique. Les clichés orange ont été obtenus avec des
paramétres d’acquisition différents.

Low cut-off High cut-off (-UV)

Matrice de | encapsulant Imagerie
100 CT 200 CT 100 CT 200 CT

e
|
Ui ¢
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D’une part, pour la plupart des modules présentés, nous pouvons observer ’apparition de zones noires
le long des rubans sur la cellule PV lors des premiers 100 cycles thermiques. Ces zones étant aussi
marquées en EL qu’en PL, elles n’impactent pas la résistance série. Il ne s’agit donc pas d’un décollement
de ruban. Ces zones peuvent en revanche étre associées a une désactivation et une dépassivation partielles
de la cellule, provoquées par exemple par des microfissures le long du ruban. En effet, les modules les
moins touchés par ce phénoméne (TPOA-UV) sont aussi ceux présentant le moins de perte d’I et de
Voe. Ces microfissures seraient amorcées lors de la lamination, comme en témoigne la comparaison des
images EL du mini-module avec EVA-UV avant et aprés vieillissement. D’autre part, nous pouvons
observer sur les clichés EL. de chacun des mini-modules un assombrissement de la partie centrale de la
cellule PV. Cette marque ne figure pas sur les images PL. Il s’agit donc de l'origine du gain de résistance
série susmentionné, et donc de la diminution du FF observée en Figure 76. L’identification de la source
de ce phénoméne demande de plus amples études, qui ne font pas 'objet de ce travail centré sur 'impact
du rayonnement UV. Néanmoins, il est important de garder ce résultat a 1’esprit pour 'analyse des effets

des séquences de tests impliquant le CT (section suivante et chapitre 4).

Le cyclage thermique des mini-modules semble provoquer une aggravation des défauts provenant
de la lamination tels que les microfissures de la cellule au niveau des rubans. De plus, la résistance série
augmente au centre de la cellule. Cependant, la délamination de 'encapsulant et de la cellule n’a pas été
observée et le cas de 'EVA ne fait pas exception. Ainsi, le cyclage thermique seul ne permet pas de
reproduire les dégradations qui affectent les mini-modules en extérieur. Les tests en chambre de
vieillissement requiérent donc une ou plusieurs contraintes environnementales supplémentaires. Dans la

prochaine section, nous réitérons cette étude sur des modules préalablement vieillis sous UV.

3.3.2. Cyclage thermique apres préconditionnement sous UV

Pour tenter de reproduire en enceinte de vieillissement accéléré les dégradations de mini-modules
observées en milieu extérieur, nous testons en cyclage thermique les modules SHJ avec EVA, EVA-UV,
TPOA et TPOA-UYV préalablement vieillis sous UV sous lampe xénon pendant plusieurs milliers d’heures
(3.1). La dégradation de ces échantillons est analysée par inspection visuelle, flash test, et imagerie de

luminescence.
L’inspection visuelle ne permet pas de déceler de nouveaux défauts apparus lors du cyclage

thermique. Toutefois, I’évolution des courbes I-V des mini-modules témoigne d’une dégradation de leurs

performances au cours de l’essai. Ces variations sont présentées en Figure 77.
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Figure 77 : Variation, lors du cyclage thermique, des performances électriques des mini-modules préalablement
vieillis sous UV pendant 4500 heures.

On observe une dégradation moyenne supplémentaire de la puissance maximale en cyclage thermique de
6 % pour les échantillons avec EVA(-UV) et 5 % pour ceux avec TPOA(-UV). En paralléle, les L et Vi
varient peu (moins de 2 % d’écart entre 0 et 200 CT). En revanche, on note une perte de FF plus
importante. Elle est en moyenne d’environ 3 % pour les mini-modules avec EVA(-UV) et de plus de 7 %
pour les échantillons avec TPOA(-UV). L’analyse des courbes I-V révéle que la diminution du FF
provient d’une augmentation de Rseries. D’aprés I'évolution du FF en Figure 77, ce gain de Rseries n'est
pas lié a la présence des absorbeurs UV dans ’encapsulant mais plutot a la nature de la matrice polymére.
En effet, la diminution de F'F est similaire pour les modules avec TPOA et TPOA-UV. Il en est de méme
dans le cas de 'EVA et de 'EVA-UV. Néanmoins, I’évolution des FF des modules avec TPOA(-UV) et
EVA(-UV) différent, le premier se dégradant plus rapidement.

Pour étudier plus en détail ce phénoméne, nous présentons respectivement dans le Tableau 14
les images de luminescence des mini-modules PV avec EVA(-UV) aux différentes étapes de la séquence

de vieillissement UV + cyclage thermique.
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Tableau 14 : Clichés EL et PL des modules avec EVA ou EVA-UYV vieillis sous UV avant et aprés cyclage
thermique. Les clichés orange ont été obtenus avec des paramétres d’acquisition différents.

Encapsulant‘Ima‘gerie 0h UV 4500h UV UV + 100 CT UV + 200 CT
EL
EVA
PL
EL
EVA-UV
PL

Les clichés des mini-modules avec EVA(-UV) montrent un léger développement des défauts de
lamination (microfissures) lors du test sous UV qui s’aggrave dés les premiers 100 CT. De la méme
maniére qu’en simple cyclage thermique (3.3.1), le développement de ces défauts peut provoquer la
diminution de I'f;c et du V,e mise en évidence en Figure 77. Sur les images PL du mini-module avec EVA-
UV, les rubans apparaissent blancs. Il s’agit ici de 'effet optique du jaunissement de 1’encapsulant sous
UV (3.1). Il semblerait ainsi que les fluorophores formés sous UV soient excités par le signal a 950 nm.
Ils réémettent alors dans toutes les directions mais cette émission est réfléchie sur les rubans qui
apparaissent alors plus lumineux que les autres zones jaunies. On note également un faible
assombrissement du centre de la cellule sur les images EL & la fin de la séquence de test, qui n’est pas
révélé par la PL. Comme montré précédemment, ce phénomeéne peut survenir a l'issue du simple cyclage

thermique et entrainer 'augmentation de la résistance série.

De méme, nous présentons dans le Tableau 15 les images de luminescence des mini-modules PV
avec TPOA(-UV) aux différentes étapes de la séquence de vieillissement UV + CT.
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Tableau 15 : Clichés EL et PL des modules avec TPOA ou TPOA-UYV vieillis sous UV avant et aprés cyclage
thermique. Les clichés orange ont été obtenus avec des paramétres d’acquisition différents.

Encapsulant Imagerie‘ 0Oh UV 4500h UV
EL
TPOA
PL
EL
TPOA-UV
PL

Les images EL et PL des mini-modules avec TPOA(-UV) ne révélent pas de microfissure. Cela
est cohérent avec les variations négligeables de leur I et Vie.. On ne distingue pas non plus de rubans
blancs sur 'image PL du mini-module avec TPOA-UV car le jaunissement qui I'affecte est bien moins
intense que dans le cas de 'EVA-UV. En revanche, le fort assombrissement au centre de la cellule des
clichés EL témoigne d’un gain de Rseries important. Ce phénomeéne est plus marqué pour cette BOM que
dans le cas de PEVA(-UV). Cela permet d’expliquer la plus forte diminution de leur FF au cours du
cyclage thermique (Figure 77). Par ailleurs, ce phénoméne semble déja affecter les modules avec TPOA (-
UV) lors du test de vieillissement accéléré sous lampe xénon et est fortement amplifié en CT. On notera
que lors des essais CT sans vieillissement préalable, la perte de FF est beaucoup plus limitée. De plus,
I’évolution aprés 100 CT est faible comparativement a la séquence UV + CT. Le role du CT dans
Iintensification de la dégradation initiée en UV montre U'intérét des essais séquentiels pour mettre en
évidence des phénoménes complexes pouvant se produire & long terme. Il est également important de
remarquer que la présence d’absorbeur UV n’impacte pas significativement I’occurrence de ce phénoméne.
Le role du rayonnement UV semble donc ici secondaire.

Enfin, on peut distinguer sur les clichés EL une ligne perpendiculaire aux rubans qui semble
séparer les deux moitiés du cliché. Cette démarcation correspond a la zone sur la cellule ot les fingers
sont absents, région permettant la découpe laser pour former des demi-cellules. Sur les clichés présentant
I’assombrissement central susmentionné, on peut noter une différence d’intensité de I’émission EL de part

et d’autre de cette ligne. L’augmentation de la résistance série serait donc liée & une dégradation
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impactant la métallisation de la cellule PV. Son occurrence au centre de la cellule concorde avec les zones
de contact des éléments de manipulation des plaquettes de silicium, qui permettraient ’introduction
d’impuretés au moment de la fabrication de la cellule SHJ. Ces impuretés pourraient ensuite migrer

jusqu’a la métallisation sous l'effet du rayonnement ou d’un recuit thermique.

Lors du cyclage thermique des mini-modules SHJ avec EVA(-UV) et TPOA(-UV), différentes
dégradations ont été observées. Tout d’abord, les microfissures de la cellule au niveau des rubans
potentiellement apparues lors de la fabrication des échantillons se développent. Elles entrainent une
diminution de 1'Iy, et du V,. Cependant, la puissance des modules est surtout affectée par une
augmentation de la résistivité électrique impactant la métallisation de la partie centrale de la cellule. Ce
phénomeéne se retrouve sur les modules vieillis sous lampe xénon. Il pourrait ainsi étre amorcé par une
illumination sous lumiére visible ou IR, ou par un simple recuit thermique de longue durée. Cette
dégradation provient peut-étre de la diffusion et/ou réaction d’impuretés introduites dans la cellule PV
lors de sa fabrication. Enfin, les essais en cyclage thermique sur les mini-modules, préconditionnés ou
non sous UV, n’ont pas permis de reproduire le phénoméne de délamination entre l’encapsulant et la
cellule. Il semblerait qu’une autre contrainte environnementale soit manquante. D’aprés nos observations
sur les échantillons exposés en extérieur, il pourrait s’agir de I'eau. L’introduction de cette contrainte

dans les séquences de test fera 'objet du chapitre suivant.

Conclusion du chapitre

Les tests de vieillissement des mini-modules PV ont révélé de nombreuses dégradations qui
dépendent des contraintes environnementales.

En premier lieu, les essais de vieillissement accéléré sous lampe xénon de modules ont mis en
évidence le light soaking des cellules SHJ qui s’est traduit par une diminution précoce de la résistance
série (environ 1 % de gain de FF en moins de 1000 h). Cette amélioration serait due aux composantes
visible et IR du spectre de la lampe xénon. Dans ces conditions de vieillissement, ces mémes cellules
pourraient montrer des signes d’UVID, avec ce qui pourrait étre une opacification du TCO. Toutefois,
la perte d’I;. associée se stabilise & environ 3 % aprés 1500 h de test. De plus, nous n’avons pas noté
d’altération de la qualité de passivation. Le jaunissement des encapsulants high cut-off a également été
observé. Variable selon leur formulation, il serait entrainé par la décomposition des absorbeurs UV
organiques sous rayonnement UV. Il peut étre responsable d’une perte d’ I, importante qui, aprés 4200 h
de test, atteint plus de 4 % et n’est toujours pas stabilisée. Les chromophores produits aprés dégradation
des absorbeurs UV peuvent étre détruits par photoblanchiment en présence d’oxygéne. Cela explique que
le jaunissement de I’encapsulant soit moins intense voire absent en bordure de module. A la température
du test (83 °C), un simple recuit thermique des modules SHJ avec TPOA et TPOA-UV ne semble avoir
provoqué qu’une altération du TCO, qui devient plus transparent mais moins conducteur. Le light
soaking, Vopacification du TCO et le jaunissement de l’encapsulant sont donc bien amorcés par
lirradiation du module PV.

La délamination de I'encapsulant et du TCO de la cellule PV SHJ a été détectée sur des mini-
modules avec EVA(-UV) exposés en extérieur. Elle peut entrainer un court-circuit de la cellule, sa
désactivation partielle et une altération de la qualité de passivation. Les pertes de puissance associées
peuvent atteindre 25 %. Le fait que les modules avec EVA-UV soient moins touchés que ceux avec EVA
témoignerait de 'implication du rayonnement UV. Toutefois, cette délamination est aussi présente, méme
si moins développée, en face arriére. Cela semble montrer que la dégradation de la force d’adhésion de
I'EVA sur le TCO ne résulte pas directement d’une réaction photochimique.

Pour comprendre quelles sont les contraintes environnementales impliquées dans la délamination
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des modules PV, nous avons réalisé des essais de cyclage thermique sur des mini-modules SHJ avec ou
sans préconditionnement de 4500 h sous lampe xénon pour solliciter les différentes interfaces de maniére
thermomécanique. Ces tests ont révélé, en cours de vieillissement, un développement des microfissures
de cellule amorcées durant la fabrication des échantillons, responsable de perte de V. et d’Is. de moins
de 2 %. Un autre phénomeéne de dégradation a été observé, déclenché par le cyclage thermique, mais
aussi lors du vieillissement accéléré sous lampe xénon a 83 °C. Il s’agit d’'une augmentation de la
résistivité de la métallisation de la partie centrale de la cellule PV, pouvant entrainer des pertes de FF
de 7 %. Cette dégradation pourrait étre permise par la présence d’impuretés sur la cellule, introduites
lors de sa fabrication. Par ailleurs, nous notons qu’aucun type de délamination n’a été observé lors de
ces tests, y compris sur les mini-modules SHJ avec EVA. L’analyse des mini-modules de cette BOM
exposés en extérieur a révélé la présence d’eau dans les échantillons. L’eau, en tant qu’impureté, peut
donc étre impliquée dans la délamination observée. Son role dans la dégradation du module PV sera

étudié dans le chapitre suivant.
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VIEILLISSEMENT DES MODULES PV
Sous UV ET HUMIDITE

Dans le chapitre 3, I'implication du rayonnement UV dans divers phénoménes de dégradation du
module PV a été constatée. Il provoquerait par exemple le jaunissement de I’encapsulant. Toutefois, cette
seule contrainte n’a pas provoqué la délamination observée a l’extérieur malgré 'implication probable
des UV. La combinaison de différentes contraintes lors du vieillissement des modules est une piste que
nous souhaitons étudier. Sans possibilité de réaliser de tels essais dans les chambres de vieillissement &
disposition, des séquences alternant différents tests de vieillissement sont donc nécessaires pour révéler
ces défauts de facon accélérée.

Au vu de la dégradation des modules PV exposés en extérieur, le role de l'eau en tant
qu’impureté reste a définir. L’étude du vieillissement de mini-modules PV en chaleur humide nous permet
de poser des hypothéses sur les mécanismes physico-chimiques du mode de dégradation des cellules SHJ
en chaleur humide. Ces essais sont ensuite couplés au vieillissement sous UV ou au recuit thermique pour
déceler d’éventuelles synergies entre les contraintes environnementales. Puisque la pénétration de 1’eau
dans le module peut renforcer les contraintes thermomécaniques qu’il subit (¢f. 1.3.1), nous ajoutons aux
séquences de test un essai de cyclage thermique pour en évaluer I'effet sur les dégradations amorcées lors

des précédents tests.
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Chapitre 4 : Vieillissement des modules PV sous UV et humidité

4.1. Vieillissement du module PV SHIJ en chaleur humide

Dans un premier temps, nous étudions le vieillissement des modules PV en présence d’humidité.

Plus précisément, nous testons des mini-modules SHJ avec comme encapsulant le TPOA ou le TPOA-
UV en conditions de chaleur humide (DH : 85 °C, 85 %RH). Les échantillons sont au nombre de 2 par
BOM. IIs sont caractérisés toutes les 500 h par inspection visuelle, flash test, et électroluminescence. La

fabrication des modules PV, le test de vieillissement et les techniques d’analyse sont détaillés en 2.1.

Aprés 1000 h de DH, nous n’observons pas de changement significatif de ’aspect des mini-
modules par inspection visuelle. Toutefois, leurs performances électriques évoluent, comme le montrent

la Figure 78.
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Figure 78 : Variation des performances électriques des mini-modules lors du test en chaleur humide.

Nous observons pour chaque échantillon testé une diminution progressive de la puissance
maximale Ppq. Aprés 1000 h de vieillissement, la perte de Ppaqs’éléve en moyenne a 11 % pour les mini-
modules avec TPOA, et atteint 20 % dans le cas du TPOA-UV. Ces pertes s’expliquent essentiellement
par une diminution de 1'Jy. (-6.5 % avec TPOA, -13 % avec TPOA-UV) et du facteur de forme FF (-
4.5 % avec TPOA, -6 % avec TPOA-UV). Nous enregistrons également une diminution de la tension de
circuit-ouvert Vi, de 2 % dans le cas du TPOA et de 3 % pour sa version high cut-off. En Figure 79,
I’évolution de la courbe I-V d’un des modules avec TPOA au cours de l’essai nous informe sur 'origine
des pertes de FF.
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Figure 79 : Evolution de la courbe I-V d’un mini-module avec TPOA en cours de vieillissement DH.

La résistance série Rseries augmente durant le test de chaleur humide mais nous n’observons pas
de phénomeéne de court-circuit (Rsuunt stable). Nous analysons les clichés d’électroluminescence présentés
dans le Tableau 16 afin d’identifier les parties des mini-modules responsables de ces dégradations. Ces

clichés sont représentatifs des clichés obtenus pour les 2 modules de chaque BOM.

Tableau 16 : Evolution des clichés EL de mini-modules vieillis en chaleur humide.

TPOA-UV

Les clichés EL noircissent progressivement lors du test a partir des bords des modules PV.
L’absence totale d’émission de certaines régions noircies est causée par une désactivation locale de la
cellule, causant la diminution de 1'I,.. D’aprés la littérature, la dégradation observée sur ces cellules SHJ
pourrait étre provoquée par une interaction entre l'eau et le verre, causant la formation de produits
corrosifs pour les structures en silicium [1]. L’ampleur de cette dégradation est plus étendue chez les
modules avec TPOA-UV. Cela explique la différence d’I;,. observée en Figure 78 entre les échantillons
avec TPOA et TPOA-UV.

A la frontiére entre les zones complétement noires et la partie de la cellule encore fonctionnelle
(émission quasi identique aux images a 0 h), une dépassivation locale partielle pourrait se traduire par
une diminution modérée du V,. dépendante de sa superficie. En outre, une hydratation du TCO peut
causer la diminution du FF, déja observée en DH sur des TCO a base d’oxyde de zinc [2]. La forme des
zones noires qui s’étendent progressivement vers le centre de la cellule PV ressemble & un profil de
diffusion de I’eau depuis les bords du module avec une diffusion fickienne. Nous rappelons en effet que
les modules sont des modules verre-verre qui permettent uniquement la diffusion latérale de ’eau dans

le module. Par ailleurs, les images EL du Tableau 16 montrent que les zones dépassivées se trouvent plus
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proches du centre du module que les zones désactivées. Puisque ces phénoménes semblent se propager
vers 'intérieur du module, la cellule serait donc d’abord affectée par ’hydratation du TCO puis par la

réaction responsable de sa dépassivation, qui conduit enfin & sa désactivation.

On note cependant que le phénoméne responsable de la désactivation de la cellule PV n’est pas
repéré au voisinage des rubans. Pour en identifier la raison, nous présentons en Figure 80 les clichés de
photoluminescence de mini-modules SHJ avec TPOA vieillis en DH pendant 700 h a 85 °C et 85 %RH.
Un des modules ne dispose pas d’ECA sur ces busbars, ni de rubans d’interconnexion (Figure 80-a) et
un autre dispose d’ECA sans rubans d’interconnexion (Figure 80-b). Nous rappelons que 'ECA permet

le collage des rubans d’interconnexion sur les busbars de la cellule PV.

Figure 80 : Clichés PL de module avec TPOA sans interconnexion aprés vieillissement en chaleur humide. Les
cellules ont été encapsulées sans (a) et avec (b) dépot d’ECA sur les busbars.

A la fin du test de vieillissement, les clichés des deux types de module présentent des zones
noircies en bordure de cellule. Dans le cas de 1’échantillons sans ECA, la forme de ces zones témoignent

de la diffusion d’une espéce chimique & partir des bords du module, comme montré par simulation

(4]

Figure 81 : Allure du gradient de concentration de I’eau dans le mini-module PV bi-verre aprés 1000 h de test en
DH. Adpaté de [3]. Ces résultats sont obtenus par simulation numérique sous COMSOL Multiphysics®) de la diffusion fickienne

de l’'eau en phase vapeur dans 'encapsulant a partir des bords. Les traits noirs représentent les rubans d’interconnexion.

numérique en Figure 81.

—

Water concentration

Toutefois, on retrouve en Figure 80-b les motifs de noircissement observés sur les images EL. Les
zones désactivées sont moins étendues du fait de la durée de test plus courte. La différence entre les
clichés post-vieillissement des modules avec et sans ECA montre que le dépot I’ECA empéche localement

la dépassivation de la cellule.

La dégradation des mini-modules PV avec cellule SHJ se traduit par d’importantes pertes d’ I,
de FF et une légére diminution du V. De telles variations des performances du module semblent étre
dues & la dépassivation et la désactivation de la cellule SHJ, ainsi qu’a l'altération du TCO. Ces

dégradations semblent étre limitées par la diffusion de I’eau dans la structure du module PV. Au vu des
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résultats des tests de mini-modules SHJ avec EVA exposés pendant 17 mois en extérieur (3.2), les
dégradations observées en DH semblent également se produire dans le milieu d’opération des modules
PV. En extérieur, la désactivation de la cellule PV touche principalement les endroits marqués par la
délamination, qui faciliterait la pénétration de ’eau. Le fait que la perte d’Is aprés 1000 h de test DH
varie du simple au double en fonction de la présence ou non des absorbeurs UV pourrait provenir d’une
altération de la perméabilité a I’eau de la matrice & cause de la présence de ces additifs. Cela sera discuté
dans le chapitre 6. Les mécanismes impliqués dans les dégradations des performances des mini-modules
en DH seraient une réaction entre l’eau, le verre et le silicium amorphe hydrogéné conduisant & la
dégradation de ce dernier, et ’hydratation du TCO.

Les essais en chaleur humide n’ont pas permis de reproduire tous les défauts observés en milieu
extérieur, et notamment la délamination. Ce phénomeéne touche les mini-modules SHJ avec EVA(-UV),
ce qui pourrait expliquer qu’il n’ait pas été observé lors des tests présentés dans cette section. Néanmoins,
les effets combinés des UV, de 'humidité et d’une température de 'ordre de 80 °C sur la structure du

module PV restent a étudier. Ils font 'objet de la section suivante.

4.2. UV et chaleur humide

Par leurs actions sur les propriétés de lencapsulant (par ex. propriétés mécaniques), les UV
pourraient accélérer les dégradations causées par 'humidité, voire déclencher de nouveaux mécanismes
tels que la délamination. Pour étudier ces combinaisons, nous avons testé des mini-modules SHJ avec
TPOA ou TPOA-UV selon des séquences de test alternant irradiation UV et essai en chaleur humide.
L’ordonnancement des séquences différe afin d’évaluer a la fois I'impact du préconditionnement des
module PV aux UV lors de leur vieillissement en DH et celui de l'irradiation post-DH. D’autres modules
de méme BOM sont aussi testés lors de séquence mélant recuit thermique et chaleur humide pour
dissocier le role des UV de celui de la température. Les échantillons sont caractérisés par inspection

visuelle, flash test et imageries d’électro- et photoluminescence.

