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Introduction général

Introduction générale

Les énergies fossiles et nucléaires dominent le paysage énergétique et resteront encore
majoritaires dans la consommation énergétique mondiale pendant des décennies. Le principal
inconvénient de ces ressources est lié¢ a leur quantité limitée et non renouvelable et leurs
impacts sur ’environnement. La solution alternative a ses énergies fossiles se trouve dans les
ressources renouvelables sous leurs différentes formes. Le rayonnement solaire constitue la
ressource énergétique la mieux partagée sur la terre et la plus abondante. Cette énergie est
exploitée a travers le processus de conversion photovoltaique qui utilise un mécanisme

physique de I’absorption du rayonnement solaire, afin de créer des charges électrique.

La conception et la réalisation des systéemes photovoltaiques constituent un progrés majeur
puisqu’ils permettent une meilleure exploitation de 1’énergie solaire et 1’acces des populations
et entités isolées a une source d’alimentation électrique. Néanmoins les installations
photovoltaiques demeurent limitées en raison de leurs colits de fabrication élevés et leurs
rendements relativement faibles. De méme toute variation de I’ensoleillement ou de la charge
induit une dégradation de la puissance fournie par le générateur photovoltaique, alors ce

dernier ne fonctionne plus dans les conditions optimums.

L’une des étapes majeures dans 1’industrie photovoltaique réside dans 1’encapsulation qui
consiste a regrouper des cellules en série ou en paralléle avec des polyméres adéquats. Ces
polymeres peuvent avoir plusieurs fonctionnalisations telles que la protection des cellules
contre les facteurs extérieurs, 1’isolation électrique et ’amélioration de la transmittance dans

la gamme de I’UV- Visible ou les photons de forte énergie sont situés.

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes intéressés a améliorer les caractéristiques de
notre polymere qui est le polyvinyl butyral (PVB) en effectuant un dopage avec différents
colorants organiques pour améliorer ses caracteristiques optiques dans le domaine de ’'UV-
Visible et d’accroitre ses propriétés de résistance thermique. En deuxieme lieu nous allons
étudier, I’effet de la concentration des colorants sur les propriétés du polymeére par une étude

comparative entre les polymeres non dopés avec ceux dopés avec les colorants organiques.

L’identification et la caractérisation des différents produits réalisés ont été effectuées par
diverses méthodes d’analyses, & savoir ; spectroscopique, calorimétrique différentielle (DSC),

la thermogravimétrie (ATG) et par diffraction des rayons X (DRX).

Ce mémoire se compose de quatre chapitres:
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Dans le chapitre I, nous présenterons I’effet photovoltaique ainsi que les étapes de
fabrication des modules photovoltaiques. En second lieu nous allons parler de I’intérét de
I’étape de I’encapsulation des cellules solaires et définir les propriétés des matériaux utilisés a

cet effet.

Au titre du deuxiéme chapitre nous présenterons quelques généralités et notions sur les
différentes pertes qui viennent influencer le rendement d’une cellule. Nous aborderons
également la technique Luminescent Down Shifting (LDS) et ses principales caractéristiques
ainsi que les différentes techniques de dopage utilisées afin de simuler leur influence sur le

rendement.

Le troisieme chapitre sera consacré a la réalisation et ’optimisation du polymere polyvinyl
butyral (PVB) en utilisant des colorants organiques differents (Gelb 083 et Orange 240), dans
un deuxiéme temps, nous allons présenter et étudier les résultats des analyses des matériaux

obtenus pour chaque technique expérimentale utilisée dans la caractérisation.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale. Elle adresse un bilan des
différents résultats tirés de cette étude et donne quelques perspectives susceptibles d’améliorer

certaines propriétés du polymere.
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Chapitre I: Généralités sur la Technologie d’Encapsulation des Modules Photovoltaiques

l. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons définir brievement 1’effet photovoltaique et les différentes
filieres photovoltaiques. Par la suite, nous allons évaluer I’intérét de 1’étape de ’encapsulation

des cellules solaire et les matériaux utilisés pour cette application.

|.1. L’effet photovoltaique :

L'effet photovoltaique est un phénomene physique durant lequel un matériau,
généralement métallique émet des électrons, cela peut se produire lorsque, il est exposé a
la lumiére ou un rayonnement électromagnétique de fréquence élevée; ce seuil de fréquence
dépend du matériau. Le plus commun parmi ces matériaux est le silicium cristallin qui est
utilis¢é aujourd’hui dans 90% des panneaux produits a travers le monde, il existe de

nombreuses autres technologies déja industrialisées comme les couches minces [1].

I.1.1. Les étapes de fabrication des modules photovoltaiques :

Le module photovoltaique consiste en un lot de cellules photovoltaiques connectées entre
elles, puis enrobées dans une résine transparente, 'EVA ou PVB. La face arriere des cellules
est recouverte d’un film multicouche composé de Tedlar et d'aluminium. La face avant des
cellules est quant a elle recouverte d'une plaque de verre (procédé mono-verre) ou entre deux
plaques de verre (procéde bi-verre). Les connexions de sortie de la face arriére des cellules sont
isolées électriguement par un film de polymere transparent, nommé Mylar. L assemblage de

I’ensemble des composants est réalisé sous vide.
Les éetapes de fabrication des panneaux peuvent étre résumées comme suit :

1.1.1.1. Les constituants d’un module photovoltaique :

Le verre : C’est un verre trempé de 4 mm d'épaisseur, défini comme "verre solaire"”, en raison
de sa faible teneur en fer qui lui permet une meilleure transmission optique. En générale, la
transmission optique de ce verre est de I'ordre de 95 % dans la gamme utile du spectre solaire
(380 nm a 1 200 nm). La face extérieure du verre traitée a l'acide fluosilicique (H2SiFs) est
recouverte de nano pores qui piégent la lumiére incidente et réduisent la réflexion en surface a
une valeur inférieure a 8 %. En face intérieure, le verre est micro-structuré, augmentant ainsi le

rendement par éclairage diffus.

L’encapsulant : est une résine transparente EVA ou PVB enrobant les cellules

photovoltaiques. Ces résines sont utilisées car elles présentent de grandes propriétés adhésives,
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diélectriques, thermiques et d'étanchéité. Bien entendu, elles présentent aussi une excellente

transmission optique.

Le mylar: est un film polymere transparent qui est utilisé pour isoler électriquement les
connexions de sortie de la face arriere des cellules. Ce film présente une constante diélectrique

tres élevée lui permettant d'étre un trés bon isolant électrique.

Le Tedlar : est un polymere fluoré utilisé dans un module photovoltaique pour assurer la
protection de surface. En effet, le TEDLAR résiste particulierement bien aux agressions
extérieures (UV, variations de température, atmospheres corrosives, ...), a 1’abrasion ainsi

qu’aux produits chimiques.

Cadre en aluminium : se justifie par la haute résistance a I'humidité ainsi qu'aux chocs
mécaniques. Le cadre en aluminium peut étre anodisé. L'anodisation est un traitement de
surface qui permet de protéger une piece en aluminium par oxydation anodique (couche
électriguement isolante de 5 a 50 micrométres). Elle octroie aux matériaux une meilleure

résistance a l'usure, a la corrosion et a la chaleur.

Intexrconnexion

Mylar

Figure I.1: schéma d’un module photovoltaique mono verre.
1.1.1.2. Sélection et assemblage des cellules photovoltaiques :
Toutes les cellules composant un module photovoltaiques doivent étre identiques. Elles sont

appariées en fonction de leurs propriétés électrigues.

Les cellules sont connectées entre elles par de fins rubans métalliqgues qui adherent par
soudure a la cellule photovoltaique grace a une lamelle de cuivre étamée (cuivre + étain). La

connexion se fait du contact en face avant (-) au contact en face arriére (+).
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1.1.1.3. Etape de lamination des modules photovoltaiques :

Le processus de lamination consiste a chauffer et a plaquer simultanément, sous vide, les

modules pour qu’ils deviennent trés fins. La lamination se fait en deux phases :

Vide
Chambre supérieure

7

s

V"'""’ e T o e

Diaphragme teflon

;omt Module Résistances chauffantes

N
\]j—* Vide

Figure 1.2: Principe d’encapsulation des modules par « laminage » a chaud [35].

)

X

Dans une premiere phase, on procede au pompage de l'air se trouvant a l'intérieur de la
chambre inférieure contenant le laminat et ce durant 5 minutes. Le niveau du vide atteint est
alors de 0.1 mm Hg, il sera maintenu durant les opérations de lamination et de réticulation.
Dans une deuxieme phase, alors que la chambre supérieure est maintenue sous vide a 0.1
mmHg durant ces 5 minutes, elle sera mise sous pression atmosphérique pour une durée d’une
1 minute. A ce stade, I'action conjuguee de la pression exercée par le diaphragme et l'effet de
I'aspiration conduit a chasser l'air résiduel se trouvant dans le laminat qui marque la fin du

cycle de lamination [35].

1.1.1.4. Etape de réticulation des modules photovoltaiques :

La réticulation est une réaction chimique, a I'issue de laquelle tous les matériaux encapsulant
se lient fortement et ce d'une maniére irréversible, conduisant a l'obtention d'un ensemble
compact. A titre d’exemple, la réticulation du (PVB) est effectuée a une température variant de
140 °C a 160°C pendant 8 a 20 minutes [3].

Apreés refroidissement, a 100°C, la chambre inférieure est mise sous pression atmosphérigque
alors que celle supérieure revient a 0.1 mmHg. A la sortie du lamineur, les modules
photovoltaiques sont préts a produire de I’électricité, néanmoins le processus de fabrication
n’est pas totalement achevé. Un usinage adéquat est nécessaire pour 1’élimination des exces de

matiére formés, au cours des opérations de laminage du polymeére et du Tedlar. Par la suite, les
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boites de connexion sont collées sur la partie arriere du module photovoltaique. A l'issue de

cette étape, les modules sont stockés et préts a la vente.

