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Résumé :

Luminescent Down-Shifting (LDS) est une approche optique appliquée dans plusieurs
technologies photovoltaiques (PV) pour améliorer l'adéquation spectrale entre les cellules
solaires et la distribution de la lumiére solaire. La couche LDS est constituée d'une feuille de
polymere comme le polymére d'éthyléne-acétate de vinyle (EVA) avec des molécules
luminescentes intégrées, qui peuvent absorber les photons de courte longueur d'onde (1), ou la
cellule PV répond mal (A < 400 nm) et réémettent des photons dans le spectre visible, ou sa
réponse spectrale est beaucoup plus importante et ’objectif de ce travail s’inscrit dans ce

cadre. IL nous faut donc synthétiser et caractériser des couches LDS, capable de convertir

I’énergie perdante dans la gamme Ultra-Violette vers la gamme du visible afin de ’exploiter.

Au départ, nous avons développé une étude expérimentale sur la synthése des films
composites du PBI/EVA. Par la suite, les films élaborés ont été caractérisé par microscopie

électronique a balayage (MEB), XPS, FTIR, UV-visible et la photoluminescence.

Les résultats obtenus mis en évidence une forme de batonnets pour les nanoparticules
du PBI, ainsi que I’analyse XPS a montré 1’incorporation des nanoparticules du PBI dans la
matrice de ’EVA. L’analyse IR a montré les différents groupes fonctionnels qui se trouve au

sein du composite. La transmittance optique du composite obtenu a un volume de 0.8ml est



supérieur a 95%. Enfin le caractere photoluminescent du composite est étudié par la
photoluminescence et les résultats obtenus montrent que le PBI est matériaux candidat pour
une application en photovoltaique.

Mots clés: PBI-EVA, Nano-composite, luminescence down shifting, polymeéres,
Encapsulation

Abstract:

Luminescent Down-Shifting (LDS) is an optical approach applied in several
photovoltaic (PV) technologies to improve the spectral match between solar cells and the
distribution of sunlight. The LDS layer is made of a polymer sheet like ethylene-vinyl acetate
polymer (EVA) with embedded luminescent molecules, which can absorb short wavelength
(A) photons, where the PV cell responds poorly (A < 400 nm) and re-emit photons in the
visible spectrum, where its spectral response is much greater and the objective of this work
falls within this framework. We therefore need to synthesize and characterize LDS layers,
capable of convert the energy lost in the ultraviolet range to the visible range in order to
exploit it. Initially, we developed an experimental study on the synthesis of PBI/EVA
composite films. Subsequently, the films produced were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), XPS, FTIR, UV-visible and photoluminescence. The results obtained
highlighted a rod shape for the PBI nano particles, as well as the XPS analysis showed the
incorporation of the PBI nanoparticles into the EVA matrix. The IR analysis showed the
different functional groups found within the composite. The optical transmittance of the
composite obtained at a volume of 0.8ml is greater than 95%. Finally, the photoluminescent
nature of the composite is studied by photoluminescence and the results obtained show that

PBI is a candidate material for an application in photovoltaics.

Keywords: PBI-EVA, Nano-composite, luminescence down shifting, polymers,

Encapsulation
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INTRODUCTION

La demande mondiale d'énergie a partir de sources d'énergie propres pour diverses
applications a augmenté a un rythme effréné [1]. Les sources d'énergie primaires telles que les
combustibles fossiles, le gaz naturel et le charbon sont largement utilisées pour satisfaire les
besoins énergétiques domestiques et commerciaux existants [2]. Toutefois, ces sources
d'énergie sont limitées et s'épuiseront dans un avenir proche. Il est donc nécessaire de
développer des sources d'énergie alternatives pour résoudre ces problémes. Les chercheurs ont

commenceé a s’intéresser aux ressources dites " renouvelables " dont la source est le soleil.

L’utilisation des cellules solaires a débuté dans les années 40 et a pris son essor avec la
conquéte spatiale. Les recherches d’aprés-guerre ont permis d’améliorer leurs performances et
leur taille mais ce n’est qu’aux années soixante-dix que les gouvernements et les industriels

investissent dans la technologie photovoltaique (PV) et ses applications terrestres [3].

Le photovoltaique est la plus jeune des énergies renouvelables, il a I’avantage d’étre
non polluant et fiable. Il permet alors d'éviter I'installation de groupes électrogenes qui posent

des problemes de fiabilité et d'approvisionnement en carburant [4].

L’¢énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d’une partie du
rayonnement solaire en énergie ¢lectrique. Cette conversion d’énergie s’effectue par le biais
d’une cellule dite photovoltaique (PV) basée sur un phénoméne physique appelé effet
photovoltaique qui consiste a produire une force électromotrice lorsque la surface de cette
cellule est exposée a la lumiére. La tension genérée peut varier en fonction du matériau utilisé

pour la fabrication de la cellule.

La cellule photovoltaique est composée d’un matériau semi-conducteur qui absorbe
I’énergie lumineuse et la transforme directement en courant électrique et cette cellule est

encapsulée par un composite pour améliorer sa performance.

L'encapsulation des cellules (et des panneaux) solaires est un probléme critique pour la
bien performance a long terme de ces appareils. En principe, la plupart des matériaux actifs
des cellules solaires sont sensibles, par exemple, a lI'oxygéne et a I'numidité ambiante, aux
rayons UV, a la chaleur et méme aux menaces mécaniques de I'environnement, et les couches
actives doivent étre protégées de ces phénomenes par une encapsulation appropriée. En plus

de la fonctionnalité de protection, les matériaux d'encapsulation des cellules solaires doivent



étre transparents du coté des cellules solaires ou la lumiere est incidente sur les cellules
solaires. lls doivent étre peu codteux et viables sur le plan industriel, et parfois la flexibilité
est une propriété souhaitée. Ils doivent supporter les contraintes environnementales
mentionnées ci-dessus et atteindre une stabilité a long terme, de préférence sur des périodes
de plus de 20 ans [5].

Le matériau utilisé dans I'encapsulation des cellules photovoltaiques est le poly
(éthylene acétate de vinyle) (EVA), il est important et largement utilisé dans l'isolation
électrique, I'encapsulation des cellules photovoltaiques, malgré ces avantages qu’il contient, il
présente des inconvénients tels que l'absorption des rayons UV et sa dégradation ce qui
entrave ses performances, afin d'améliorer ses derniéres et augmenté sa durée de vie, les

chercheurs ont introduit la notion de dopage.

Le dopant utilisé dans notre travail est le pérylene biimide (PBI) qui présente de
bonnes absorptions lumineuses et des propriétés de transport de charges favorables ce qui
améliore les performances optiques de '’EVA et permet de récuperer I'énergie dans le

domaine du visible.

Le manuscrit s’articule autour de trois chapitres, le premier chapitre est consacré a une
synthese bibliographique qui présente des notions sur I'énergie solaire photovoltaique avec ses
avantages et inconvénients et la cellule photovoltaique avec ses différents types, puis la
deuxiéme partie présente les constituants d’un module photovoltaique, l'encapsulation de

cellules solaires et nano-composites avec ses différents types.