4.2.1. Séquence UV + DH

Dans un premier temps, nous nous intéressons aux modules vieillis par paire en DH (85 °C,
85 %RH) aprés trois types de préconditionnement (PC) : sans PC, une irradiation sous UV (lampe
xénon, 100 W/m?, 83 °C) de 1200 h ou un recuit thermique (83 °C) de méme durée. Aucun défaut n’est
relevé par inspection visuelle mais des dégradations sont révélées par flash test. L’évolution des

performances électriques des mini-modules PV est représentée en Figure 82.
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Figure 82 : Variation des performances électriques des mini-modules lors du test en chaleur humide. Certains
modules ont subi un PC sous UV ou en recuit thermique avant le test en DH.

Afin de faciliter la comparaison des résultats a l'issue des 1000 h de DH, les pertes mesurées

dans les 6 configurations étudiées sont synthétisées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Evolution de la performance des modules PV entre le début et la fin du test en DH.

TPOA TPOA-UV
Test  8Pmar/Pmazo 8Lie/Psco 8Voe/ Voo | 8FF/FFy  8Ppnus/Pmazo  8lic/Psco 8Voe/Voeo 8FF/FF,
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
DH 11 +4 7+3 2+1 5+ 1 20 + 1 -13+1 | 341 6+ 1
RT+DH -26 + 3 -17+3 | 5+1 3+ 1 -31 £ 2 21+2 | -T+1 4+1
UV+{DH -18 £ 3 6+ 2 4 +1 8+1 -16 + 1 -1+1 4 +1 -10 + 1

Avec ou sans PC, la puissance maximale Py, des modules avec TPOA diminue fortement apreés
1000 h de DH. Ces pertes s’additionnent a celles engendrées par les PC, et notamment 'irradiation sous
UV responsable de la diminution de 1’I;. par UVID des cellules SHJ et jaunissement du TPOA-UV (voir
chapitre 3). Les pertes moyennes supplémentaires de Ppq; enregistrées durant le test en DH sont d’environ
11 % pour les modules non préconditionnés, 26 % pour ceux ayant subis un recuit thermique (RT) et
18 % pour ceux préalablement vieillis sous UV. Concernant les modules vieillis en DH sans PC, la
diminution du P est principalement liée a celle de 'Ly (7 %) et du FF (5 %). En revanche, apres la
séquence RT+DH, I'I;; est le plus impactant : -17 % en 1000 h de DH contre -3 % pour le FF. Enfin,
dans le cas de la séquence UV+DH, la perte de Ppq: en DH est majoritairement due a une diminution
moyenne de 'I;. et du FF de 6 et 8 %, respectivement. Dans le méme temps, une diminution du Vo, est
notée : -2 % pour le DH seul et -5 % pour les modules préconditionnés en RT et -4 % pour ceux
préconditionnés sous UV.

Les pertes de puissance relevées sont différentes dans le cas du TPOA-UV. Aprés 1000 h de

vieillissement en DH, elles sont de 20 % sans PC, 31 % avec recuit thermique et 16 % avec irradiation
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sous UV. En ce qui concerne le DH seul et la séquence RT-+DH, les pertes de P4 0ccasionnées semblent
surtout liées a la diminution de 1'L. (13 et 21 %, respectivement). En comparaison, la perte de FF lors
du test en DH est de 6 % sans PC et de 4 % pour la séquence RT/DH. En revanche, si les modules PV
sont préconditionnés sous UV, la diminution du P, se traduit d’abord par une perte de FF de 10 %
sans diminution d’Is. Les PC RT ou UV ont aussi un effet différent sur I’évolution du V,. des modules
avec TPOA-UV lors du test DH qui s’ensuit. Aprés 1000 h, ce parameétre a diminué de 3 % sans PC, 7
% avec recuit thermique et 4 % avec irradiation UV.

Les pertes de Vi, des modules avec TPOA ou TPOA-UYV préconditionnés sont proches. Toutefois,
les différences de variations d’Is sont bien plus marquées. En effet, les pertes d’I;. provoquées par le
vieillissement en DH semblent accrues par le recuit thermique alors qu’elles semblent étre limitées par
lirradiation UV en amont du DH. Ce dernier effet est accentué dans le cas des échantillons avec
encapsulant high cut-off (TPOA-UV), pour lesquels nous n’observons pas de dégradation de I’f;c en DH
aprés irradiation. Comme vu précédemment, les pertes d’'I,c avec le TPOA-UV & 0 h sont issues de
'UVID de la cellule et du jaunissement de I’encapsulant. Un mécanisme physique capable d’expliquer la
différence de comportement des modules TPOA et TPOA-UV préconditionnés sous UV pourrait venir
d’un effet des photons visibles et infrarouges également émis par la lampe xénon sur la cellule SHJ. Ils
pourraient provoquer une modification dans la cellule ce qui limiterait sa sensibilité au mécanisme
responsable de la dégradation en DH. L’autre possibilité est une modification des propriétés barriére de
I’encapsulant lorsque les UV sont absorbés par ’encapsulant. Les photons UV du PC sous xénon semblent

néanmoins contrebalancer la protection fournie par les photons visibles et infrarouges.

La Figure 83 montre les courbes I-V de modules vieillis en DH en I’absence de PC, ou bien aprés
UV ou RT.
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Figure 83 : Evolution lors du test en DH des courbes I-V de modules préconditionnés ou non. La figure (a)
concerne les résultats des modules avec TPOA la figure (b) ceux avec TPOA-UV.

Qu'il y ait ou non un PC, nous pouvons constater une augmentation de Rseries, qui participe a la
diminution du FF. Cette variation peut s’expliquer en partie par une hydratation du TCO (4.1). Si les
modules ont été préconditionnés en RT ou sous UV, il est possible que cette perte de FF soit également

due a la migration d’impuretés du coeur de la cellule vers sa métallisation (3.3.2).
Nous confrontons ensuite nos observations avec les clichés de luminescences des mini-modules

PV testés, dont des exemples représentatifs des différentes BOM et conditions de test sont donnés dans
le Tableau 18.
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Tableau 18 : Clichés EL et PL de modules avec TPOA et TPOA-UYV préconditionnés avant et aprés test en

DH. Les clichés orange ont été obtenus avec des paramétres d’acquisition différents.

TPOA-UV

Imagerie

Aucun
EL
RT
PL
EL
uv
PL

Aprés 1000 h de vieillissement en DH, nous retrouvons sur chaque cliché EL ou PL des modules
préconditionnés les motifs de noircissement déja observés a l’issue du simple test DH. Les zones noires,
qui correspondent & une désactivation locale de la cellule PV sont plus étendues dans les modules
préconditionnés par RT. Ceci est cohérent avec les pertes plus élevées d’ .. D’aprés les clichés EL et PL,
les modules préconditionnés sous UV sont moins dégradés en DH que ceux préconditionnés par RT méme
si, dans le cas des modules avec TPOA, les zones noires semblent plus étendues que celles des modules
sans PC. La encore, les perte d’ I, montrées en Figure 82 augmentent avec la superficie des zones noires
détectées en EL et PL. Comme dans les cas des modules vieillis en DH sans PC, les zones gris sombre a
la frontiére entre régions fonctionnelles et régions désactivées sont des zones ayant perdu en qualité de

passivation.

Ainsi, les PC affectent le comportement des modules en DH. Les PC par RT favorisent la
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dépassivation et la désactivation subséquente de la cellule PV SHJ. D’aprés nos observations, le PC des
modules PV sous irradiation entre 300 et 400 nm & 83 °C rendrait également les modules plus sensibles
aux mécanismes de dégradation en DH, au contraire de l'irradiation sous lumiére visible ou IR. Dans
leur environnement d’opération, les modules vieillissent & la fois sous UV et en présence d’humidité. Pour
reproduire ce vieillissement de maniére accélérée en enceinte climatique, le PC des modules aux UV est
donc requis. Une étude du comportement des modules de différentes BOM en chaleur humide en fonction
de la durée d’un tel PC devrait étre menée pour quantifier la quantité de photons nécessaires pour
observer les pertes constatées et vérifier que des cellules SHJ de différentes origines montrent les mémes

comportements.

Néanmoins, le simple PC des modules sous UV ne saurait reproduire l'effet de irradiation UV
lorsque le module contient déja de I’humidité. Dans la prochaine section, nous nous intéressons a l'effet
de l'irradiation UV ou du recuit thermique sur les performances des modules préalablement vieilli en

chaleur humide.

4.2.2. Séquence DH + UV

Les échantillons utilisés pour la séquence DH + UV sont des mini-modules SHJ avec pour
encapsulant le TPOA ou le TPOA-UV. Les résultats de leur caractérisation par inspection visuelle, flash
test et imagerie de luminescence sont comparés avec ceux obtenus a lissue d’'une séquence DH + RT.
Dans les deux cas, le test en DH dure 1000 h contre 2100 h pour les tests subséquents.

L’inspection visuelle ne montrant aucun défaut apparent au terme des deux séquences de test,
nous présentons en Figure 84 les variations des indicateurs de performance des mini-modules PV en

cours de vieillissement.
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Figure 84 : Variation des performances électriques des mini-modules préconditionnés en DH lors du test de
vieillissement sous UV ou en recuit thermique.
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Le vieillissement des modules PV en DH a provoqué une perte d’l,, de Vi, et de FF par
désactivation et dépassivation de la cellule SHJ. En fonction du type d’essai aprés le test en DH, nous
distinguons en Figure 84 deux tendances d’évolution du P, des échantillons. D’une part, lors du recuit
thermique, les mini-modules avec TPOA ou TPOA-UV perdent 7 % de puissance dans les premiéres
300 h de test, puissance qui se stabilise ensuite. Ces pertes sont associées a des diminutions d’ I, de Vi
et de FF' de moins de 5 %. Ces dégradations supplémentaires sont vraisemblablement dues a I'inertie du
mécanisme de vieillissement en chaleur humide. Il se poursuit lors du recuit thermique du fait de la
présence d’humidité et de la température élevée (83 °C) puis s’arréte lorsque la concentration d’eau ne
suffit plus & entretenir le mécanisme.

D’autre part, les échantillons testés sous UV a méme température voient leur P, augmenter
respectivement d’environ 11 et 6 % dans le cas du TPOA et du TPOA-UV. Ce gain est di & une
augmentation d’ I et de FF (diminution de Rseries) de 5 % dans le cas du TPOA et de respectivement 3
et 4 % dans le cas du TPOA-UV.

Pour tenter de d’identifier I’origine des variations de performance mesurées, les clichés d’électro-

et de photoluminescence des mini-modules PV sont présentés dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Clichés EL et PL de modules avec TPOA et TPOA-UYV vieillis sous UV ou en étuve aprés PC en

DH. Les clichés orange ont été obtenus avec des paramétres d’acquisition différents.

TPOA-UV
Test post-DH Imagerie

2100 h
Recuit
thermique
PL
EL
uv
PL

Dans le cas du recuit thermique des mini-modules avec TPOA ou TPOA-UV, on observe bien une
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progression notable du phénomeéne responsable de la désactivation (perte d’I) et dépassivation (perte
de Vo) partielle de la cellule PV, qui se traduit par noircissement plus étendu des images de luminescence.
Sur les images EL, un assombrissement de la cellule est aussi visible. Puisqu’il n’est pas observé en PL,
il peut étre associé a une augmentation de Rseries €t donc a la diminution du FF lors des premiéres heures
de RT.

Pour ceux vieillis sous lampe xénon, les zones noircies sont moins étendues qu’aprés recuit
thermique, en cohérence avec la supériorité de leur I,.. On notera également que les zones noircies sont
plus lumineuses aprés UV que RT, ce qui va dans le sens d’une régénération d’une partie de ces zones et
donc de 'augmentation de 1'Is. et du V,e. En revanche, ’assombrissement de la cellule en EL et PL des
modules avec TPOA vieillis sous UV présente une énigme que des essais complémentaires permettront
d’étudier.

4.2.3. Conclusion intermédiaire

Nous avons montré I'existence d’interactions entre les mécanismes de dégradation des modules
PV SHJ en RT ou irradiation sous lampe xénon et ceux observés en DH. En tant que PC, le recuit
thermique accélére les dégradations constatées lors du test en DH. S’il survient aprés ce dernier, il
provoque une bréve continuation des mémes modes de dégradation que ceux observés en DH. Placée
avant ou aprés DH, l'irradiation sous UV (300 — 400 nm) influencerait aussi les performances du module.
En PC, elle semble accélérer la désactivation et la dépassivation de la cellule SHJ en DH. Utilisée a la
fin de la séquence de test, elle amorce une réaction détectable par imagerie EL ou PL. Toutefois, ces
phénomeénes dépendent du spectre d’émission de la source lumineuse. En effet, I'illumination sous lumiére
visible ou IR avant DH semble ralentir la désactivation de la cellule (pertes I.) lorsque l’encapsulant
posséde des absorbeurs UV. Appliquée aprés le test en DH, elle permet un recouvrement d’une partie de
leurs performances initiales, que I’encapsulant soit low ou high cut-off.

Par ailleurs, les différentes séquences de test mélant irradiation UV ou recuit thermique et essai
de vieillissement en chaleur humide n’ont pas permis de délamination malgré une pénétration importante
de ’eau dans le module PV. Dans la prochaine section, nous tentons d’observer ce phénoméne en ajoutant

a la séquence une sollicitation mécanique de la structure du module PV par cyclage thermique.

4.3. UV, chaleur humide et cyclage thermique

La caractérisation des mini-modules PV SHJ exposés en extérieur a montré que ’humidité
pourrait dégrader linterface encapsulant/TCO. Cette délamination, qui semble accélérée par le
rayonnement UV, n’a pas été observée lors des séquences de tests impliquant UV et cyclage thermique
ou UV et chaleur humide. L’ajout d’'un test de cyclage thermique & la fin de ces derniéres séquences
compléte avec des contraintes thermomécaniques les sollicitations du module PV en présence d’humidité
et sous rayonnement UV. Ces derniéres sollicitent mécaniquement l’empilement des matériaux
constitutifs du module et en particulier I'interface entre ’encapsulant et la cellule identifiée comme la

zone critique dans la délamination observée en extérieur.

4.3.1. Séquence UV + DH + CT

Dans un premier temps, nous nous intéressons aux résultats des séquences alternant 1200 h
d’irradiation UV, ou de recuit thermique, et 1000h de chaleur humide (85 °C/85 %RH) puis 200 cycles
thermiques (-40/+85 °C). Les paramétres de test, inchangés par rapport aux tests mentionnés
précédemment, sont décrits en 2.1.2. Les échantillons de test sont des mini-modules avec une cellule SHJ

encapsulée avec du TPOA ou du TPOA-UV. A la fin de la séquence, les mini-modules ne présentent pas
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de défauts apparents. Toutefois, I’évolution des indicateurs de performances en Figure 85 réveéle des
dégradations induites par le cyclage thermique.
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Figure 85 : Variation, en cyclage thermique, des performances électriques des mini-modules vieillis selon les
géquences RT+DH et UV+DH.

Aprés la séquence RT + DH + CT (courbes jaunes), les mini-modules avec TPOA et TPOA-
UV perdent respectivement 8 et 11 % de leur puissance maximale. Cette diminution moyenne est
essentiellement due & une perte d’I (resp. 7 et 11 %) bien qu'une perte de V,. de moins de 3 % soit
notée. La variation de FF, inférieure & 1 %, est négligeable.

Aprés la séquence UV + DH + CT (courbes bleues), les mini-modules avec TPOA et TPOA-
UV présentent des pertes de puissance moyenne respectives de 4 et 3 %. Elles proviennent d’une
diminution de I'Is, du Vi, et du FF de 'ordre de 1 %.

L’analyse des clichés d’électro et de photoluminescences des mini-modules obtenus a différentes
étapes du test de cyclage thermique nous permet d’identifier I'origine des variations de performances

mesurées. Ces images sont données dans le Tableau 20.
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Tableau 20 : Evolution, lors du cyclage thermique, des clichés EL et PL de mini-modules vieillis selon les séquences RT + DH et UV + DH. Les images orange sont obtenues

avec des paramétres d’acquisition différents.

TPOA-UV

Séquence de test Imagerie

RT+DH+CT

PL

EL

UV+DH+CT

PL
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Les mini-modules avec TPOA et TPOA-UV vieillis selon la séquence RT + DH + CT sont
touchés par une progression importante de la désactivation de leur cellule SHJ durant le cyclage
thermique, mise en évidence par ’expansion des zones noires sur les images EL et également PL. Une
telle continuation de la désactivation de la cellule avait déja été observée lors du recuit thermique post-
DH (4.2.2) avant stabilisation aprés 300 h de vieillissement & 83 °C. Le mécanisme de dégradation des
cellules SHJ en module bi-verre, amorcé lors des tests en chaleur humide, semble donc pouvoir se
poursuivre pendant quelques centaines d’heures si les tests subséquents impliquent des températures
proches de 80 °C. Cela permet donc d’expliquer les pertes d’ I, et de V,. enregistrées pour la séquence
RT + DH + CT.

En comparaison, les clichés EL et PL des mini-modules avec TPOA ou TPOA-UYV vieillis selon
la séquence UV + DH + CT ne montre qu’un faible obscurcissement de la cellule lors du cyclage
thermique. Le mécanisme responsable de la désactivation de la cellule en DH pourrait se poursuivre
légérement ici, mais pas suffisamment pour impacter sévérement les performances des modules. La
« protection » qu’offre le PC des échantillons sous lampe xénon contre ce mécanisme (4.2.1) pourrait

expliquer sa faible progression durant les 200 cycles thermiques.

Lorsque le cyclage thermique est appliqué aprés la séquence RT + DH ou UV + DH, il permet
le développement des dégradations amorcées en chaleur humide (dépassivation et désactivation de la
cellule SHJ). L’ampleur de ce phénomeéne dépend toutefois du PC initial. Si les modules ont été exposés
au rayonnement visible ou IR pendant une longue période (ici 1200 h), la désactivation de la cellule est
bien plus faible que s’ils ont été préconditionnés dans lobscurité. Par ailleurs, aucun signe de
délamination n’a été relevé lors de ces tests. La séquence complémentaire DH + UV + CT, présentés

dans la section suivante, peut toutefois permettre de révéler des défauts jusqu’alors inobservés.

4.3.2. Séquence DH + UV + CT

Les mini-modules SHJ avec TPOA et TPOA-UV vieillis selon les séquences DH + UV et
DH + RT (4.2.2) ont été par la suite placés en cyclage thermique. A la fin des 200 cycles du test, les
mini-modules ne présentent pas de dégradation visible & I'ceil nu. En revanche, les résultats des flash
tests et des imageries EL et PL mettent en évidence certains changements survenus lors du cyclage
thermique. En premier lieu, nous nous intéressons a [’évolution des performances des modules,

représentée en Figure 86.
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Figure 86 : Variation, en cours de cyclage thermique, des performances électriques des mini-modules vieillis selon
les séquences DH + RT et DH + UV.

Pour les modules ayant subi la séquence de test DH + RT + CT (courbes jaunes), les indicateurs
de performances restent stables durant les 200 cycles thermiques. Toutefois, ce n’est pas le cas des autres
échantillons. Aprés un test de vieillissement en chaleur humide suivi d’un autre sous UV, les modules
SHJ avec TPOA perdent en moyenne 25 % de leur puissance maximale lors du cyclage thermique, contre
10 % pour ceux avec le TPOA-UV. Dans le cas des modules avec TPOA, la perte de P, provient
essentiellement d’une diminution de 'L (11 %) et de FF (13 %). Pour les modules avec TPOA-UV, elle
est surtout la conséquence d’une perte de FF de 9 %. Une diminution du V,.de 3 % est aussi notée pour
les échantillons avec TPOA, contre 1 % pour ceux avec l’encapsulant high cut-off. D’aprés ’évolution

des courbes I-V, les variations de FF' sont liées & un gain de Rseries.
La caractérisation des mini-modules par électro- et photoluminescence au cours du test de

cyclage thermique va nous permettre de formuler des hypothéses sur les mécanismes de dégradation en

jeu. Le Tableau 21 présente les clichés obtenus.
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Tableau 21 : Evolution, lors du cyclage thermique, des clichés EL et PL de mini-modules vieillis selon les séquences DH + RT et DH + UV. Les images orange sont obtenues

avec des paramétres d’acquisition différents.

Séquence de test Imagerie

DH + RT + CT

TPOA-UV
100 CT

PL

DH + UV + CT

EL

PL
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L’imagerie de luminescence ne révéle pas de modification de la cellule SHJ lors du cyclage
thermique en fin de séquence DH + RT + CT, ce qui est cohérent avec la stabilité des indicateurs de
performance. Dans le cas des modules vieillis selon la séquence DH + UV + CT, on constate au cours
du cyclage thermique un assombrissement de 'image EL au centre de la cellule, non visible sur le cliché
PL associé. Cela est cohérent avec 'augmentation de Rseries repérée par flash test et déja été notée lors
du cyclage thermique de mini-modules PV avec TPOA et TPOA-UV préconditionnés sous UV (3.3.2).
Comme mentionné alors, cette dégradation pourrait étre amorcée par la présence d’impuretés introduites
dans la cellule PV SHJ lors de sa fabrication. L’amplitude du phénoméne est ici plus modeste que lors
des essais sous xénon de 4500 h car la durée d’irradiation est plus faible (1200 h). Cependant, on constate
que l'absence d’irradiation sous lampe =xénon dans la séquence DH + RT + CT donne un
assombrissement de 'EL moins marqué en CT contrairement & la séquence DH + UV + CT pour
laquelle 'assombrissement des EL contraste fortement avec la luminosité des PL. La différence entre les
évolutions du FF lors des deux séquences (DH + RT + CT et DH + UV + CT) est cohérente avec ces
images.

Pour les modules avec TPOA, on observe au contraire un assombrissement sur les pourtours des
clichés EL des mini-modules qui n’est pas repéré sur les images PL. Pour rappel, des zones sombres en
EL et claires en PL sont le signe de zones de forte résistivité. Ces zones sont certainement responsables
du gain de Rgeries constaté sur les courbes I-V. On note également, bien que son profil soit différent, un
assombrissement du centre de I'image EL entre 100 et 200 CT, également visible en PL. Ce changement
est associé & une dépassivation de la cellule PV qui aboutit & la perte de V,. montrée en Figure 86.

Par ailleurs, le fait que les pertes d’ I et de V. soient plus importantes pour les modules avec
la version low cut-off de I'encapsulant pourrait signifier que les radiations UV ont altéré sa structure ou
celle de la cellule PV. Puisque cette observation n’a pas été faite lors de I'analyse des modules vieillis
lors de la séquence UV + CT, cette altération semble nécessiter la pénétration d’eau dans le module PV.
En outre, ce phénoméne n’étant pas détecté en cyclage thermique lors de la séquence DH + RT + CT.
Il parait peu probable qu’il reste suffisamment d’humidité dans le module aprés 2100 h d’irradiation &
83 °C pour que la dégradation démarrée en DH se poursuive en CT.