1.3. Fonctionnement de la cellule photovoltaique :

La transformation de 1’énergie solaire en énergie électrique est basée sur les trois mécanismes

suivants (figure. 1.2):

« absorption des photons dont I'énergie est supérieure au gap du matériau constituant le

dispositif ;

* conversion de 1'énergie du photon en €nergie électrique, ce qui correspond a la création de

paires électron/trou dans le matériau semi-conducteur ;

* collecte des particules générées dans le dispositif.

|zone dopée n

|zone dopée p

des porteurs

contact sur zone ,a1

Figure. 1.3: Représentation en coupe d'une cellule photovoltaique

Afin de collecter les particules genérées, un champ électrique permettant de dissocier le pair
électron/trou créés est nécessaire. Pour cela on utilise le plus souvent une jonction p-n. D'autres

structures, comme les hétérojonctions peuvent également étre utilisées [5].

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de charge

d'espace. Les photons porteurs auront un comportement différent suivant la région :

* dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires sont "envoyés" par le champ électrique dans la
zone p (pour les trous) ou dans la zone n (pour les électrons) ou ils seront majoritaires. On aura

un photon courant de diffusion ;
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* dans la zone de charge d'espace, le pair électron/trou créés par les photons incidents sont
dissociés par le champ électrique : les électrons vont aller vers la région n, les trous vers la
région p. On aura un courant de génération. Ces deux contributions s'ajoutent pour donner un

courant résultant Ipp.

1.3.1. Les différentes filieres photovoltaiques :

La premiére génération, celle de la filiere du silicium cristallin existe depuis plusieurs
dizaines d’années. Elle est de loin la plus mature et offre un meilleur rendement pour un co(t
modéré. La deuxieme génération regroupe les technologies dites «couches minces». Le
principe est basé sur la déposition d’une fine couche de silicium amorphe ou d’autres semi-
conducteurs sur un substrat. Leur rendement est encore inférieur a celui des cellules cristallines,
mais tend a s’améliorer pour un cott inférieur. La derniére génération est encore au stade de la
recherche qui s’oriente sur la voie des nanomatériaux et des solutions organiques en visant de

hauts rendements et des codts de production de plus en plus bas [6].

1.3.1.1. La filiere silicium « premiére génération » :

Deux types de silicium sont utilisés : le silicium monocristallin qui offre un meilleur taux de
conversion et le silicium polycristallin (ou multi-cristallin), moins cher a produire. Le silicium
monocristallin représente 35 % du marcher mondiale du marché du silicium avec un taux de
rendement excellent (12-20%), mais compte tenu de son col(t plus faible, le silicium
polycristallin est le plus utilisé de prés de 47%. L’efficacité de conversion PV pour une cellule
a base de silicium poly cristallin modéle commercial s’étend entre 11-14% [6]. Les panneaux
de premiere génération présentent des inconvénients liés a leur caractére rigide et leur poids
élevé [11].

1.3.1.2. Les technologies couches minces « deuxiéme génération» :

La filiere « couches minces » permet de déposer uniquement 1’épaisseur utile du matériau sur
un substrat bon marché. Les couches minces présentent de nombreux avantages : une grande
flexibilité, la possibilité de les rendre semi-transparentes et de les intégrer sur toutes sortes de
substrats (notamment des supports souples), et d’une manicre générale des coflits de production
plus faibles.

Trois approches sont actuellement étudiées : le silicium amorphe (A-Si), la filiere du CdTe
(Tellurure de Cadmiun), et celle du CIS/CIGS (Cuivre Indium Gallium di-Selenide / Cuivre
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Indium Gallium diSelenide). Ces technologies possedent de bons rendements, pouvant aller
jusqu’a 19% [6].

1.3.1.3. Solutions organiques, la prochaine génération :

Le but est de développer une nouvelle génération de cellules beaucoup plus légéres et
performantes en utilisant des polymeéres et des matériaux organiques. L’objectif est d’accroitre
les rendements en améliorant 1’efficacité de 1’absorption de la lumiére et en jouant sur
I’architecture des cellules. Les cellules organiques du futur seront transparentes, flexibles et
particulierement minces. Les progrés de ces technologies sont trés rapides, le rendement de
conversion (atteint actuellement prés de 6%) [6].

|.4. Intéréts de I’encapsulation des modules photovoltaiques :

L’encapsulation a pour but de regrouper les cellules en série ou en parallele afin de
permettre leur utilisation a des tensions et des courants pratiques, tout en assurant leur isolation
électrique et leur protection contre les facteurs extérieurs. Cette protection doit permettre une
meilleure isolation thermique et électrique, et une durée de vie des modules photovoltaiques
supérieure ou égale a 20 ans. En pratique, ’encapsulation consiste a placer les cellules entre
deux couches de matériau organique ou entre deux couches de matériau inorganique. Ces
polymeres sont a la fois transparents (transmission de la lumiere supérieure a 90% [16], dans
une gamme de 380 a 1200 nm), non conducteurs de courant, trés collants sous certaines
conditions, imperméables a l'eau et résistants aux phénomeénes environnementaux : le
revétement doit pouvoir supporter I’effet de la température et 1’exposition au rayonnement

solaire (dégradation photochimique) et ceci en présence d’oxygéne atmosphérique [9].
1.4.1. Les polymeres en face avant et arriere dans un module PV :

Les dispositifs actuels utilisent souvent le verre comme support transparent que 1’on
souhaiterait remplacer a terme par des supports en plastique qui offrent les avantages tels que la
flexibilité et la légereté. En revanche, le substrat plastique doit présenter des propriétés proches
de celles du verre telles que barriére, transparence, propreté et planéité de surface, stabilité
thermique et dimensionnelle [16]. La température de transition vitreuse (Tg) joue un role
particulierement important. Les candidats sont potentiellement nombreux et peuvent étre

classés en polymeres semi-cristallins et amorphes.

1.4.2. Propriétés mécaniques et thermiques :


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-polymere-803/
https://www.futura-sciences.com/sante/actualites/genetique-bref-bacteries-conduisent-electricite-45345/
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La flexibilité du film est un parametre important et dépend plus ou moins de la structure du
polymeére mais également des conditions de mise en ceuvre. La résistance thermique est un
autre paramétre extrémement important. En effet, le film doit pouvoir résister a des traitements
aux températures requises pour certains dépdts et en particulier celui de la couche conductrice,

ainsi qu’a I’encapsulation pour rendre le dispositif totalement isolé des molécules d’oxygéne et
d’eau [30].

1.4.3. Résistance aux solvants et a I’hydrolyse :

Les différentes étapes des procédés de fabrication des dispositifs électroniques font appel a
des solvants ou des produits trés agressifs tels que THF, H2SO4, H202, ... Les polymeres
amorphes, plus sensibles aux solvants doivent étre protégés par une couche de revétement
résistante. On fait souvent appel aux revétements polymeres réticulables (résines époxy, PU,

acryliques...).

1.4.4. Propriétés optiques :

La premiere qualité des films est bien sdr leur bonne clarté et transparence dans la gamme
des longueurs d’onde visibles 400-700nm. Ils doivent étre incolores et présenter une bonne

résistance aux UV.
1.4.5.Propriétés barriéres a I’oxygene et a ’eau :

Pour que les propriétés barrieres de I’encapsulant permettent une augmentation significative
de la durée de vie des modules solaires, les valeurs d’OTR (Oxygen Transmission Rate) et de
WVTR (Water Vapor Transmission Rate) devraient étre respectivement de I’ordre de 103

cm®.m?jourtatm? et 10°g. m2.jour? [30].

1.5. Difféerents matériaux encapsulant :
1.5.2.1. copolymere éthylene-acétate de vinyle (EVA) :

L'EVA (Ethylene Vinyle Acétate) est un copolymeére thermodurcissable élastomére a base de
Polyéthyléne (PE) et du polyvinyle acétate (PVA), il est trés utilisé dans diverses applications
industrielles [9]. Le (PE) est trés simple et peu col(teux, mais du fait de sa nature
semicristalline, il est opaque et de faible tenue mécanique. En revanche, le (PVA) est amorphe
et transparent, néanmoins, sa température de transition vitreuse de -35°C étant dans la gamme

de température d’utilisation d’un panneau solaire, il est trés fragile pour étre employé seul.
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L’addition d’une petite quantité de PVA dans le PE a conduit & un copolymere semicristallin
transparent de faible température de transition vitreuse [12].

Le copolymére éthyléne-acétate de vinyle (EVA), présente des caractéristiques idéales pour
I’encapsulation des cellules en silicium: excellente transparence, grande résistance aux UV

dans le temps, parfaite adhésion au verre, bonne isolation électrique [11].

1.5.1. Matériaux encapsulant organique :

Du fait du prix élevé des polysiloxanes, les fabricants de module solaire se sont orientés vers
les encapsulant moins couteux tels que les ionoméres, le polyvinyle de butyral (PVB), les
polyuréthanes thermoplastiques (TPU), les polyoléfines thermoplastiques (TPO) et les silicones

(TPSE). J\ 5\ \\1

T S +4'—% TS wﬁ

EVA PVB silicones, TPSE PO jonomers

Figure 1.4: La structure chimique des matériaux encapsulant les plus utilisées [3].

1.5.2.2. polyvinyl butyral (PVB) :

Le polyvinyl butyral (PVB) de formule chimique (CgH1402) » est un thermoplastique amorphe
transparent obtenu par réaction de condensation d'alcool polyvinylique et de butyraldéhyde en
présence d’un catalyseur acide. La structure finale peut étre considérée comme un terpolymeére
aléatoire avec 76% de butyral de vinyle, 22% d'alcool vinylique et 2% de l'acétate de vinyle
[32]. La structure aléatoire du PVB conduit a un polymere vitreux sans cristallinité apparente
sauf a trés forte teneur en alcool [33]. Parmi les groupes présents dans le fragment PVB, le
groupe alcool vinylique est hydrophile tandis que le groupe vinyl butyral est de nature
hydrophobe. La résine est connue pour son excellente flexibilité, ses propriétés filmogénes et
ses bonnes propriétés d'adhérence ainsi que sa remarquable résistance aux UV.

