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Résumé

La thése porte sur 1’¢laboration et 1'étude du dopage, des nanostructures de ZnO/C. Les
différentes caractéristiques physicochimiques sont reliées a la composition atomique des
systemes explorés : Zn-Acide citrique-MOH (M=Li, Na, K). La synthése d’oxyde de zinc,
intégré généralement dans des dispositifs photovoltaiques, est conduite par la méthode de
coagulation associée a la procédure Sol-Gel inorganique. L’avantage de cette technique est
qu’elle est flexible et peu vorace en énergie. La teneur du carbone introduit sous forme
d’acide citrique, dans des solutions de chlorure de zinc, varie entre 0 et IM. Le pH des
milieux explorés est ajusté a des pH voisins de 13, ce qui peut conduire & une précipitation de
Zn(OH)2. Un ajout brutal de solutions de NaOH et KOH permet d’éviter la précipitation de
I’hydroxyde de zinc, et conduit a des particules qui sont sous forme d’agglomérats sphériques
de taille submicronique. Pour éviter la précipitation de Zn(OH)2, les agglomérats sont
dispersés par un simple lavage a I’eau distillée qui conduit a I’effondrement des forces de
Van der Waals. Afin de maitriser la morphologie des cristallites de ZnO, la synthese est

menée en explorant des milieux acides citriques de différent rapport molaire [[;:2:]]

entre 6 et 8. L’effet de la température de calcination et de la durée d’irradiation par micro-
onde, est examiné.

Les résultats caractériser par FTIR, diffraction des rayons X, MEB, MET et UV-visible,
montrent [’existence d’une interaction entre les nanoparticules de carbone et les
nanoparticules de ZnO. Une diminution d’Eg avec 1’augmentation de la teneur du carbone.

En outre, la gélification du systeme Zn-acide citrique-LiClO4 est rendue possible grace a
I’irradiation préalable par microonde pendant une durée comprise entre 2 et Smin. Les
particules ainsi obtenues, ont la forme de spheres, de batonnets et de feuilles de papier
paralléles.

compris

Mots clés : Composites de ZnO/C, Méthode colloidale, Micro-onde, Dopage par Lithium,
Photovoltaique.



Abstract:

The thesis deals with the elaboration and study of doping ZnO:C nanostructures. The different
physicochemical characteristics are linked to the atomic composition of the systems explored:
Zn-citric acid-MOH (M=Li, Na, K). The synthesis of this oxide, generally integrated in
photovoltaic devices, is carried out by the coagulation method associated with the inorganic
Sol-Gel process. The advantage of this technique is that it is flexible and energy efficient. The
content of the carbon introduced in the form of citric acid, in solutions of zinc chloride, varies
between 0 and 1M. The pH of the media explored is adjusted to pH close to 13, which can
lead to precipitation of Zn(OH).. Sudden addition of NaOH and KOH solutions avoids the
precipitation of zinc hydroxide and leads to particles which are in the form of spherical
agglomerates of submicron size. To avoid the precipitation of Zn(OH)2, the agglomerates are
dispersed by a simple washing with distilled water which leads to the collapse of the Van der
Waals forces. To control the morphology of ZnO crystallites, the synthesis is carried out by
exploring citric acid media with different concentrations of precursors, and with a molar ratio

[[;I;]]between 6 and 8. The effect of calcination temperature and microwave irradiation time

is examined. The results of analyses carried out by FTIR, X-ray diffraction, SEM, TEM, and
UV-visible techniques show the existence of an interaction between carbon nanoparticles and
ZnO nanoparticles. A decrease in Eg or energy gap between conduction and valency bands is
observed with increasing carbon content. In addition, the gelation of the Zn-citric acid-LiClO4
system is made possible thanks to prior irradiation with microwaves for a period of 2 to 5
min. The particles obtained have the shape of spheres, rods, and parallel sheets of paper.

Keywords: ZnO/C composite, Colloidal method, Microwave, lithium doping, Photovoltaic.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE :

La prise de conscience de plus en plus importante de I’impact des énergies fossiles sur
I’environnement, a constitué un nouveau tournant dans la transition vers les énergies

renouvelables (ER).