Lors de la séquence DH + UV + CT, plusieurs modes de dégradations ont été relevés. Ainsi, le
phénomene responsable du gain de Rgeries lors de la séquence UV + CT (chapitre 3) a de nouveau été
détecté. Le fait qu’il ne soit pas repéré en ’absence d’irradiation souligne I'importance de la lumiére dans
son occurrence. La faible différence entre les gains de Rgeries des modules avec TPOA et TPOA-UV
semble confirmer ’hypothése d’une dégradation induite par la partie visible ou infrarouge du spectre
d’émission de la lampe xénon de test (3.3.2). En outre, une désactivation de la cellule SHJ est observée
lors du CT des mini-modules avec TPOA. Elle n’est pas due a la prolongation immédiate du vieillissement
en chaleur humide mais plutot & la combinaison d’un de ses effets (modification d’interface, changement
de propriété d’une couche de la cellule ou de ’encapsulant, formation d’une espéce chimique ...) avec
celui de l'irradiation UV. Ce couplage ne semble pas impacter les performances du module s’il n’est pas
suivi d’un test supplémentaire tel que le cyclage thermique. Ainsi, les modifications apportées a la
structure du module lors de la combinaison DH + UV affectent son comportement sous sollicitation
thermomécanique. La prise en compte des combinaisons entre les différentes sollicitations des modules
photovoltaiques PV est donc capitale dans 1’évaluation de leur durabilité. Notons tout de méme que ces
séquences de test accéléré ne sauraient reproduire l'intégralité des contraintes environnementales qui
affecteront le module PV dans son milieu d’opération. Il faut donc choisir, & ’aide de données de terrain,
les tests les plus représentatifs a appliquer.

De plus, 'ordonnancement des séquences de test est aussi primordial. Par exemple, un PC des

modules PV sous lampe xénon limite la dégradation des performances lors de la séquence
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UV + DH + CT alors que, placé aprés le test en chaleur humide, il exacerbe les pertes mesurées en
cyclage thermique.

Enfin, nous n’avons pas observé de délamination lors de ces essais. Il est possible que I'adhérence
de 'encapsulant sur le TCO, dégradée dans les mini-modules avec EVA exposés en extérieur, soit trés
supérieure ou moins sensible & I’humidité dans le cas du TPOA. Des tests de pelage permettraient

d’explorer cette hypothése.

Conclusion du chapitre

Qu’ils s’inscrivent ou non dans des séquences de test, les essais de vieillissement des modules PV
en chaleur humide affectent grandement leurs performances. Des pertes de puissance pouvant atteindre
20 % pour des mini-modules avec cellule SHJ encapsulée dans du TPOA ou TPOA-UV ont été
enregistrées aprés 1000 h de test & 85 °C et 85 % d’humidité relative. Les essais ont provoqué la
dépassivation et la désactivation partielle de la cellule, qui semble toutefois limitée par la diffusion de
leau et le dépot d’ECA au niveau des busbars. Ces dégradations semblent étre favorisées par
Iintroduction d’absorbeurs UV dans I’encapsulant, ce qui pourrait s’expliquer par une modification des
propriétés barriére de I'encapsulant en présence de ces additifs, qui sera discutée dans le chapitre 6.

Le PC des échantillons peut modifier ce résultat. Ainsi, un recuit thermique ou une irradiation
sous UV seul (300-400 nm) provoque l'accélération de la dégradation de la cellule PV SHJ. En revanche,
si l'illumination des modules est réalisée avec un spectre d’émission présentant des radiations visibles et
infrarouges, alors le mécanisme de dégradation détecté en chaleur humide est inhibé. Le recuit thermique
ou l'irradiation UV pourraient affecter a la fois les propriétés de ’encapsulant et les différentes couches
de la cellule. Les dégradations observées en DH aprés PC sont prolongées si nous poursuivons la séquence
par un test de cyclage thermique, de facon moins importante si les modules ont été préconditionnés sous
illumination.

Dans le cas des séquences DH + RT et DH + UV, les effets sur les performances des modules
photovoltaiques différent. Le recuit thermique semble prolonger les dégradations amorcées en chaleur
humide tandis que l'insolation permet une bonification significative des performances (jusque +11 % de
Pz en 1300 h). Toutefois, cette régénération n’est pas pérenne en CT lors duquel apparaissent des
mécanismes de dégradation différents de ceux a I’ceuvre en DH et sous UV. En particulier, 'augmentation
de la résistance série détectée pourrait tenir son origine d’impuretés introduites dans la cellule PV lors
de sa fabrication.

D’une part, l'effet du test de vieillissement des mini-modules SHJ sous illumination différent
fortement de ceux du simple RT. D’autre part, ses conséquences varient en fonction de son
positionnement dans la séquence de test. Pour étudier les mécanismes de vieillissement des modules PV,
il est donc important de les soumettre & un préconditionnement sous UV et de prévoir d’autres
illuminations au long de la séquence de vieillissement pour déceler d’éventuelles synergies entre les
contraintes environnementales.

La délamination du module photovoltaique, et en particulier la perte d’adhérence entre
encapsulant et TCO, n’a pas été observée lors de ces séquences de test. Cela peut étre dii & une trés
bonne adhérence du TPOA a la cellule, comme constaté en extérieur. Pour évaluer la résistance de cette
interface aux différentes contraintes environnementales, des tests de pelage pourraient étre réalisés sur
des éprouvettes représentatives. De plus, le vieillissement des modules PV en présence d’humidité
pourrait étre accéléré lors de tests d’aspersion ou d’immersion.

Bien que certains mécanismes de dégradation ne semblent concerner que la cellule PV et pourront
étre étudiés plus avant dans de prochains travaux, d’autres réactions peuvent impliquer une altération

des propriétés des encapsulants. Par exemple, 'accélération du processus de désactivation de la cellule
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en DH aprés PC en recuit thermique ou sous irradiation UV pourrait étre due a une modification de la
perméabilité & ’eau de I'encapsulant. Dans les prochains chapitres, le vieillissement des encapsulants
sera étudié sous différentes conditions de test afin de préciser le role du rayonnement UV dans la

dégradation du module photovoltaique.
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MECANISMES DE DEGRADATION DES
ENCAPSULANTS sous UV

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que les encapsulants pouvaient étre impliqués
dans la dégradation des modules photovoltaiques sous rayonnement UV. Dans ce chapitre, nous étudions
les mécanismes réactionnels responsables de la dégradation de la matrice polymére et des absorbeurs UV
en testant des films d’encapsulant low et high cut-off sous différentes conditions de vieillissement accéléré.
Nous débuterons par la caractérisation des produits de dégradation, puis nous évaluerons l'influence de
la température et de l'irradiance UV sur le mécanisme de dégradation de la matrice polymeére et sa
cinétique. Enfin, 'influence des longueurs d’onde des sources d’émission UV sur le mécanisme réactionnel
en fonction de la source d’émission UV sera étudiée. Ces analyses permettront de déterminer les
paramétres d’irradiation qui peuvent étre modifiés pour accélérer les tests de vieillissement des

encapsulants en restant représentatif d’un vieillissement naturel.
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CHAPITRE 5 : MECANISMES DE DEGRADATION DES ENCAPSULANTS SOUS UV

5.1. Etude des mécanismes réactionnels

Dans le chapitre 1 (1.2.1) il est mentionné que le polyéthyléne et 'EVA peuvent étre oxydés sous

rayonnement UV. La composition chimique des encapsulants des mini-modules PV testés dans les
chapitres 3 et 4 étant proche de celle de ces polymeéres, ils pourraient étre aussi concernés. Cela pourrait
permettre d’expliquer des modifications de propriétés, dont pourrait résulter les dégradations de modules
observées. Par ailleurs, la littérature mentionnant la dégradation des absorbeurs UV, révélée dans le
chapitre 3, donne peu d’information sur le mécanisme réactionnel impliqué. Nous tenterons ici de

recueillir de nouveaux éléments sur ce mode de dégradation.

5.1.1. Dégradation de la matrice polymere sous UV

Nous nous intéressons tout d’abord au mécanisme de dégradation de la matrice polymére de
divers encapsulants (TPOB-UV, EVA-UV et TPOA-UV) lors du vieillissement accéléré sous lampe xénon
a 68 °C. Les échantillons, sous la forme de films fins d’environ 50 pm d’épaisseur et au nombre de trois
par encapsulant, sont caractérisés au cours du vieillissement par spectroscopie FTIR en transmission

(2.2). L’évolution du spectre d’absorption IR du TPOB-UV au cours du temps est présentée en Figure 87.
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Figure 87 : Evolution du spectre d’absorption infrarouge du TPOB-UV au cours du vieillissement accéléré
sous UV (lampe xénon). Les plages de nombre d’onde représentées sont les zones d’intérét pour I'étude du
vieillissement des polyméres étudiés. Nous représentons en encart 1’évolution de I’absorbance a 720 cm™ qui permet de
suivre la variation d’épaisseur de film au cours du vieillissement.

Les spectres sont séparés en trois parties pour repérer d’éventuels produits d’oxydation. Comme cela a
été précisé en annexe C, la Figure 87-a correspond & la zone des hydroxyles —OH, la Figure 87-b a celle
des carbonyles —-C=0, et la Figure 87-c & la région des vinyles -C=CH3 et de ses dérivés. L’évolution
des spectres montre une augmentation de ’absorbance dans ces trois régions au cours du vieillissement.

La bande large entre 3600 et 3000 cm! correspond a une apparition d’hydroxyles. Au niveau de la bande
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des carbonyles (Figure 87-b), un maximum & 1713 cm™! et des épaulements a 1730, 1780 et 1713 cm’! se
distinguent. D’aprés le mécanisme de photooxydation du polyéthyléne illustré en 1.2.2; la bande IR &
1780 c¢cm! correspondrait & la formation de lactones. La production d’esters se détecte a 1730 cm™ et
celle des acides carboxyliques & 1712 cm!. La présence d’une bande a 1720 cm™! convoluée avec celles
des acides et des esters correspondrait aux cétones. A 1640 cm™, on observe la formation d’une bande
plus étroite, liée a la présence des liaisons C=C des vinyles. La présence de groupements vinyles est
d’ailleurs confirmée par la bande IR a 909 cm!. Enfin, une bande d’absorption de trés faible intensité
peut étre relevée a 965 cm! correspondant a des vinylénes. Toutes ces fonctions chimiques correspondent
aux produits de photooxydation des polyméres de composition proche de celle du polyéthyléne (1.2.2).
Lors du test de vieillissement accéléré sous lampe xénon, les films de TPOB-UV se dégradent donc par
photooxydation. Puisque les absorbances relatives & ses produits sont bien plus importantes dans la
région des carbonyles, ’analyse de I’évolution des bandes entre 1830 et 1650 cm™ permet une détection
plus rapide de dégradation, & cela s’ajoutant un meilleur rapport signal sur bruit. Les intensités relatives
du maximum et des épaulements de ce massif des bandes d’absorption IR dans le domaine des carbonyles,
qui correspondent aux quantités de chaque type de fonctions formées permettront d’étudier des
différences de steechiométries en fonction des conditions d’irradiation et donc les évolutions du mécanisme
de photooxydation dans la suite de notre étude. Par ailleurs, ’encart en Figure 87-a montre une
diminution de l'intensité de la bande a 720 ¢cm'!. Comme précisé¢ en 2.2.2, absorbance a ce nombre
d’onde est proportionnelle & I'épaisseur du film et permet donc une « correction d’épaisseur » c’est-a-
dire de corriger 'effet des différences d’épaisseur des films sur I’absorbance des bandes IR des différents
produits de photooxydation.

Les spectres d’absorption IR de PEVA-UV et du TPOA-UV, dont la région des carbonyles est
présentée en Figure 88, témoignent également d’une évolution chimique des encapsulants lors du

vieillissement accéléré sous UV (lampe xénon).
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Figure 88 : Evolution du spectre d’absorption IR de ’EVA-UV (a) et du TPOA-UV (b) lors de leur
vieillissement accéléré sous UV (lampe xénon).

On distingue la encore une augmentation de absorbance entre 1800 et 1650 cm™, essentiellement sous
la forme d’épaulements. Notons qu’a 1’état initial, ’'absorbance est trés importante dans cette région du
fait de la présence d’ester dans la composition des deux encapsulants. Cela rend la détection de nouveaux
maximums d’absorption plus difficile mais 1’évolution des spectres semble tout de méme mettre en
évidence l'apparition de nouvelles bandes (& 1780 c¢cm™) ou d’épaulements (vers 1710 a 1713 cm!)
traduisant la photooxydation de la matrice polymeére. Tous les films d’encapsulants testés subissent donc
une dégradation avec des réactions de photooxydation dans les conditions de vieillissement accéléré du
test sous lampe xénon en présence d’oxygéne. En revanche, des différences peuvent exister entre les

encapsulants puisque les produits d’oxydation ne semblent pas se former dans les mémes proportions en
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fonction de ’encapsulant étudié.
En outre, parce que le TPOB-UV ne présente pas d’ester dans sa composition, ’analyse de
I’évolution du mécanisme d’oxydation en fonction des traitements et tests de vieillissement des films est

plus précise. Nous privilégierons donc ’étude de ce matériau par la suite.

Afin de s’assurer que les changements chimiques révélés par la spectroscopie FTIR n’étaient pas
dus a une éventuelle thermooxydation & 68 °C, nous avons analysé des films de TPOB-UV vieillis pendant
900 h en étuve a cette méme température. L’évolution des spectres d’absorption IR dans la région des

carbonyles est présentée en Figure 89.
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Figure 89 : Evolution du spectre IR du TPOB-UYV lors du recuit thermique (& 68 °C en présence d’oxygéne).

Les spectres obtenus aux différents temps de vieillissement se superposent. Aucune augmentation de
I'absorption n’est détectée alors que d’importantes bandes d’absorption IR étaient apparues lors du
vieillissement sous lampe xénon. Etant donné ’absence de produits d’oxydation aprés 900 h de test
vieillissement & la méme température (68 °C) mais sans lumiére, nous pouvons conclure que les bandes
d’absorption observées en Figure 87 sont bien dues a l'irradiation et le signe d’une photooxydation de la

matrice polymére de I’encapsulant.

Dans le but d’étudier I'influence des additifs des encapsulants sur I'occurrence de ce mécanisme
de dégradation, nous comparons en Figure 90-a les spectres IR, mesurés aprés un test de vieillissement
accéléré sous lampe mercure, du TPOB-UV dont les additifs (par ex. absorbeurs UV et antioxydants
éventuellement présents), ont été retirés par Soxhlet (2.2.1). Les paramétres de vieillissement sont donnés
en 2.2.2. Ces spectres IR sont ensuite comparés Figure 4-b avec ceux du TPOB-UV, et vieilli dans les

mémes conditions.
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Figure 90 : Evolution du spectre IR du TPOB-UYV lors du vieillissement accéléré sous lampe mercure. En (a),
le TPOB-UV est testé aprés extraction des absorbeurs UV, qu’il conserve en (b).

On retrouve en Figure 90-a les bandes d’absorption des carbonyles formés lors de la photooxydation de
l’encapsulant en moins de 600 h. La photooxydation observée sous lampe xénon & 68 °C et 100 W.m2
d’UV peut donc aussi se développer sous lampe mercure a 60 °C et 90 W.m?2 d’UV. La variation
d’absorbance a 720 cm™ met en évidence une rupture du film de TPOB-UV sans absorbeurs UV qui
témoigne d’une dégradation trés avancée. A contrario, aucune évolution notable de I’absorption IR du
TPOB-UV non extrait par Soxhlet n’est détectée pour la méme durée de vieillissement (600 h) dans ces
conditions de test. La présence dans l'encapsulant de stabilisants tels que les absorbeurs UV ralentit

donc considérablement sa dégradation.

Pour vérifier que le mécanisme de dégradation observé est bien lié & la présence d’oxygéne dans
I’environnement de test, des films de TPOB-UV aprés extraction Soxhlet ont aussi été irradiés sous vide.

Les spectres IR au cours du vieillissement sont présentés en Figure 91.
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Figure 91 : Evolution du spectre IR du TPOB-UV aprés extraction Soxhlet au cours de 'irradiation sous

lampe mercure et sous vide.

Aucune bande d’absorption IR n’apparait dans la région des carbonyles aprés 3000 h de vieillissement
sous vide alors que 1’on pourrait avoir une absorbance d’1.5 a 1713 cm ! aprés 600 h de photooxydation
dans les mémes conditions d’irradiation (Figure 90-a). De plus, I’évolution de l'absorbance a 720 cm ! ne
révéle aucune fissure du film sur la zone de mesure. La présence d’oxygéne est donc requise pour
provoquer la dégradation de l’encapsulant observée jusqu’alors, ce qui implique des réactions de

photooxydation.

Enfin, nous avons étudié I’avancement de la photooxydation d’échantillons de TPOB-UV extraits
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d’un mini-module vieilli pendant 4500 h sous lampe xénon a 83 °C et 100 W.m2d’UV. Aprés prélévement
entre le verre de face avant et la cellule PV, ils sont caractérisés par microspectroscopie IR. Les spectres

d’absorption du TPOB-UV extrait au centre et en bordure de cellule sont montrés en Figure 92.
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Figure 92 : Spectres IR du TPOB-UYV extrait en différents endroits d’un mini-module vieilli sous lampe
xénon.

Que I’échantillon soit prélevé prés de du bord de la cellule ou de son centre, les spectres d’absorption IR
ne montrent pas de signe d’oxydation. Une concentration d’oxygéne insuffisante pourrait expliquer
I’absence de photooxydation aprés 4500 h de vieillissement accéléré dans ces conditions. Puisque la
découpe de la face arriére du module PV peut altérer ’encapsulant s’il n’est pas protégé par la cellule,
nous ne l'avons pas caractérisé & l'extrémité du module. Nous pouvons toutefois supposer que la
photooxydation se propage dans ’encapsulant a partir des bords du module et, qu’en conséquence, la

modification des propriétés de ’encapsulant qu’elle peut entrainer y sera bien plus marquée qu’au centre.

Les essais de vieillissement menés dans cette section sur les films d’encapsulants ont mis en
évidence des modifications chimiques sous irradiation avec deux sources de rayonnement différentes
(lampes xénon et mercure). Ce phénomeéne touche tous les encapsulants étudiés (EVA-UV, TPOA-UV,
TPOB-UV) et dépend fortement de la présence d’oxygéne ainsi que du rayonnement UV. Il s’agit de la
photooxydation de la matrice polymére, comme en témoigne la formation de composés hydroxylés,
carbonylés, de vinyles et de vinylénes. Notons que ce phénoméne semble restreint en bordure du module
PV du fait du manque d’oxygéne en son centre. Par ailleurs, I’évolution de la composition chimique de
I'encapsulant ne semble pas concerner uniquement sa matrice polymére. Le jaunissement des
encapsulants high cut-off mis en évidence en 3.1 serait en effet une conséquence de la dégradation des

absorbeurs UV sous rayonnement UV.
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5.1.2. Dégradation des absorbeurs UV

Dans cette section, nous étudions le mécanisme de dégradation des absorbeurs UV afin de mieux
comprendre l'origine du jaunissement des modules avec encapsulants high cut-off. Dans ce but, nous
caractérisons par spectroscopie UV-Visible des films d’encapsulant high cut-off vieillis sous différentes
conditions, détaillées en 2.2.2.

La Figure 93 présente 1’évolution des spectres d’absorption UV de films d’EVA-UV (a), TPOA-
UV (b) et TPOB-UV, de 50 pm d’épaisseur et testés sous lampe mercure pendant 1450 h.
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Figure 93 : Evolution du spectre d’absorption UV des encapsulants high cut-off avec absorbeurs UV : EVA-
UV (a), TPOA-UV (b) et TPOB-UV (c) au cours du vieillissement accéléré sous UV.

L’intensité des bandes d’absorption observées entre 300 et 400 nm est proportionnelle & la concentration
d’absorbeurs UV dans I’épaisseur du film (annexe D). En Figure 93-b, Pallure des bandes d’absorption
differe avec des maximums a 314 et 356 nm. En comparant les spectres initiaux en (a) et (c), on constate
que ces bandes sont similaires avec des maximums a 290 et 332 nm. Il est donc possible que 'EVA-UV
et le TPOB-UV aient le méme absorbeur UV. Si c’est le cas, le fait que les épaisseurs des films soient
similaires et que les bandes soient plus intenses en (c) signifie que la concentration en absorbeurs UV des
films d’EVA-UV est inférieure a celle des films de TPOB-UV. En revanche, I’absorbeur UV du TPOA-
UV est un autre composé et les intensités de ses bandes d’absorption ne sont pas comparables. Notons
que les informations recueillies sur les spectres ne permettent pas de conclure quant a la nature chimique
de ces additifs.

En fin de test, avant 1450 h, la concentration des absorbeurs UV se stabilise. Elle n’est pas nulle
donc il reste des absorbeurs UV dans le film d’encapsulant. On peut remarquer en (a) et (¢) Papparition
d’un épaulement vers 280 nm de la bande dont le maximum est & 290 nm. Il peut s’agir de I’absorption
des cétones formées lors de la photooxydation de la matrice polymére [1].

Par ailleurs, la diminution de 'intensité de ces bandes d’absorption lors du test de vieillissement témoigne
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d’une disparition progressive des absorbeurs UV. Ce phénoméne ne s’accompagne pas du jaunissement
des films car aucune augmentation de ’absorbance au-dela de 400 nm n’est détectée [2]. Cette absence
de jaunissement pourrait étre causée par le photoblanchiment en présence d’oxygéne des chromophores
potentiellement formés (3.1). Toutefois, une consommation des additifs par migration et évaporation ou
réactions avec les produits de photooxydation de la matrice polymeére peuvent aussi expliquer leur
disparition sans jaunissement [3].

Pour vérifier ces hypothéses, nous avons testé des films de TPOB-UV de 50 ym dans une étuve
a méme température. Les spectres UV obtenus entre 200 et 600 h de vieillissement & 68 °C sont donnés

en Figure 94.
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Figure 94 : Evolution du spectre UV du TPOB-UYV lors du vieillissement en étuve & 68 °C (en présence
d’oxygéne).
La diminution des bandes d’absorption des absorbeurs UV est visible 1a encore. Ces stabilisants peuvent
donc disparaitre en ’absence de lumiére. Puisque le TPOB-UV ne subit pas de thermooxydation notable
dans ces conditions (Figure 89), une réaction des additifs avec espéces radicalaires est peu probable. En
revanche, les absorbeurs UV pourraient migrer en surface de I’échantillon o ils s’évaporeraient. Cela est
cohérent avec la faible épaisseur des films.

Cependant, dans le module photovoltaique, les films d’encapsulant ne sont pas aussi fins et la
présence de verre interdit les phénomeénes d’évaporation, qui ne peuvent avoir lieu que sur la tranche. Le
phénomeéne observé en étuve ne pourrait donc avoir lieu qu’en bordure de module. Il se confondrait alors
avec le photoblanchiment des chromophores produits a 'issue de la décomposition des absorbeurs UV.
Pour pouvoir observer du jaunissement, plusieurs conditions seraient alors & réunir. En premier lieu, la
présence d’oxygeéne doit étre limitée avec d’éviter le photoblanchiment (cf. chapitre 3). Ensuite,
I’épaisseur de ’échantillon doit étre suffisamment importante pour ralentir la migration des additifs.
Ainsi, nous avons testé un film de TPOB-UV laminé (e > 400 pm) irradiés sous lampe mercure et sous

vide pendant 2550 h. L’évolution du spectre d’absorption UV est montrée en Figure 95.
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Figure 95 : Evolution du spectre d’absorption UV du film épais de TPOB-UYV laminé (e > 400 nm) irradié
sous lampe mercure et sous vide.