Les propriétés que possede le PVB, comme sa solubilité et sa compatibilité avec les liants et
les plastifiants dépendent du degré d'acétalisation et de polymérisation. Une augmentation du
nombre de groupes butyral dans le polymere améliore la résistance a I'eau du film de PVB.

Le PVB peut également étre réticulé. Sa capacité de réticulation dépend du nombre de groupes
d’alcool (OH) résiduels dans le polymére qui peuvent subir des réactions de condensation avec
des résines phénoliques, époxy et mélamine ainsi qu'avec des isocyanates. Cette modification

produit des revétements et des films PVB résistants aux solvants et de haute qualité [10].

10
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e Avantages du PVB :
L’avantage du PVB par rapport a 'EV A réside dans sa meilleure stabilité aux UV et une

meilleure adhérence au verre. Le temps de traitement par lamination peut étre réduit d'environ
50% pour le PVB [10].

e Inconvénient du PVB :
Contrairement a d'autres matériaux encapsulant le PVB est trés sensible a I’hydrolyse en

raison de sa haute teneur en eau, alors il doit étre combine avec une feuille arriere pour
diminuer la vapeur d’eau transmise. Des matériaux plastiques sont ajoutés au PVB afin

d’améliorer leur processabilité mécanique et de modifier sa température de transition de phase.

O
—_—
M . [CZHE\)LHl
n n

Polyvinyl alcohol Butyraldehyde Polyvinyl butyral

Synthése du polyvinyl butyral a partir d'alcool polyvinylique et de butyraldéhyde

el CzHy “‘. CH3
Butyral ~ 5\ Acetvl
group PVA * Acety

group group

Figure 1.5: La structure du Polyvinyl butyral (PVB) avec ces différents groupes [33].
e Application du PVB dans les modules solaires :
L’utilisation du PVB est favorisée par les fabricants de modules solaires photovoltaiques a
couches minces, grace a sa bonne résistance aux chocs et une absorption de presque 100% de la
lumiere UV [10].

e Autre application :
L'une des principales utilisations du film PVB est le verre de sécurité en raison de sa bonne

adhérence au verre, la plupart des éclats de verre fracturés adhérent a la surface du film de PVB
empéchant ainsi les blessures liées a de grands fragments de verre tranchants. Le verre feuilleté

PVB offre également une barriére acoustique [10].

1.5.2.3. poly méthacrylate de méthyle (PMMA) :

Le poly méthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymére thermoplastique transparent
obtenu par polyaddition dont le monomeére est le méthacrylate de méthyle (MMA). Ce

polymere est plus connu sous son nom commercial de Plexiglas ou verre acrylique [13].

11
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Le PMMA est adapté aux applications photovoltaiques en raison de sa parfaite transparence,
de sa résistance thermique, de sa légéreté et de sa durabilité. Utilisé comme substitut aux
panneaux de verre, il concentre la lumiére sur de fines bandes de silicium, ce qui contribue a

augmenter I'efficacité du panneau et a réduire la quantité nécessaire de silicium [11].

Le PMMA possede de nombreux avantages : il est transparent et résistant et peut remplacer
le verre dans la fabrication de vitres car il permet une excellente transmission de la lumiére. Il
transmet jusqu'a 92 % [13], de la lumiére visible, soit plus que le verre. S’agissant de sa
résistance aux UV, il n'offre pas de coloration jaunatre qui impose l'addition d'azurants

optiques.

Le PMMA est un polymeére qui brile facilement et exige également une trempe pour relacher
ses tensions internes. Il est doté d’une faible résistance aux solvants, particulierement aux

carburants [13].

1.5.2.4. lonomeres :

lonomeéres, plus specifiquement I'éthyléne ionomeres appartiennent a la catégorie des
matériaux d'encapsulation thermoplastiques et sont produit a partir d'éthylene et co-monomeres
d'acides carboxyliques insaturés. Dans l'industrie solaire, les ionomeres représentent une classe
différente de matériaux encapsulant. La bonne stabilit¢ aux UV des ionomeéres a déja été
démontrée dans l'architecture et ses diverses applications au cours des 15 dernieres années.

Une liaison physique entre les composants ioniques du polymere est automatiquement
induite pendant la synthése et ne nécessite pas des étapes supplémentaires pour une réticulation
comme dans le cas du traitement EVA. Au cours des deux derniéres années, la recherche sur les
ionomeres s'est concentrée sur la technologie solaire a couches minces, en raison de la
diminution de la sensibilité a I'numidité et de la vapeur d’eau transmise par rapport a 'lEVA
[11].

e Les propriétés physiques des encapsulant organiques :

Les propriétés physiques des encapsulant sont déterminées par la structure moléculaire, la
morphologie et les propriétés rhéologiques des polymeéres. La qualification du matériau
encapsulant dépend de sa facilité de traitement, ses propriétés physiques excellentes et une

stabilité a long terme [10].

12
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Tableau 1.1 : Propriétés physiques des encapsulant [3, 10].

Propriétés des encapsulant EVA PVB PMMA
Teneur en eau (%) 0.05 0.478 /
Vapeur d’eau transmise 26.1 50.2 /
(g/24hr/m?)

Transmission optique(%) = 85 % =90 % 92%
Index jaune (%) 0.8~4.2 0.6~3.9 0.27
Indice de réfraction 1,48~1,49 1,49 1,49
Température de transition vitreuse | -40~-34 12~30 105~109
Tg (°C)

1.5.2. Matériaux encapsulant a base de polysiloxanes :

Des les premiers développements des panneaux photovoltaiques pour les applications
spatiales, un encapsulant a base de polydiméthylsiloxane (PDMS) qui est un polymere
organominéral a été utilisé. Les polysiloxanes ou silicones possedent de nombreux avantages
tels qu’une bonne stabilité thermique et photochimique et a 1’ozone, ainsi que d’excellentes
propriétés diélectriques et adhésives, un procedé de fabrication contrélé (réticulation), un haut
degré de pureté, I’absence de contraintes internes. De plus, ceux sont des polyméres non

toxiques qui on une duré de vie de 50ans [11].

1.5.3. Matériaux encapsulant inorganique :

Les enjeux pour les futurs composants inorganiques photovoltaiques sont d’obtenir des
matériaux absorbants d’une grande qualité cristallographique et une bonne stabilité thermique,
la flexibilité, la faible température de transition vitreuse, le caractére hydrophobe et d’isolant
électrique sont les propriétés que possedent les films fins de silicium et qui font de ces derniers
un bon encapsulant inorganique. Les films fins a base de nitrure de silicium (SisNs) ou d’oxyde

d’aluminium (ALOz) sont également classés parmi les encapsulant inorganiques [11].

1.5.4. Matériaux encapsulant hybride organique-inorganique :

Un matériau est qualifié¢ d’hybride lorsqu’il est a la fois composé d’une partie organique et
d’une partie inorganique. Il existe de nombreuses matrices permettant d’’elaborer des
matériaux hybrides, parmi lesquelles on peut citer les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et

les matériaux issus de la synthése sol-gel a partir de différents précurseurs métalliques (Si, Ti,

13



Chapitre I: Généralités sur la Technologie d’Encapsulation des Modules Photovoltaiques

Zn) [15]. Les films ORMOCERrs (ORganically MOdified CEramic) possédent une liaison
forte de type covalente ou ionocovalente qui relie la matrice inorganique et la molécule
organique pour permettre aux films d’avoir une bonne résistance chimique, aussi ils sont
transparents et disposent de propriétés barriéres a 1’oxygéne et a la vapeur d’eau suffisantes
pour étre utilisés comme encapsulants dans des panneaux photovoltaiques. Cette catégorie de
matériau est issue des ORMOSILs (ORganically MOdified SlLica) qui sont constitués de silice
modifiée avec des composés organiques. lls sont transparents, flexibles, superhydrophobes et
possedent une bonne stabilité thermique, mécanique et chimique [11].

1.6. Technologie d'encapsulation des modules photovoltaiques :

Il existe plusieurs technologiques d'encapsulation de modules photovoltaique a base de

cellules solaires constituées de différents matériaux:

1.6.1. Technologie *"tout en plastique™ :

Ce type d’encapsulation n’est utilisé que pour des applications spécifiques liées au poids du
module PV. Ce procédé était peu utilisé par le passé a cause de problémes de dégradation du
matériau plastique en face avant sous l’effet du rayonnement solaire et principalement la

composante UV.

Actuellement beaucoup d’améliorations sont apportées aux matériaux polymériques pour le
recouvrement de la face avant du module comme le Teflon Fluoropolymére de Dupont de
Nemours type ETFE et FEP ayant une bonne tenue en milieu naturel. La figure 1.6 illustre ce

type de technologie d’encapsulation [14].

l Matériau plastique

Cellules™— :> Encapsulant

solaires

I Matériau plastique

Figure. 1.6 : Schéma d’un module PV en technologie tout en plastique [14].
1.6.2. Technologie biverre :

Les faces avant et arriere du module sont en verre dont la figure 1.7 illustre ce type de

technologie d’encapsulation.
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Le procéde bi verre conduit a un produit rigide et compact dont les inconvénients rencontrés

sont :

Le poids élevé se traduisant sur le terrain lor de I’installation par des contraintes de

manipulation et des co(ts de transport additionnels;

e Le coefficient de température entre les deux plaques de verre se traduisant par des

craquages spontanés et donc des frais additionnels de remplacement des modules brisés;

e Latempérature nominale de fonctionnement élevée des cellules induit un phénomene de

serre qui force les cellules a travailler a température élevée, ce qui fait baisser le

rendement du module;

e Le codt du verre ainsi que les codts de manipulation et de fabrication [14].