Par la suite, nous avons parlé : de la notion du down-shifting, de 1’éthyléne vinyle
acetate (EVA) et son rble dans I’encapsulation, son phénomene de dégradation. Ainsi qu’on a

discuté le péryléne bis imide PBI avec ses différentes propriétés.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la partie expérimentale, ou nous avons cité le mode
opératoire de la préparation du film PBI/EVA, ainsi que les techniques utilisées pour

caractériser les nano-composite PBI/EVA.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus et a I’interprétation de ces

derniers. Ce travail se termine par une conclusion générale.



CHAPITRE |

GENERALITE SUR L’ENERGIE SOLAIRE
PHOTOVOLTAIQUE



Dans ce chapitre nous allons introduire dans la premiére partie des notions de base sur
I’énergie solaire, puis des généralités sur 1’énergie photovoltaique etleprincipe de
fonctionnement des cellules photovoltaiques.

Nous présenterons ensuite dans la deuxieme partie I’intérét de I’étape de I’encapsulation des
cellules solaire, puis le down-shifting et les nano composites. Enfin, nous finirons par les
matériaux utilisés pour cette application.

|.L’énergie solaire

Le rayonnement solaire constitue la ressource énergétique la mieux partagée sur la
terre et la plus abondante. La quantité d’énergie libérée par le soleil et captée par la planéte
terre pendant une heure pourrait suffire & couvrir les besoins énergétiques mondiaux pendant
un an. Le soleil décharge continuellement une énorme quantité d'énergie radiante dans le
systeme solaire, la terre intercepte une toute petite partiec de 1’énergie solaire rayonnée dans
I’espace. Une moyenne de 1367 Watts atteint chaque metre carré du bord externe de
I'atmosphére terrestre pour une distance moyenne terre-soleil de 150 millions de km, c’est ce
que I’on appelle la constante solaire qui est égale a 1367 W/m?. La partie d'énergie regue sur
la surface de la terre dépend de I'épaisseur de 1’atmosphére a traverser [6].

I.1 Le rayonnement solaire

Le spectre de la radiation solaire peut approximativement se diviser en ultraviolet
(UV), lumieére visible, infrarouge (IR) et de grandes longueurs d'ondes (chaleur).

Tableau 1.1 : Spectre électromagnétique [7]

Les rayons Gamme de longueur d'onde
Rayons X 00l1alA
UV extréme 14100A
UltraViolet UV éloigné 10 4 100 nm
UV moyen 100 4 200 nm
UV proche 200 4 300 nm
Rayons Gamma 300 4 400 nm
Lumiére visible 400 4 770 nm
IR proche 770 4 2500 nm
Infrarouge |IR moyen 25430 um
IR éloigné 30 4 300 um

Le Soleil émet un rayonnement électromagnétique compris dans une bande de
longueur d’onde variant de 0,22 a 10 pm.

Il existe quatre types de rayonnement :



» Rayonnement direct (1) : rayonnement recu directement du soleil. 11 peut étre mesuré
par un pyrhéliométre.

» Rayonnement diffus (D) : rayonnement provenant de toute la voute céleste. Ce
rayonnement est dii & I’absorption et a la diffusion d’une partie de rayonnement solaire
par P’atmosphére et a sa réflexion par les nuages. Il peut étre mesuré par un
pyranometre avec écran masquant le soleil.

> Rayonnement solaire réfléchi ou I’albédo du sol : le rayonnement qui est réfléchi
par le sol ou par des objets se trouvant a sa surface. Cet albédo peut étre important
lorsque le sol est particulierement réfléchissant (eau, neige).

» Rayonnement global (G) : la somme de tous les rayonnements recgus, y compris le
rayonnement réfléchi par le sol et les objets qui se trouvent a se surface. Il est mesuré
par un pyranométre ou un soloriméetre sans écran.

Diffus

Rayvonnarnent global
fenv. 1000 Wimn? par
ciel clair)

Figure 1.1 : Composantes du rayonnement solaire: extraterrestre, global = direct + diffus +
albédo [7,8].

1.2 L>énergie solaire photovoltaique

L’effet photovoltaique est obtenu par absorption des photons dans un matériau semi-
conducteur qui génere alors une tension électrique. Les cellules photovoltaiques produisent de
courant continu a partir de rayonnement solaire, qui peut étre utilisé pour alimenter un
appareil ou recharger une batterie. Les panneaux photovoltaiques composés des cellules
photovoltaiques a base de silicium ont la capacité de transformer les photons en électrons.
Quand I’énergie nécessaire dépasse la quantité fournie par une seule cellule, les cellules sont

regroupées pour former un module photovoltaique, parfois désigné de maniére ambigiie sous
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le terme de panneau solaire. De tels modules ont été dans un premier temps utilisé pour
alimenter des satellites en orbite, puis des équipements électriques dans des sites isolés. Enfin,
la baisse des colts de production élargit le champ d’application de I’énergie photovoltaique a

la production de I’électricité sur les réseaux électriques [9].
1.3 Les avantages et les inconvénients de I’énergie photovoltaique

1.3.1 Les avantage de I’énergie photovoltaique

L’énergie photovoltaique offre de multiples avantages:
La production de cette €lectricité renouvelable est propre. Elle n’est pas toxique.

Les systéemes photovoltaiques sont fiables.

YV V V V

L’¢énergie photovoltaique est particulicrement attractive pour les sites urbains, dus a

leur petite taille, et leur opération silencieuse.

» La lumiére du soleil étant disponible partout, 1I’énergie photovoltaique est exploitable
aussi bien en montagne dans un village isolé que dans le centre d’une grande ville.

» L’électricité photovoltaique est produite au plus prés de son lieu de consommation, de
maniére décentralisée, directement chez I’utilisateur.

> Les matériaux employés (verre, aluminium) résistent aux pires conditions climatiques
notamment a la gréle).

> La durée de vie des panneaux photovoltaiques est tres longue. Certains producteurs

garantissent les panneaux solaires pour une durée de 25 ans [10].
1.3.2 Les inconvénients de I’énergie photovoltaique [11].

» Production d’énergie qui dépend de 1’ensoleillement, toujours variable,

» Faible rendement de conversion. S’il faut stocker 1’énergie avec des batteries, le colt
de I'installation augmente.

» Pollution a la fabrication.

> Le colt trés elevé.
I.4 Module photovoltaique :

Afin d’augmenter la tension d’utilisation, les cellules PV sont connectées en série. La
tension nominale du module est habituellement adaptée a la charge, les modules ont

généralement 36 cellules. De plus fragilité des cellules a la corrosion exige une protection



envers leur environnement et celles-ci sont genéralement encapsulées sous verre ou sous

composé plastique. Le tout est appelé un module photovoltaique [12].

Figure 1.2 : Module photovoltaiques Silicium monocristallin.
1.5 Evolution de construction des systemes de production :

Elles sont au nombre de quatre : la cristallisation de lingots de silicium de grade solaire, leur
découpe en plaquettes (plus connue sous le nom de « wafers »), la réalisation des cellules et
enfin leur mise en module. Cette derniére étape consiste a assembler les cellules et a les

protéger des agressions extérieures par un procédé d’encapsulation.

La chaine de fabrication du photovoltaique

Matigre premiére
(Silicium)

Systeme

Tranches

Découpe
du lingot : Découpe
: en tranche

Figure 1.3 : Chaine de fabrication des panneaux photovoltaigues.