Tout d’abord, le spectre initial révéle une forte absorbance UV qui est liée a 1’épaisseur importante du
film. L’intensité de cette bande est trop élevée pour étre quantifiée avec le détecteur du
spectrophotométre. On ne peut donc pas visualiser la disparition des absorbeurs UV. Aprés 2550 h de
test, on distingue un décalage de la bande d’absorption vers les plus grandes longueurs d’onde, qui
témoignerait du jaunissement de lencapsulant [2]. Cela confirme donc que le jaunissement de
Pencapsulant est un phénomeéne en concurrence avec le mécanisme de migration/évaporation des additifs
et que le photoblanchiment n’est visible qu’en présence d’oxygéne. Ainsi, le jaunissement observé sur les
mini-modules vieillis sous lampe xénon (3.1) met en évidence la faible concentration d’oxygéne en leur
centre, en cohérence avec I'absence d’oxydation de la matrice polymeére (Figure 92). Par ailleurs, notons
que le jaunissement mis en évidence en Figure 95 peut s’expliquer par un temps de vieillissement
relativement court (2550 h contre plus de 4000 h pour les mini-modules) et par une possible évaporation
partielle des additifs dans la capsule sous vide, qui n’a pas lieu dans un mini-module. Enfin, puisque la
photooxydation de la matrice polymeére n’a pas lieu sous vide (Figure 91), le jaunissement ne semble pas
lié & l'interaction des absorbeurs UV avec 'oxygéne. 1l s’agirait plutdét d’'une décomposition photolytique
de additif.

Le jaunissement qui affecte les encapsulants high cut-off a donc pu étre reproduit sous irradiation
(lampe mercure) en absence d’oxygéne. Contrairement a la photooxydation qui dégrade la matrice
polymére des encapsulants sous UV, ce phénomeéne requiert une atmosphére sans oxygéne pour étre
détectable. Si cette condition n’est pas respectée, les absorbeurs UV peuvent se transformer en donnant
naissance a des chromophores aussitot détruits par photoblanchiment. Ils pourraient également migrer
et s’évaporer si une interface air/encapsulant est assez proche, bien que cela ne semble pas les extraire

en totalité.

La photooxydation et le jaunissement des encapsulants sont observés lors de vieillissements
accélérés sous irradiation avec une source d’'UV. L’impact de la présence d’oxygéne sur le phénoméne de
jaunissement a été mis en évidence. Il reste & montrer l'influence de la température, de I'irradiance et du
spectre d’émission de la source lumineuse sur ces mécanismes pour rendre possible ’élaboration de tests

de durabilité de module PV sous UV représentatifs du vieillissement en extérieur.
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5.2. Influence des parametres de test sur le mécanisme et la cinétique de la

photooxydation de I’encapsulant

Dans cette section, nous étudions 'impact d’une variation des différents paramétres de test sur
le mécanisme de photooxydation de ’encapsulant. Ces paramétres sont la température, 'irradiance UV
et le spectre d’émission de la source d’UV. A cet effet, des films fins de TPOB-UV sont vieillis dans les
chambres & LED UV, décrites en 2.2.1. Les échantillons sont ensuite caractérisés par spectroscopies FTIR
et UV-Visible en transmission. Notons que le phénoméne de jaunissement ne peut pas étre étudié dans
ces conditions car il requiert une atmosphére pauvre en oxygéne dont la configuration actuelle des

chambres & LED ne permet pas la mise en place.

5.2.1. La température

Comme souligné en 1.3.2, une modification de la température de test peut avoir un effet
important sur la cinétique des réactions d’oxydation (photooxydation ou thermooxydation). Nous
étudions I'impact de ce paramétre sur la photooxydation de la matrice polymére des encapsulants, et
plus précisément sur des films fins (e < 100 pm) de TPOB-UV. Ces échantillons sont testés dans la
chambre & LED 305 nm, seul équipement a disposition permettant leur vieillissement sous UV & plusieurs
températures. Quatre films sont irradiés & 4 = 305 nm sous 20 W/m? d’UV pour chaque valeur de
température : 62, 68, 74 et 82 °C.

Effet de la température de vieillissement sur la photooxydation du TPOB-UV

La Figure 96 montre 1’évolution des spectres d’absorption IR des films de TPOB-UV irradiés

pendant 600 heures & différentes températures.
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Figure 96 : Evolution du spectre IR de films de TPOB-UV au cours du vieillissement accéléré sous UV (305
nm) & 20 W/m? et a différentes températures : 62 (a), 68 (b), 74 (c) et 82 °C (d).

142



CHAPITRE 5 : MECANISMES DE DEGRADATION DES ENCAPSULANTS SOUS UV

Dans les 4 conditions de température, I’apparition systématique des bandes d’absorption caractéristiques
de la photooxydation de la matrice polymére sur les spectres IR indique que ce mécanisme touche
I'encapsulant entre 62 et 82 °C sous LED 305 nm, et donc dans des conditions d’irradiation UV (sans
rayonnement dans le visible). En Figure 96-d, ’absorbance IR n’a pas été mesurée au-delad de 400 h du
fait d’une rupture de ’échantillon. On note quelques différences en termes de stoechiométrie des produits
carbonylés formés. Par exemple, pour une méme absorbance & 1730 cm! en (c) et (d) (A1730 em™, 7°c =
Aq30 em™, s2°c = 0.12) des esters, ’'absorbance & 1713 cm'! correspondant aux acides carboxyliques est
légérement plus faible & 74 °C qu’a 82 °C (A 1730 em™, 7°c = 0.14 et A1730 em™?, 82°c = 0.16). Cela signifie
que le mécanisme réactionnel de photooxydation en termes de stoechiométrie des produits d’oxydation
peut étre modérément différent selon la température de vieillissement. Toutefois, ces différences de
température semblent principalement impacter la cinétique de photooxydation, comme en témoignent
les écarts d’absorbance observés entre les spectres obtenus aprés 600 h de vieillissement. Ainsi, plus la
température est élevée, plus la matrice polymére s’oxyde rapidement.

Cette évolution peut étre caractérisée par une loi de comportement de type Arrhenius et nous
pouvons tenter de déterminer son énergie d’activation apparente entre 62 et 82 °C a partir des spectres
d’absorption IR. Dans ce but, nous appliquons la méthode de calcul détaillée en 1.3.3. Nous tragons en
Figure 97 I’évolution de la bande d’absorption des acides carboxyliques (1712 cm'!) dont lintensité est
proportionnelle & leur concentration. Cette espéce est sélectionnée car le maximum d’absorption associé

est le plus résolu.
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Figure 97 : Evolution, & différentes températures, de ’absorbance 4 1712 cm-! des acides carboxyliques au
cours du vieillissement du TPOB-UYV.

Chaque courbe en Figure 97 peut étre séparée en deux parties. La premiére se situe entre le
début du test et la durée pour laquelle on commence & observer 'apparition des produits de
photooxydation. Ce domaine s’étend de 0 & environ 100 h pour les échantillons vieillis a 82 °C et
représente le double pour les autres températures. Il s’agit de la période d’induction au cours de laquelle
la photooxydation du film n’est pas détectée. Au-dela, la concentration de carbonyles, proportionnelle &
leur absorbance, augmente au fur et & mesure que la photooxydation se propage. Dans cette partie de la
courbe, la variation instantanée de I’absorbance en fonction du temps v est proportionnelle & la vitesse
de propagation de la photooxydation de la matrice polymére.

La faible augmentation des absorbances indique que la photooxydation des films de TPOB-UV
est lente. En Figure 97, la portion des courbes représentative de la propagation de la photooxydation se
situe donc en fin de test, entre 400 et 600 h. Nous extrayons alors les vitesses v (en h'') aux différentes
températures en déterminant le coefficient directeur de la régression linéaire de ces portions de courbes.
Pour déterminer I’énergie d’activation apparente de la photooxydation F,; nous utilisons la méthode

présentée en 1.3.3, qui nous permet d’écrire I’équation suivante :
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v —-E,
In— = 1 16
nv0 RT +Ina (16)

avec vy= 1 h'l| R la constante des gaz parfaits, T la température (en K) et a une variable dépendant de

la concentration des espéces chimiques impliquées dans la photooxydation.

Nous tragons I’évolution du logarithme népérien de v/vp en fonction de l'inverse de la température

exprimée en Kelvin. Ces courbes sont présentées en Figure 98.
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Figure 98 : Détermination de I’énergie d’activation apparente de la photooxydation du TPOB-UV 4 20 W.m™2
sous LED 305 nm par la méthode d’Arrhenius.

La courbe obtenue peut étre assimilée a une droite par une régression linéaire (en rouge) avec un
coefficient d’interpolation R* de 0.988. La cinétique de photooxydation de la matrice polymeére semble
donc suivre une loi d’Arrhenius. Nous pouvons alors calculer une énergie d’activation apparente. Le point
correspondant aux mesures & 82 °C n’a pas de barre d’erreur. En effet, seul un échantillon ne s’est pas
rompu avant 600 h. Ce point ne sera donc pas pris en compte dans le calcul de F, Nous effectuons une
régression linéaire sur les trois autres points en prenant en compte les incertitudes. En divisant le
coefficient directeur par l'opposé de la constante des gaz parfaits, on obtient une E, de l'ordre de
120 + 140 kJ.moll. Bien que comparable a I’énergie d’activation apparente de la photooxydation de
polyéthylénes (60 [4] & 160 kJ.mol'! [5]), les incertitudes sont trés importantes. Elles peuvent étre dues
au faible avancement de la photooxydation des films aprés seulement 600 h de vieillissement mais aussi
au potentiel effet de la température sur la disparition des stabilisants, celle des absorbeurs UV ayant
déja été mise en évidence en section I-B.

Pour vérifier cette derniére hypothése, nous étudions les changements de cinétique de disparition

des absorbeurs UV lors du test multi-températures sous LED 305 nm.

Effet de la température de vieillissement sur la disparition des absorbeurs UV du TPOB-UV en film fin

(e <100 pm)

Nous présentons en Figure 99 les spectres d’absorption IR de films de TPOB-UV irradiés a
A =305 nm a 28 W.m?2 d’'UV a 62, 68, 74 et 82 °C.

144



CHAPITRE 5 : MECANISMES DE DEGRADATION DES ENCAPSULANTS SOUS UV

(a) 1.00 . . , (b) 1.00 . . .
2 2
—\5 f‘g
[ S I
0.751 < E 0.754 < [ E
o %500 1000 8 %500 1000
% Ageing time (h) S Ageing time (h)
o o
S 0.50 {1 S 0501 .
3 =0h 3
< = <
0.25- = 1 0.251 1
600 h
0.00 T T T 0.00 T T —
300 350 400 450 300 350 400 450
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
(¢) 1.00 , , ' (d) 1.00 , , '
2 2
ﬁg vg
< I <
0.75+ < [ 1 0.75 < 4
3 0500 1000 3 %500 1000
% Ageing time (h) % Ageing time (h)
o o
S 0.501 {1 £ o050 .
[%2] %)
Q Q
< <
o.25-/\/\ 1 0.251 |
0.00 T T — 0.00 T T —
300 350 400 450 300 350 400 450

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 99 : Evolution du spectre d’absorption UV de films de TPOB-UV (e < 100 pm) au cours du
vieillissement accéléré sous UV (A = 305 nm) 4 différentes températures : 62 (a), 68 (b), 74 (c) et
82 °C (d).

Pour chaque température de vieillissement, les spectres UV des films de TPOB-UV montrent
une diminution de l'intensité des bandes d’absorption associées aux absorbeurs UV, a 290 nm et 332 nm.
Pour des durées proches de 600 h, I’absorbance UV, et donc la concentration des stabilisants, semble se
stabiliser. En outre, on peut noter une absorbance initiale qui différe légérement selon les films de TPOB-
UV, malgré la correction de effet de la différence d’épaisseur sur les spectres (2.2.3). La concentration
des absorbeurs UV dans les films d’encapsulant est donc hétérogéne, ce qui peut contribuer & I'incertitude
sur la détermination des pseudo-constantes de vitesse.

La perte d’absorbeurs UV au cours du vieillissement peut étre importante. D’aprés la
Figure 99-d, elle est de 75 % a l’issue des 600 h d’irradiation & 82 °C. Par ailleurs, plus la température
de test est élevée, plus I’absorbance est faible en fin de test. La disparition des absorbeurs UV mis en
évidence en 5.1.2, entrainée par un mécanisme de migration/évaporation, potentiellement accompagné
de décomposition photolytique et de photoblanchiment, est donc sensible & la température et pourrait
avoir un comportement de type Arrhenius. Comme pour la photooxydation, on se propose de déterminer
I’énergie d’activation apparente associée. La cinétique de disparition des absorbeurs UV est matérialisée
par la variation de ’absorbance AAsss nm & 332 nm (AA(t) = A(t) — Aon). En effet, le maximum d’une
des deux bandes d’absorption associées aux stabilisants se trouve & cette longueur d’onde, et I'autre
bande (maximum & 290 nm) peut étre convoluée a celle des produits formés lors de la photooxydation
de la matrice polymeére. Nous tragons en Figure 100 I’évolution de AA3s2 nm en fonction du temps pour

chacune des températures de test.
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Figure 100 : Evolution, a différentes températures, de ’absorbance 4 332 nm du TPOB-UV au cours du
vieillissement sous UV (LED 305 nm).

Les courbes en Figure 100 montrent que la vitesse de disparition des absorbeurs UV augmente avec la
température, et qu’elle diminue en fin de test. Pour déterminer une énergie d’activation, nous
sélectionnons les portions de courbe entre 0 et 200 h, qui correspondent au régime de disparition des
additifs avant d’atteindre un plateau. La régression linéaire de ces portions de courbes nous donne un
coefficient directeur v. Comme dans le cas de la photooxydation (Figure 98), nous tragons en Figure 101
la variation du logarithme népérien du rapport de cette vitesse sur une vitesse unitaire vy en fonction de

Iinverse de la température.
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Figure 101 : Détermination par la méthode d’Arrhenius de I’énergie d’activation apparente E, de disparition
des absorbeurs UV dans un film TPOB-UV (e < 100 pm) irradié sous LED 305 nm.

La régression linéaire (en rouge) de la courbe tracée présente un coefficient d’interpolation R? de 0.746.
Cette courbe ne s’apparente donc pas & une droite et la cinétique du mécanisme de disparition des
absorbeurs UV ne suit pas une loi d’Arrhenius sur cette plage de température. Néanmoins, nous
rappelons que deux mécanismes pourraient étre a l'origine de la disparition des absorbeurs UV : leur
migration et évaporation, ainsi que leur photodégradation. La diffusion des absorbeurs UV dans une
matrice de polyéthyléne peut avoir un comportement de type Arrhenius sur la plage de
température d’étude [6]. Si la cinétique du mécanisme de photodégradation des absorbeurs UV suit la
loi d’Arrhenius et présente une F, différente, 'occurrence simultanée des deux phénoménes peut étre a
Porigine d’une énergie d’activation apparente globale variable selon la température (¢f. 1.3.3). Dans les
conditions de vieillissement sous LED 305 nm, ’évaporation des absorbeurs UV et des réactions
photochimiques seraient impliquées dans leur disparition.

Bien qu’elle ne respecte pas la loi d’Arrhenius, la cinétique de disparition des absorbeurs UV

reste dépendante de la température. Elle affecte donc le calcul de I’énergie d’activation de la
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photooxydation de la matrice polymére du TPOB-UV. Nous avons ici un exemple du fait que le calcul
d’un facteur d’accélération d’une dégradation issue de l'interaction de nombreux mécanismes est d’autant
plus imprécis que les réactions sont nombreuses. Pour s’affranchir de cet effet, nous avons étudié la

cinétique de photooxydation de la version low cut-off : le TPOB.

Effet de la température de vieillissement sur la photooxydation du TPOB

Des films fins (e < 100 pm) de TPOB sont irradiés sous LED 305 nm dans les mémes conditions
d’irradiance (20 W.m™2) et de température que le TPOB-UV, puis ils sont caractérisés par spectroscopie

FTIR en transmission. L’évolution des spectres d’absorption IR des photovieillissements réalisés & 62,

68, 74 et 82 °C sont présentés en Figure 102.
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Figure 102 : Evolution du spectre d’absorption IR de films de TPOB (e < 100 pm) au cours du vieillissement
accéléré sous UV (A = 305 nm) & différentes températures : 62 (a), 68 (b), 74 (c) et 82 °C (d).

Comme dans le cas du TPOB-UV (Figure 96), on observe une augmentation plus rapide des bandes
d’absorption relatives aux carbonyles quand la température est plus élevée. A méme durée de test, les
niveaux d’absorbance atteint sont sensiblement plus élevés lors du vieillissement du TPOB que lors de
celui du TPOB-UV. Cela peut s’expliquer par le ralentissement de la photooxydation de la matrice
polymére du TPOB-UV par les absorbeurs UV, absents dans le TPOB. Comme montré en Figure 96
pour le TPOB-UV, le rapport des absorbances a 1712 et 1730 cm™ témoigne du fait que ’'augmentation
de la température de vieillissement semble légérement favoriser la production d’acide carboxylique par
rapport a celle des esters durant la photooxydation du TPOB.

Pour déterminer ’énergie d’activation apparente de la photooxydation du TPOB, nous tracons

en Figure 103 les évolutions de ’absorbance & 1712 ecm™ en fonction du temps.
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Figure 103 : Evolution de I'absorbance a 1712 ¢cm™ (acides carboxyliques) au cours du photovieillissement du
TPOB sous LED 305 nm.

Pour chacune des températures, les courbes se divisent selon une période d’induction d’environ 200 h,
suivie d’une forte augmentation des absorbances qui correspond & une propagation importante de la
photooxydation dans le matériau. En faisant une régression linéaire de la portion droite de la courbe
entre 500 et 700 h, nous déterminons la vitesse de réaction apparente v. Nous tragons en Figure 104
I’évolution du logarithme népérien du rapport de ces constantes sur la vitesse unitaire vg en fonction de

I'inverse de la température.
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Figure 104 : Détermination de ’énergie d’activation apparente de la photooxydation du TPOB a4 20 W.m"2
sous LED 305 nm par la méthode d’Arrhenius.

La régression linéaire de la courbe donne un coefficient d’interpolation R? de 0.997. La cinétique du
mécanisme de dégradation étudié semble donc suivre une loi d’Arrhenius. L’énergie d’activation calculée
est de 140 + 10 kJ.mol'l. En I’absence d’absorbeurs UV dans la matrice polymeére, elle correspondrait a
I’énergie d’activation apparente de la photooxydation du TPOB sous LED 305 nm. Notons toutefois que
ce mécanisme peut étre influencé par la potentielle perte d’autres stabilisants tels que les antioxydants.
Néanmoins, la faible incertitude sur la valeur d’ E, indiquerait une influence trés modérée sur la cinétique

de photooxydation ou une énergie d’activation identique.

La vitesse de photooxydation de la matrice polymére des encapsulants augmente avec la
température entre 62 et 82 °C, comme cela a été montré dans le cas du TPOB. Cette évolution suit une
loi d*Arrhenius dont 1’énergie d’activation apparente vaut 140 4 10 kJ.mol!'. On note toutefois une légére
déformation de la steechiométrie des produits formés lors de 'augmentation de la température, qui se
traduit notamment par une production d’acide carboxylique favorisée par rapport & celle des esters.

Enfin, nous montrons que la disparition des absorbeurs UV des films fins augmente aussi avec la
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température. Toutefois, la température n’est qu’'un des paramétres de test pouvant affecter ces

mécanismes. Parmi eux figurent aussi 'irradiance UV et le spectre d’émission de la source lumineuse.

5.2.2. L’irradiance UV

Dans le but d’étudier 'effet d’une variation de l'irradiance UV sur le mécanisme et la cinétique
de photooxydation des encapsulants, des films fins (e < 100 um) de TPOB-UV ont été irradiés a 82 °C
sous LED 305 nm a différentes irradiances : 12, 20 et 28 W.m2. Pour chaque condition, quatre
échantillons sont caractérisés par spectroscopie FTIR en transmission pour suivre l’avancement de
Poxydation de la matrice polymére, mais aussi par spectroscopie UV-Visible en transmission pour évaluer
un éventuel impact du niveau d’irradiance sur la disparition des absorbeurs UV. Nous présentons dans

un premier temps les spectres d’absorbance IR en Figure 105.
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Figure 105 : Evolution du spectre d’absorption IR du TPOB-UYV au cours du vieillissement accéléré sous UV
(LED 305 nm) a 82 °C et sous différentes irradiances : 12 (a), 20 (b) et 28 W.m2 (c).

On observe en Figure 105 que, pour chacune des irradiances, apparition des bandes d’absorption de
carbonyles, ce qui témoigne de la photooxydation de la matrice polymére du TPOB-UV sous ces
différentes conditions d’irradiation. A méme avancement (considérant par exemple une méme absorbance
a 1712 ecm™!), les proportions des différentes produits d’oxydation ne semblent pas varier avec 'irradiance.
Notons que les mesures a 450 h et 500 h n’ont pu étre réalisées sur les échantillons irradiés & 20 et 28
W.m 2 car les films présentaient d’importantes déchirures. Malgré cela, nous pouvons constater que plus
lirradiance des LED 305 nm est élevée, plus la photooxydation se développe rapidement.

Les spectres d’absorption UV en Figure 106 permettent de caractériser le phénoméne de

disparition des absorbeurs UV en fonction de l'irradiance des LED 305 nm.
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Figure 106 : Evolution du spectre d’absorption UV du TPOB-UV au cours du vieillissement accéléré sous UV
(LED 305 nm) a 82 °C et sous différentes irradiances : 12 (a), 20 (b) et 28 W.m2 (c).

Pour chaque irradiance, l'intensité des bandes d’absorption associées aux absorbeurs UV (a 290 nm et
332 nm) du TPOB-UV diminue au cours de 'irradiation. Au-dela de 400h, la disparition des additifs
décélére et leur concentration se stabilise. Afin de mettre en évidence d’éventuelles variations de cinétique
en fonction de lirradiance, nous présentons en Figure 107 I’évolution de la variation d’absorbance
AAs32 nm & 332 nm.