1.6.3. Technologies en mono verre :

1. Verre face et arriere

2. Protection par EVA
3. Cellules cristallines

Figure. 1.7 : Schéma d’un module PV en technologie Bi verre.

L’encapsulation avec face avant en verre est reconnue comme la plus sire. Ce verre est

texturisée (structure pyramidale) pour augmenter la collecte du rayonnement diffus et la

collecte aux grands angles d’incidence. La face arriére du verre ayant une structure granulée

permet une meilleure adhésion de I’encapsulant lors du traitement thermique. Les matériaux

encapsulant comme L’Ethyléne Vinyle Acétate (EVA) et le PolyVinyle Butyrale (PVB) sont

actuellement les plus utilisés dans I’industrie des modules PV et ce pour des raisons technico-

économiques [14].

Cellules™

solaires

l Verre

— > Encapsulant

T Matériau plastique

Figure. 1.8 : Schéma d’un module PV en technologie Mono verre [14].
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1.7. Normes et Tests de contréle qualités des modules photovoltaiques :

Afin d'étre commercialisés, les modules photovoltaiques doivent répondre aux exigences de
normes internationales. La Commission Electrotechnique Internationale (CEI) est une
organisation mondiale de normalisation. La CEl a pour objet de favoriser la coopération
internationale pour toutes les questions de normalisation dans les domaines de I'électricité et de
I'électronique. A cet effet, la CEl — entre autres activitées — publie des Normes internationales,
des Spécifications techniques, des Rapports techniques, des Spécifications accessibles au public
(PAS). La CEI collabore étroitement avec I'Organisation Internationale de Normalisation

(1SO), selon des conditions fixées par accord entre les deux organisations [15].

1.7.1. Les normes réglementaires des modules photovoltaiques :

La norme CEI 61215 : Cette norme est dédiée aux modules de type silicium cristallin (pour
application terrestre). Elle certifie une garantie de qualité en matiere de stabilité mécanique et
de respect des parametres électriques du module. Le but étant de montrer autant que possible
que le module est apte a supporter une exposition prolongée aux climats définis dans le

domaine d’application [18].

La norme CEI 61646 : Cette norme est semblable a la norme CEI 61215 & la seule différence
qu'elle est dediée aux modules de type couche mince (pour application terrestre) [15].
La norme CEI 61730 : aussi nommée "Qualification pour la slreté de fonctionnement des

modules”, comprend 2 parties [16] :

1. Exigences pour la construction

2. Exigences pour les essais

1.7.2. Tests de controle qualités des modules solaires :
La vérification des performances des modules correspond notamment en termes de

puissance (STC), coefficients de températures, dégradation induite de potentielle (PID)...
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1.8. Perspectives de I’énergie photovoltaique dans le monde :

Les forces du photovoltaique reposent sur des technologies microélectroniques et couches
minces qui recelent de grandes opportunités de progrées et d’innovations. Le photovoltaique se
développe progressivement et s’appropries certaines niches, cette filiere enregistre une
croissance annuelle de I’ordre de 30% [8], depuis 1999. De par sa facilité de mise en ceuvre en
tout lieu et surtout pour des applications de petites puissances (de 1 a 5000 watts), cette option
énergétique demeure la plus compétitive. Le rendement global, défini comme le rapport de
I'énergie électrique produite et de I'énergie solaire incidente, varie en pratique selon le matériau

et la technologie du procédé de fabrication de la cellule solaire [8].

Des projets de plusieurs centaines de MW sont annoncés ; ils sont équivalents en puissance
aux centrales électriques conventionnelles. Quand aux projets développés dans des stratégies
globales de coopération, nous citrons a titre d’exemple le projet TREC (Trans Mediterranean
Renewable Energy Cooperation). Il regroupe les pays d’Afrique du Nord, du Moyen-Orient
et de I’Union Européenne (EUMENA). Les pays du Maghreb et du Moyen Orient (MENA,
MiddleEast, North Africa) disposent de grandes capacités solaires de par leurs gisements

solaires €levés, de leurs grandes superficies et de leur proximité avec I’Europe.

L’idée est une interconnexion des réseaux électriques de I’Europe, du Moyen-Orient et de
I’Afrique du Nord (EUMENA) et d’évaluer le potentiel et les avantages d’importation
d’¢lectricité a base d’énergie solaire des pays du MENA [8].

Photovoltaique mondiaux de capacité cumulée
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Figure. 1.9 : Estimation de la puissance photovoltaiqgue mondiale cumulée [34].
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Chapitre 11 : Dopage des Polyméres par des nano matériaux

1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons étudier les différentes pertes qui viennent influencer le
rendement d’une cellule. Elles sont dans la plupart des cas dues a la nature du matériau et a la
technologie utilisée. Le rendement d’un module photovoltaique est un peu plus faible que
celui des cellules qui le constituent, en raison des pertes qui se produisent a la suite de
I'interconnexion et de l'encapsulation de ces cellules dans le module. Nous aborderons aussi
la technique LDS et ses principales caractéristiques et les différentes techniques de dopage

utilisées afin de simuler leur influence sur le rendement.

11.1. Différents types de pertes dans une cellule solaire :

I1.1.1. Pertes par les photons de grande longueur d’onde :

Tous les photons possédant une longueur d’onde supérieure a celle associée au gap du
semi-conducteur (A > Ag) ne peuvent générer de paire électron/trou et sont donc perdus. Les
mécanismes d’absorption assistée par phonons permettent néanmoins de repousser la limite
inférieure de I’énergie correspondant au gap du matériau 1.052 eV au lieu de 1.124 eV dans le
cas d’une absorption assistée par un phonon dans le silicium. Sous un éclairement de AM 1.5,

ces pertes sont évaluées a 23.5% dans le cas du silicium [17].
11.1.2. Pertes dues a I’énergie excédentaire des photons :

Un photon absorbé géneére seulement une paire électron/trou. L’exces d’énergie, supérieur

a la largeur de la bande interdite, est principalement dissipée sous forme de chaleur [17].
11.1.3. Facteur de tension :

C’est le rapport de la tension maximale développée par la cellule (Voc) par la tension de
gap Eg/q. La tension aux bornes d’une cellule n’est qu'une fraction de la tension de gap a
cause notamment de la chute de potentiel au niveau des contacts et de la jonction. Les
meilleures valeurs obtenues de Voc sont de I’ordre de 700 mV pour le Silicium, pour les

cellules a haut rendement [17].
11.1.4. Réflectivité :

Une partie de I’énergie incidente est réfléchie par la surface (non métallique) de la cellule.
Le coefficient de reflexion peut étre optimisé par la mise en ceuvre de traitements de surface

adéquats et de couche antireflet [17].
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I1.1.5. Taux d’ombrage : Les contacts métalliques (de surface Smétal) présents sur la face
avant afin de collecter les porteurs entrainent des pertes de puissance puisqu’ils couvrent une
partie de la surface S de la cellule. Le taux d’ombrage est un compromis entre les pertes dues
a la couverture partielle de I’émetteur par les contacts et les pertes de facteur de forme

provoquées par la résistance en série, liée a la largeur de la métallisation [17].

11.2. Définition de la technique LDS (Luminescent Down Shifting) :

La photoluminescence est un phénoméne physique par lequel une substance absorbe
des photons avant d'en réémettre. Phosphorescence - restitution lente de la lumiére absorbée -
et fluorescence - émission de lumiére de maniere rapide sont deux manifestations différentes

de la photoluminescence [18].

| Etat excité l
A

Absorption

Phosphorescence

D
(&)
g
w
o
o
=
\7

| Etat fondamental

Figure 11.1 : Diagramme simplifié de Perrin-Jablonski montrant la différence entre fluorescence et
phosphorescence. Les fleches grises représentent des transitions non radiatives [18].

Dans le cas d'un semi-conducteur, le principe est d'exciter des électrons de la bande de
valence avec un photon d'une énergie supérieure a I'énergie de gap du composé, de telle sorte
qu'ils se retrouvent dans la bande de conduction. L'excitation fait donc passer les électrons
vers un état d'énergie supérieure avant qu'ils ne reviennent vers un niveau énergétique plus
bas avec émission d'un photon. Apres un temps trés court (de l'ordre de 10 nanosecondes, qui
peut cependant étre allongé a des minutes), I'électron se recombine et retourne dans la bande
de valence avec émission d'un phonon (lorsque le matériau est a gap indirect), ou dans
certains cas d'un électron Auger. La Photoluminescence s'intéresse au cas d'un photon émis
[19].

11.2.1. Les grandeurs caractérisant la technique LDS :

1 longueur d’onde : celles qui correspondent aux pics des spectres d’excitation et

d’émission.
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2 coefficient d'extinction (ou absorption molaire) ¢: il relie la quantité de lumiere
absorbée, pour une longueur d'onde donnée entre 5000 et 250 000 L-molt.cm™.

£=80 000 L-molt-cm™ pour 488 nm pour la fluorescéine [26].

3 rendements quantiques de Fluorescence LQE : (Luminescence Quantum Efficiency)
efficacité relative de la fluorescence comparée aux autres voies de désexcitation. Il varie en
fonction de I’environnement des molécules (concentrations et température) [23].

Le rendement de fluorescence s’exprime ainsi :

nombre de photons émis
P (11.1)

OF

" nombre de photons absorbés

Grandeur sans dimension de 0,05a 1
¢r = 0,85 pour la fluorescéine

4. Intensité de fluorescence : Dépend de la longueur d’onde d’excitation et alors que 1’allure

du spectre de fluorescence est indépendante de cette derniére

5. Durée de vie a 1'état excité T : C’est la durée caractéristique pendant laquelle la molécule
reste a I'état excité avant de retourner a 1’état fondamental. Cette durée est assimilable a la
demi-vie de I'état excité. C’est un indicateur du temps dont on dispose pour enregistrer les
modifications de I’état des molécules ou de leur interaction avec I’environnement immédiat

(mesure par la fluorimétrie résolue en temps) de I’ordre de la nanoseconde [20].