1.5.1 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 l'ordre de 95 % dans la gamme utile du
spectre solaire(380 nm a 1 200 nm). La face extérieure du verre traitée a I'acide fluosilicique
(H2SiF6) est recouverte de nano pores qui piegent la lumiere incidente et réduisent la
réflexion en surface aune valeur inférieure a 8 %. En face intérieure, le verre est

microstructure, 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, diélectriques, thermiques et d'étanchéité. Bien entendu, elles présentent aussi une

excellente transmission optique.

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

diélectrique tres élevee lui permettant d'étre un tres 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
électriqguement isolante de 5 a 50 micromeétres). Elle octroie aux matériaux une meilleure

résistance a l'usure, a la corrosion et a la chaleur [13].



Chassis

Verre
Encapsulant (EVA)
Cellules
Encapsulant (EVA)

Membrane (Tedlar)

Boite de jonction

Figure 1.4:Composants d'un module photovoltaique.

1.5.2 Lamination des modules photovoltaiques

Le processus de lamination consiste a chauffer les modules et en méme temps a les

plaquer pour qu’ils deviennent trés fins et sous vide. La lamination se fait en deux phases :

e Dans une premiére phase, on procéde 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 mmHg, il sera maintenu durant les opérations de lamination et

de polymérisation.

e Dans une deuxieme phase, alors que la chambre supérieure maintenue sous vide a 0.1
mmHg durant ces 5 minutes, elle sera mise sous pression atmosphérique pour unel
minute. A ce stade, I'action conjuguée de la pression exercée par le diaphragme et l'effet
de l'aspiration conduit a chasser l'air résiduel se trouvant dans le laminat qui marque la fin

du cycle de lamination.

1.6 Cellule photovoltaique :

La cellule PV est le plus petit ¢lément d’une installation photovoltaique. Elle est
composée de matériaux semi- conducteurs de type P-N qui produisent un courant électrique
sous I’effet des photons lumineux. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes

suivants :



» Absorption des photons par le matériau constituant le dispositif
» Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, Ce qui correspond a la
création des pairs d'électrons/trous dans le matériau semi-conducteur

» Collecte des particules générées dans le dispositif.

Figure 1.5 : Description d’une cellule photovoltaique [14].

1.6.1 Type de cellules photovoltaiques :

Il existe différentes sortes de cellules photovoltaiques. Méme si elles fonctionnent
globalement de la méme maniere, elles ont chacune leurs spécificités. On peut distinguer trois

grands types de cellules solaires :
1.6.1.a Cellule au silicium mono-cristallin :

Pour ce genre d’applications technologiques, le Silicium pur est obtenu a partir de la
Silice de Quartz ou de sable par transformation chimique métallurgique. Le Silicium a un
rendement électrique et une durée de vie de 1’ordre de deux fois celle du Silicium amorphe,

mais il est nettement plus cher.

10



Figure 1.6 : Cellule au Silicium monocristallin.

1.6.1.b. Cellule au Silicium poly-cristallin

Le Silicium poly-cristallin est un matériau composé de cristaux juxtaposes obtenus par
moulage. Ce matériau est moins couteux (que le mono-cristallin). Les cellules carrées ou

rectangulaires sont faciles a utiliser [15].

Figure 1.7 : Photo représentant la cellule au Silicium poly-cristallin.

1.6.1.c Cellule au Silicium nanocristallin et amorphe

Le Silicium absorbe le rayonnement solaire jusqu’a 100 fois mieux qu’en état cristallin, les

cellules sont constituées par des couches trés minces.
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Figure 1.8 : Photo représentent la cellule au Silicium amorphe.

1.6.2 Encapsulation de cellules solaires
Il existe actuellement trois méthodes d’encapsulation couramment utilisées :

» Encapsulation de copolymeére d'acétate de vinyle d'éthylene (EVA).
» Encapsulation Téflon (Téflon R)

» Encapsulation en résine coulée.

Le matériau qui s’est imposé, de par ses performances et son faible coflit, a été le
copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA). 1l est tres difficile pour un matériau

alternatif de remplacer 'EVA comme encapsulant “standard” (Goodrich et al., 2013) [16].
|.7 ’éthyléne vinyle acétate EVA

L'éthylene-acétate de vinyle ou EVA (de langlais Ethylene-vinylacetate) sert a

désigner le copolymeére de I'éthyléne et de l'acétate de vinyle.

(0]
(HQC—C Hz) + /CH /C\ s CH,—C Hz}—(c H,—CH
x H2C/ o CH, X L
Ethyléne Acétate de vinyle c—0
CHj

Poly(éthyléne/acétate de vinyle)

Figure 1.9: Structure de I’éthyléne vinyle acétate EVA.

Les EVA contiennent a peu pres 20 % en masse de Co monomeére acétate de vinyle.

Leurs propriétés adhésives sont en étroite relation avec la polarité de ce dernier.
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Cette résine présente un caractére plus élastomére que le polyéthyléne. En effet,
I'introduction du motif acétate diminue la cristallinité, par conséquent la rigidité. Cela permet

plus de flexibilité et une meilleure tenue aux chocs, méme a basse température.

Les polymeéres thermoplastiques EVA sont a la base de la fabrication des colles
thermo fusibles (colles hot melt), de films étirables transparents et de gants souples, est un
matériau doté d’une bonne transmissibilité des radiations solaires tout en résistant bien au
ondes UV émise par le soleil. C’est un polymeére thermoplastique utilisé comme agent
encapsulant pour les panneaux solaires. Une fois chauffé, il forme une fine couche de colle
hermétique autour des cellules. L’EVA empéche ’air et I’humidité d’atteindre la cellule tout

en résistant longtemps aux radiations solaires.

Figure 1.10: Granulés d'EV A congus pour étre mis en forme.

1.7.1 Le rble de I'EVA

1) Encapsuler la cellule solaire pour empécher 1’environnement extérieur d’affecter ses

performances électriques.
2) Améliorer la transmission de la lumiére du panneau solaire.

3) Associer la cellule solaire, le verre trempé et le TPT pour obtenir une certaine force

de liaison.

Remarque : Bien que I'EVA puisse fonctionner comme panneau solaire encapsulant, il

absorbe I'eau.

1.7.2 L’Encapsulation par EVA
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Dans le processus de production des modules PV, les matériaux d'encapsulation déterminent
le processus d'encapsulation. Le durcissement de la résine époxy peut étre réalisé a
température ambiante ou sous chauffage sans laminage. Le durcissement de 'EV A peut étre
réalisé par la technologie de laminage sous vide, tandis que le durcissement du PVB peut étre
réalisé par la technologie de laminage sous vide ou la technologie de l'autoclave. Le processus
d'encapsulation le plus courant est la technologie de stratification sous vide basée sur le

matériau EVA.

PLC System

Heating part  Cooling part

Silicone bag

Vacuum part

Glass lifting table

Figure 1.11: machine de laminage sous vide

L'EVA est appliquée sur un module en silicium sous forme de film via un processus de
stratification qui se compose de quatre étapes principales avec des températures, pressions et

durées différentes :

1) chauffer I'encapsulant de maniere homogene pour assurer un durcissement homogene de

I'encapsulant.
2) appliquer du vide pour éliminer les bulles d'air et les impuretés indésirables

3) appliquer une pression pour assurer un contact de surface et une adhérence appropriés entre

I'encapsulant et d'autres parties du module.