0.0 1 , . ,
i N
A\
-0.11 o\\'\. 4
.>'§.; /.§u .
£ 0.2 ==
2
!
031 e 1pwm? 1
—e— 20 W.m™
-0.41 28 W.m2 y
-0.5 , . ,
0 200 400 600

Ageing time (h)
Figure 107 : Evolution de ’absorbance & 332 nm du TPOB-UYV au cours du vieillissement sous UV (LED
305 nm) & différentes irradiances. Les bandes colorées délimitent les incertitudes de mesure.
Les courbes obtenues pour les différentes irradiances UV se superposent en Figure 107. Cela signifie que
la variation d’irradiance (entre 12 et 28 W.m™2) n’affecte pas la cinétique de disparition des absorbeurs
UV des films fins de TPOB-UV. Deux hypothéses peuvent expliquer cette observation. Tout d’abord, il
est possible que le processus de migration et évaporation, insensible au rayonnement, soit largement

prépondérant dans ces conditions de test devant la photolyse des stabilisants ou le photoblanchiment des
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produits issus de leur décomposition. Ensuite, ces deux derniers phénomeénes pourraient n’étre que peu
affectés par les écarts d’irradiance mentionnés. Autrement dit, I’évolution de leur cinétique dans cette
gamme d’irradiance pourrait étre décrite par une loi de réciprocité corrigée par un coeflicient de
Schwarzschild proche de zéro (1.3.3). Quoi qu’il en soit, la cinétique de disparition des absorbeurs UV
étant invariante, elle n’affecte pas la vitesse de photooxydation de la matrice polymére sous les différentes
intensités de LED 305 nm. Le tracé des évolutions des absorbances IR a 1712 cm! a alors été réalisé en
Figure 108.
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Figure 108 : Evolution de ’absorbance & 1712 cm™! (acides carboxyliques) au cours du vieillissement du
TPOB-UV a 82 °C et a différentes irradiances UV (LED 305 nm).

Les courbes en Figure 108 sont caractérisées par une période d’induction d’une centaine d’heure puis de
propagation de la photooxydation dans les films fins jusqu’au moins 400 h. Au-dela, de nombreux films
se fissurent et ne permettent plus les mesures, d’ou 'absence d’incertitude sur certains points. Afin
d’étudier la validité de la loi de réciprocité dans le cas de la photooxydation du TPOB-UV, nous relevons
I’évolution, en fonction de 'irradiance, de la durée de test t pour laquelle Pabsorbance a 1712 cm! A
vaut 0.18 (valeur minimale atteinte en fin de test). Pour cela, nous nous référons a la méthode décrite
en 1.3.3, dont nous tenons I’équation suivante :
logt = log(bA) — plogl, (17)

ol b et A sont des constantes.

Nous tragons en Figure 109 le logarithme de base 10 de ¢ en fonction du logarithme du rapport de

l'irradiance normalisée I/1Iy. Ici, I est exprimée en W.m?2 et [y vaut 1 W.m™2.
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Figure 109 : Détermination du facteur de Schwarzschild pour le TPOB-UV irradié sous LED 305 nm a 82 °C.

Une régression linéaire est calculée a partir des données présentées. La courbe s’apparente a une droite

(R? = 0.987). D’aprés l'équation (17), le coefficient directeur de la droite obtenue est 'opposé du
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coefficient de Schwarzschild p. Ce dernier s’éléve a 0.4 4+ 0.1. Puisque p est inférieur & 1, nous mettons
en évidence un écart a la loi de réciprocité. Plus précisément, 'augmentation de l'irradiance de 12 a
28 W.m™ permet une accélération de la photooxydation de la matrice polymeére du TPOB-UV plus faible
que ce que prédit la loi de réciprocité. Cela peut notamment étre observé dans le cas d’'un polyéthyléne
basse densité irradié & 60 °C sous lampe mercure entre 1 et 41.5 W/m? d’UV [7]. Etant compris entre 0
et 1, notre résultat s’inscrit dans la plage des coefficients p communément associés dans la littérature a

la photooxydation de matrices polymére [8].

Il semble donc possible d’accélérer le vieillissement des encapsulants en augmentant 'irradiance
UV dans le cas d'une LED 305 nm sur une gamme d’irradiance de 12 & 28 W.m2. Il semble que le
mécanisme de photooxydation et celui a 'origine de la disparition des absorbeurs UV ne soient pas
affectés, mais I’accélération n’est pas directement proportionnelle & 'augmentation de l'irradiance. Si un
échantillon A est irradié pendant une durée t sous une irradiance 2 x I et un échantillon B pendant 2 x
t sous I, les 2 échantillons ne seront pas dans un méme état d’oxydation. L’échantillon B sera le plus
photooxydé. Apreés l'effet de la température et de 'irradiance UV, c’est I'influence du spectre d’émission
de la lampe UV, c’est-a-dire 'influence de la longueur d’onde d’irradiation, sur la photooxydation des

encapsulants que nous avons étudiée.

5.2.3. Le spectre d’émission de la source d’UV

Irradiation de films TPOB-UV (high cut-off)

Pour évaluer I'impact du spectre d’émission de la source d’UV sur le mécanisme et la cinétique

de photooxydation des encapsulants, nous avons irradié des films fins de TPOB-UV sous différents types
de LED UV (305 ou 365 nm). La photooxydation de I’encapsulant sera ainsi étudiée a 68 °C avec une
irradiance de 28 W.m2 d’'UVB (LED 305 nm) et avec une irradiance de 980 W.m2d’UVA (LED 365 nm).
Ces irradiances correspondent respectivement au maximum d’intensité des LED 305 nm et au minimum
d’intensité des LED 365 nm des chambres de vieillissement. Les différences des spectres d’émissions sont
illustrées en 2.2.2. Quatre films par condition d’irradiation sont caractérisés par spectroscopies FTIR et
UV-Visible en transmission. Nous tragons dans un premier temps les spectres d’absorption IR lors des

tests en Figure 110.
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Figure 110 : Evolution du spectre d’absorption IR du TPOB-UYV irradié sous LED 305 nm (a) et
LED 365 nm (b) a 68 °C.

On constate en Figure 110-a et -b 'apparition des bandes d’absorption des carbonyles formés lors de la

photooxydation de la matrice polymére. Dans les deux cas, les niveaux d’absorbances atteints au terme
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des 600 h sont faibles, du fait de la température de test et de la stabilisation de ’encapsulant par les
absorbeurs UV. Cependant, la matrice polymére est suffisamment oxydée pour mettre en évidence des
stoechiométries différentes. A méme avancement, les proportions des différents produits carbonylés
dépendent de la longueur d’onde d’irradiation. En particulier, ’épaulement entre les bandes & 1730 et
1712 cm™ devient trés marqué sous LED 365 nm. Cela peut provenir de ’apparition d’une bande intense
entre ces deux bandes & 1712 et 1730 cm™!. En effet, les cétones, qui présentent une bande IR a 1720 cm-
1 sont aussi produites lors de la photooxydation de la matrice polymere (1.2.1). Cependant, elles peuvent
étre décomposées photochimiquement par des réactions de Norrish. Ces fonctions absorbant
principalement dans 'UVB [1], elles sont susceptibles d’étre consommées lors de irradiation sous LED
305 nm, et non pas sous LED 365 nm. La bande d’absorption IR correspondante serait donc plus faible
sous LED 305 nm, ce qui explique l'allure différente du massif des carbonyles dans le cas d’irradiation
par LED 365 nm.

Cela peut étre confirmé par spectroscopie UV-Visible. La Figure 111 montre les spectres UV des
films fins de TPOB-UV irradiés soit par LED305 nm ou par LED365 nm.
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Figure 111 : Evolution du spectre d’absorption UV du TPOB-UV au cours du vieillissement accéléré sous
LED 305 nm (a) ou LED 365 nm (b).

Etant donné que l'intensité des bandes d’absorption & 290 et 332 nm diminue avec le temps en Figure 111-
a et -b, la disparition des absorbeurs UV est observée dans les deux conditions de vieillissement.
Toutefois, aprés 600 h d’irradiation, une différence d’évolution peut étre notée vers 280 nm. On distingue
un épaulement de la bande & 290 nm plus marqué sous LED 365 nm que sous LED 305 nm. Cela peut
correspondre & une absorption plus importante de produits d’oxydation tels que les cétones sous UVA,
témoignant de leur plus grande concentration. Cela est cohérent avec ’analyse des spectres d’absorption
1R.

Nous pouvons aussi nous servir des mesures d’absorption UV-Visible pour étudier I'influence du
spectre d’émission des LED UV sur le phénomeéne de disparition des absorbeurs UV pour les films fins
d’encapsulant. Nous tragons en Figure 112 la variation de AAgs2 nm (AA(t) = A(t) — Agn) en fonction de

la durée d’irradiation.
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Figure 112 : Evolution de I'absorbance a4 332 nm du TPOB-UYV au cours du vieillissement sous UV sous LED
305 nm (a) et LED 365 nm (b).

A méme température de vieillissement (68 °C), les irradiations sous LED 365 nm provoquent une
diminution de I’absorbance & 332 nm, et donc une perte des absorbeurs UV, plus rapide. Le seul
mécanisme de migration et évaporation des additifs ne peut expliquer cette différence puisqu’il n’est pas
affecté par lirradiation UV. C’est donc l'influence d’un mécanisme photochimique, qui peut étre la
décomposition photolytique du stabilisant suivie du photoblanchiment des chromophores formés. Par
ailleurs, comme dans le cas du jaunissement du module photovoltaique sous LED UV (3.1.3), la
dégradation des absorbeurs UV semble étre plus rapide sous LED 365 nm. Ici, il n'y a pas de verre, qui
absorbe les photons UVB avant qu’ils n’entrainent la dégradation des additifs. De plus, l'irradiance des
LED 365 nm reste 35 fois plus élevée que celle des LED 305 nm et I’absorption des photons par les
absorbeurs UV est 1.8 fois plus forte & 305 nm qu’a 365 nm (écart d’absorbance de 0.26). Bien que le
meécanisme de disparition des absorbeurs UV ne semble pas étre affecté par un changement d’irradiance
entre 12 et 28 W.m2 (5.2), l’écart entre l'intensité du rayonnement UV regu sous LED 305 et 365 nm
n’est pas représenté dans cette gamme. Méme dans le cas extréme d’un coefficient de Schwarzschild

presque nul, une telle différence d’irradiance pourrait expliquer une légére différence de cinétique.

Irradiation de films TPOB (low cut-off)

Etant donné que la disparition des absorbeurs UV semble impactée par le changement de

longueurs d’onde d’émission des sources UV (LED 305 nm ou LED 365 nm), nous avons étudié le
vieillissement de films de TPOB low cut-off pour s’affranchir de l'effet des absorbeurs UV sur la
photooxydation de la matrice polymére. Les films fins sont réguliérement caractérisés par spectroscopie
FTIR en transmission durant un photovieillissement de 600 h sous LED 305 ou LED 365 nm & 68 °C.

Les spectres obtenus sont présentés en Figure 113.
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Figure 113 : Evolution du spectre d’absorption IR du TPOB irradié sous LED 305 nm (a) ou LED 365 nm (b)
a 68 °C.

La photooxydation de la matrice polymére est observable lors du vieillissement sous les deux sources
UV, comme en témoignent I’apparition des bandes d’absorption de produits carbonylés en Figure 113.
Toutefois, la vitesse de photooxydation est considérablement plus faible sous LED 365 nm. En effet, alors
que P'absorbance & 1712 cm™! dépasse 0.7 aprés 600 h de vieillissement sous LED 305 nm, elle n’atteint
pas 0.1 pour la méme durée d’irradiation sous LED 365 nm. Cette absorbance est trop faible pour
permettre une analyse fine du massif des carbonyles. Le faible taux d’oxydation aprés 600 h d’irradiation
sous LED 365 nm (Figure 113-b) peut étre attribuée a la faible absorption des impuretés chromophores

présentes dans le TPOB a cette longueur d’onde, comparativement & leur absorption a4 305 nm.

En ce qui concerne les absorbeurs UV, leur plus grande absorption des photons sous LED 305
nm peut permettre de limiter plus efficacement la photooxydation a cette longueur d’onde qu’a 365 nm.
Cela pourrait expliquer le faible écart entre les avancements de la photooxydation du TPOB-UV aprés
600 h de vieillissement sous LED 305 ou 365 nm (Figure 111).

Tout comme la température ou l'irradiance UV, le choix de la longueur d’onde d’émission de la
source UV a un impact sur le mécanisme et la cinétique de photooxydation de la matrice polymeére des
encapsulants. En particulier, le rayonnement UVB & 305 nm permet les réactions de Norrish
contrairement a I’émission UVA & 365 nm. Par ailleurs, les absorbeurs UV semblent permettre une
limitation plus efficace de ce mécanisme autour de 305 nm du fait de leur plus haute absorbance dans

cette gamme spectrale.

Conclusion du chapitre

La caractérisation par spectroscopie FTIR du vieillissement des films fins d’encapsulant (e < 100
nm) avec différentes lampes UV (xénon, mercure, LED), présentant des spectres d’émission avec
différentes longueurs d’onde, a permis de mettre en évidence une photooxydation systématique de leur
matrice polymére, avec la formation de produits hydroxylés, de carbonylés, de vinyles et de vinylénes.
Le suivi de I’évolution des bandes d’absorption des carbonyles est particuliérement adapté pour
déterminer l’avancement de la photooxydation de la matrice polymeére, du fait du fort coefficient
d’absorption molaire des bandes de vibration v(C=0) et d’une bonne résolution des maximums
d’absorption.

L’apparition de ce phénoméne requiert la présence de lumiére mais aussi d’oxygéne, ce qui
ralentit nettement sa progression dans la structure du module PV, en particulier dans la configuration

bi-verre. Par ailleurs, la photooxydation survient dans les encapsulants low et high cut-off mais, dans ce
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dernier cas, elle est considérablement ralentie par les absorbeurs UV.

D’autres paramétres de test de photovieillissement accéléré influent sur le mécanisme et la
cinétique de photooxydation. Une augmentation de température entre 62 et 82°C cause une accélération
des réactions pouvant étre décrite par une loi d’Arrhenius avec une énergie d’activation apparente
calculée de 140 4+ 10 kJ.mol! dans le cas du TPOB pour une photooxydation par LED 305 nm a
20 W.m=. L’¢élévation de température est aussi responsable d’une faible modification de stoechiométrie
pour la formation des produits carbonylés, favorisant la formation d’acides carboxyliques au détriment
des esters.

L’irradiance UV peut aussi influer sur la vitesse de photooxydation de la matrice polymeére de
I’encapsulant. Son augmentation entre 12 et 28 W.m2 dans le cas des LED 305 nm accélére le phénomeéne.
Toutefois, on observe un écart & la loi de réciprocité : I'accélération est inférieure au rapport des
irradiances. En effet, un facteur de Schwarzschild d’environ 0.4 est calculé pour le TPOB-UV vieilli par
LED 305 nm a 82 °C. En outre, nous ne notons pas de déformation du mécanisme réactionnel induite
par la variation d’irradiance UV dans ces conditions.

Le spectre d’émission des sources UV peut fortement varier en fonction de la lampe utilisée. Or
des différences spectrales entre 300 et 400 nm influencent le mécanisme de photooxydation de la matrice
des encapsulants, comme démontré en comparant des vieillissements par LED 305 nm ou par LED 365
nm. Des réactions de Norrish surviennent ainsi sous LED 305 nm, alors qu’elles restent indétectables lors
de l'irradiation sous LED 365 nm. De plus, les absorbeurs UV semblent freiner la photooxydation de la
matrice polymére plus efficacement sous LED 305 nm que sous leurs homologues émettant 4 365 nm. Ce
résultat s’explique notamment par leur absorption 1.8 fois plus grande a 305 nm qu’a 365 nm.

Un autre phénoméne de dégradation a été observé sur les films fins d’encapsulant high cut-off. 11
s’agit de la perte progressive des absorbeurs UV, mise en évidence par spectroscopie UV-Visible. Cette
dégradation peut étre causée par deux mécanismes concurrents : la migration et ’évaporation des additifs
ainsi que leur décomposition photolytique, suivie d’un photoblanchiment. Ces phénoménes sont accélérés
par 'augmentation de la température et pourraient aussi étre affectés par une variation d’irradiance treés
importante (par ex. 980 contre 28 W.m2). Ces phénoménes de disparition des absorbeurs UV ne sont
toutefois pas représentatifs des dégradations affectant le module photovoltaique sous UV. Le
jaunissement des encapsulants high cut-off (1.1) n’a ainsi été observé sur film libre que pour des épaisseurs
importantes (e > 400 pum) et en I'absence d’oxygéne.

La photooxydation de I’encapsulant, observée sur films libres, peut altérer les propriétés d’usage
du polymére en bordure de module PV. L’étude de leur modification apreés vieillissement sous UV fait

I’objet du chapitre suivant.
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EVOLUTION DES PROPRIETES DE
L’ENCAPSULANT sous UV

Selon la littérature (cf. chapitre 1), le vieillissement de encapsulant sous UV pourrait contribuer
a la dégradation des modules photovoltaiques et limiter leur durabilité. Cela se traduirait notamment
par des changements de propriétés mécaniques ou barriére de ’encapsulant pouvant par exemple favoriser
sa délamination. Dans les chapitres 3 et 4, nous avons mis en évidence plusieurs modes de dégradation
qui pouvaient étre liés & la modification des propriétés des encapsulants sous UV. Outre le jaunissement
du module, les phénoménes de délamination et de dégradations en chaleur humide seraient ainsi impactés
par le rayonnement UV. Dans le chapitre 5, ’étude du comportement de films d’encapsulant sous
différentes conditions de vieillissement a mis en évidence la photooxydation de I’encapsulant sous UV.
Dans ce sixiéme chapitre, nous étudierons donc les conséquences de ce mécanisme de photodégradation
sur certaines propriétés de ’encapsulant.

Dans un premier temps, nous nous intéresserons a I’évolution de la structure moléculaire et de
la microstructure de films épais (e > 400 pm) sous différentes conditions de vieillissement (recuit
thermique, chaleur humide, irradiation sous lampe xénon, sous UVA (LED 365 nm) et sous UVB
(LED 305 nm)). Cela nous permettra de faire le lien entre la modification chimique de la matrice
polymére et les changements de propriétés mécaniques et de barriére au gaz (oxygéne, eau) abordés par

la suite.
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CHAPITRE 6 : EVOLUTION DES PROPRIETES DES ENCAPSULANTS SOUS UV

6.1. Structure de I’encapsulant

Nous étudions dans cette section ’évolution de la structure moléculaire et de la microstructure

de ’encapsulant lors de son vieillissement sous différentes conditions. L’influence des rayonnements UVA
et UVB est respectivement étudiée lors de 1000 h de photovieillissement du TPOB-UV sous les LED 365
et 305 nm. Les films de TPOB-UV sont caractérisés par mesure de fraction de gel et DSC. La
comparaison de ces résultats avec ceux obtenus en recuit thermique & méme température (83 °C) permet
de confirmer le réle spécifique des rayonnements UV. L’influence de ces rayonnements est aussi étudiée
pour différentes matrices polymére (EVAB, TPOA et TPOB) soumises pendant 1000 h & un recuit
thermique, & une chaleur humide ou irradiés sous lampe xénon. La fabrication, les paramétres de test

et les techniques de caractérisations des films d’encapsulant sont détaillées en 2.3.

6.1.1. Structure moléculaire

La photooxydation de I’encapsulant implique & la fois des réactions de réticulation de la matrice
polymére et des coupures de chaine (1.2.1). En conséquence, la structure moléculaire de ’encapsulant
varie. Une mesure de fraction de gel permet de mettre en évidence les réactions de réticulation. Aussi
avons-nous caractérisé par cette méthode des films de TPOB-UV vieillis pendant 1000 h en recuit
thermique (& 83 °C), ou irradiés sous LED 365 nm ou LED 305 nm pendant la méme durée et a

température identique. Les résultats des mesures de fraction de gel sont présentés en Figure 114.
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Figure 114 : Fraction de gel du TPOB-UV en fonction du vieillissement 1000 h & 83 °C.

L’encapsulant est complétement dissout dans son état initial, mais aussi aprés recuit thermique. Cela
signifie qu’il est peu ou pas réticulé. Cependant, les fractions de gel moyennes mesurées aprés
vieillissement par irradiation sous LED 365 et 305 nm sont respectivement de 21 et 11 %. Ainsi, des
réactions de réticulation ont eu lieu sous UV. Le fait que la fraction de gel soit plus élevée aprés exposition
sous LED 365 nm peut s’expliquer par la dépendance du mécanisme de photooxydation & longueur
d’onde des photons UV. Comme montré en 5.2.3, le spectre d’émission de la source UV influence
notamment ’occurrence des réactions de Norrish. Elles se produisent par irradiation sous LED 305 nm
mais n’ont pas été observées lors d’irradiation sous LED 365 nm. Or ces réactions entrainent des coupures

de chaine (¢f. 1.2.1) qui expliqueraient une fraction de gel réduite & 305 nm.

Nous rappelons que la cristallisation des encapsulants peut aussi étre affectée par ’altération de
la structure moléculaire de la matrice polymére (annexe F). Elle peut étre étudiée lors de 1'étape de
refroidissement en DSC. Nous présentons en Figure 115 ’évolution des thermogrammes correspondants,
dans le cas du TPOB-UV placé en étuve ou irradié sous LED 305 et 365 nm & 83 °C pendant 1000 h.

Nous rappelons que 'oxydation du TPOB-UV est plus avancée pour une méme durée d’irradiation sous
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LED 305 nm que sous LED 365 nm (c¢f. chapitre 5).
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Figure 115 : Thermogramme du TPOB-UYV aprés différents tests de vieillissement. Ces courbes sont obtenus lors

du refroidissement en DSC.

Le pic de cristallisation apreés recuit thermique est semblable au pic initial. En revanche, la cristallisation
semble débuter a une température légérement inférieure aprés vieillissement sous LED 365 ou 305 nm.

Les températures de cristallisation 7. associées sont données en Figure 116.
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Figure 116 : Modification de la température de cristallisation T, du TPOB-UV aprés différents types de
vieillissements.

Aprés recuit thermique pendant 1000 h & 83 °C, la T, de ’encapsulant ne varie pas. En revanche, elle
diminue d’environ 4 °C lorsque les échantillons sont irradiés sous les LED. D’aprés les travaux d’Ogier
et al. [41], il peut s’agir du phénomeéne de réticulation mis en évidence dans le cas du TPOB-UV. Cette
réaction entrainerait une diminution de la mobilité moléculaire, ce qui retarderait la cristallisation lors
du refroidissement de I’échantillon. Elle serait alors détectée en DSC & une température plus faible. Par
ailleurs, on ne note pas de différence significative entre les deux tests de vieillissement sous UV. L’écart
entre les fractions de gel des échantillons vieillis sous LED 305 ou 365 nm ne serait donc pas suffisant

pour impacter le processus de cristallisation du polymeére.

A partir des thermogrammes DSC présentés en Figure 117, nous pouvons donc évaluer
indirectement 'impact de la photooxydation sur la structure moléculaire de 'EVAB, du TPOA et du
TPOB (sans absorbeur UV) aprés vieillissement en chaleur humide, cyclage thermique ou irradiation

sous lampe xénon.
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Figure 117 : Thermogrammes des échantillons d’EVAB (a), TPOA (b) et TPOB (c) aprés différents tests de
vieillissement. Les courbes présentées correspondent au refroidissement des échantillons en DSC.