6. Densité optique(OD) : ou Absorbance. Elle a une longueur d'onde A (sans unité). € est
l'absorptivité molaire (aussi appelé coefficient d'extinction molaire), exprimée en
L-molt-cm™. Elle dépend de la longueur d'onde, la nature chimique de l'entité et la
température [23].

7. Loi de Beer-Lambert : ¢’est une relation empirique reliant l'atténuation de la lumiére aux
propriétés du milieu qu'elle traverse et a I'épaisseur traversée.

Elle s’exprime ainsi :
10
Log(ﬁ) =A=DO=¢.Cl (11.2)

Le rapport I/lo définit la transmittance (T)

A: est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde 4 (sans unite).
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e : est le coefficient d'extinction molaire, exprimée en L-mol*-cm™,
C: est la concentration molaire de la solution (en mol/L).

| : est la longueur du trajet optique que la solution traverse.

11.2.2. Efficacité de la couche LDS :

L'amélioration de la réponse a court terme des dispositifs PV via LDS apparait dans la
littérature & la fin des années 1970 dans le domaine de concentrateurs solaires luminescents
(LSC), comme une conséquence bénéfique dans les processus de concentration. Ce concept
de LDS est d'abord appliqué dans une feuille luminescente planaire positionnée au-dessus des
cellules PV, avec des premiers résultats encourageants [21].

Un diagramme simplifié (Figure 11.2) présente les différents processus optiques impliques

dans une couche planaire luminescente sur le dessus d'un module PV :

Les photons qui ont été absorbés et déplaces vers les grandes longueurs d'onde se
propagent dans le module PV sous-jacent soit (1) directement, (2) via une réflexion interne
totale a I'interface couche / air LDS, ou (3) soit par réabsorption et réémission [20].

A la suite du processus de luminescence, une partie des photons entrants sont décalés vers
de plus grandes longueurs d'ondes avant qu'ils n’atteignent les couches photoconductrices du

module, qui répondent mieux au spectre altéré.

Ainsi, plus de paires électron-trou peuvent étre créées par photon incident et un courant de

court-circuit plus élevé (Isc) peut étre génére.

front-side
reflection reflection s=capa
A — 055
o L TRl
- " escape
air | | ,,-" Cone
LDS layer "'_,/
9 side
< P o ——" gsCape
.F“" 0S5
i
I
]

LS (re-absorption

LDS (total transmission
& re-emission | \

reflection)

PV module LOS (direct)

Figure 11.2 : Cellule solaire avec une couche LDS [20].
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11.2.3. Les phénomenes affectant la techniques LDS :

11.2.3.1.Rendement quantique de photoluminescence de la couche LDS (Photo
Luminescent Quantum Yield):

Quand un matériau luminescent est incorpore dans une matrice polymeére, lI'environnement
chimique autour des particules du matériau luminescent change. Une agrégation peut se
produire dans les processus de préparation de la solution, de revétement ou de séchage des
couches. Tous ces facteurs peuvent affecter les propriétés luminescentes et d'absorption du
matériau ainsi que PLQY. En outre, le chevauchement de réabsorption entre les spectres
d'excitation et d'émission du matériau luminescent entraine des pertes supplémentaires dans
PLQY. Le PLQY des couches LDS est I'un des facteurs décisifs pour la performance des
couches avec les cellules solaires. Par conséquent, la mesure directe de PLQY est cruciale
pour toute autre analyse de l'efficacité et la performance globale des couches LDS [22].

[ photons émises d\
[ Photons absorbées dA

PLQY= %100 (11.3)

11.2.3.2. L’effet Stokes :

Le décalage de Stokes est la différence (en longueur d'onde ou en unités de fréquence)
entre les positions des maxima de bande des spectres dabsorption et d'émission.
Lorsqu'un systeme absorbe un photon, il gagne de I'énergie et entre dans un état excité. Pour
retourner a son état fondamental le systeme doit émettre un photon, perdant ainsi son énergie
(une autre méthode serait la perte d'énergie sous forme de chaleur). Lorsque le photon émis a
moins d'énergie que le photon absorbé, cette différence d'énergie est le décalage de Stokes
[21].

T T T T T
Absomption 0240
Emission  C240)

0.4+

0,24

0,0

200 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde a{nm)

Spectre d'absorplion (A) et d'émission (E) normalisé

Figure 11.3 : Profils d'absorption et d'émission de colorants luminescents (colorants

organiques): Lumogen F: Orange 240 [23].
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11.2.3.3. Quenching :

C’est le phénomeéne de diminution du rendement quantique d’un fluorochrome cause par les
conditions environnementales telles que le pH. La température ou la présence d’autres

fluorochromes qui réduisent I’efficacité d’émission [22].

La restitution d’énergie se fait selon 2 processus différents :
-par émission de photons : processus radiatif
-par émission de chaleur : processus non-radiatif.

Le quenching correspond a une relaxation non-radiative des électrons excités vers I’état

fondamental. 1l existe deux types de quenching :

-Le quenching dynamique : c’est a dire que le fluorophore est désactivé en subissant un

contact avec une autre molécule (quencheur)

-Le quenching statique : c’est a dire que le fluorophore établit un complexe stable et non
fluorescent avec une deuxieme molécule. La formation du complexe a lieu a I’état

fondamental [22].
11.3. Différents matériaux dopants :

11.3.1. Les ions de terre rare :

Les ions terres rares sont utilisés comme dopants en raison de leurs nombreuses transitions
dans le visible et I’infrarouge et de leur relative insensibilité a la matrice dans laquelle ils sont
introduits, car ils présentent des valeurs élevées de rendement quantique de
photoluminescence des couches. Mais ils présentent des coefficients d'absorption
extrémement bas qui peuvent étre améliorés en augmentant la concentration de dopage et / ou
I'épaisseur de I'échantillon [23]. Les verres dopés aux ions de terres rares sont utilisés comme
des composants intégrés actifs en télécommunication, les lasers et les amplificateurs optiques.
L'étude spectroscopique de ces verres fournit des informations sur différents parameétres
(probabilité de transition, durée de vie, sections efficace d'absorption et d'émission...) qui sont

importants dans la réalisation de ces composantes actifs [24].
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11.3.2. Les colorants organiques luminescents :

Les colorants organiques présentent un bon coefficient d'absorption et des valeurs de
rendement quantique de photoluminescence des couches élevées PLQY>85% [20], ainsi,
qu’une facilité de traitement dans les matrices polymériques. Ils présentent des inconvénients
liés a leurs bandes d'absorption étroites (généralement ~100 nm), Leur déplacement de Stokes
relativement réduit et le chevauchement partiel de leurs bandes d'absorption et d'émission, ce
qui entraine des événements de réabsorption qui augmentent les pertes optiques dus a
I'émission multidirectionnelle de la luminescence. Il a été suggéré dans la littérature et
démontré expérimentalement que plusieurs colorants peuvent étre mélangés en une seule
couche (LDS) afin d'élargir leur bande passante d'absorption et de poursuivre un plus grand
changement de longueur d'onde. Leur photostabilité au cours de périodes prolongées
d'exposition aux UV reste discutable dans la plupart des cas, bien que des ameliorations

significatives aient été signalées ces dernieres années [23].

11.3.3. Quantum Dots:

Quantum dots ou boites quantiques semi-conductrices sont des inclusions nanométriques
tridimensionnelles d'un matériau de faible gap dans un autre matériau (la matrice) de gap plus
élevé. Elles font I’objet d’études poussées depuis environ 20 ans du fait de leurs propriétés
physiques originales. Elles présentent une large bande d'absorption, une forte intensité
d'émission et une bonne photo stabilite.

Leurs propriétés découlent essentiellement du fort confinement tridimensionnel des
porteurs de charges dans les boites quantiques, qui conduit notamment a l'observation d'une
densité d'états électroniques discréte. Les boites quantiques sont souvent considérées comme

des « atomes artificiels » [25].

11.4. Différentes techniques de syntheses et dopage des polymeres :

11.4.1 Systéme par héte-invite :

Les associations entre une molécule héte (polymeére) et une molécule invitée (colorant
organique) sont généralement basées sur des interactions non covalentes multiples et
simultanées entre plusieurs sites de ces molécules. Il est également possible que ces
interactions soient en fait une combinaison d’interactions non covalentes telles que cation /
anion, liaisons hydrogéne ... Ainsi, dans le but d’obtenir la formation d’un complexe entre

deux molécules, il est utile de multiplier les interactions entre les deux molécules. En effet les
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interactions non covalentes ont une énergie de liaison plus faible que les liaisons covalentes et
une stabilisation du complexe passe donc par 1’établissement d’un grand nombre

d’interactions entre la molécule hote et la molécule invitée [26].

Dopage par systéme hoéte-invité

-~ Chaines polymeéres
@ (Colorants

* Colorants = invités (concentration 10-2 — 103 mol/L)

* Matrices = hotes (polymeres organiques ou organo-minéraux)

Figure 11.4 : Schématisation du processus de dopage par systeme hote-invité [26].
11.4.2. Procédé sol-gel :

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése de
verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de
nanoparticules d’oxydes métalliques [27].

Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines tels que I’encapsulation et
I’¢laboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépdts en

couches minces qu’il trouve sa principale application [28].