4) Le réticulant (doit étre activé thermiguement, chimiquement ou avec de la lumiere UV).
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1.7.3 Le phénoméne de dégradation d’EVA

Pour les modules PV, une durée de vie totale d'au moins 20 ans est prévue. Les
modules sont exposés a diverses contraintes (par exemple, le rayonnement UV, la
température, les gaz et polluants atmosphériques, les cycles thermiques diurnes et annuels),
qui peuvent diminuer la stabilité et les performances des modules. Des pertes supplémentaires
de performance peuvent étre causées par la pluie, la poussiére, le vent, la gréle, la
condensation et I'évaporation de I'eau, ainsi que par des déséquilibres d'expansion thermique
[17].

L'utilisation d'un matériau d'encapsulation en EVA présente donc encore certaines
limites, a savoir que le polymére a tendance a se dégrader cependant multiples propriétés Par
exemple la décoloration (jaunissement/brunissement), ce qui entraine une diminution de la
transmission de la lumiére et donc une réduction de la puissance de sortie des cellules solaires
dit Czanderna et Pern, 1996, Rajput et al., 2019, Son taux de transmission de la vapeur d'eau
(WVTR) est plutét faible par rapport a celui de certains autres encapsulant proposés par

Cattaneo et al., 2014°°, mais d'autre part, son taux de diffusion de I'eau est élevé, entrainant

une dégradation potentiellement significative au cours de la durée de vie du module <’Kempe,
2006’ [18-19-20].

Figure 1.12: les types de dégradation de ’EVA.

Un mécanisme de dégradation de I'EVA est la décomposition du groupe acétate de
vinyle (VA) du polymere en acide acétique, aussi entrainant une décoloration, cela peut se

produire lorsqu’EVA est exposée a I'eau ou aux rayons UV. L'acide acétique résultant peut
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également provoquer une corrosion par contact électrique (Kraft et al., 2015). En plus de
provoquer la décomposition de I'EVA, la pénétration d'eau dégrade le module solaire en

provoquant un delaminage et une corrosion des contacts métalliques [21].

A cet effet, plusieurs chercheurs ont essay¢ d’améliorer les propriétés de ’EVA en
introduisant des nano matériaux dans la matrice de cette derniére afin d’obtenir des nano-

composites a base de 'EVA.

1.8 Les nano composites

Les nano-composites sont des amalgames de matériaux divers, combinés ensemble a
I'échelle nanométrique. Cette technologie utilise les caractéristiques les plus fortes de
différents éléments et les combinés en une seule entité pour obtenir la fonctionnalité la plus
efficace [22]. L'amélioration des proprietés par I'addition de particules peut étre obtenue par
une bonne interaction entre les nanoparticules et la matrice et une bonne dispersion des

nanoparticules dans la matrice.
1.8.1 Les différents types de nano composites polymeres

De nombreux nano composites sont ¢laborés a partir d’un polymeére dans lequel sont
¢té dispersées des nanoparticules. En effet, I’incorporation de nano charges au sein de
matériaux polymeres permet de modifier leurs propriétés mecaniques, thermiques, électriques
ou magnétiques et ainsi d’élargir leur domaine d’application. On distingue quatre types de

nano composites polymeres :
1- Nano composites polymeéres a base de matériaux inorganiques
2- Nano composites polymeres a base de matériaux métalliques

3- Nano composites polymeres a base de matériaux métalliques

1.8.2 Pérylénediimide PDI ou pérylenebiimide PBI

Les diimides d'acide pérylene-3,4,9,10-tétracarboxylique (PDI) sont des matériaux
organiques et leurs dérivés représentent l'une des classes les plus prometteuses de matériaux
accepteurs d'électrons, en raison de leurs propriétés exceptionnelles (stabilité chimique,
thermique et photochimique) de leur affinité électronique et de leur capacité a capter la
lumiére solaire, notamment une mobilité électronique élevée et des coefficients d'absorption

molaire élevés. Leur noyau aromatique rigide et fusionné favorise les interactions
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intermoléculaires 7-m, ce qui leur confére des propriétés semi-conductrices de type n utiles
pour les applications optoélectroniques. La modification chimique de la structure des PBI peut
étre facilement réalisée en introduisant des substituant alkyles ou aryles aux positions N et/ou
aux positions du noyau de la baie, générant ainsi des PBI solubles aux propriétés

électroniques et optiques optimisées [23].

N

s
s

T

Figure 1.13 : Structure de PBI

o

o PDI

1.8.3 Les proprietés de PBI

Les pérylenebiimides (PBI) possédent de nombreuses propriétés qui les rendent

particulierement bien adaptés aux applications photovoltaigques.

Les PDI possédent des niveaux d’HOMO et de LUMO profonds, ce qui les rend
résistants a la photo oxydation [24-25].

Récemment, les dérivés du biimide de péryléne (PBI) étaient attrayantes en tant que
matériaux accepteurs déficients en électrons dans les cellules solaires organiques sans
fullerene, Les molécules de PBI présentent une absorption optique importante dans la région
spectrale du visible au proche infrarouge et présentent des propriétés de transport de charge

significative [26].
1.8.4 EVA dopé par PBI

Des encapsulant EVA (éthyléne acétate de vinyle) dopés au pérylene diimide (PDI)
ont été etudiés pour une utilisation dans des dispositifs photovoltaiques organiques (OPV). Le
PDI est un matériau accepteur d'électrons couramment utilisé dans les dispositifs OPV en

raison de sa grande affinité électronique et de sa stabilité.
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Il a été démontré que I'ajout de PDI aux encapsulant EVA ameéliore I'efficacité globale
et la stabilité des dispositifs OPV. Les molécules de PDI peuvent agir comme des piéges a
électrons, empéchant l'accumulation de charges piégées et réduisant la probabilité de
recombinaison de charges a I'interface EVA/PDI. Cela peut conduire & une mobilité améliorée
des porteurs de charge et a une réduction de la probabilité de dégradation due a des facteurs

environnementaux tels que l'oxygéne et la vapeur d'eau.

Plusieurs études ont examiné les propriétés des films d'encapsulation d'EVA dopés
avec des PBI. Par exemple, une étude de Wang et al. (2019) a montré que l'ajout de 0,25% de
PBI dans I'EVA a considérablement amélioré l'efficacité de conversion de la lumiere par une
cellule solaire organique. Les résultats ont montré que le dopage avec des PBI a permis
d'améliorer la transmission de la lumiére et de réduire la réflexion de la lumiere sur la surface

de la cellule solaire [27].

Une autre étude menée par Park et al. (2015) a montré que l'ajout de PBI dans 'EVA a
permis de réduire la réflexion de la lumiére solaire dans les modules photovoltaiques, ce qui a
amélioré I'efficacité de conversion de I'énergie solaire. Les résultats ont également montré que
le dopage avec des PBI a amélioré la stabilité thermique et la résistance a la degradation UV
des films d'encapsulation d'EVA [28].