Cette transition vise une restriction progressive concernant 1’usage des combustibles
fossiles. Les énergies renouvelables concernent toute forme utile d’énergie issue d’une source
dont I’exploitation actuelle ne limite pas la disponibilité future. Les filieres des ER sont
diverses et concernent la production des énergies mécanique, thermique et électrique. Ces
filieres sont exploitées sans régénération de rejets dangereux et leurs ressources sont
intarissables grace au vent, a l'eau et au soleil. L’avantage principal de cette catégorie
d’énergies réside, essentiellement, dans la production dite « decarbonée » d’¢lectricité et de
chaleur. En outre, les énergies durables présentent I’avantage d’étre inépuisables et dont
I’'usage n’engendre que peu de déchets. En effet, I’exploitation de ces sources d’énergie
génére, peu ou pas de gaz a effet de serre tel le gaz carbonique, le dioxyde de soufre, le
méthane, ...etc. Néanmoins le rendement de ces énergies est étroitement lié aux fluctuations
du temps et des conditions climatiques. L’efficacité énergétique des ER est de ce fait,
discontinue et non constante durant leur fonctionnement. L’amélioration de 1’efficacité de ces
énergies constitue donc 1’'un des défis qui cherche a réduire les émissions de gaz a effet de
serre. Il convient de noter par ailleurs, que l'augmentation de la part des énergies
renouvelables dans le mix énergétique, contribue a la sécurité des approvisionnements vu que
la majorité de ces sources peuvent étre disponibles localement. A cet effet, I'exploitation des
ER est une option adéquate qui répond a la demande toujours croissante en énergie. Le cot
des technologies ayant trait aux énergies renouvelables connait une diminution continue des
prix. Le photovoltaique est I’'un des domaines qui connait une baisse des prix importants.
C’est pour cette raison que ces technologies sont, de plus en plus, présentes dans le paysage

énergétique mondial [1].

Les systemes photovoltaiques permettent de convertir directement I'énergie solaire en
électricité. Cet effet connu depuis 1839 sous I’effet photoélectrique, est produit par le biais
d’un matériau a effet photoélectrique. Les photons lumineux absorbés par le matériau semi-
conducteur (Si) générent un potentiel électrique, et un courant continu. Le PV est donc appelé
a jouer un réle primordial dans la transition « bas carbone ». Les premiéres applications de ce
secteur énergétique eétaient limitées, entre autres, a I’alimentation des systemes de

télécommunications, et au balisage aérien. La maturité technologique a conduit a une baisse

1
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progressive du codt des modules photovoltaiques permettant ainsi, une large électrification
aussi bien en réseau que hors réseau. A cause de cette baisse des prix, I'énergie photovoltaique
(PV) est devenue 1’une des options les plus compétitives de production électrique. Dans
certains pays, le prix du kWh d'origine photovoltaique injecté dans le réseau est le plus faible,
compareé a celui provenant des autres sources d’énergie. C’est pour cela que le photovoltaique
connait un net gain d'intérét, qui est renforcé par l'augmentation continue des préoccupations
environnementales et la hausse inévitable du prix des énergies fossiles. Ainsi, les systemes PV
aussi bien autonomes qu’hybrides (€olien, microhydraulique...etc) sont dans une phase de
maturité technique leur permettant d’étre compétitifs, aussi bien au regard d’une production
par groupe électrogene, que d'un raccordement au réseau public de distribution. Il convient
d’indiquer que le recours a la technologie PV n’est plus fait par défaut, mais en raison de sa

viabilité économique et de sa pérennité technique [2,3].

Durant les années 90, la filiere photovoltaique raccordée au réseau électrique s’est
développée d’une manicre trés rapide, en particulier dans les pays de 1I’Europe de 1’est.
Toutefois, 1’'usage massif de cette filiere énergétique, a des fins de production d’électricité,
cherche a réduire davantage le colt de production. L’industrialisation du PV est appelée a
réduire davantage le codt élevé de production de TiO2, matériau de base utilisé en tant que
couche collectrice d’¢électrons qui est de type n-i-p. Pour réduire les prix de production, on se
propose de substituer le dioxyde de titane dont la synthese requiert une étape de recuit
thermique a température plus élevée que 400 °C. En plus des inconvenients précites,
I’utilisation de cet oxyde exclut son association aux substrats sensibles a la température tels
que le plastique qui convient a la fabrication des cellules solaires souples et légeres. C’est
dans le but de surmonter ce dilemme, que les études se sont activement investies dans la
recherche et le développement des technologies des cellules photovoltaiques a couches
minces. Ces cellules solaires qui sont en général de type pérovskite, ont atteint tres
rapidement des rendements élevés. Les couches minces sont élaborées dans ce cas, en utilisant

des méthodes de dépot peu onéreuses [4,5].