11.4.2.1Principe physico-chimiques :
Les précurseurs :

Le principe du procédé sol-gel repose sur I'utilisation d’une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation a température proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux
d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement. Ces précurseurs sont
essentiellement des alcoxydes métalliques de formule M(OR)n ou M est un atome (souvent
métallique) et R un groupement organique alkyl C, H,, ., . Il existe deux voies de synthése
sol-gel, qui sont :

» Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir des sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu couteuse et difficile a
contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.
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> Voie métalo-organique ou polymérique: obtenue a partir des alcoxydes métalliques

dans des solutions organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un
contrble assez facile de la granulométrie

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et

changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la

formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de

liaisons M-O-M. les deux voies de synthése sont représentées sur la figure I1.5.
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Figure 1.5 : Procédé de la chimie sol-gel [28].

11.4.2.2 Hydrolyse :

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par I’eau grice aux H* et OH~provenant
de la dissolution de I’eau. Donc, c’est la substitution nucléophile d’un ligand —OH par un

ligand —OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau d’une libération

d’alcool comme le montre la réaction chimique suivante :
M-(OR)n +H20 <==>HO-M-(OR)n-1+R-OH ...... (IL.4)

La réaction d’hydrolyse est facilitée par ’ajout d’un catalyseur, acide ou basique, de nature

organique ou inorganique.
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11.4.2.3 Réaction de condensation :

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse (partielle ou totale) sont de bons
nucléophiles, qui vont se liés entres eux par une réaction de condensation, cette réaction
produit alors de I’eau ou de 1’alcool et entrainera la création des ponts M-O-M ou chaque

atome d’oxygéne devient un pont reliant deux atomes du métal M.
(RO)N-1-M-OH + HO-M-(RO)n-1 ==> (RO)n-1-M-O-M-(OR)n-1+H20......(IL5)

(OR),,_.1-M-OH+RO-M-(OR),,_; = (OR),,_1-M-O-M-(OR),,_1+R-OR....... (I1.6)
Ces ponts M-O-M sont les unités de base du polymere organique [28].

11.4.3. Procédé de Spin-coating (dép6t a la tournette) :

Le procédé de spin-coating a été largement utilisé pour obtenir des films d’épaisseur
suffisamment homogene, de liquide non volatil pour différentes applications, comme,
photorésistante, lithographie. Ce procédé offre I’avantage d’étre facile a mettre en ceuvre,
pour des investissements modérés et il donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont
les dimensions sont de I’ordre du cm?. Cette technique de dépot (figure. 11.6) peut étre

décomposée en quatre étapes ; a savoir :

1. Le dépdt de la solution sur le substrat.

2. Le début de la rotation : la phase d’accélération progressive provoque I’écoulement
du liquide vers I’extérieur de substrat ;

3. La rotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’exces de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur de la pastille de facon uniforme ;

4. L’évaporation des solvants volatils accentue la diminution de 1’épaisseur de la couche

oot | TR

Figure 11.6 : Schéma de dépét par spin coating.
11.4.4. Procédé de dip coating (trempage-tirage) :

Le substrat est trempé dans la solution et puis retiré dans des conditions tres controlées et

stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliere (Figure 11.7).
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Début de formation de

=3 Evaporation
Trempage la couche P

du solvant

Figure 1.7 : Schéma d’un dépot par Dip-coating.

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat, a la fin de 1’écoulement, le
substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. La figure. 1.8 montre les
changements structuraux du film déposé par dip-coating, ces changements sont générés par
I’évaporation des solvants, la condensation et les forces capillaires, tous ces phénomenes
physico-chimiques sont simultanés. L’épaisseur des couches résulte de six forces : la viscosité
du solvant, la pression, la force de tirage, la force de gravitation, la résultante des forces de
tension superficielles, et le gradient de tension de surface [27].
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Figure 11.8 : Schéma de la formation de la couche par la technique Dip-coating.
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I11. Introduction :

Ce chapitre est consacré a la réalisation et ’optimisation du polymére polyvinyl butyral
(PVB) en utilisant des colorants organiques différents (Gelb 083 et Orange 240) en le dopant
par immersion, dans un deuxieme temps nous allons présentés les résultats obtenus pour

chaque technique expérimentale utilisée pour la caractérisation des matériaux obtenus.

111.1 Matériaux luminescents :

Les colorants Gelb 083 et Orange 240 de la série Lumogen-F de BASF ont été étudiés dans
ce travail comme colorant organique fluorescent visible [29]. Ces colorants organiques sont
disponibles sur le marché. Ils ont été choisis en fonction d'une série de propriétes souhaitables
en tant que couche LDS. Plusieurs chercheurs ont également mis en évidence le potentiel de
ces colorants pour effectuer une couche LDS, plusieurs expériences antérieures ont été mises
en ceuvre Sur cette technique. Les colorants Lumogen présentent un trés bon rendement
quantique de la photoluminescent (PLQY), ce qui est une propriété fondamentale pour la
technique LDS. lls présentent ainsi une bonne solubilité dans une large gamme des solvants

organiques, et dans les matériaux hotes polymériques.

Tableau I11.1 : Propriétés optique et chimique des dopants organiques utilises [23].

caractéristiques Gelb083 Orange 240
Caractéristique chimique | perylene perylene
Forme physique poudre poudre
Densité (g/cm?) 1,27 1,36

Gamme d’absorption (nm) | 350-500 440-550
Gamme d’émission (nm) | 460-600 520-650
LQE (%) 99 100

I11.1.1. préparation des colorants organiques :

Pour la préparation des colorants organique sous forme de solution nous avons besoin :
- Balance de précision (Shimadzu AUW22D)

- Tube a essai, papier filtre
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- Colorants organiques en poudre (Gelb 083, Orange 240)
- Agitateur magnétique RS-1
- Ethanol

On a commenceé par peser six quantités des trois colorants de 5 a 30mg, chaque quantité a
éte versée dans un tube & essai et mélangee avec 25ml d’éthanol. La solution est agitée par un

agitateur magnétique pendant 15 min a 1200RP afin d’obtenir des solutions homogenes.

Apres cela on procede au mélange des trois colorants organiques qui sont sous forme de

solutions, on prend 20ml de chaque colorant pour les différentes concentrations.

Figure 111.1 : Solution du colorant Figure 111.2 : Agitation du mélange colorant -
organique 083 avant agitation. éthanol afin d’obtenir une solution homogene.

Figure 111.3 : Solutions final du Gelb083, I’Orange 240.

Basé sur 1’équation suivante, des solutions de différentes concentrations massique des
Lumogen F: Orange 240 et Gelb 083.

Nous avons : M colorant (g) de 5*10 a 30*10 ; M solvant = 19 g

Cm(%) = 2L L 100 (11.1)

Msolvant

Cm : concentration massique (%)
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Mc : masse du colorant (Q)
Ms : masse du solvant (g)

Tableau 111.2 : Valeur de la concentration massique des colorants organiques.

Concentration Co C1 C2 C3 C4 C5 C6

Concentration 0 0,0263 | 0,0526 | 0,0789 | 0,1052 | 0,1315 | 0,26315
massique (%)

111.1. 2. Dopage du polymere (PVB) :

On dope le polymere PVB en I’'immergeant dans les différentes solutions de colorants
organiques. On commence par prendre trois concentrations de colorant organique C1, C3 et
C5 puis on verse 10ml de chacune dans une boite de petri et on ajoute le polymeére,
I’absorption est achevée aprés 30min ; ensuite on laisse sécher 1’encapsulant PVB dans une

étuve a une température de 50°C pour une durée de 10min.

Figure 111.4 : film du polymére PVB. Figure I11.5 : Immersion du polymere dans le colorant

Ewe

Figure 111.6 : Séchage des polyméres dopés Figure 111.7 : Polymere final.
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I11.2 Caractérisation optiques des nanoparticules organiques :

I11.2.1. Principe de la technique :

Un spectre UV-visible est le tracé de ’absorbance en fonction de la longueur d’onde de la
radiation lumineuse traversant 1’échantillon solubilisé. Pour ce faire, on utilise un

spectrophotometre dont le principe est décrit dans la figure 111.8.

Diaphragme —__ 1 Cellule photoélectrique Afficheur
— -

ICU—D—O,@é4 A

— T~ Echantillon “Amplificateur

Source polychromatique

Monochromateur Cuve

Figure 111.8 : Schéma du principe d’absorbance des colorants organiques.

La lumiere blanche est un mélange de radiations de couleurs (longueurs d’ondes)
différentes séparables par un monochromateur. Un diaphragme permet de sélectionner une
radiation et I’on mesure I’intensité de cette radiation aprés son passage dans I’échantillon.

L’appareil affiche I’absorbance de 1’échantillon définit par la loi de Beer-Lambert [29].
111.2.2 Dispositif expérimental :

Les analyses ont été réalisées avec un spectromeétre U-3900H commercialisé par HITACHI
High-Technologies Global au niveau du laboratoire de CRTSE, cet appareil possede un
monochromateur de forme spectrale, qui s’é¢tend de 190 nm a 900 nm et un réseau de
diffraction concave stigmatique. Car ce réseau de diffraction concave est utilisable a la fois
pour la convergence et la dispersion de la lumiere, il est composé d'un systeme optique avec
un petit nombre de miroirs. Cette conception permet de supprimer la perte de lumiere et

I'aberration, de sorte qu'un systeme optique lumineux peut étre configuré.

111.2.3. Mode opératoire :

Nous avons utilisés la spectroscopie d’absorbance afin de vérifier le domaine d’absorbance
des colorants organiques en variant les concentrations de CO a C6. On a versé 10 ml de
colorant organique (Gelb 083 ou Orange 240), dans un tube en quartz et 10ml d’éthanol dans
un autre tube (devant servir d’étalon) selon le méme procédé. La gamme que nous avons prise

en consideration varie de 200 a 900nm, ce qui nous intéresse le plus c’est le domaine des UV.
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Figure 111.9 : Spectre d’absorption du colorant organique Gelb 083 avec ces différentes

concentrations mesuré dans le solvant d’éthanol.
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Figure 111.10 : Spectre d’absorption du colorant organique Orange 240 pour différente concentration

mesuré dans le solvant d’éthanol.
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Le profil dabsorption des colorants organiques Gelb 083 et Orange 240 dissous dans
I'éthanol a différentes concentrations massiques et a température ambiante est illustré sur les
figures 111.9 et 111.10. Tout d'abord, une absorption nulle est notée pour I'éthanol dans la

gamme spectrale des colorants organiques (200 a 600nm).