Cependant, il convient de noter que l'utilisation d'encapsulant EVA dopés au PDI peut
également présenter certains défis, tels que le potentiel de modifications des propriétés
optiques et meécaniques du matériau d'encapsulation. Une optimisation minutieuse de la
composition EVA/PDI et des parametres de traitement est donc nécessaire pour obtenir les

performances et la stabilité souhaitées de I'appareil [29].

Dans l'ensemble, l'utilisation d'encapsulant EVA dopés au PDI est prometteuse pour
améliorer les performances et la stabilité des dispositifs OPV, et des recherches

supplémentaires dans ce domaine sont en cours.

1.9 Down-shifting

Les modules photovoltaiqgues produisent une quantité d'énergie qui dépend
directement de la quantité de lumiére qui les touche. Le down-shifting a pour but d'augmenter
leur efficacité en utilisant des filtres spéciaux pour déplacer la lumiére du spectre UV vers le

spectre visible [30].
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Le down-shifting est une technique utilisée dans les applications d'éclairage pour
convertir une partie du rayonnement émis par une source lumineuse a une longueur d'onde
plus courte et donc plus énergétique en une longueur d'onde plus longue et donc moins
énergétique. Cette technique permet d'augmenter l'efficacité énergétique des systémes
d'éclairage en améliorant I'utilisation de la lumiére émise et en réduisant la quantité de lumiére
perdue.
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Figure 1.14: Schéma de la technique down-shifting

Dans les applications d'éclairage, le down-shifting est souvent réalisé a l'aide de
matériaux tels que les phosphores. Les phosphores sont des matériaux qui peuvent absorber
de la lumiére a une longueur d'onde spécifique et réémettre cette lumiére a une longueur
d'onde plus longue. Les phosphores peuvent étre utilisés pour convertir la lumiére émise par
des sources lumineuses telles que les diodes électroluminescentes (DEL) ou les lampes

fluorescentes compactes (LFC) en une lumiére plus appropriée pour l'application souhaitée.
1.9.1 Le down-shifting avec des colorants organiques ou de nanoparticules

Le down-shiftingest une technique qui utilise des molécules organigues pour convertir
une partie du rayonnement émis par une source lumineuse a une longueur d'onde plus courte

en une longueur d'onde plus longue.

Les avantages du down-shifting avec des colorants organiques comprennent une
augmentation de I'efficacité lumineuse, une réduction de la chaleur générée par les sources
lumineuses et une amélioration de la qualité de la lumiére. De plus, les colorants organiques
sont souvent moins chers et plus facilement disponibles que d'autres matériaux de down-

shifting.
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Figure 1.15 : Schéma de down-shifting avec des colorants organiques

Cependant, il y a des inconvénients potentiels a I'utilisation de colorants organiques
pour le down-shifting, tels que la dégradation de la performance a long terme des molécules
organiques et la possibilité de changements de couleur indésirables au fil du temps.

Des études ont montré que les colorants organiques peuvent étre utilisés efficacement pour le
down-shifting dans les applications d'éclairage. Par exemple, une étude a montré que
I'utilisation de colorants organiques dans une couche de conversion de longueur d'onde pour
des diodes électroluminescentes (DEL) a entrainé une amélioration significative de I'efficacité
lumineuse [31]. Une autre étude a montré que l'utilisation de colorants organiques dans des
revétements de conversion de longueur d'onde pour des lampes fluorescentes a entrainé une

augmentation de l'efficacité lumineuse et une amélioration de la qualité de la lumiére [32].

Spectral shaper

Si solar cell

Low bandgap
solar cell

Figure 1.16 : Schéma de I’absorption des photons pour le down-shifting
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1.9.2 Comment réaliser le down-shifting des modules photovoltaiques ?

1- Choisir le bon filtre en fonction de la température et de la longueur d'onde de la lumiére.
2- Ajuster les panneaux pour maximiser la quantité de lumiére atteignant les filtres.

3- Installer les filtres en utilisant des matériaux résistants aux UV et a la chaleur [33].

En fait, dans ce chapitre, nous avons développé une étude bibliographique relative a
notre theme de recherche. Cette étude nous a éclairé pour résumer les différentes propriétés

des composés étudié ainsi que leurs applications en photovoltaique.
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CHAPITRE II

Partie Expérimentale
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Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressées dans la premiere partie a la
préparation des films d’EVA-PBI a différentes concentrations. En ce qui concerne la
deuxieme partie, elle est consacrée pour les différentes méthodes de caractérisations et
techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail. Nous présenterons les diverses
techniques d'analyses employées et leurs principales caractéristique et leurs principes de

fonctionnement afin de caractériser au mieux nos échantillons.

I. Mode opératoire

La préparation des films d’éthyléne acétate de vinyle (EVA) + péryléne biimide (PBI) a
différentes concentrations nécessite 3 étapes.

1- la dissolution du polymeére EVA,

2- préparation de la solution du dopant BPI,

3- préparations des films,

I.1. Les produits

Les produits que nous allons utiliser dans notre travail sont :

1- Le polymere ethylene-acétate de vinyle (EVA) sous forme de granulaire (wt = 40%)
2- Chloroforme (solvant)

3- Perylene diimide poudre (PBI)

|.2. La dissolution de PEVA

La dissolution de ’EV A s’effectue en présence du solvant chloroforme.

Au préalable on pese une masse de 4.3g de ’EV A granulés (40% de VA), ainsi qu’un volume

de 20ml de chloroforme.
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Figure 11.1: granulés de '’EVA a 40% de VA.

Dans un bécher on mélange les 2 produits puis 1’aide d’une plaque chauffante en chauftfe le
mélange avec une agitation pendant 30min. aprés cette durée on remarque que le EVA s’est

dissous et le chloroforme s’est évaporé et on obtient un liquide transparent visqueux de EVA.

Cette étape est répétées 4 fois afin de préparé 4 échantillons.

Figure 11.2 : EVA liquide.

1.3. la préparation de la solution du dopant PBI

Pour la préparation de la solution mére de PBI, nous avons pesé une masse de PBI
poudre de 0.003g ainsi qu’un volume de 20ml de chloroforme et on effectue une agitation de
20min.
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Figure 11.3: poudre du dopant PBI.

Ensuite on prépare 4 échantillons de PBI a différentes concentrations, le tableau suivant

représente les concentrations de PBI prises.

Tableau I1.1: les volumes du PBI choisi.

Les échantillons Volume du PBI (ml)
1 0.2
2 0.4
3 0.6
4 0.8

1.4. préparations des films

Pour la preparation des films EVA+PBI, on mélange les 2 préparations préalablement
préparé de P’EVA et PBI puis on les verse dans des plaques en verre et pour éviter le

débordement de notre mélange nous avons utilisé du téflon.

Figure 11.4: les échantillons de différentes concentrations de PBI.

On laisse les 4 mélanges sécher pendant 24h afin d’obtenir un film.
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I1. Les techniques de caractérisation

I1.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Un microscope électronique a balayage (MEM) est une technique de microscopie
électronique qui utilise le principe de l'interaction électron-matiére pour créer des images a
haute résolution de la surface d'un échantillon. Il permet la création d'images haute résolution
de la surface de I'échantillon avec une plus grande profondeur de champ que la microscopie
optique. On utilise un faisceau d'électrons tres fin qui balaye point par point la surface de
I'échantillon [34].