En raison de ses propriéetés électriques et optiques, ZnO s’avére un substitut de choix
de TiO2 dans I’¢laboration des couches collectrices d’électrons. En fait I’un des avantages de

ZnO est qu’il peut étre synthétisé a basse température ne dépassant pas 80 °C [4].

Pendant plusieurs années, les principales applications de I’oxyde de zinc étaient

limitées aux domaines d’activité chimique et pharmaceutique. A cause de sa forme
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pigmentaire, cet oxyde connait actuellement des applications industrielles couvrant un large
domaine d'utilisation. Ce pigment de grande stabilité chimique et thermique, diffuse et

absorbe fortement les rayonnements ultraviolets.

ZnO Waurtzite est un semi-conducteur de type n, qui est caractériseé par une large bande
interdite directe (3,37 eV), une grande énergie de liaison d’exciton a température ambiante
(60meV), et une forte constante diélectrique, associée a une haute résistivité. La bande
interdite de ZnO est comparable a celles des autres semi-conducteurs comme GaAs et GaN.
Par ailleurs, cet oxyde est caractérise par une vitesse de saturation d'électrons qui est
meilleures que celles des semi-conducteurs usuels tels Si et GaAs. Ce sont ces éléments qui
sont utilisés dans les dispositifs optoélectroniques a base de semi-conducteurs telles les diodes
LED émettant dans le visible et dans I’ultraviolet [6]. Le tableau 1 regroupe les principales

caractéristiques de ZnO et des autres matériaux usuels en optoélectronique.

Tableau 1: Propriétés du ZnO, GaN, SiC, GaAs et Si [6].

Propriétés ZnO GaN GaAs SiC
Si

Eg (eV) 2300 K 3,37 3,43 3,27 1,43 1,13
Energie de I’exciton (meV) des 60 25 3,2 42 15
Mobilité électrons pin (cm?/V.s) & 300K 200 2000 1000 8600 1500
Mobilité des trous pp (cm2/V.s) & 300K - 200 115 130 430
Vitesse de saturation (107cm/s) 3 25 2 2 1
Constante diélectrique 8,7 9 5,7 13,2 11,8

Par ailleurs, le monoxyde de zinc est aussi considéré comme agent anti-
corrosion, antibactérien et isolant électrique et thermique. Toutes ces propriétés physico-
chimiques susmentionnées sont étroitement liées aux procédures de synthése mises a profit
pour élaboration de I’oxyde de zinc. Parmi cette panoplie de procédures, un intérét particulier
est donné a I’utilisation de techniques dites de « chimie douce » parce qu’elles permettent de
moduler les propriétés chimiques ou mécaniques des particules ZnO. Ces procédés de
synthese_sont congus pour interagir essentiellement, sur la morphologie et la taille des
particules. Comparées aux autres techniques de synthése, la voie sol-gel et le procédé de
floculation-coagulation restent des méthodes de choix qui permettent de contrbler les

différentes caractéristiques de 1’oxyde en question.

La conductivité électrique constitue un critére essentiel pour 1’élaboration de films

performants, en termes de transport de charges et de transmission dans le domaine du visible.
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C’est dans ce cadre que le dopage de ZnO par des éléments organiques ou inorganiques est
entrepris afin d’améliorer ses propriétés optiques et électriques. A 1’état pur, ZnO présente
une conductivité électrique de type n qui est due a la présence des atomes de zinc interstitiels,
ce qui est le cas aussi de la conductivité des nano-composites ZnO-carbone [6,7]. Ces
composites et composites dopés au Li feront ensuite 1’objet d’études physico-chimiques

approfondies.