La Figure 117 représente les thermogrammes de tous les échantillons testés, ce qui explique pourquoi

certaines courbes sont confondues. Les courbes ont aussi été translatées verticalement en fonction du test

de vieillissement pour une meilleure lisibilité. On constate que le pic de cristallisation d’un encapsulant

donné n’évolue pas en chaleur humide ou recuit thermique. En revanche, la cristallisation de la matrice

polymeére semble affectée par le vieillissement sous UV. Dans le cas de '"EVAB (Figure 117-a), elle semble

débuter a plus haute température. La tendance inverse est observée pour les deux TPO (Figure 117-b

et ¢). Nous présentons en Figure 118 la température de cristallisation des échantillons testés en fonction

du vieillissement qu’ils ont subi.
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Figure 118 : Températures de cristallisation d’EVAB, TPOA et TPOB aprés différents tests de vieillissement.

Dans le cas du TPOA, la température de cristallisation T, varie peu lors des différents tests de

vieillissement. Une faible diminution de 7. de 1 °C est notée lors du vieillissement sous UV. Pour le
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TPOB, la T. diminue de 5 °C lors du test de l'irradiation sous UV alors qu’elle est stable durant les
autres tests. Comme dans le cas du TPOB-UV vieilli sous LED UV, cette évolution témoignerait de la
réticulation de la matrice des TPO lors de leur photooxydation.

Enfin, la température de cristallisation de PEVAB reste stable en chaleur humide et recuit
thermique. Contrairement aux TPO, PEVAB présente de plus une faible augmentation de T. (1 °C)
durant son vieillissement sous UV. Bien que faible, elle pourrait étre la conséquence des coupures de
chaine ayant lieu lors de la photooxydation de la matrice polymeére. Cette différence de comportement
entre TPO et EVAB pourrait résulter de leur degré de réticulation a I’état initial. Non réticulés, les TPO
auraient une cristallisation plus sensible aux réactions de réticulation tandis que celle des EVAB, déja

réticulés a 80 % [2], serait davantage affectée par les coupures de chaine.

La DSC peut aussi informer sur 1’état microstructural des encapsulants. L’évolution des
populations de cristallites et du taux de cristallinité est ainsi étudiée dans la section suivante sur les
échantillons d’EVAB, TPOA et TPOB vieillis en chaleur humide, en recuit thermique ou irradiés sous

lampe xénon.

6.1.2. Microstructure

La microstructure des encapsulants, qui décrit 'arrangement des phases amorphes et cristallines
des chaines polymére, est analysée avant et aprés vieillissement lors des étapes de chauffe en
DSC (cf. annexe F). Les thermogrammes en Figure 119, issus de la premiére chauffe, renseignent sur
I’état des cristallites présentes dans 'EVAB, le TPOA et le TPOB lors des vieillissements de 1000 h en

chaleur humide, en recuit thermique et sous irradiation UV (lampe xénon).
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Figure 119 : Thermogrammes des échantillons de ’'EVAB (a), TPOA (b) et TPOB (c) aprés vieillissement
dans différentes conditions. Il s’agit ici des résultats issus de la premiére chauffe des échantillons en DSC.

Pour chacun des encapsulants, le pic de fusion initial est large. Celui du TPOA s’étend par exemple de
40 a 105 °C. Plusieurs maximums de flux de chaleur peuvent aussi étre détectés, mettant en évidence
des cristallites de taille variée. Cette différence de population provient notamment de la présence de
groupes latéraux sur la chaine -(CH2),- des encapsulants étudiés [3], tous issus de la copolymeérisation de
I’éthyléne avec un autre monomere.

Dans le cas de 'EVAB (Figure 119-a), nous n’observons pas de variation significative du pic de
fusion lors du vieillissement en chaleur humide ou recuit thermique. En revanche, son allure change aprés
le vieillissement sous UV. On note ainsi la présence de deux maximums mieux définis a 46 et 76 °C.
Les TPO adoptent un comportement différent en chaleur humide et recuit thermique. En effet, on
constate en (b) et (¢) une modification du pic de fusion, qui se traduit par une diminution du flux de
chaleur vers 80 °C, provoquée par ce qui semble étre une disparition des cristallites de taille intermédiaire.
Aprés vieillissement sous UV, la répartition des populations de cristallites est encore différente, comme
en témoigne 'allure des pics de fusion correspondant. Nous rappelons toutefois que les essais de chaleur
humide et de recuit thermique se sont déroulés & une température proche (respectivement 85 et 83 °C).
En revanche, l'irradiation des films d’encapsulant sous UV a eu lieu a 68 °C.

Si ’évolution particuliére des populations de cristallite lors du test sous UV est liée au mécanisme
de photooxydation, elle n’est pas réversible par simple recuit thermique. La deuxiéme chauffe en DSC,
aprés refroidissement contrélé des échantillons, permet d’effacer ’histoire thermique des encapsulants.
Ne sont alors visibles que les différences de microstructure liées & une modification chimique du polymére.
Les thermogrammes de seconde chauffe de 'EVAB, TPOA et TPOB vieillis sont présentés en Figure 120.
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Figure 120 : Thermogrammes des échantillons de 'EVAB (a), TPOA (b) et TPOB (c) aprés vieillissement
dans différentes conditions. Sont présentés ici les résultats de la seconde chauffe en DSC.

Pour chaque encapsulant, on constate que le recuit en DSC efface complétement les éventuelles différences
entre populations de cristallite avant et aprés vieillissement. Cela signifie que ces changements de
microstructure observés lors de la premiére chauffe en DSC ne sont pas liés & une modification chimique
de la matrice polymére. En l'occurrence, il pourrait s’agir d’une conséquence d’un recuit du polymére a
une température donnée. Cela expliquerait les allures similaires des thermogrammes post-vieillissement
correspondant aux tests en chaleur humide (85 °C) et recuit thermique (83 °C), ainsi que leur différence
notable avec celui obtenu apreés vieillissement sous UV & 68 °C. En outre, on note sur le thermogramme
de PEVA non vieilli en Figure 120-a un pic exothermique au-deld de 150 °C. Il correspond a la
décomposition des peroxydes résiduels présents dans I’encapsulant aprés lamination. En I'absence d’une
augmentation de la T, correspondante (Figure 118), ces peroxydes résiduels ne semblent pas étre

consommés lors des tests en étuve ou DH. Les températures de tests sont en effet trop faible pour
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permettre les réactions de réticulation par peroxyde, mais la volatilité de ces derniers pourrait expliquer

leur disparition.

Par ailleurs, nous pouvons aussi étudier en DSC ’évolution de la proportion des phases cristalline
et amorphe dans les encapsulants en fonction du vieillissement subi. Nous présentons en Figure 121 les
taux de cristallinités de 'EVAB, du TPOA et du TPOB, mesurés a ’issue des différents vieillissement.
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Figure 121 : Taux de cristallinité de ’'EVAB (a), TPOA (b) et TPOB (c) aprés différents tests de
vieillissement. yp et yp sont les taux de cristallinité calculés respectivement avant et aprés recristallisation en DSC.

Les taux de cristallinité post-vieillissement yf et yp2 respectivement mesurés avant et aprés
recristallisation en DSC correspond & la proportion de phase cristalline dans le polymeére lors des essais
de vieillissement, le reste du matériau étant amorphe. Pour ’EVAB, le taux de cristallinité n’évolue pas
significativement et se maintient & environ 11 %. Celui du TPOA, initialement de 13 %, augmente
d’environ 1 % en chaleur humide mais ne présente autrement que des variations négligeables. Dans le

cas du TPOB, le taux de cristallinité (11 % aprés fabrication du film) gagne 2 % en chaleur humide et
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en recuit thermique. I1 n’évolue pas lors du test de vieillissement sous UV. A la deuxiéme chauffe en
DSC, le taux de cristallinité calculé ys2 est légérement plus faible pour tous les encapsulants mais ne varie
pas en fonction du test de vieillissement subi. Puisque ces évolutions du taux de cristallinité sont
réversibles par recuit en DSC, les changements constatés entre la fin du test de vieillissement et

cristallisation en DSC ne sont pas liés a d’éventuelles modifications chimiques de ’encapsulant.

Le recuit thermique de l'encapsulant lors des essais de vieillissement & des températures de
l'ordre de 80 °C affecte la microstructure des encapsulants. Plus particuliérement, la répartition des
cristallites en différentes populations dépendrait de la température de vieillissement. De plus, selon
P’encapsulant étudié, cette température pourrait aussi affecter le taux de cristallinité du polymeére.

En outre, le mécanisme de photooxydation de la matrice polymére ne semble pas altérer
significativement la microstructure des encapsulants irradiés pendant 1000 h a 68 °C sous lampe xénon
(100 W.m2 d’UV). A cette échelle de temps, 1’évolution de la structure moléculaire des encapsulants
semble uniquement affecter la cinétique de cristallisation du polymeére par son impact sur la mobilité des
chaines. Néanmoins, elle peut aussi impliquer des changements au niveau des propriétés mécaniques et

de barriére au gaz, qui sont étudiés dans les sections suivantes.

6.2. Propriétés mécaniques

Dans cette section, les changements de propriétés viscoélastiques du TPOB-UV provoqués par
son vieillissement sous UV sont analysés par DMA et mesures au rhéométre. Les détails sur les
vieillissements accélérés et les techniques de caractérisation sont fournis en 2.3.

Les thermogrammes en Figure 122 montrent ’évolution du module de conservation du TPOB-

UV en fonction de la température avant et aprés 1200 h de vieillissement par irradiation sous lampe

xénon.
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Figure 122 : Module de conservation du TPOB-UV avant et aprés 1200 h de vieillissement accéléré sous UV.
Les courbes de méme couleur sont associées chacune a un échantillon différent.

Les courbes de méme couleur représentent chacune un échantillon différent. Pour des températures
inférieures a 40 °C, les courbes présentent la méme allure. Le polymére est dans un état vitreux
vers -70 °C. On observe ensuite la transition vitreuse aux alentours de -40 °C et puis le matériau adopte
un comportement élastomeére jusqu’a environ 40 °C. Le nombre d’échantillons étudiés étant réduit, les
éventuelles différences constatées sur cette plage de température sont trop faibles pour étre interprétées.
Au-dela de 40 °C, les échantillons non vieillis ont présenté une viscosité trop élevée pour poursuivre la
mesure. Cependant, le module de conservation des échantillons irradiés sous UV a pu étre déterminé

jusqu’a 130 °C. Cette différence semble provenir d’'un gain en élasticité du TPOB-UV lorsqu’il est soumis
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au rayonnement UV. Ce changement pourrait s’expliquer par les réactions de réticulations en cours de
photooxydation mises en évidence dans la section précédente.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons effectué des mesures a haute température
(T > 80 °C) plus précises a 'aide d’un rhéométre. Les modules de conservation G’, de perte G’ et le
facteur de perte a 180 °C des échantillons de TPOB-UV vieillis par irradiation sous LED 365 et 305 nm
sont donnés en Figure 123. Cette température a été choisie afin de s’assurer que toutes les cristallites ont
été fondues. Les changements observés sont donc uniquement liés a la structure moléculaire de

I’encapsulant.
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Figure 123 : Variation du module de conservation, du module de perte et du facteur de perte 4 180 °C du
TPOB-UYV vieilli par irradiation de 1000 h sous LED 305 ou 365 nm.

Aprés 1000 h de vieillissement par irradiation sous LED 365 nm, les modules de conservation et de perte
augmentent tous les deux. L’encapsulant semble ainsi gagner en rigidité. En outre, le facteur de perte
diminue, impliquant un gain d’élasticité. Aprés irradiation sous LED 305 nm, le module de conservation
du TPOB-UV ne varie pas mais le facteur de perte, et donc la viscosité du matériau, diminue. Cet effet
est toutefois moins marqué que dans le cas d’irradiation 365 nm. La différence du comportement
viscoélastique de 'encapsulant aprés irradiation avec différents types de LED (305 ou 365 nm) peut
s’expliquer par une influence du spectre d’émission UV sur I’équilibre entre réactions de réticulation et
de coupures de chaine lors de la photooxydation de la matrice polymeére. La réticulation du TPOB-UV,
favorisée sous LED 365 nm (¢f. 6.1), entrainerait sa rigidification et un gain d’élasticité tandis que les
coupures de chaine auraient 'effet inverse.

Comme dans le cas des changements microstructuraux abordés précédemment, ce constat
pourrait varier en fonction de la nature de la matrice de l'encapsulant. C’est pourquoi nous avons
également caractérisés des films A’EVAB, TPOA et TPOB vieillis en recuit thermique ou irradiés sous

lampe xénon. Les modules G’, G’ ainsi que les facteurs de perte associés, sont présentés en Figure 124.

167



CHAPITRE 6 : EVOLUTION DES PROPRIETES DES ENCAPSULANTS SOUS UV

(a) 200 T T T 15 (b) 200 T T T 15
ey
_1s0{ HMG 1501
s Bl tan 5 L1.0 o -1.0
< S
~— [Ze) N~ %]
S 1001 § 5100 E
§ 0.5 -§ 0.5
= Y- s 0.
50+ 504
0- -0.0 0- 0.0
Oh Annealing uv Oh Annealing uv
(c) 200 T T T 15
150+
N F1.0
x
= %)
4 100+ S
=1 -
S 05
2 o .
50 4
04 -0.0
Oh Annealing uv

Figure 124 : Variation du module de conservation, du module de perte et du facteur de perte a 180 °C de
IPEVAB (a), TPOA (b) et TPOB (c) lors de différents tests de vieillissement.

Tout d’abord, le facteur de perte & 180 °C varie fortement d’un encapsulant a I’autre. S’élevant a environ
0.8 pour les TPO, il n’est que de 0.1 chez PTEVAB. La plus grande élasticité de ce dernier peut étre due
au processus de réticulation lors de sa mise en forme par lamination. Cet encapsulant conserve en effet
une structure tridimensionnelle malgré ’absence des cristallites a cette température.

Les modules G’ et G’ de 'EVAB augmentent en recuit thermique, et le facteur de perte
correspondant n’évolue pas significativement. Cette augmentation de rigidité a haute température ne
peut étre liée & ’évolution de la microstructure car les cristallites sont fondues. Notons toutefois qu’'un
seul échantillon d’EVA vieilli dans de telles conditions a pu étre caractérisé. Des mesures supplémentaires
permettraient de confirmer ou non cette évolution. Par ailleurs, on ne constate pas d’évolution
significative des propriétés viscoélastiques de PTEVAB & 180 °C aprés vieillissement par irradiation UV.
L’impact de la réticulation potentielle de 'EVAB sous UV pourrait étre négligeable par rapport a celui
de la réticulation en lamination, expliquant la stabilité des modules et du facteur de perte.

Le facteur de perte du TPOA a 180 °C diminue légérement durant le recuit thermique.
Néanmoins, cela peut résulter de variations non significatives de G’ et G’. La perte de viscosité est
toutefois bien supérieure au cours de l'irradiation UV du fait d’une augmentation conséquente de G’.
Elle peut étre expliquée par la réticulation de I’encapsulant lors de sa photooxydation.

Le recuit thermique semble aussi provoquer une légére diminution du facteur de perte, et donc
de la viscosité du TPOB a 180 °C. Lors de 'exposition aux UV, le module G’ diminue significativement,
entrainant une chute plus conséquente du facteur de perte. L’encapsulant devient plus élastique a haute

température.

Au cours de la photooxydation, les modifications de la structure moléculaire des TPO provoquées
par la réticulation entraineraient une augmentation de leur élasticité a haute température. A contrario,
les coupures de chaine seraient responsables de sa diminution ainsi que de celle de la rigidité. En revanche,

les propriétés viscoélastiques de I'EVAB, fortement réticulé, n’ont pas été affectées durant ces 1000 heures
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de vieillissement accéléré sous UV.

Il est possible que les évolutions constatées & haute température affectent sur le long terme les
propriétés viscoélastiques des encapsulants cristallisés. Des tests de vieillissement accéléré plus longs
pourraient mettre en évidence une variation des modules E’ et E’’ en DMA.

Puisque les propriétés viscoélastiques des EVA semblent moins impactées par le vieillissement
sous UV que celles des TPO, la délamination des module PV SHJ avec EVA(-UV) observée en extérieur
et provoquée par le rayonnement UV (3.2), ne pourrait étre expliquée par la modification des propriétés
viscoélastiques. Cet effet serait alors plutét lié a la modification d’une autre propriété d’usage, qui
pourrait altérer I’adhérence de l’encapsulant sur la cellule PV. Dans la prochaine section, nous étudions
I’évolution de la capacité de I'encapsulant & faire barriére & certaines espéces chimiques pouvant induire

des dégradations de la structure du module PV.

6.3. Propriétés de barricre aux gaz

La présence d’oxygéne dans le module PV est nécessaire pour que la photooxydation de
Iencapsulant se produise. Sa diffusion étant grandement réduite par la présence du verre, 'oxygéne
devient un facteur limitant de la dégradation des encapsulants. Par ailleurs, la présence de cet élément
dans le module PV permet aussi le photoblanchiment des chromophores responsables du jaunissement
des encapsulants high cut-off. La diffusion d’oxygéne dans I’épaisseur de I’encapsulant impacte donc les
pertes de performance des modules photovoltaiques bi-verre lors de leur vieillissement sous UV.

L’eau est une autre espéce chimique capable de diffuser dans ’encapsulant en provoquant des
réactions qui limitent la durabilité des modules PV. D’aprés le chapitre 3, elle est particuliérement néfaste
pour les modules bi-verre avec cellule SHJ que nous avons testé. Elle pourrait aussi étre impliquée dans
la perte d’adhérence entre I'encapsulant et le TCO des cellules PV SHJ a l'origine des délaminations de
modules observées durant leur exposition en extérieur.

Nous étudions donc dans cette section les effets du rayonnement UV sur la perméabilité des

encapsulants a ces deux espéces, sous leur forme gazeuse.

6.3.1. Perméabilité a I’oxygene

Les mesures de perméabilité a 'oxygéne ont été réalisées sur des films de TPOB-UV vieillis en
recuit thermique & 83 °C, aprés 1000 h d’irradiation sous LED 365 nm ou 305 nm. Les coefficients de

perméabilité P des échantillons a l’issue de ces tests sont donnés en Figure 125.

1.8E-12 T

1.5E-12

9.0E-134 I | I
6.0E-13 '

Annealing 365 nm LED 305 nm LED

P (cm®.cm.cm?.st.Pa?l)
H
N
m
=
N

Figure 125 : Coefficients de perméabilité P 4 23°C de 'oxygéne dans le TPOB-UYV aprés différents tests de
vieillissement.

Une augmentation de la perméabilité de 'encapsulant & l'oxygéne est constatée aprés recuit thermique.
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Bien que les encapsulants soient principalement amorphes, avec un taux de cristallinité inférieur a 15 %,
cette variation pourrait provenir d’un réarrangement des cristallites comme discutée en 6.1.2.
L’augmentation de P est également observée a la fin des vieillissements sous irradiation UV, effectués
eux aussi & 83 °C. Aprés exposition a 305 nm, on observe un gain de perméabilité similaire & celui obtenu
sous recuit thermique. Il pourrait étre dit aux changements microstructuraux survenant a cette
température de vieillissement. Cette variation semble toutefois plus marquée sous LED 365 nm, mais
ceci reste & confirmer car étant le résultat d’une seule mesure. Les autres films se sont en effet fissurés
lors du test de vieillissement, rendant impossible la mesure de perméabilité. Bien que les coefficients de
diffusion et de solubilité n’ont pu étre déterminés avec précision du fait de la diffusion trés rapide de
loxygéne a travers les films d’encapsulant caractérisés, la vitesse de diffusion semble aussi augmenter

durant le recuit thermique et essais sous LED UV.

L’effet du rayonnement UV sur la capacité de 'encapsulant a ralentir la propagation de ’eau

dans le module PV est également étudié. Les résultats des tests sont présentés dans la section suivante.

6.3.2. Perméabilité a 1’eau

Les dégradations induites par la présence d’eau dans le module peuvent étre ralenties si
P'encapsulant fait efficacement barriére & sa propagation. Pour tester cette propriété, des mesures de
perméabilité & la vapeur d’eau ont été réalisées sur le TPOA et le TPOA-UV. Les coefficients de

perméabilité et de diffusion calculés sont donnés en Figure 126.
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Figure 126 : Coeflicients de perméabilité P et de diffusion D 4 38°C de la vapeur d’eau dans le TPOA et le
TPOA-UYV non vieillis.

Nous constatons que les coefficients P et D sont similaires dans 1’état initial des deux polyméres. Cela
signifie que la présence des absorbeurs UV ne semble pas affecter la pénétration de 'eau dans
Pencapsulant. Aussi la dégradation supérieure des modules avec TPOA-UV en chaleur humide (voir
chapitre 4) ne semble-t-elle pas liée & une différence de propriété de barriére a 'eau entre TPOA et
TPOA-UV dans leur état initial.

L’évolution de cette propriété aprés 1000 h de recuit thermique & 68 °C ou de vieillissement par
irradiation sous lampe xénon a aussi été étudiée sur les films de TPOA. Les résultats des calculs de P et

D sont présentés en Figure 127.
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Figure 127 : Coefficients de perméabilité P et de diffusion D 4 38°C de la vapeur d’eau dans le TPOA aprés
différents tests de vieillissement.

La perméabilité de I'encapsulant & ’eau est restée stable lors des essais de vieillissement. Cependant, le
coefficient de diffusion a diminué durant le recuit thermique. Cela pourrait étre dit & un changement de
microstructure du polymeére. Par ailleurs, on constate une diminution de D encore plus marquée aprés
vieillissement sous UV. Le test s’étant déroulé & méme température, la différence des coefficients de
diffusion seraient liées & I’évolution de la structure moléculaire de ’encapsulant lors de sa photooxydation.

Le fait que le coefficient D diminue alors que P reste constant implique une augmentation de la
solubilité de I’eau dans le polymére. L’eau met plus de temps a se déplacer dans 'encapsulant mais sa
concentration maximale y est plus grande. L’accumulation locale d’eau dans le module PV est donc
favorisée apreés recuit thermique et a fortiori aprés irradiation sous UV. La probabilité d’occurrence d’une
réaction de I'eau avec le verre serait ainsi accrue, entrainant ’accélération de la dégradation des cellules
SHJ en chaleur humide aprés préconditionnement, telle que reportée dans le chapitre 3. La présence
d’absorbeurs UV dans un encapsulant high cut-off tel que le TPOA-UV ralentit sa dégradation sous UV
et peut donc limiter les effets du préconditionnement par irradiation sur le vieillissement en DH du
module PV (chapitre 4).

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons montré que la structure moléculaire des encapsulants évolue sous
irradiation UV. La photooxydation de la matrice polymére entraine des réactions de réticulations et de
coupures de chaine dont I’équilibre dépend des conditions de vieillissement. La réticulation du TPOB-
UV semble ainsi étre favorisée par le rayonnement UVA (365 nm). Ce phénomeéne se traduirait aussi par
une cristallisation retardée. Toutefois, 'impact des coupures de chaine semble prépondérant dans le cas
de PEVA, initialement réticulé. Nous notons également que la microstructure des encapsulants étudiés
n’est pas impactée significativement par lirradiation UV. La diversité des populations de cristallites
formées dépend simplement de la température de test tandis que le taux de cristallinité reste stable.