Cette méthode fournit des informations sur la morphologie et la structure des couches
minces étudiées. En utilisant la vue d'origine, nous pouvons obtenir I'épaisseur des couches
avec une preécision relative. Donc le Microscope Electronique a Balayage est un instrument de
base pour l'étude des surfaces. Au sein de centre de recherche CRTSE on a utilisé un

Microscope électronique a effet de champ.
11.1.1. Constitution du microscope électronique a balayage:

Nous n’allons pas attarder sur chaque type nous allons présente les composés généraux
d’un seul type, le plus fréquent aujourd’hui, a savoir le MEB a effet de champ, il se compose
de:

- Un canon a électrons qui comprend un systeme anode-cathode d’émission et
d’accélération des electrons incidents ainsi qu’une lentille objective de focalisation.

- Un systéme de balayage du faisceau.

- Un porte-objet.

- Un scintillateur permettant de détecter les électrons secondaires [35].
11.1.2. Principe de fonctionnement

Son principe de fonctionnement est basé sur I’interaction électron-matiere qui résulte
du bombardement de I’échantillon par un faisceau électrique trés fin a une tension élevée
(quelques dizaines de kV). L'interaction entre ces électrons et I'échantillon va émettre de
nouveaux électrons et des rayons X, qui vont étre captés par des détecteurs spécifiques

disposés autour de I’échantillon [36-37].

Ce faisceau d’¢lectrons balaie point par point la surface de 1'échantillon. Sous I'impact

délectrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par
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I"échantillon (figure 11.5) sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un
signal & un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage sur

I’échantillon.

La figure 11.5 présente les différentes particules qui résultent de I’impact d’un faisceau
¢électronique sur la surface solide. L’échantillon balayé émet les informations qui sont
transformées en signal électrique servant a moduler le faisceau d’un tube cathodique a
balayage synchrone. Les informations fournies de I’échantillon apres avoir été bombardé
peuvent varier d'un point a I"autre de la surface, d'ou la nécessité de vérifier I’homogénéité de

I’échantillon.

faisceau
incident

v électrons primaires
rétrodiffusés

électron Auger

rayons X électrons secondaires
4
lumieére
—échantillon
électrons absorbés
électrons diffusés W électrons diffusés
(¢lastiques) (inélastiques)

électrons transmis
(sans interactions)

Figure 11.5: différentes particules qui résultent de I’impact d’un faisceau électrique
sur une surface solide.

La Figure 11.6 présente le schéma du MEB. Parmi la vaste gamme de signaux, on peut
distinguer :
- Les électrons secondaires proviennent des couches superficielles de I’échantillon et

permettent d’obtenir des images caractéristiques de sa surface (contour, morphologie, etc.)

- Les électrons rétrodiffuses, qui sont sensibles a la nature des atomes qui constituent
I'échantillon, permettent de distinguer sur les images des zones de composition chimique

différente.
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- Les électrons Auger permettent de faire une analyse quantitative de la composition chimique
de la surface de I'échantillon.

- les rayons X (ou photons X) permettent de faire une analyse quantitative de la composition

chimique ¢lémentaire de I’échantillon (microanalyse X).
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Figure 11.6 : schéma de principe du microscope électronique a balayage

Comme le schématise la figure 11.6, un microscope électronique a balayage est

constitué Principalement par :

- une colonne maintenue sous un vide secondaire

- une source d’électrons appelée canon et d’un dispositif de haute tension, accélérateur des
électrons [38-39-40].

- un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs destiné a former un
pinceau fin et intense.

- une lentille électromagnétique finale appelée « objectif » qui permet de focaliser le faisceau
sur la surface a examiner.

- un diaphragme objectif.

- un dispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage.

- une platine porte-objet mobile

- des détecteurs.

- un systéme de visualisation d’image couplé de maniére synchrone au méme générateur de

balayage.
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11.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie d'absorption infrarouge est considérée comme une technique
analytique tres puissante car elle peut détecter de maniére fiable un grand nombre d'especes
chimiques, telles que tous les composeés chimiques (a lI'exception des atomes et des molécules

diatomiques symétriques).

La spectroscopie infrarouge est une méthode d'analyse de divers composés chimiques.
Une bonne connaissance des fréquences d'absorption et des forces d'oscillateur des groupes
fonctionnels rend cette méthode particulierement utile pour l'identification et la caractérisation

des matériaux.
11.2.1.Principe de fonctionnement

Le principe du FTIR repose sur I'absorption du faisceau incident, lorsque sa fréquence
correspond a l'une des fréquences vibrationnelles des molécules ou groupes de molécules

présentes dans I'échantillon.

La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (FTIR) permet d'enregistrer
simultanément une large gamme de spectre infrarouge. Le signal acquis est décomposé en une
série de Fourier et traité mathématiqguement pour supprimer autant de bruit de fond que

possible (par exemple, le spectre de H20). Le spectrométre
FTIR se compose de trois composants principaux :

- une source lumineuse dont la sortie correspond a une certaine gamme constante de

longueurs d'onde infrarouges.
- Interférometre.
- Détecteur.

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de
I’axe de la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de 1’angle
entre deux liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations
peuvent étre symétriques ou asymétriques. Elles sont illustrées figure 11.6 en prenant pour

exemple la liaison C-H.
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Figure 11.7 : Modes vibrationnels infrarouge d’une liaison CH

11.3. Photoluminescence

propriétés optiques des matériaux. Elle permet de caracteriser la structure électronique, la

bande interdite, les impuretés, les defauts et d'autres proprietés luminescentes des matériaux

[41].

matériau, suivi de I'émission de lumiere. Le rayonnement émis par une molécule ou un solide
qui, apres avoir absorbé de I'énergie provenant d'une source externe, a absorbé de I'énergie, et

a éte transféré dans un état electronique excité, revient a son état électronique de base.

La photoluminescence est une technique d'analyse largement utilisée pour étudier les

Le principe de la photoluminescence repose sur l'absorption de photons par un

Les étapes générales du processus de photoluminescence résument par suite :

Absorption de photons : Lorsqu'un matériau est exposé a une source de lumiére, telle
que la lumiére visible ou ultraviolette, certains photons sont absorbés par le matériau.

L'énergie des photons est transférée aux électrons présents dans le matériau, les faisant

passer a un niveau d'énergie plus éleve.

Etats excités : Les électrons excités par I'absorption de photons se trouvent dans des

états d'énergie plus élevés et instables. Ces états excités peuvent étre des bandes
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d'énergie électroniques, des niveaux d'énergie quantifiés ou des états électroniques

excités d'impuretés.

Relaxation : Les électrons excités tendent a revenir a leur état fondamental stable, ce
qui se produit généralement rapidement. Pendant cette relaxation, I'énergie
excédentaire est généralement libérée sous forme de chaleur, mais une partie peut

également étre émise sous forme de lumiére.

Emission de lumiére : Dans certains matériaux, I'énergie excédentaire est émise sous
forme de lumiere au lieu d'étre dissipée sous forme de chaleur. Cette émission de
lumiére est appelée photoluminescence. La lumiere émise peut avoir une longueur
d'onde différente de celle de la lumiére incidente, ce qui signifie qu'elle peut étre d'une

couleur différente [42].
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Figure 11.8 : Représentation schématique du principe de la photoluminescence.