Les études menées dans le cadre de cette these se proposent de développer la synthese
du composite ZnO/C, en mettant en ceuvre des méthodes simples, rapides et peu avides en
énergie. Les travaux réalisés a cet égard, se focalisent sur I’étude de coagulation-gélification
des systemes zinc-acide citrique. La technique adoptée a ce propos, est la voie inorganique
sol-gel ne faisant pas usage des précurseurs et solvants organiques. Elle présente I’avantage

de pouvoir performer a basse température, des films minces a partir de ZnO gel.

Le manuscrit est organis¢ en trois chapitres, outre 1’introduction et la conclusion.

Le premier chapitre présente la structure de ZnO et les principales caractéristiques
physico-chimiques de cet oxyde semi-conducteur. La deuxiéme partie de ce chapitre est
dédiée aux différentes méthodes de synthese. Un intérét particulier est ainsi donné a
I’¢laboration des couches minces par voie ‘’sol-gel’’, et aux applications photovoltaiques

relatives a ces oxydes a large bandes interdites.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux procédures expérimentales de synthése des
nano-composite de ZnO/C par la voie sol-gel, et aux techniques de caractérisations physiques
des oxydes ainsi synthétisés. L’¢laboration et 1’é¢tude des propriétés photovoltaiques des

cellules réalisées a partir des gels obtenus, est présentée aussi dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre expose les résultats expérimentaux relatifs aux propriétés
structurales, électriques et optiques de ZnO/C granulaire. 1l comporte trois parties : une
premiére partie consacrée a 1’étude de l’influence des parametres expérimentaux sur les
propriétés vibrationnelles, structurales, morphologiques, et optiques. La deuxieme partie est
dédiée a I’effet du dopage avec le lithium sur ces propriétés. La troisiéme partie présente les

performances des cellules photovoltaiques a colorant.

La conclusion générale présente les principaux résultats obtenus quelques perspectives

de recherche.
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CHAPITRE I : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES
PROPRIETES OPTOELECTRONIQUES ET SYNTHESES DE ZNO ET
COMPOSITES

Introduction
Nous avons centré ce chapitre sur une mise au point bibliographique permettant de
confronter et d’expliquer en partie nos résultats dans les différents chapitres qui seront

développés par la suite.

Partie 1 : Généralités des matériaux semi-conducteur et d’oxyde de zinc

1.1 Matériaux semi-conducteurs

1.1.1 Définition des matériaux semi-conducteur

Les matériaux semi-conducteurs certaines liaisons covalentes sont rompues, permettant
aux électrons de valence de franchir le gap et passer a la bande de conduction. Il y a ainsi
création de paires électron-trou. Les électrons peuvent passer sous agitation thermique, de la
bande de valence (p) a la bande de conduction (n). Des « trous » assimilés a des charges
positives sont générés dans la bande de valence. Le nombre de ces trous (p) est égal au
nombre d’¢lectrons (n). La conduction électrique est assurée par le déplacement des charges

négatives (électrons) dans un sens, et celui des charges positives (trous) en sens inverse [8].

Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés par une conductivité intermédiaire
comprise entre celle des isolants et des métaux. La bande de conduction est séparée de la
bande de valence par une zone interdite, de largeur comprise environ entre 0,5 a 4 eV. La
bande de valence et la bande de conduction correspondent consécutivement a la derniere
bande électronique remplie et a la premiére bande électronique vide. Lorsque la température
augmente, les vibrations thermiques conduisent & une activation des atomes ce qui permet aux
¢lectrons de valence d’acquérir une certaine €nergie pour se convertir en ¢€lectrons libres
(passer de la bande de valence a la bande de conduction). C’est ce qui rend la conductivité des
semi-conducteurs plus grande que celle des isolants et leur gap relativement plus faible. A
température ambiante et a titre d’exemple, ce gap est de 5,5 eV pour un isolant tel le diamant
ou le carbone, alors qu’il est de 1,11 eV pour Silicium d’un semi-conducteur. Il est possible
de définir les différents types de matériaux grace au remplissage de leurs couches
électroniques et leur bande interdite (ou gap en anglais). Un exemple de ces structures de

bandes est présenté sur la figure 1.