Deuxiemement, l'intensité de l'absorption a été augmentée avec I’augmentation de la
concentration en trés bon accord de la loi Beer-Lambert qui est définis dans le chapitre I11. Le
spectre d'absorption a été observé pour une large gamme spectrale avec des pics importants
dans la région UV ce qui représente un atout majeur pour le dopage du PVB. Ainsi, lorsque la

concentration augmente, chaque pic se déplace vers une longueur d'onde élevée.

Pour le cas de fortes concentrations, nous avons observé un phénoméne de saturation, car
la concentration en espéce absorbantes est trés importante, alors les molécules ne se

comportent plus indépendamment les unes des autres.
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111.3. Caractérisation optiques du polymére PVB dopé par les

nanoparticules organiques :

111.3.1. Principe de la technique :

Le faisceau issu de la source est dirigé vers un monochromateur puis vers un rupteur qui
envoie alternativement le faisceau vers la référence puis vers 1’échantillon. Un systeme de
miroir permet d’envoyer ces deux faisceaux vers le méme capteur qui regoit donc
alternativement le faisceau de puissance de référence et le faisceau de puissance transmis par
I’échantillon. Le signal du capteur est alors traité par un microprocesseur qui permet

d’afficher la transmittance, 1’absorbance et la réflectance.
111.3.2. Dispositif expérimental :

Les analyses des films de PVB non dopé est dopé aux colorants organques ont été réalisées
avec un spectrophotometre UV VIS PIR modéle CARY 500 de VARIAN. Le Cary 500 est
doté d’un double monochromateur en double faisceaux dont la forme spectrale s’étend de 175
nm a 3300 nm. Le montage lithrow des monochromateurs réduit le bruit de fond
photométrique de la lumiére parasite et procure une excellente résolution. Les bandes
passantes sont finement contrélées et varient de 0.01 a 5 nm dans I’UV-Visible et de 0.04 a 20
nm dans le PIR. Cette optique permet aussi des mesures tres précises aux faibles niveaux de

transmission (signaux de faible intensite).
111.3.3. Mode opératoire :

Nous avons utilisés la spectroscopie de transmission et de réflexion sur le polymeére dopé
afin de voir I’effet de la variation de la concentration de C3 et C5 des colorants organiques sur
le polymere (Gelb 083 ou Orange 240) selon le méme dispositif. On a pris des échantillons
d’une dimension de 1,5cm dopés aux colorants organiques. La gamme que nous avons pris est

de 200 a 900nm ce qui nous intéresses le plus c’est le domaine des UV.
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Figure 111.11 : Spectre d’absorption du PVB non dopé et du PVB dopé aux colorants

organique Gelb 083et Orange240.

La figure 111.11 représente les spectres d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour

différentes concentrations des colorants organiques (Gelb083 et Orange 240). Dans un

premier temps, l'encapsulant PVB ne présente aucune absorption. En ajoutant les colorants

organiques fluorescents de type Gelb083 et Orange 240, l'absorbance du polymére PVB

augmente en fonction de la concentration du colorant organique.

Pour le phénomeéne de saturation observé dans ces spectres ; il s’agit du méme que celui de

I’absorbance des colorants organiques fluorescent.
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Figure 111.12 : Spectre de transmission du PVB non dopé et du PVB dopé aux colorants

organiques Gelb 083 et Orange 240.
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La figure 111.12 représente les spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde
pour différentes concentrations des colorants organiques (Gelb083 et Orange 240). Au-dessus
d’une longueur d’onde de 200nm, les figures présentent une transmission qui atteint les 40%
pour la concentration C3, dans le cas du PVB dopé au Gelb083et les 35% pour les deux
concentrations du PVB dopé a I’Orange 240. Pour la longueur d’onde de 300nm la
transmission est presque nulle, ce qui veut dire que les deux phénoménes d’absorption et
réflexion dominent cette région. Au-dela de 400nm, les spectres de transmission augmentent
rapidement et atteignent leurs maximums au alentour de 600nm, pour le colorant Orange 240

la valeur maximal de transmission est de 95% et pour le Gelb083 elle est de 97%.
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Figure 111.13 : Spectre de réflexion du PVB seul et du PVB dopé des colorants Gelb083et de
I’Orange240.

Concernant la Réflexion a partir la figure 111.13, on remarque que sur les longueurs d'onde
ou les colorants absorbent la lumiere, il y a une augmentation de la concentration ce qui
produit une diminution de la densité optique, et par conséquence une augmentation de la

réflexion.
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I11.4. Caractérisation structural par diffraction des rayons X (DRX) :

I11.4.1. Principe de la technique :

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la structure des
produits cristallisés. Cette méthode permet ainsi de distinguer clairement les produits

amorphes (verres..) et les zones cristallisées (polymére).

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de longueur d’onde des
rayons X (0.1< A < 10nm) sur 1’échantillon d’analyse. Chaque partie cristalline peut étre
partitionnée en famille de plans paralleles et équidistants repérés par les indices de Miller

(h,k,1). Les photons X ne peuvent se réfléchir sur ces plans que s’ils satisfont a la relation de

Bragg : n.A=2.dn k1 sinf (11.2)

n: nombre entier correspondant a ’ordre de diffraction.
A: longueur d’onde des rayons X.

dn K, 1: distance interréticulaire.

0 : angle de diffraction.

Chaqgue angle pour lequel un pic est observe, correspond a une famille de plans réticulaire
reperés par les indices de Miller (h, k, 1,).

Figure 111.14 : Schéma de diffraction des rayons X sur les plans d’un réseau cristallin.
111.4.2. Dispositif expérimental :

Les diffractogrammes de DRX ont été établis au niveau du LMMA de la faculté des
ingénieurs de 1'université de Boumerdes. L’appareil est un diffractométre XPERT-PRO de
Philips, muni d’une anticathode en cuivre avec une longueur d’onde égale a 1.5406 A, il est
alimenté par un courant de 40KV d’une intensité de 40mA. La mesure des intensités
diffractées se fait donc gréce a un balayage angulaire des diffratogrammes obtenus (en 26)

variant de 0 & 90°.

38



Chapitre 11 : Partie expérimentale

111.4.3. Mode opératoire :

Nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X pour voir I’effet des colorants
organiques sur la structure du polymere PVB.
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Figure 111.15 : Diffractogramme du PVB seul et du PVB dopé avec les colorants G083et 0240.
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Figure 111.16 : Diffractogramme du PVB seul et du PVB dopé avec les colorants G083et 0240 utilisé
pour le calcul du FHWM.

Les spectres DRX du PVB sont illustrés dans la figure 111.16, on constate que I’intensité
diffractée varie de facon continue avec l'angle de diffraction sans véritable pic. Les spectres
DRX du PVB font apparaitre un pic assez large de 10° <26< 30° qui caractérise la phase
amorphe et une bosse de faible intensité localisée a 40° Il y a un certain niveau
d’organisation de la structure interne du PVB, mais cette organisation ne semble pas avoir la

périodicité tridimensionnelle caractéristique d’une structure cristalline typique. 1l devrait étre
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plus probable de considérer en tant que systéme amorphe complexe provoqué par la
coexistence de deux polymeéres (PVAL) et butyraldéhyde. L’ajout des colorants organiques
fluorescents au PVB avec différentes concentration a produit ainsi une augmentation de
I’intensité avec I’augmentation de la concentration.

L’analyse DRX, nous permet de calculer la taille et le nombre des cristallites qui peuvent
jouer un role important dans les propriétés physiques (électrique, optique,...) des matériaux.
Les tailles des grains ont été évaluées a partir de la largeur a mi-hauteur FHWM (mesurée en
20) du pic de diffractions a I’aide de la formule de Debye-Scherrer et de la loi de Bragg.

_ 0.9%1
FHWM (rd) =~ (111.3)
Ou A = 1.54056A
0 est ’angle d’incidence
L= Nmoyen*d (|”4)

L : longueur de cohérence
Nmoyen : degré de cristallinite

Nous avons constatez que la taille et le nombre de cristallites sont faibles, ce qui montre
que I’encapsulant PVB possede une structure amorphe. L’ajout des colorants organiques
fluorescents au PVB avec différentes concentrations a produit une légére diminution de la
taille et du nombre de cristallite.

Tableau I11.3 : Valeurs de I’angle de diffraction, FWHM, longueur de cohérence, distance inter
réticulaire et le degre de cristallinité.

échantillon 26 FHWM (°) | FHWM (rd) | L (nm) d (A°) Nmoyen
PVB seul 19,7337 5,2816 0,09218 1,81641 4,4925 3,3970
PVB +G083 C3 | 19,8479 5,73641 0,10011 1,41053 4,4678 3,14551
PVB +G083 C5 | 19,6335 5,53447 0,09659 1,45618 4,5161 3,22431
PVB+ 0240 C3 | 19,6602 5,56044 0,09704 1,44430 4,5101 3,20235
PVB +0240 C5 | 19,8573 5,67151 0,09898 1,42117 4,4977 3,15974
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I11.5. Caractérisation par des analyses thermiques

I11.5.1. Analyse thermique calorimétrique différentielle & balayage (DSC)
111.5.1.1 Principe de la technique :

L’analyse calorimétrique a balayage permet de mesurer les quantités d’énergie mises en
jeu lors d’une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse,...) ou d’une

transformation chimique (polymeérisation, réticulation,..).