Les réactions entrainant réticulation et coupures de chaine provoquées par la photooxydation
des TPO influencent aussi leurs propriétés viscoélastiques a I’état fondu. Leur élasticité a ainsi augmenté
significativement en 1200 h de test sous lampe xénon. A contrario, les propriétés viscoélastiques de 'EVA
n’ont pas évolué. Cette stabilité peut s’expliquer par le haut degré de réticulation de 'EVA déja atteint
en fin de lamination.

Les propriétés de barriére aux gaz sont également altérées par les changements de structure
moléculaire et de microstructure. Aprés recuit thermique a 83 °C ou irradiation sous UV a cette méme
température, on observe une augmentation de la perméabilité de ’encapsulant a I'oxygéne, pouvant alors

alimenter les réactions de photooxydation et de photoblanchiment post-jaunissement. Ces deux types de
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vieillissements semblent aussi permettre une augmentation de la solubilité de la vapeur d’eau dans
P'encapsulant. Cette altération serait a 'origine de I'accélération des réactions de dégradation impliquant
I’eau, le verre et la technologie de cellule PV SHJ testée en chaleur humide aprés préconditionnement du
module. De plus, elle pourrait aussi faciliter la dégradation des interfaces encapsulant/cellule qui entraine
la délamination du module PV.
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Ces travaux de thése ont été orientés selon plusieurs objectifs, tels que la détection et
Iidentification des mécanismes de dégradation des modules PV exposés au rayonnement UV ainsi que
I’étude du role de 'encapsulant dans la diminution de leurs performances. Par ailleurs, 'influence des
paramétres de test sur le mécanisme et la cinétique de vieillissement de ’encapsulant a aussi été étudiée
afin de conclure quant & la possibilité d’accélérer les tests de durabilité des modules PV sans

compromettre leur représentativité vis-a-vis du vieillissement en milieu d’opération.

Dégradations des modules photovoltaiques sous UV

Dans un premier temps, nous avons analysé le comportement de mini-modules PV bi-verre avec
cellule SHJ lors de divers tests de vieillissement. Différents encapsulants ont été utilisés dans la conception
des modules (EVA ou TPO). Parmi ces matériaux, certains sont pourvus d’absorbeurs UV (encapsulants
high cut-off) et d’autres n’en comportent pas (encapsulants low cut-off). Ces modules ont été testés en
conditions de vieillissement accéléré sous UV (lampe xénon, 83 °C, 100 W.m2 d’UV). Lors de cette étude,
nous avons détecté le light soaking des cellules SHJ, qui se traduit par une diminution modérée de la
résistance série.

Nous avons également mis en évidence un phénoméne conduisant & la diminution de la
transparence du TCO (UVID) de la cellule PV ou du verre en face avant du module PV (solarisation).

Toutefois, la sévérité de cette dégradation est plus faible que celle du jaunissement des modules
PV, qui touche spécifiquement ceux disposant d’un encapsulant high cut-off. Aprés 4200 h de test, la
perte d’ I associée dépasse 4 % dans le cas de PEVA. Notons que le phénoméne de jaunissement des
modules PV est contrebalancé sur ses bords par le photoblanchiment des chromophores responsables de
la coloration de l'encapsulant high cut-off sous UV. La perte d’Is. locale n’est plus néfaste pour ces
surfaces photoblanchies, cependant les conséquences de cette dégradation en conditions réelles restent &

évaluer et a reproduire a ’aide d’essais séquentiels a concevoir.

Des modules ont aussi été exposés en extérieur pendant 17 mois. Les échantillons n’ont pas
montré de perte de performance, & 1’exception des modules avec cellule SHJ et EVA. Ces derniers ont
présenté une perte d’adhésion entre l’encapsulant et le TCO, un court-circuit de la cellule, sa
désactivation partielle ainsi que sa dépassivation. Les pertes de puissance mesurées peuvent atteindre
25 %. La meilleure résistance des modules avec EVA high cut-off suggére que le rayonnement UV est
impliqué dans ces phénoménes de dégradation. Néanmoins, d’aprés les premiers tests réalisés, la seule
exposition aux UV ne permet pas leur développement. Les pertes de performances constatées seraient
donc dues aux actions combinées de plusieurs contraintes environnementales, telles que le rayonnement

UV, les sollicitations mécaniques ou ’humidité.

Afin de les identifier, nous avons réalisé des tests séquentiels pour tenter de reproduire différentes
contraintes auxquelles sont exposés les modules PV en extérieur. Le module subissant des contraintes
thermomécaniques dans son milieu d’installation, nous avons soumis les échantillons préalablement
exposés sous UV 4 un test en cyclage thermique (CT). Bien que la délamination des modules n’ait pas
été observée, une augmentation de la résistance série au centre de la cellule PV a été constatée. Elle

pourrait étre liée a 'introduction d’impuretés dans la cellule lors de sa fabrication.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a la combinaison du rayonnement UV et de la présence
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d’eau dans le module PV. Tout d’abord, des mini-modules ont été vieillis en chaleur humide (DH)
pendant 1000 h. A l'issue du vieillissement, ils ont montré des pertes de puissance pouvant atteindre
20 %, dues a une désactivation partielle et a une dépassivation de la cellule PV, telles qu’observées en
extérieur. D’apreés la littérature, cette dégradation est liée a une réaction impliquant I'eau, la cellule SHJ
et le verre. Nous notons également que cette dégradation semble étre accélérée en présence d’absorbeurs
UVv.

D’autres modules ont été préalablement irradiés sous UV avant d’étre exposés en DH. Bien que
le rayonnement visible et infrarouge de la lampe xénon semble limiter les dégradations observées en DH,
les photons UV et le recuit thermique les intensifient. Ces observations mettent en évidence une synergie
entre les dégradations provoquées sous UV et celles en DH. Aprés avoir été testés en DH, des modules
ont subis un vieillissement accéléré sous UV (lampe xénon). L’irradiation sous lumiere visible et
infrarouge a permis une bonification remarquable des performances des modules qui pourrait étre liée a
un phénomeéne apparenté au light soaking de la cellule PV SHJ.

Ces différents essais ont été suivi d’un vieillissement en cyclage thermique pour solliciter
mécaniquement la structure du module PV aprés modification des propriétés de I'encapsulant et de la
cellule PV par irradiation UV et pénétration d’eau. En complexifiant de cette facon la séquence de test,
nous tentons de nous rapprocher des conditions environnementales du milieu d’opération. La
délamination des modules PV n’a pas été observée. Néanmoins, 'imagerie par luminescence témoigne
d’un mécanisme réactionnel supplémentaire. Puisque les modules avec encapsulant low cut-off sont les

plus touchés, le rayonnement UV pourrait étre impliqué dans ce phénomeéne non identifié.

Dégradations des encapsulants sous UV

En paralléle des essais sur mini-modules, nous avons étudié le vieillissement sous UV des
encapsulants utilisés dans leur fabrication. Aprés un test sous lampe xénon, a 68 °C et 100 W.m2 d’UV,
la caractérisation par spectroscopie FTIR a révélé la photooxydation des films d’EVA et de TPO. Ses
effets sont modérés par le manque d’oxygéne au centre des modules PV bi-verre, ainsi que la présence
d’absorbeurs UV dans les encapsulants high cut-off.

En outre, la disparition de ces absorbeurs UV lors des tests de vieillissement accélérés sous UV
a été mise en évidence par spectroscopie UV-Visible. Cela peut s’expliquer en partie par la décomposition
photolytique de I’absorbeur UV sous rayonnement UV. Elle conduit & la formation de chromophores
responsables du jaunissement de ’encapsulant, qui ont été détectés pour des films d’encapsulant épais (e
> 400 pm) en labsence d’oxygéne. En présence d’oxygeéne, les chromophores disparaissent par
photoblanchiment. Dans le cas ou I'encapsulant se présente sous forme de films fins, les absorbeurs UV
sont susceptibles de migrer en surface et de s’évaporer, d’ou ’absence de jaunissement. Ces observations
expliquent le jaunissement au centre des mini-modules PV disposant d’un encapsulant high cut-off ainsi

que son absence sur les bords ou 'oxygéne et les absorbeurs UV sont susceptibles de diffuser.

L’influence des paramétres de vieillissement accéléré sous UV (irradiance et longueurs d’onde)
sur le mécanisme et la cinétique de la photooxydation des encapsulants a été étudiée sur un TPO. Pour
ce faire, des films d’encapsulant ont été placés dans des chambres de vieillissement & LED UV émettant
a 305 ou 365 nm. L’augmentation de la température entre 62 et 82 °C permet d’accélérer les réactions
chimiques impliquées selon une loi d’Arrhenius. Une énergie d’activation de 140 £ 10 kJ.mol! a été
calculée pour un TPO vieilli sous LED 305 nm a 20 W.m2 d’UV. On notera toutefois que 'augmentation
de la température modifie légérement la stoechiométrie des réactions du mécanisme.

Sous LED 305 nm, & 82 °C, augmentation de 'irradiance UV entre 12 et 28 W.m™2 provoque

également une accélération de la photooxydation du TPO étudié. Avec un coefficient de Schwarzschild
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de 0.4, cette accélération est toutefois bien inférieure a celle prédite par la loi de réciprocité.

Par ailleurs, la cinétique et le mécanisme de photooxydation de la matrice polymére dépendent
donc du spectre d’émission de la source UV. Ainsi les réactions de Norrish ont été mises en évidence sous
LED 305 nm, alors qu’elles ne se produisent pas sous LED 365 nm. De plus, les absorbeurs UV de
Pencapsulant TPO ont une efficacité qui dépend de la longueur d’onde d’irradiation. L’effet des
absorbeurs UV, qui se traduit par un ralentissement de la photooxydation, est ainsi plus marqué a 305

nm qu’a 365 nm.

Nous avons montré par la suite que la photooxydation des encapsulants provoque, en plus de
coupures de chaine, une réticulation de la matrice polymeére. Ces changements de structure moléculaire
influent sur la cinétique de cristallisation du polymeére. Toutefois, elles ne semblent pas modifier
significativement l’arrangement des cristallites formées ou le taux de cristallinité, du moins pour un
photovieillissement accéléré de 1000 heures sous lampe xénon.

Par ailleurs, les propriétés viscoélastiques a haute température (T > 100 °C) des TPO étudiées
ont évolué lors de ce test. Pour des temps de vieillissement plus longs, il est possible que ces changements
se répercutent & température ambiante, changeant le comportement mécanique de l’encapsulant en
condition d’opération du module PV. De telles modifications n’ont pas été détectées pour P'EVA, déja
fortement réticulé.

Une augmentation de la perméabilité de I'encapsulant & I'oxygéne a été observée en cours de
vieillissement accéléré. Bien que les données soient insuffisantes pour dissocier la potentielle implication
des UV de leffet du recuit thermique du polymére, nous pouvons conclure qu’en condition de
photovieillissement accéléré, des mécanismes tels que la photooxydation de la matrice polymeére ou le
photoblanchiment des chromophores responsables du jaunissement sont accélérés par un apport
d’oxygéne croissant. Dans ces conditions, la solubilité de la vapeur d’eau dans l’encapsulant peut
également augmenter, permettant une concentration plus importante d’eau entre le verre et la cellule
PV. Ceci peut expliquer que le préconditionnement sous UV (sans radiations visibles ou IR) des modules
PV SHJ semble intensifier leur dégradation en DH.

Conclusion et perspectives

Par son impact sur les propriétés de ’encapsulant, les modifications chimiques de la matrice
polymére sous rayonnement UV peuvent & terme influencer le vieillissement du module PV tout entier.
Il est donc nécessaire d’en tenir compte lorsque 1’objectif du test de vieillissement est d’évaluer la
durabilité du module PV dans son milieu d’opération.

Les dégradations de l’encapsulant sous irradiation UV (300 & 400 nm) peuvent diminuer la
résistance du module PV a certaines contraintes environnementales, telles que I’humidité et le cyclage
thermique. Ces dégradations sont accélérées par une augmentation modérée de l'irradiance UV et de la
température de I’enceinte de vieillissement. Il est en revanche déconseillé d’utiliser une source de lumiére
avec un spectre d’émission UV qui s’éloigne de celui du soleil lors d'un test de vieillissement accéléré.

Les cellules SHJ seraient sensibles au rayonnement UV mais elles peuvent également montrer
une amélioration de leurs performances sous lumiére visible et infrarouge aprés vieillissement.

Les absorbeurs UV des encapsulants sont aussi dégradés sous UV, empéchant aujourd’hui une
protection optimale des cellules PV. Une amélioration de leur stabilité ou celle de la cellule sous UV

permettrait d’empécher le jaunissement des modules PV et des pertes optiques associées.

De plus amples études doivent étre menées pour continuer d’enrichir la liste des dégradations

des modules PV en fonction de leur technologie. Dans le cas des modules SHJ avec EVA, une analyse du
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vieillissement sous UV de l'interface entre encapsulant et cellule en présence d’eau pourrait améliorer la
compréhension du phénoméne de délamination observé lors de leur exposition en extérieur. La pluralité
des mécanismes de dégradation des encapsulants et des cellules PV justifie une irradiation des modules
avant et aprés chaque autre essai dans une séquence de test représentative des conditions de vieillissement
naturel. Un équipement de vieillissement dédié aux modules PV et disposant d'un contréle fin des
différents parameétres de test de photovieillissement (spectre, irradiance, température) permettrait de
déterminer les conditions d’accélération optimales des dégradations mentionnées, en fonction du milieu

d’opération des modules testés.
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Nous présentons dans cette annexe trois techniques de caractérisation basée sur la mesure de

luminescence des éléments du module PV. Il s’agit de l'imagerie d’électroluminescence, de

photoluminescence et de fluorescence UV.

Imagerie d’électroluminescence

L’imagerie d’électroluminescence est une technique d’analyse particuliérement adaptée. Il s’agit
14 de mettre le module PV sous tension dans une enceinte privée de lumiére. Une fois alimentées, les
cellules photovoltaiques émettent des photons infrarouges qui peuvent étre collectés par une caméra
adaptée : c’est l'électroluminescence. La lumiére émise correspond & l’énergie produite lors de la
recombinaison radiative des électrons injectés avec les trous présents dans le semi-conducteur. Dans le
cas du silicium cristallin, ’énergie de gap indirect est de 1.12 eV a 300 K [1]. La transition électronique
correspond donc & une émission de radiation a environ 1100 nm [2]. Si le rayonnement induit est trés
faible du fait que le gap franchi par 1’électron soit indirect (interaction avec un phonon nécessaire pour
le transfert en bande de valence), son intensité est suffisante a I’échelle de la cellule ou du module PV.
Les images obtenues mettent en relief les défauts des cellules dont I’émission infrarouge (IR) est alors
affectée. Ainsi, nous pouvons observer en Figure 128 une fissure sur la cellule PV présentée (point A)
ainsi qu'une zone de forte recombinaison (point B, présence de défauts de surface ou dans I’épaisseur du

silicium).

Figure 128 : Cliché d'électroluminescence d'une cellule PV au silicium monocristallin [3].

L’imagerie de photoluminescence

L’électroluminescence du module est affectée par les pertes résistives. En effet, le courant injecté peut-
étre en partie dissipé par effet Joule a certains endroits de la structure, par exemple au niveau d’un
ruban d’interconnexion décollé [4]. Permettant de s’affranchir de cet effet, Iimagerie de
photoluminescence peut donc étre utilisée en complément de ’EL pour distinguer entre autres les zones
de hautes résistances électriques par comparaison des clichés [5]. Comme le montre la Figure 129, cette
technique requiert seulement 'illumination de la cellule par un rayonnement visible ou infrarouge (par
exemple la lumiére solaire [6]) et peut donc étre appliquée a des dispositifs sans électrodes tel qu'un

lingot de silicium [7].
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Figure 129 : Montages de I'imagerie par électroluminescence et photoluminescence sur cellule PV de base
silicium [8].

L’absorption de la lumiére par le semi-conducteur provoque la formation de paires électron-trou
dont une partie seront impliquées dans des recombinaisons radiatives. Le silicium émet alors dans la
gamme de longueur d’onde associée a son énergie de gap indirect (proche IR). Les reste des paires
électron-trou peuvent subir entre autres une recombinaison non radiative de surface ou Shockley-Read-
Hall, qui dépendent respectivement de la qualité de passivation des interfaces et de la densité de défauts
dans le silicium [9]. L’intensité de ’émission IR mesurée informe sur 1'équilibre entre recombinaisons
radiatives et non radiatives, et donc sur la présence de défauts dans le silicium ainsi que sur sa
passivation. Une variation de l'intensité de I’émission peut aussi mettre en évidence un changement des

propriétés optiques des cellules ou des matériaux d’encapsulation.

Imagerie de fluorescence UV

Il est également possible de réaliser de I'imagerie par photoluminescence par irradiation UV. Il
s’agit ici d’exploiter la fluorescence des chromophores apparus lors de la dégradation des additifs de
lencapsulant pour mettre en évidence le jaunissement d’un module photovoltaique [10]. Dans ce but, les
échantillons sont exposés a une source UV qui va généralement de 350 & 380 nm et la distribution
surfacique de la réémission du module est analysée [11]. Cela permet de rapidement discriminer les zones

jaunies des zones restées claires. Un tel contraste est illustré en Figure 130.

Figure 130 : Clichés de fluorescence UV d’un module (a) neuf, (b) aprés illumination en enceinte et (c) aprés
1.5 ans de stockage [12]. On observe sur le module irradié une forte fluorescence de I'encapsulant au-dessus des

cellules, qui est plus subtile sur le module stocké et absente sur le neuf.

Cependant, malgré la commodité de la technique, il faut porter une attention particuliére a
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I'interprétation des clichés de fluorescence UV. En effet, les émissions de différentes espéces peuvent se
superposer, ce qui complique la compréhension des mécanismes impliqués. Par exemple, Adothu et al.
ont pu observer une fluorescence UV comparable dans deux modules vieillis sous UV, 1a ott une mesure
colorimétrique révélait une différence significative dans 'intensité du jaunissement [13]. Cet écart a
toutefois été bien mis en évidence par la fluorescence des chromophores responsables de la décoloration
sous illumination a 532 nm. Cela peut s’expliquer par le décalage de I’absorption de I’encapsulant vers

les longueurs d’onde supérieures au cours du vieillissement sous UV, comme montré en Figure 131.
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Figure 131 : Evolution du spectre de transmission d’un encapsulant lors d’un test de vieillissement accéléré
sous UV. Adapté de [14].

En utilisant dans notre étude une source visible est non UV, il est possible de mieux distinguer la

fluorescence des produits de dégradation de celle des encapsulants dans leur état initial.

179



ANNEXES

B. Caractérisation par flash test

Afin de mieux interpréter les clichés des modules obtenus par les différentes techniques

d’imagerie, nous pouvons également faire appel & des mesures par simulateur solaire de type flash test.
Cette technique permet de quantifier ’évolution des performances électriques du module PV et
d’apporter dans le méme temps des précisions quant & la nature des défauts observés en EL ou PL. Pour
expliquer son principe, nous présentons ici le modéle électrique de la cellule et du module. Tout d’abord,
une cellule photovoltaique a un comportement électrique différent selon qu’elle soit illuminée ou non.
Elle peut étre modélisée par un générateur de courant en paralléle d’une diode dans le premier cas et
d’une simple diode dans le second. Les pertes électriques de la cellule étant assimilables a une résistance
parasite, son fonctionnement peut étre illustré par le modéle & une diode, présenté en Figure 132. La
résistance série Ry correspond aux pertes résistives dans les différents matériaux conducteurs et la
résistance shunt Ry, modélise les courants de fuite aux endroits ou isolation électrique du systéme est

compromise [15].

Rg I

}

Figure 132 : Représentation schématique de la cellule PV par le modéle 4 une diode [16].

Dans un module PV, les cellules sont en série. Illuminées, leurs tensions s’accumulent tandis que
le courant photogénéré est limité par la cellule la moins performante. Pour évaluer les performances
électriques totales du module, on trace sa courbe I-V (courant en fonction de la tension) sous illumination
en faisant varier la tension & ses bornes et en mesurant pour chaque tension le courant généré.
L’illumination étant trés bréve (moins d’une seconde), on parle de flash test. Les conditions de tests sont
normées (STC pour Standard Tests Conditions). L’éclairement s’éléve & 1000 W.m2 (spectre AM 1.5G)
et la température du module PV a 25 °C [17]. La courbe I-V (Figure 133) permet une fois tracée de
déterminer quatre parameétres électriques fondamentaux :

- La tension a circuit ouvert Voc, tension a courant nul, affectée par la qualité de la passivation
des interfaces des différentes couches de la cellule PV.

- Le courant de court-circuit Isc, courant généré pour une tension nulle, qui est principalement
associé aux performances optiques. Il est proportionnel a la surface de la cellule.

- Vinpp €t Impp, respectivement tension et courant au point de puissance maximale.
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Figure 133 : Courbe I-V d’un module photovoltaique [18].

Les données recueillies permettent le calcul de la puissance maximale délivrée par le module PV :

Prpp = Vipp X Impp (18)
On calcule également le facteur de forme FF qui quantifie I’écart du module PV vis-a-vis d’un générateur

photovoltaique idéal et le rendement de conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique 7 :

Vo | P,
FF = mppmpp (19) n=—TP0_ (20)
VocIsc Pincident
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C. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie FTIR est une technique d’analyse pouvant permettre d’identifier la nature d’un

composé chimique. Dans nos travaux, nous utilisons la spectroscopie FTIR en transmission pour suivre
I’avancement de la photooxydation des films fins et la microspectroscopie FTIR pour déterminer le niveau
d’oxydation & coeur sur des échantillons extraits des modules PV, trop épais pour étre directement

analysés en transmission.

Spectroscopie FTIR en transmission

L’analyse d’un film fin par spectroscopie FTIR en transmission consiste a placer ’échantillon
sous un rayonnement infrarouge (IR) polychromatique (2.5 & 25 pm) fourni par une source a large bande
comme une lampe & filament de tungsténe. L’intensité du rayonnement transmis par ’échantillon pour
chaque longueur d’onde est mesurée. Ces valeurs sont divisées par 'intensité regue sans échantillon a ces
mémes longueurs d’onde pour tracer le spectre d’absorption infrarouge de I’échantillon, donné en
absorbance (sans dimension) en fonction du nombre d’onde o (0 = 27/4).

A partir de ce spectre d’absorbance, il est possible de déterminer les liaisons chimiques qui
constituent I’espéce chimique analysée et ainsi identifier la nature du composé. En effet, les molécules
sont susceptibles d’absorber les photons infrarouges correspondant & l’énergie de vibration de leurs
liaisons chimiques & condition que leur moment dipolaire varie lors de cette vibration. L’exemple de ’eau
est donné en Figure 134-a. Chaque absorption de photon IR se fait donc pour un nombre d’onde précis,
en quelque sorte signature de la liaison associée. En mesurant ’absorption infrarouge d’un composé, les
modes de vibrations permis par ’absorption des photons peuvent étre associés aux différentes bandes du
spectre obtenu a ’aide de tables. A titre d’exemple, le spectre d’absorption IR de 'eau en Figure 134-b

réveéle les trois modes de vibration pouvant étre déclenchés par absorption d’un photon IR.
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Figure 134 : Etats vibrationnels d’une molécule d’eau avec états d’énergie associés (a) [19] et spectre
d’absorption IR de I'eau (courbe bleue en (b)). Adapté de [20]. La courbe rouge correspond a la transformation

du spectre par déconvolution des différentes bandes d’absorption.