CHAPITRE | : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES PROPRIETES
OPTOELECTRONIQUES ET SYNTHESES DE ZNO ET COMPOSITES

A A A
a k b £ c
“LBC
7 Bandede Ec ’ 7 L
L ..:‘E %@duman EG E(' % [l S v 4
E‘tf- g i L Rl e o Eg™= =Bl
E; o ',l‘a'u.'u i.f Bande Interdite - Bl Ey (7737 ;"'."“
// (BU v ..c .!. |:.. .h-_ BY
0 e e Ei'.n ve e e0 8 = -
'h.. x "Q_Bandede e eene ee e~ py
o o P BT Valence (BY) :
te a0
e o W

Figure 1: Diagramme de bandes d'énergie : a) conducteur, b) isolant et ¢) semi-conducteur.

Le passage d’un ¢€lectron de la bande de valence (derniere couche remplie) a la bande
de conduction (premiere couche vide), peut étre réalisé sous apport énergétique. L’énergie
fournie a I’¢électron doit étre supérieure a celle (Eg) de gap. Eg est la largeur de la bande
interdite qui correspond a la différence entre bande de valence (BV) et bande de conduction
(BC). Ce "saut" d’un niveau d’énergie a un autre, peut avoir lieu lors de ’absorption d’un
photon lumineux. Le passage de 1’¢électron du niveau BV au niveau BC, conduit a un espace
vide dans la bande de valence désigné par trou de charge et a une impulsion opposée a celle
de 1’électron. Il apparait important de noter qu’un semi-conducteur est dit intinséque lorqu’il
est pur, ou extrinséque lorqu’il est dopé. Un exciton est une quasi-particule neutre, constituée
d’un électron lié a un trou par interaction coulombienne dans les semi-conducteurs (figure 2).
Le niveau excitonique en pointillés rouges. L’appareillement de 1’électron et du trou donne
lieu a un exciton. Les cercles noirs représentent les trajectoires (en pointillés) du trou et de

I’électron dans un cristal. [9].

Encrgic
F g BC

Exciton

hv

Figure 2: Diagramme de bandes d'énergie d'un conducteur, d'un isolant et d'un semi-conducteur
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1.1.2 Notion de gap direct et indirect

La notion de gap direct et indirect est définie par la représentation de la dispersion
énergétique d’un semi-conducteur. Le diagramme E(k) permet de définir les extrémités des
bandes de conduction et de valence. Dans un semi-conducteur a 1’équilibre, ces extrémités
correspondent a des domaines énergétiques ou la densité des porteurs type p (pour la bande de

valence) ou type n (pour la bande de conduction) est importante.

Un semi-conducteur est consideré a gap direct, lorsque les deux extremums du diagramme

E(k) (maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction) sont

associés, a des valeurs identiques du vecteur d’onde k. Sia I’inverse, le maximum et le
minimum sont associés a des valeurs différentes de ce vecteur unitaire, le semi-conducteur est
a gap indirect. 1l faut noter a cet égard, que I’efficacité de la transition d’un électron de BV
vers BC ou la recombinaison électron-trou, est optimale lorsqu’il y’a conservation simultanée

de I’énergie et de I’'impulsion, ce qui est le cas des semi-conducteurs & gap (Figure 3).

E. \E
| Ak
——— .T"a: ‘7’%‘;:
/F;\' E..(k)
Direct Indirect

Figure 3: (a) Semi-conducteur a gap direct. (b) Semi-conducteur a gap indirect

L’irradiation d’un semi-conducteur par un rayonnement hv, conduit a la transition d’un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction et a la création d’un pair électron
— trou. Le phénomene inverse qui correspond a la recombinaison d’un électron de la bande de
conduction avec un trou de la bande de valence peut aussi avoir lieu. Ces phénomenes sont

décrits par les équations de conservation de 1’énergie et de I’impulsion.

On rappelle que la quantité de mouvement associée a un photon est donnée par :

2
- % % = % = bk Ce qui conduita : Ap = hAk
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Pour un semi-conducteur a gap indirect, Ap est trés inférieur a hAk. C’est pour cette
raison que le photon ne peut assurer seul, la quantité de mouvement requise pour le transfert
de la bande de conduction vers la bande de valence. Lors de la recombinaison d’un électron
de conduction, d’impulsion bk, avec un trou de la bande de valence d’impulsion nulle, il faut,
pour conserver I’impulsion, faire appel aux photons du réseau dont 1’énergie est de I’ordre de
0,01 a 0,03 eV. La combinaison radiative est dans ce cas moins probable que dans le cas des
semi-conducteurs a gap direct. Ainsi, les semi-conducteurs a gap indirect sont de mauvais

émetteurs de lumiere.