11.3.1 Fluorescence et la phosphorescence

La photoluminescence se compose de deux types principaux : la fluorescence et la

phosphorescence, la distinction entre les deux est généralement phénoménologique, mais

comme nous le verrons plus loin, une distinction plus théorique peut étre proposée.
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- La fluorescence se produit lorsque les électrons excités reviennent rapidement a leur état
fondamental, émettant de la lumiere pendant cette transition. La durée de vie de I'état excité

est généralement tres courte, de l'ordre de nanosecondes.

- La phosphorescence se produit lorsque les électrons excités restent dans leur état excité
pendant une période de temps plus longue avant de revenir a leur état fondamental. Cette
émission retardée peut durer de l'ordre de microsecondes a plusieurs heures [43].
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Figure 11.9: Diagramme énergétique montrant l'absorption de la lumiére et les processus
impliqués dans I'émission de la lumiere sous forme de fluorescence et de phosphorescence.

11.3.2. Domaine d’application de la photoluminescence

- Caractérisation des semi-conducteurs : La photoluminescence est largement utilisée pour
étudier les propriétés des semi-conducteurs tels que la structure de bande, la mobilité des

porteurs de charge et les défauts structuraux

- Etude des matériaux luminescents : La photoluminescence permet de caractériser les
propriétés optiques des matériaux luminescents tels que les phosphores, les matériaux

organiques et les nanomatériaux.

- Identification des impuretés et des défauts : détecter et caractériser les impuretés et les

défauts dans les matériaux, y compris les défauts de cristallographie et les impuretés dopantes
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- Développement de dispositifs optoélectroniques : évaluer les performances des dispositifs
optoélectroniques tels que les diodes électroluminescentes (LED), les cellules solaires et les

lasers.

- Caractérisation des matériaux nanométriques : La photoluminescence est utilisée pour
étudier les propriétés optiques des nanomatériaux, y compris les nanoparticules, les nano fils

et les nanotubes.

- Pour la Caractérisation des propriétés optiques des nanoparticules La photoluminescence est

utilisée pour étudier :

- Les propriétés optiques des nanoparticules telles que la taille, la structure cristalline, la

composition chimique et les interactions electroniques.

- Emission de lumiére des nanoparticules : caractériser les mécanismes d'émission de
lumiere dans les nanoparticules, y compris la recombinaison radiative des porteurs de charge

et les processus de transfert d'énergie.

- Dopage et impuretés dans les nanoparticules : étudier les effets du dopage et des

impuretés sur les propriétes optiques des nanoparticules.

- Applications des nanoparticules luminescentes : I’imageric biologique, les capteurs

optiques et I'éclairage.

- Synthése et caractérisation des nanoparticules luminescentes : caractériser les propriétés
optiques des nanoparticules lors de leur synthése [44-45-46-47-48-49-50-51-52-53 ].

11.4. UV-Visible

La spectroscopie d’absorption de ’ultraviolet et du visible couvre le domaine spectral
allant du proche ultraviolet au visible. Ce pendant, la plupart des spectrométres commerciaux
couvrent le domaine allant de 185 & 900 nm et certains peuvent aller jusqu’a 1100 nm. Un
spectrophotometre mesure la réponse spectrale d'un échantillon illuminé par une source
monochromatique. Le principe de la réflexion diffuse repose sur la réflexion, la dispersion et
la transmission par le matériau-échantillon de la lumiere incidente. La lumiére diffuse
réfléchie et dispersée est ensuite collectée par un accessoire qui la dirige vers un détecteur.
L’absorbance des composés chimiques dans le domaine UV-visible est associee a des

transitions entre les niveaux d’énergie ¢électronique. Les transitions électroniques
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correspondent au passage des électrons des orbitales moléculaires liantes ou non liantes

remplies, vers des orbitales moléculaires anti-liantes non remplies. Selon le diagramme

d’orbitales moléculaires, les transitions prévisibles sont présentées dans la Figure 11.10.
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Figure 11.10 : Diagrammes d’orbitales moléculaires et transitions électroniques

Ainsi, un spectre UV-Visible présente le tracé de I’absorbance en fonction de la

longueur d’onde A(nm). La bande d’absorption est caractérisée par sa position en longueur

d’onde (4 ,4,) et son intensité reliée au coefficient d’extinction molaire &y,4, Selon la loi

de Lambert-Beer):

(A =¢€lc)

Ou [ est le parcours ou trajet optique (correspond a la largeur de la cellule) et C, la

concentration en solution de 1’espéce absorbante. La valeur de & peut renseigner si la

transition est permise ou interdite.
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11.5. Spectrométrie de photoélectrons X (XPS) :

La spectrométrie de photoélectrons XPS (X-ray Photo électron Spectroscopie),
également connue sous le nom de spectroscopie de photoélectrons a rayons X, est une
technique d'analyse de surface qui permet de déterminer la composition chimique et la

structure electronique des matériaux [54].
11.5.1. Le principe de base

La technique XPS repose sur I'émission d'électrons par le film EVA dopés sous I'effet
d'un rayonnement X. L'échantillon est bombardé par des rayons X de haute énergie, ce qui
provoque I'éjection d'électrons de niveaux d'énergie proches de la surface du matériau. Les
électrons émis sont ensuite analysés en termes de leur énergie cinétique, ce qui permet

d'obtenir des informations sur les éléments chimiques présents et leur état de liaison [55].

Photoelectron b @ Photoslectron

Binding Energy

-

2p
Core level

Figure 11.11 : principe fondamentale de bombardement et de fonctionnement de XPS
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Chapitre 111

Résultats et discussions
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Il s’agit pour nous de préparer des films composites & base du PBI/EVA pour ensuite les
caractérisés et de voire leur fiabilité, notamment en photovoltaique.

Pour ce faire, apres la mise au point du solvant convenable pour la solubilité de '’EVA et le
PBI, nous avons élaboré les films composites PBI/EVA et ces derniers ont €té analysé par la :
Microscopie électronique a balayage (MEB), XPS, FTIR, UV-Visible et la
photoluminescence (PI).

> Choix du solvant

Le choix du solvant joue un rdle important dans 1’élaboration des films PBI/EVA. En effet, a
la lumiére de I’état des connaissances présentes dans le premier chapitre, plusieurs solvants
ont été utilisé pour I’élaboration des composites PBI/EVA: toluéne, chloroforme,

cyclohexane...etc.

En ce qui concerne la présente étude, nous avons utilisé le chloroforme pour I’l’¢laboration
des films composites. Par la suite, les films déposés ont été caractérisés par le MEB, XPS,
FTIR, UV-visible et la photoluminescence. Les résultats obtenus ont été discuté dans la partie

qui suit.
|. Résultats et Discussion

1.1 Caractérisation morphologique

La figure I11.1 présente les images MEB du PBI a difféerents grossissements. On remarque sur
ces images que les nanoparticules du PBI présente une forme de batonnets, figure 1ll.1a, et

une forme feuilletée dans la figure I11.1b, avec la présence des pores.

Figure 111.1 : Image MEB de PBI : (a) PBI a 1um, (b) PBI a 10um
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Intensity(a,u)

1.2. Analyse par XPS

Afin de déterminer la composition chimique et les différentes liaisons dans I’EVA et PBI, une
analyse XPS est effectuée.