Ces informations permettent alors d’identifier au moins une partie des liaisons chimiques
présentes dans le composé. On notera toutefois qu’il peut y avoir un couplage entre les modes de
vibrations des différentes liaisons chimiques du composé étudié, ce qui peut modifier la quantité d’énergie
nécessaire pour la transition vibrationnelle. Les nombres d’onde associés aux liaisons dépendent ainsi de
I’environnement chimique. De plus, les bandes proches sur le spectre d’absorption sont généralement
convoluées, comme cela est le cas en Figure 134-b vers 3300 cm!. L’identification précise d’un maximum
ou un traitement de déconvolution est donc requis pour associées lesdites bandes a leurs liaisons
chimiques.

L’acquisition des spectres d’absorption IR permet de suivre I’avancement de la photooxydation
des polymeéres. En effet, les spectres successifs d’'un méme échantillon au cours de sa photooxydation
montrent ’apparition et la disparition de certaines bandes d’absorption correspondant & des fonctions
chimiques. Ainsi, le spectre d’absorption IR d’un polyéthyléne en Figure 135 montre de nouvelles bandes
IR qui apparaissent progressivement lors de sa photooxydation. On détecte une bande fine & 1640 cm™

et une bande large avec un maximum & 1712 ainsi que des épaulements a 1730 et 1785 cm.
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Figure 135 : Evolution, dans la région des carbonyles, du spectre d’absorption IR d’un film de polyéthyléne en
cours de photooxydation [21].

Le Tableau 22, extrait du méme article, associe les bandes observées aux produits de
photooxydation. Cette évolution du spectre d’absorption correspond a une formation de carbonyles causé

par le mécanisme de photooxydation présenté en 1.2.2.

Tableau 22 : Caractéristiques infrarouges de produits de photooxydation du polyéthyléne [21].

Composé Maximum d absorption Coe cient d absorption molaire
(cm-1) (mol-1.L.cm-1)
Alcool lié¢ et hydroperoxyde lié 3420 (large) -
Acide carboxylique 1713 (fin) 680
Cétone 1720 (fin) 350
Ester 1735 (fin) 500
Lactone 1785 (fin) 720
Vinyle 909 (fin) 122
Vinyléne 965 (fin) 100

Le tableau présente également des coefficients d’absorption molaire, dont la valeur dépend du
changement de moment dipolaire associée au mode de vibration considéré. Ces coefficients permettent
de calculer a partir des spectres d’absorption la concentration absolue cx d’une espéce chimique avec une
fonction X absorbant dans l'infrarouge grace a la loi de Beer-Lambert :

A(oyx) = execx (21)
ou A(ox) est Pabsorption de la bande au nombre d’onde ox correspondant a la fonction chimique X, ¢(X)
le coefficient d’absorption molaire de cette fonction et e 1’épaisseur du film analysé.

Notons que ce calcul est possible a condition que les bandes soient déconvoluées et les espéces chimiques
clairement identifiées.

En spectroscopie, les mesures des absorbances correspondant aux différentes fonctions chimiques
d’intérét (carbonyles par ex.) peuvent étre calculées par différence de I’absorbance mesurée au maximum
de la bande d’absorption avec le niveau d’absorbance d’une ligne de base. Cette méthode permet de
comparer de comparer les spectres d’'un méme matériau avec une référence commune. La ligne de base
est une droite reliant deux points isobestiques, c’est-a-dire des points qui ne varient pas lors de la

photooxydation du polymeére.
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Figure 136 : Evolution du spectre d’absorption UV d’un composé aromatique lors de sa photooxydation [22].
Les points isobestiques sont localisés entre une bande d’absorption d’intensité croissante et une autre dont I’intensité
décroit.

Les points isobestiques sélectionnés sont généralement ceux qui se trouvent de part et d’autre de la bande
d’absorption d’intérét.

Par ailleurs, notons que certaines conditions sont nécessaires pour obtenir des spectres
exploitables par spectroscopie FTIR en transmission. Tout d’abord, ’absorbance est fonction de
l’épaisseur de matériau traversé par la lumiére comme l'indique la loi de Beer-Lambert (21). L’échantillon
étudié doit donc avoir une épaisseur contrdlée afin que les bandes d’absorption soient visibles et ne
saturent pas (transmission nulle). Dans le cas du polyéthyléne, il est convenable de sélectionner des
échantillons d’épaisseur inférieure & 100 pm [21]. Enfin, l'eau et le dioxyde de carbone présents dans
I’atmosphére ont une absorbance conséquente dans le domaine spectral d’intérét pour I’étude de la
photooxydation. La caractérisation de 1’échantillon requiert donc la purge de l'appareil de mesure par

un gaz inerte pour éliminer les signaux parasites dus a ces molécules.

Microspectroscopie IR

La microspectroscopie IR est une technique de spectroscopie utilisée pour observer les
changements induits par la photooxydation dans I'épaisseur d’un film polymeére (e > 100 pm), ce qui
permet de déterminer 'existence ou non d’un profil d’oxydation. Il s’agit en fait d’un spectrophotomeétre
infrarouge capable de faire une mesure sur une surface trés petite qui peut atteindre 25 pm?2. Pour une
application sur des films d’encapsulant épais, une fine lamelle est préalablement découpée & I'aide d’un

microtome dans la largeur de I’échantillon (Figure 137).

Direction d'analyse IR

Lame du microtome ) .
Film polymére

Figure 137 : Schéma de la découpe des lamelles pour analyse en microspectroscopie IR. Adapté de [23].
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Les encapsulants étant souples & température ambiante, ils doivent étre refroidi en dega de leur
température de transition vitreuse pour devenir suffisamment rigide et permettre une découpe aisée. Cela
peut se faire par aspersion d’azote liquide. Une fois la lamelle préparée, le spectrophotométre FTIR
effectue des mesures réguliéres le long de sa largeur. Ces points de mesures représentent alors 1’état de
P’encapsulant a différentes épaisseurs dans le film originel. La mesure est réalisée par transmission car les
lamelles ont une largeur ne dépassant pas 50 pm et laissent donc filtrer une partie du signal. Cette
méthode permet alors de passer outre la limitation d’épaisseur des échantillons pour I’analyse infrarouge
par transmission malgré 1’épaisseur importante des films vieillis. Notons qu’elle permet aussi de

s’affranchir de I’état de surface des échantillons d’encapsulants extraits des modules PV vieillis.
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D. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique de caractérisation permettant d’évaluer la

transmission, la réflexion ou l’absorption d’un échantillon du domaine ultraviolet jusqu’au proche
infrarouge (190 & 2500 nm dépendamment de I'instrument de mesure) [24]. L’analyse des spectres obtenus
fournit des informations sur la composition chimique de ’échantillon étudié et dans notre cas sur celle
des absorbeurs UV contenus dans les encapsulants high cut-off. Pour cela, I’échantillon est soumis au
rayonnement d’une lampe & large spectre (deutérium pour UV et tungsténe pour le visible/IR) filtrée
par un monochromateur faisant varier la longueur d’onde de la radiation au fur et & mesure de
I’acquisition. Le spectre d’absorption du matériau étudié est alors obtenu par la relation suivante :
Iy (A)
AQ) = log<1w)

ou A est 'absorbance, Iy I'intensité de la lumiére avant transmission par 1’échantillon et I I'intensité

(22)

transmise.

Il est important de noter que le résultat d’une caractérisation par spectroscopie (UV-Vis ou FTIR)
dépend de ’épaisseur de ’échantillon analysé. Nous rappelons que ’absorbance A d’un milieu est liée &
la distance e parcourue par la lumiére dans ce milieu par la loi de Beer-Lambert :

AL = e(Dec (23)
avec ¢ le coeflicient spécifique d’absorbance molaire et ¢ la concentration du matériau en chromophores

absorbant a la longueur d’onde A.

Du fait de cette loi, la spectroscopie UV-Visible est également une technique de caractérisation
quantitative, & méme de suivre 1’évolution de la concentration en absorbeurs UV des encapsulants en
fonction du temps de vieillissement. Par exemple, une disparition des bandes d’absorption de deux types
de benzophénones présentées en Figure 138 (BP-4 et 4-HBP) met en évidence une perte de ces absorbeurs

UV au cours d’'un test de vieillissement accéléré sous UV de 32 h.
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Figure 138 : Mise en évidence de la disparition de benzophénones lors d'un vieillissement accéléré sous UV de
32 heures [25].
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E. Propriétés viscoélastiques des encapsulants

En rhéologie, nous étudions le comportement mécanique des matériaux, c’est-a-dire leur réponse

en déformation par rapport a une contrainte qui leur est appliquée. Etant viscoélastiques, les encapsulants
ont des propriétés mécaniques hybrides, entre celles d’un liquide et celle d’un solide parfait. Pour qualifier
ce caractére hybride, nous cherchons & étudier la réponse mécanique des encapsulants & un effort de
cisaillement.

Considérons un pavé droit de dimension h x b x L. Lorsqu’une force P paralléle a sa base est
appliquée, l'objet est contraint et se déforme. Sur la Figure 139, la force est appliquée sur sa face

supérieure.

Figure 139 : Déformation d’un solide soumis 4 une force de cisaillement [26].

La contrainte o développée entraine un déplacement x de la face dans la direction de la force P. La valeur

de cette contrainte dépend de la force et de l'aire de la surface de la face :

P
o (24)
bH
La déformation de cisaillement € engendrée par le déplacement de la face supérieure vaut :
e =tany

On peut alors définir le module de cisaillement défini comme le rapport de la contrainte sur la déformation

G="> (25)

Notons que le matériau peut étre sollicité dans d’autres directions. Lors d’un essai de traction,
par exemple, la direction de sollicitation est perpendiculaire & celle du cisaillement et le module
correspondant est nommé F. Dans le cas de faibles déformations, on peut considérer qu’un polymére est
incompressible. Alors, F étant proportionnel a G, son évolution évaluée par test de traction est similaire
a celle du module mesuré par essai de cisaillement [27]. Ce module peut étre extrait d’une courbe
contrainte-déformation du matériau. Comme le montre la Figure 140, il s’agit du coefficient directeur de

la partie linéaire de la courbe (domaine élastique linéaire).
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Figure 140 : Courbe contrainte-déformation d’un polymére amorphe [28].

Lorsque la force P est appliquée périodiquement, la réponse en déformation d’un matériau
viscoélastique accuse un retard sur la variation de contrainte car une partie de I’énergie transmise est
dissipée par un réarrangement de la structure du matériau (partie dite « visqueuse »). En rhéologie, les
échantillons sont soumis a une sollicitation sinusoidale et le décalage temporel entre les maximums de

contrainte et de déformation est appelé retard de phase et noté 5 (Figure 141).

A
Phase Lag — Stress o(t)
R - = - -Strain e(t)
' |
| 1
|
|
e wt
S) —>>

Figure 141 : Evolution de la contrainte et de la déformation d’un matériau viscoélastique lors d’une
sollicitation sinusoidale [29].

Pour traduire ce phénomeéne, on utilise en régime dynamique 1’écriture complexe du module (ici,
de cisaillement :
G*=G"+iG" (26)
avec i = -1, et G’ et G’ respectivement modules de conservation et de perte.
Le module de conservation G’ quantifie ’élasticité du matériau tandis que le module de perte
G’ traduit sa capacité a dissiper les efforts mécaniques subis.
L’évolution des propriétés viscoélastiques du matériau étudié, lors de son vieillissement par

exemple, peut étre donnée par la variation du facteur de perte. Celui-ci est exprimé par :

n

= 27
tané§ o (27)

Les rhéométres ou les équipements de DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis)
permettent de mener une analyse rhéologique d'un polymeére & différentes températures. Dans nos

travaux, nous utilisons les deux instruments pour caractériser nos échantillons sur des plages de
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température correspondant & différents états de la matiére étudiée. Le rhéométre permet 1’étude de
Pencapsulant a I'état fondu. En revanche, en DMTA, il est possible de caractériser le polymére depuis

son état vitreux jusqu’a sa fusion, c’est-a-dire sur la plage de température présentée en Figure 142.

Gel/Rubbery Terminal Zone:

Glassy Region Glass Flateau: Viscous
Transition Elastic Doiifiance:
Region Dominance =

Loss Modulus
Storage Modulus

~—

Temperature

Figure 142 : Evolution du module de conservation, du module de perte et du facteur de perte d’un polymére
thermoplastique en fonction de la température. Adapté de [30].

Puisque ’encapsulant, semi-cristallin, va passer par différentes transitions de phase lors de la
variation de température (transition vitreuse, fusion), ses propriétés mécaniques et notamment

viscoélastiques vont fortement évoluer. La Figure 143 montre 1’évolution de la courbe de traction d’un

EVA avec la température de test.
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Figure 143 : Courbes de traction d’un EVA aprés lamination pour différentes températures de test [31].

A Pétat vitreux (T < -40 °C), le polymére est trés rigide (modules élevés) et peu ductile (faible
déformation plastique avant rupture). Lors de la transition vitreuse (glass transition en Figure 142), sa
rigidité diminue drastiquement et il adopte progressivement un comportement caoutchoutique (-20°C <
T < 100 °C en Figure 143). A une température suffisamment élevée (T > 100 °C en Figure 143),
I’encapsulant se trouve dans son état fondu. Il est alors plus visqueux, ce qui se traduit par un module
de perte supérieur au module de conservation (Figure 142).

Outre les variations de modules, les transitions de phases influent sur ’envergure du domaine
élastique. En Figure 143, on voit que le domaine élastique de 'EVA, représenté par la partie linéaire de
la courbe vers 0 mm d’allongement, varie en effet en fonction de la température. Pour caractériser les

propriétés viscoélastiques du matériau, il faut veiller & ce que pour chaque température, 'amplitude de
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test reste bien en deca de la limite élastique, c’est-a-dire 'allongement correspondant au premier point

d’inflexion de la courbe.
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F. Calorimétrie différentielle a balayage

L’analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) consiste & observer les changements

structuraux du matériau en fonction de la température [32].

A Détat solide, la matrice d’un polymére semi-cristallin, comme celle des EVA et TPO (1.1.3.1)
s’organise en cristallites lamellaires séparées par une phase amorphe. Notons qu’elles sont tout-de-méme
ponctuellement reliées entre elles par des chaines polyméres appelées chaines lien. Ces deux phases

peuvent & leur tour s’assembler en macrostructures telles que les sphérolites (Figure 144).

Sphérolite (=1-100 pm)

Phase

amorphe/v
ﬂ "

Les chaines Les lamelles cristallines Ensemble de sphérolites La structure
{motif =1 nm) (= 10-100 nm) (=1 mm)

Figure 144 : Structure d'un polymére semi-cristallin 4 différentes échelles [33].

L’agencement de la phase amorphe et des cristallites peut impacter sa capacité & se déformer
sous une contrainte [34] ou a faire barriére a une espéce chimique, cette derniére ne se déplacant que
dans la partie amorphe du polymeére [35]. Si la microstructure varie, ces propriétés évolueront également.
La DSC peut alors permettre de prévoir ces changements.

Pour réaliser cette caractérisation, un échantillon du polymeére est placé dans un four dont la
température varie linéairement dans le temps. L’échange thermique entre le matériau d’étude et une
référence est alors mesuré pour différentes plages de températures. L’échantillon subit généralement une
phase de chauffe permettant d’analyser son histoire thermique, un refroidissement puis une seconde phase
de chauffe pour observer d’éventuels changements microstructuraux dues & une modification chimique
de la matiére. En concaténant ces mesures, on reconstitue le thermogramme du polymeére (Figure 145),
c’est-a-dire la variation du flux thermique entre I’échantillon étudié et une référence sur toute la gamme

de température choisie pour 1’étude.
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Figure 145 : Allure d'un thermogramme de polymére obtenu par DSC sur polymére semi-cristallin.
Extrait de [36].

Cela permet de connaitre les températures de changements de phase mais aussi d’éventuelles
réactions chimiques. En dessous de la température de transition vitreuse (glass transition), les chaines
polymeéres sont trés peu mobiles. Lorsque la température du polymére approche sa température de
transition vitreuse, la mobilité moléculaire augmente et le matériau devient par exemple capable de se
déformer sous sollicitation mécanique sans que des microfissures n’apparaissent. Il n’y pas d’échange de
température entre 1’échantillon et le four pour effectuer cette transition mais cette derniére provoque
I'augmentation de la capacité thermique du polymére. Pour que la température de I’échantillon continuer
d’augmenter au méme rythme, le flux de chaleur délivré par le four sera désormais plus élevé, d’ou
I’abaissement du « plateau » en Figure 145.

En continuant de chauffer, on atteint la température de fusion (melting). Les cristallites
disparaissent et laissent place & un liquide visqueux obtenu par réaction endothermique. Notons que des
polymeéres comme le polyéthyléne peuvent présenter diverses populations de cristallites, caractérisées par
une taille ou une organisation différente [37]. Plus leur taille est importante, plus la température de
fusion associée est élevée. La diversité des cristallites est donc liée & la largeur du pic de fusion apparent,
qui est en fait une convolution de plusieurs pics. De plus, plus les cristallites d’une population sont
nombreuses, plus la partie du pic de fusion correspondante sera intense.

Au-dela de cette température, ’énergie thermique emmagasinée est suffisante pour décomposer
des additifs de type peroxyde et amorcer ainsi les réactions de réticulation (cross-linking). A plus forte
température, oxygeéne peut réagir avec la matrice polymeére et la dégrader (ozidation).

En refroidissant alors le matériau, les cristallites se reforment (crystallisation). Généralement,
lors du refroidissement, le polymére passe dans un état de surfusion lorsqu’il atteint la température de
fusion [38]. Dans cet état, et méme si la température est inférieure a la température de fusion, ’énergie
nécessaire pour former une interface liquide/solide reste supérieure & l’énergie libérée lors de la
solidification. Cela explique que la température de cristallisation du polymére soit inférieure a sa

température de fusion.

A partir du thermogramme d’un polymére semi-cristallin, il est possible de calculer son taux de
cristallinité, c’est-a-dire la proportion de phase cristalline dans le matériau. Pour cela, on mesure
lenthalpie de fusion AHy (aire du pic de fusion). Le degré de cristallinité y, exprimé en pourcentage, est
le rapport entre l'enthalpie de fusion mesurée et AHf 100%, enthalpie de fusion théorique du polymeére

entiérement cristallin :
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AH

r
=—7 %100 (28)
A1-119,100%

X
Dans le cas des encapsulants étudiés tels que les EVA, le degré de cristallinité diminue lorsque la
proportion de segments polyéthyléne diminue [39]. Ces derniers seraient donc les principaux constituants
des cristallites du polymeére. Pour le calcul du degré de cristallinité, la valeur de AHj 904 retenue est
donc 290.5 J.g'!, enthalpie de fusion du polyéthyléne totalement cristallin [40].
Notons enfin que la forme du pic de cristallisation ainsi que la température correspondant au maximum
local du flux de chaleur (température de cristallisation) peuvent apporter des informations sur la
structure moléculaire des encapsulants. La réticulation d’'un EVA lors de sa lamination provoque par
exemple un retardement de la cristallisation au refroidissement, comme le montre la portion du

thermogramme DSC présentée en Figure 146.
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Figure 146 : Evolution du pic de cristallisation d’'un EVA en fonction de son taux de réticulation [41].
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G. Mesure de permeéabilité

Les mesures de perméabilité permettent de déterminer les coefficients de perméabilité, de

diffusion et de solubilité d’espéces gazeuses dans les encapsulants. D’un point de vue expérimental, il
s’agit de mesurer le débit de gaz stabilisé passant au travers d’'une membrane d’encapsulant et le temps
nécessaire pour atteindre ce régime stationnaire a ’aide d’'un perméamétre.

Dans cet équipement, la membrane d’épaisseur e sépare deux chambres dont les concentrations
en gaz sont connues (Figure 147).

x
"om
o o

Figure 147 : Schéma de principe d’un perméamétre 4 gaz [42].

Dans la chambre supérieure, par laquelle le gaz est injecté, elle ne varie pas et vaut Co. Dans la chambre
inférieure, elle est presque nulle, également considérée invariante et notée C.. Le débit de gaz traversant
la membrane est déterminé en mesurant par spectroscopie de masse ’évolution de la quantité de gaz
dans la chambre inférieure.

Le coefficient de perméabilité P est défini comme le produit du flux stabilisé par 1’épaisseur de

la membrane et est donc déduit de la mesure du flux en régime stationnaire par le perméamétre
(Figure 148).

e |
L= Flux Ipermanent

/

Flux transitoire

Flux perméant

Y

Temps
Figure 148 : Evolution du flux de gaz traversant la membrane en fonction du temps [43].

Pour extraire le coefficient de diffusion du gaz dans I’encapsulant, il est nécessaire de faire appel
aux premiére (29) et seconde lois (30) de Fick qui décrivent I’évolution de sa concentration selon les

coordonnées de temps t et d’espace x [44] :

ac ac 0%C
F=-D (29) —=D—
ot 0x

3 (30)

La résolution de la seconde équation de Fick donne une expression de la concentration de gaz dans

I’épaisseur = de la membrane :
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X
Cx = CO - (CO - Ce)g (31)

Introduite dans ’équation donnée par la premiére loi de Fick, cette expression permet d’écrire :

F,=— Co — Ce (32)
e

ou F, est le flux de gaz stabilisé et D le coefficient de diffusion.

Pour les mesures de perméabilité & la vapeur d’eau ou a 'oxygéne, F,, est appelé respectivement WVTR,
(Water Vapour Transfert Rate) et OTR, (Ozygen Transfert Rate).
Avant que le flux de gaz au travers de la membrane ne se stabilise, il existe un régime transitoire

dont le flux associé est donné par la seconde loi de Fick [45] :

F(t) = 2C, Z (%)E exp (%) (33)

n=1

En intégrant le flux par rapport au temps ¢, on en déduit la quantité de matiére () ayant traversée la

membrane :
Dt 1 2~o(-1)" [—Dn’m%t
Q) =e(Cy—Cp) ?_E—PZ 2 exp( 2 (34)
n=1
En injectant (32) dans (34), il vient :
e? 2e? x (—1)" —Dn?m?t
—F, |t ——— Z 35
e® '"6D  Dn? n® exp( e? ) (35)
n=1
En régime stationnaire, c’est-a-dire lorsque ¢ tend vers 'infini, ’expression se simplifie :
eZ
t)=F, |t—— 36
0® = £ (1-55) (30

2
En régime permanent, @ est nul lorsque t = :—D. Comme illustré en Figure 149, une régression linéaire de
la variation de ) en fonction de ¢ en régime permanent permet de déterminer ce temps caractéristique

Ty, (time lag).

Q; .
/
_ Régime
permanent
Regime ’
transitoire 7
e
Temps t

Figure 149 : Evolution de la quantité de gaz ayant traversé la membrane en fonction du temps [43].

On peut alors en déduire le coefficient de diffusion D. Connaissant les coefficients de perméabilité P et

de diffusion D, la solubilité S du gaz dans le polymére peut étre calculée :
P
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