Il faut noter que ceci reste valable pour I’excitation d’un électron de la bande de

valence vers la bande de conduction. Pour un gap indirect, le semi-conducteur ne peut étre

excité optiquement, que s’il y’a contribution d’un phonon de vecteur d’onde k. Les semi-
conducteurs a gap indirect sont donc aussi de mauvais absorbant de lumiere. Lorsqu’un semi-
conducteur est a gap direct, la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction intervient a quantité de mouvement (hk) constante du fait que 1’impulsion d’un
photon est négligeable devant celle de I’¢électron. Ainsi un électron au sommet de BV peut
acquérir une énergie Eq et passer a BC sans aucune variation de la quantité de mouvement. La
conservation de I’impulsion est alors nécessairement assurée, permettant ainsi d’écrire Ap=})

Ak=0. La longueur d’onde (1) du photon absorbé est donnée par :

1,24

Alpm) < E,(eV)

Dans le cas du phénoméne inverse appelé transition radiative, la recombinaison d’un
¢lectron de la bande de conduction avec un trou est accompagnée par 1’émission d’un photon
de longueur d’onde A. C’est ce phénoméne qui est mis a profit dans les diodes

électroluminescentes et les diodes laser [10].

1.1.3 Masse effective

La masse effective est un paramétre primordial pour la description de la dynamique du
mouvement des électrons dans un cristal. La présence du potentiel cristallin modifie les
propriétés des electrons dans les semi-conducteurs. L’électron a ainsi décrit la masse effective
(m*) qui est différente de la masse de 1’électron libre. La masse effective (m*) correspond a la
valeur expérimentale de la masse de 1’¢lectron, et elle est généralement donnée en fonction de

la masse (mo) de 1’électron libre [11]. Le plus souvent ce rapport est différent de I'unité. La
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masse effective est fonction des parametres de structure de bandes électroniques. En effet, la

relation de vitesse de groupe est :

1dE

nggﬁ

L’accélération a est donnée par :

_dvg  1d?Edk

“Ta T hdkz dt
A partir de la relation = bk , on obtient :

dp  dk
dt 7 dt

Ce qui permet d’écrire :

1d’Edk  1d’Edp 1d%E

YT hdkzdt  p2dkzde b2 dk?

F=m"a, est la force subie par 1’¢lectron.

_F _ 1d%
AT T pzdk?
1 1d%E
m* h2 dk2
ou
dk?]
* __ R2
m=b ﬁl

On remarque que m” est inversement proportionnelle a la courbure de la bande
électronique E(k). Ceci montre que la masse effective du porteur de charge peut étre

déterminée a partir de 1’équation E(k) ou de la structure de bande électronique.

Les relations de dispersion E(k) peuvent étre rapprochées, au voisinage de 1’'un des
extremums de BC ou BV, par développement limité. A titre d’exemple, au voisinage du

minimum de BCon a:
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E(k)=E.+ 0+ 1dZEk2+
e 2 dk?
Pour la quantité de mouvement, p = bk, ona:
E(p) = E +162E 2 =E +1p2
p)= Ze 25p2p e 2me

1 p2 , . e . s . . *
Le terme E% est I’énergie cinétique de 1’électron libre, tandis que m™ est la masse

effective des électrons dans la “’vallée’” (minimum de BC) [11].

1.14 Electrons et trous dans un semi-conducteur

A température supérieure a 0° K, des électrons excités thermiquement passent de la bande
de valence a la bande de conduction, pour un semi-conducteur intrinseque qui est pur et sans
défauts de structure. La transition électronique a travers le gap vers la bande de conduction
qui est accompagnée d’une génération spontanée des trous dans la bande de valence, géneére
des porteurs sous forme de paires ¢électron—trou. La génération de paires électron — trou et leur
recombinaison postérieure est un processus continu. La période séparant le processus de
génération de celui de recombinaison est nommeée durée de vie du porteur de charge. Il faut
noter que la concentration (n) des électrons dans BC est égale a la concentration (p) des trous
dans BV.