La figure 11l .2 présente le spectre XPS de ’EVA, wide scan, On note sur le spectre la
présence des pics de I'oxygene et du carbone .La figure.lll.3 présente le spectre XPS du
carbone a haute résolution , on note I’existence des liaison carbone —carbone a une énergie de
liaison 315 eV et la liaison carbone —oxygéne a E=308 eV. La figure. I11.4 présente le spectre
XPS de I ‘oxygene a haute résolution, on observe I’apparition de deux pics, le premier
correspond & O et le deuxiéme a la liaison C-O a des énergies 560 eV et 557 eV
respectivement [56-57].
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1.2.1. Analyse XPS du composite PBI/EVA

La figure.ll1.5 représente le spectre XPS du composite PBI/EVA (wide scan), on note sur la
figure I’apparition des pics de Cls, Ols et I’azote (N1s). La figure .111.6 présente le spectre
XPS a haute résolution du pic N1s. La deconvolution du pic N1s révéle ’apparition des pics
de la liaison N-H a 401 eV, La liaison C=N a 398 eV. [58-59]
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1.3. Analyse par Spectroscopie infrarouge

La figure. 111.9. Présente le spectre infrarouge du film de ’EVA pure et ’EVA dopé par PBI

avec différents quantité. On note sur la figure que les spectres infrarouges du composite

présentent une méme allure (10-13). De plus, on note I’apparition d’un pic a un nombre

d’onde de 3400cm™ qui correspond a la liaison N-H dans le PBI/EVA uniquement, Par la

suite, deux pics apparaissent a des nombre d’onde 2916.41 et 2842.5cm-1 correspondant a la

liaison C-H dans le méthyléne et méthyle respectivement. Les pics observés a des nombres

d’onde 1728.70cm™ correspond a la liaison C=0 dans I’ester et le PBI, les pics observés a

1468,11 cm™ correspond a la liaison O-C=0 dans le groupe carboxylique. Les pics enregistrés
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a 1232.5cm-1 correspond a la liaison C-H dans le méthyléne et 1163.75cm™ correspond a la
liaison C=0 et C-H dans ’acétate. Les pics enregistrés a 1019.47cm™ correspond au groupe
éther (C-O-C) et les pics enregistrés aux nombres d’onde 720.18cm™ et 607,15cm™ a la

liaison C-H dans le méthyléne. Les pics enregistrés a 1693 et 1654cm™ correspondent au
groupement imide dans le PBI. [60-61]
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Figure 111.9 : Spectre infrarouge de référence EVA
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I11.4. Analyse par UV-visible

La figure.ll1.14 présente la transmittance du composite PBI/EVA a différents volumes.
On observe sur la figure que les films composites préparé a 0.2ml de PBI/EVA présente une
transmittance > 65% dans la gamme du visible et dans la gamme infrarouge est supérieur a
60%. Et pour le volumes 0.4ml la transmittance diminue dans la gamme 450-600nm ce qui
peut étre attribué a la répartition des nanoparticules de PBI ainsi que sa morphologie poreuse
par lasuite, dans la gamme 600-800nm ,on note 1’augmentation de la transmittance a une

valeur > 90%. Pour le volume 0.6ml, la transmittance enregistré est > 85% et pour le 0.8ml,
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la transmittance optique est environ de 98%. De plus, on voit clairement que lorsque la
concentration augmente le taux de la transmittance augmente, ce qui signifie le caractere

photoluminescent du PBI est activé lorsqu’il a subi une irradiation lumineuse.
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Figure 111 .14 : spectre UV-visible du film PBI/EVA

1.5. Analyse par la photoluminescence
1.5.1. Photoluminescence de L’EVA

La figure.ll1.15. Présente le spectre de la photoluminescence de ’EVA, on note sur la figure
que I’EVA absorbe a 420nm. Par la suite, La figure. 1l1.16.Présente le spectre
photoluminescent du film PBI, on note sur la figure I’apparition des pics d’absorption a des

longueurs d’onde 400, 450nm et 600nm par la suite il réémit de la lumiere entre 650et 850nm.
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1.5.2. Analyse par photoluminescence du composite PBI/EVA

Le PBI est soluble dans le chloroforme, il présente une forte proprieté
photoluminescence et ce résultat a été observé lors de la caractérisation du composite
PBI/EVA par la photoluminescence en faisant varié la concentration du PBI dans la matrice
du polymeére de 0.2ml, 0.4ml,0.6ml et 0.8ml respectivement. La figure Il .17 présente le
spectre Pl du composite PBI/EVA, on note sur la figure que les spectres enregistrés présentent
une méme allure avec de I’apparition de plusieurs pics dont le premier a 381nm suivi de 399,
475nm, 570nm, 617nm, 685 et 758nm. De plus, on note que I’intensité des pics enregistrés

augmente avec I’augmentation de la quantité du PBI dans la matrice de ’EVA.

A partir des résultats obtenus dans cette partie, on peut conclure que I’incorporation du PBI
dans la matrice de ’EVA a provoqué le décalage spectral vers le rouge, autrement dit, vers

des longueurs d’onde plus grande.
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Figure 111.17: Spectre photoluminescence du PBI /EVA a
différentes concentrations

v' Les résultats obtenus mettent en évidence I’amélioration des propriétés optiques de
I’EVA en présence du PBI

v' Les résultats obtenus montrent que les nano particule de PBI sont bien imprégner dans
la matrice de ’EVA. Notamment I’XPS I’apparition de la liaison N-H et C=N

v La concentration du PBI dans la matrice du polymeére a une influence sur les

propriétés du composite obtenu.
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CONCLUSIONS

Le travail développé dans le cadre de ce mémoire consistait en Synthése et caractérisation
des nano-composites PBI/EVA pour une application en photovoltaique. Nous avons tout
d’abord effectué 1’élaboration des composites PBI/EVA a différentes concentrations en PBI.
Par la suite une série de caractérisations est effectué a savoir : MEB, XPS, FTIR, UV-visible
et la photoluminescence.

v L’analyse morphologique mets en exergue une forme de batonnets pour les particules
de PBI pour des faibles grossissement et une forme feuilleté pour les fort
grossissements.

v L’analyse XPS confirme I’incorporation des nanoparticules de PBI dans la matrice de

I’EVA.
v' L’analyse IR a montré les différents groupements fonctionnels qui se présente au sein
du composite PBI/EVA.
v L’analyse UV-visible montre un taux de transmittance tres élevé pour le volume 0.8ml
du PBI.
L’analyse par photoluminescence montre que le PBI est un matériau trés photoluminescent et
peut étre un bon candidat pour une application en photovoltaigue comme couche

Luminescente Down Shifting (LDS).

v' Au regard des résultats présentés, on peut, en toute rigueur valider le choix du PBI
comme matériaux photoluminescent pour une application en photovoltaique.

Perspectives

v L’objectif initial de ce mémoire est atteint. Nous avons en effet réussi a synthétiser et
caractériser les films composites a base du PBI/EVA.

v Vu que le PBI a confirmé sa capacit¢é comme matériaux photoluminescent, il est
intéressant de faire quelques tests photovoltaiqgues comme les mesure | (V).

v' La duré de vie de la cellule photovoltaique correspond a la duré de vie de

I’encapsulant EVA
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