L’appareil de mesure est constitué de deux fours, dans le premier est placé I’échantillon
renfermé dans la capsule en aluminium, dans le second, une capsule d’aluminium qui sert de
référence. Une boucle de contrdle de chauffe permet de maintenir 1I’échantillon et la référence
a la méme température. Notamment lorsque 1’échantillon subit des transformations
endothermique ou exothermique. La compensation de la puissance calorifique en fonction de
la température, I’ajustement de la puissance thermique fournie de maniére a avoir la méme
température, au sein de 1’échantillon et de la référence, lorsqu’un déséquilibre thermique se
produit entre 1’échantillon et la référence, ce qui permet ainsi de déterminer les variations
d’enthalpie et de mesurer les quantités de chaleur dégagées ou absorbées lors d’une
transformation thermique. Un signal proportionnel a la différence de puissance fournie a
I’échantillon et a la référence est alors enregistré. L’enregistrement du flux de chaleur en

fonction de la température donne lieu au thermogramme DSC relatif a 1’échantillon.
111.5.1.2 Dispositif expérimental :

Les essais pour le polymére PVB seul ont été réalisés au moyen d’un dispositif Q100 de
TA instruments, au sein du laboratoire des Revétements, Matériaux et environnement
(UMBB).

Les essais des échantillons de polymére PVB dopé aux colorants organiques ont été
réalisés au moyen d’un appareil STA 409 PC Luxx commercialisé par Netzsch-Gerétebau au
niveau du LMMA de la faculté des ingénieurs a I’université de Boumerdes, cet appareil est
utilisé pour des analyses thermogravimétriques et calorimétriques simultanées de la
température ambiante a la plage de température élevee de 1650°C. Cet appareil est composé
d’une enceinte comportant deux fours isolés thermiquement et au sein desquels sont disposées

les capsules en aluminium contenant 1’échantillon et la référence. Les deux fours sont balayés

41



Chapitre 11 : Partie expérimentale

par un flux d’argon afin de pouvoir travailler sous atmosphere inerte. La ligne de base est

obtenue en réglant les variations d’enthalpie a 0 lorsque les deux fours sont vides.
111.5.1.3. Mode opératoire :

Pour le PVB a seul nous avons introduit environ 7mg dans des capsules d’aluminium
I’enregistrement des thermogrammes de la Figure 111.19 a nécessité un protocole
expérimental, composé de trois étapes comme suit :

- Un premier scan est effectu¢ par chauffage a partir de la température ambiante jusqu’a
200°C avec une vitesse de 10°C/min. Ce scan est indispensable pour éliminer toute trace
d’histoire thermique de 1’échantillon.

- Un deuxiéme scan est effectué par refroidissement de 1’échantillon de 200°C jusqu’a 30°C
avec une vitesse de 10°C/min. Ce scan est necessaire pour la mise en évidence des
phénomenes de cristallisation.

- Un troisieme et dernier scan effectué par chauffage de 30°C jusqu’a 200°C avec une

vitesse de 10°C/min permet la mise en évidence des différentes transitions.

Nous avons utilisé la DSC pour étudier le comportement thermique du PVB dopé avec des
colorants organiques différents (Gelb 083 et Orange 240) pour constater 1’effet des colorants
sur les propriétés thermique du PVB, nous avons pris la concentration C5 pour les deux
colorants organiques, nous avons placé respectivement dans des capsules d’aluminium 26,040
mg de PVB dopé au colorant Orange 240 et 13,610mg de PVB dopé au colorant Gelb 083.

Les courbes sont enregistrées entre 20 a 200°C, avec une montée de température de 5°C/min.
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Figure 111.17 : Thermogramme DSC du PVB sans dopage.
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Figure 111.18 : Thermogramme DSC du PVB vide avec la transition vitreuse.

La figure 111.18 représente la courbe DSC du PVB, le résultat montre clairement que le
PVB est un matériau purement thermoplastique. Aucune réaction exothermique de
réticulation n'est observée, la courbe montre un ramollissement continuel endotherme lorsque

la température augmente [10].
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Figure 111.19 : Thermogramme DSC du polymére PVB dopé avec le colorant Gelb 083 a

une concentration de C5.
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Figure 111.20 : Thermogramme DSC du polymere PVVB dopé avec le colorant Orange 240 a une
concentration de C5.

Les figures 111.19 et 111.20 représentent les courbes DSC du PVB dopé avec les colorants
organiques Gelb083 et Orange 240, les résultats montrent une diminution de la température de
la transition vitreuse par rapport au PVB non dopé. Cette diminution est bénéfique pour notre

polymere car elle permet d’éviter un changement de structure et d’augmenter sa flexibilité.

Tableau I11.4 : Valeur de la température de transition vitreuse pour le PVB non dopé et dopé.
échantion PVB vide PVB dopé au orange 240 | PVB dopé au Gelb083
Tg °C 31.67 28,1 28,3

111.5.2. Analyse thermogravimetrie (ATG/DATG)

L’analyse thermogravimétrie (ATG) est une technique qui détermine la perte de masse
d’une mati¢re en fonction de la température, pendant que la substance est soumise a un
programme de variation de température dans une atmospheére controlée. L’interprétation de la
courbe thermogravimétrique ou courbe de décomposition thermique permet de mettre en
évidence les différentes transformations et réactions qui se produisent.

C’est le méme dispositif utilisé pour I’analyse DSC.

111.5.2.1. Mode opératoire :

Des analyses thermogravimétriques ont été effectuées dans un environnement sous flux

d’argon afin de pouvoir travailler sous atmosphére inerte.
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La vitesse de la chauffe a été fixée a 5°C/min, Les mesures ont été effectuées dans la
gamme de température comprise entre 20°C et 300°C. Pour le polymeére dopé nous avons pris
la concentration C5 pour les deux colorants organiques, pour le PVB dopé au colorant Orange

240 nous avons pris 26,040 mg et pour le PVB dopé au colorant Gelb 083 nous avons pris

13,610mg de matiére.
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Figure 111.21 : Thermogramme ATG/DATG du polymére PVB dopé avec le colorant Orange 240 a
une concentration de C5.
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Figure 111.22 : Thermogramme ATG/DATG du polymere PVB dopé avec le colorant Gelb
083 a une concentration de C5.

Tableau I11.5 : Valeur de la perte de masse et de la masse résiduel pour le PVB dopé.

Echantillon PVB Perte de masse (%) Masse residuelle (%) a 299(°C)
PVB+ Orange 240 8,35 90,45
PVB+Gelb 083 9,79 90,15
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Les figures 111.21. 111.22 représentent les courbes ATG/DATG du PVB dopé aux colorants
organiques Orange 240 et Gelb083. Nous constatons une perte de masse a des températures
entre 200 et 300°C. Cette perte de masse correspond a des groupes OH qui se sont separés en

eau (baisse de la teneur en eau présente dans la structure du PVB) [30].

Pour atteindre la masse résiduelle la plus minime il faut chauffer respectivement a des
températures de plus 380°C pour pouvoir libérer le groupe acétate et a 393°C, afin de

dégrader le groupe butyral [31].
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Conclusion général

Dans ce travail de mémoire de Master on s’est intéressé¢ a 1’élaboration d’un encapsulant
fonctionnel de cellule solaire en tant que couche Luminescent Down Shifting (LDS).
L’objectif de ce travail a été centré sur la réalisation d’un encapsulant a base d’un polymeére
Polyvinyle Butyral (PVB) dopé aux colorants organiques fluorescents, pour les besoins de

I’¢tude des propriétés physiques qui en résultent : optique, structurales et thermique.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des échantillons : les propriétés
optiques par un spectrophotométre UV-visible, la diffraction des rayons X (DRX) pour
I’étude structurale et les propriétés thermique par les analyses calorimétrique différentielle a
balayage (DSC) et thermogravimétrie (ATG/DATG).

L’analyse par spectroscopie UV-visible montre un profil d'absorbance des colorants
organiques dans la gamme de 200 a 600nm, avec des pics importants dans la région UV ce
qui représente un atout majeur pour le dopage du PVB, car les photons présents dans cette
région sont absorbés puis émis dans la région des 600nm et c’est tous le principe de la couche
LDS. Pour ce qui concerne la transmission du PVB, nous avons constaté une amélioration, qui

atteint respectivement 95% pour 1’Orange240 et 97% pour le Gelb083.

A T’issus de I’analyse par les rayons X des échantillons, on constate un pic assez large de
10° <260< 30° qui caractérise la phase amorphe. L’ajout des colorants organiques fluorescents
au PVB avec différentes concentrations a produit une augmentation de I’intensité, mais ces
colorants n’ont pas influencés la structure de notre encapsulant.

Pour s’assurer de la véracité de nos résultats nous avons appliqué la formule de Debye-
Scherrer qui nous a permis de Vérifier que la taille et le nombre de cristallite s’est avérée
faible pour le PVB seul et le PVB dopé aux colorants organiques, cela nous a confirmé que

notre matériau est une structure amorphe.

L’analyse par DSC a permis de mettre en évidence que le PVB est un matériau purement
thermoplastique et 1’ajout des colorants organiques a permis d’abaisser sa température de
transition vitreuse, ce qui engendre plus de flexibilité et permet d’éviter un changement de
structure. La thermogravimétrie (ATG/DATG) a mis en évidence un phénomene de réduction
de masse pour les échantillons dopés au colorants organiques occasionné par la diminution de
la teneur en eau du PVB et pour avoir un résultat significatif de réduction de masse il faut

aller vers des températures plus élevées pour voir d’éventuelles pertes de masse.
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Nous pouvons conclure de ce travail que I’ajout des colorants organiques ont permis
I’amélioration des caractéristiques thermiques du PVB, ainsi que ses propriétés optiques en
augmentant sa transmission, ceci lui confére un atout majeur par rapport aux autres
encapsulant disponibles sur le marché. Pour une large utilisation de cet encapsulant au sein de

I’industrie photovoltaique, il serait opportun de favoriser des études visant I’amélioration de

ses caracteristiques.
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