En outre, sous I’effet d’un champ électriqueﬁ, les électrons et les trous atteignent des

vitesses de dérive (v) dans des directions opposées, et donnent lieu a un courant de densité j.

La loi d’Ohm permet d’écrire :

—
Il
Q
tTl

o étant la conductivité du milieu.
La vitesse des électrons de mobilité est donnée par :
Vp=— U E

Il faut rappeler que v, est de direction opposée a celle du champ électrique. Pour une
mole d’électron de charge Q, un peut étre formulée en fonction de la durée de relaxation de

diffusion t par 1’équation :

A

p-nz_an>k

10
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Q est égal 4 1,602.10%°C.
La densité de courant des électrons (Jn) et celle des trous (Jp) sont définies par :
I, = —nQv, et ]—; =nQv,

Les vitesses v, et v, étant de sens opposés, conduisent & une méme direction des

densités de courant des ¢lectrons et des trous. La conductivité o des porteurs de charge est :
Op =10 Wy
Op = pQ Hp

La conduction dans un semi-conducteur intrinséque, est assurée par le méme nombre
d’électrons et de trous dans chacune des bandes de conduction et de valence. Pour cela, la

conductivité totale ¢ est égale a la somme de la conductivité des électrons et celle des trous.
o =nQ y, +pQ Hp

A la lumiere de ces calculs, le semi-conducteur est considéré comme un gaz
d'électrons et de trous qui est caractérisé par une masse effective donnée. Le concept de masse
effective ainsi introduit, permet de traiter les électrons et les trous qui sont des particules

quasi-libres dans ce matériau, comme des quasi-particules libres.

Une interaction forte entre la matiere et la lumiére peut donner naissance a une
pseudo-particule, lorsque I’excitation de 1’électron est réalisée avec des rayonnements
d’énergie hv inférieure a Eq. Des résonances discréetes ont lieu dans la bande interdite [9].

L’énergie totale de 1’exciton est donnée par :

bZkZ
Eexc(k) = ngc + m
exc
, : s o h .
Eexc(k) est I’énergie de 1’état excitonique, h = pyet h est la constante de Planck, m;,. est la

25,2

masse effective de I’exciton. Le terme correspond a I’énergie cinétique de ’exciton. Les

"
Mexc

excitons peuvent étre considérés en tant que bosons a condition que la densité d’excitons par

unité de surface, soit faible.

Cette quasi-particule peut exister dans les cristaux non metalliques et aussi dans
quelques liguides. Un exciton peut étre créé lors de I'absorption d'un photon par des cristaux

non métalliques ou par certains liquides. L'énergie du photon incident doit étre, dans ce cas,

11



CHAPITRE | : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES PROPRIETES
OPTOELECTRONIQUES ET SYNTHESES DE ZNO ET COMPOSITES

supérieure ou égale a celle du gap. En général, les excitons correspondent a 1’association d’un
électron généré dans la bande de conduction par excitation énergétique, et le trou
correspondant formé dans la bande de valence (Figure 4).

Figure 4: Schéma d'un exciton libre

L'énergie de liaison électron-trou dite énergie excitonique varie selon que le trou est
créé dans la bande de valence A, B ou C (exciton A, B ou C). Toutefois, la formation de
I'exciton A est la plus courante, sauf indication contraire. Le constant diélectrique du milieu
est bien défini. On distingue deux types d'exciton dont 1’un dit de Frenkel est essentiellement
répandu dans des matériaux de faible constante diélectrique, tels les milieux organiques. A
cause de la forte interaction coulombienne, le rayon de Bohr relatif a cet exciton est trés
faible, tandis que son énergie de liaison est relativement forte (0,1 a 1 eV). Quant au second
exciton dit de Wannier-Mott, il est prépondérant dans les milieux a forte constante
diélectrique, tels les milieux aqueux. L'interaction coulombienne qui lie cet exciton est
écrantée par les électrons de la bande de valence, conduisant ainsi a un rayon de Bohr
relativement élevé. C’est ce type d'exciton qui est le plus souvent, prédominant dans les semi-

conducteurs [12].

Wannier exciton Frenkel exciton
(typical of inorganic (typical of organic
semiconductors) materials)

%2 2 9 2.2 2
vohione 2227
200000 ¢ 9 @ 0
2 2 @Q@/@ 2
2202022 9 D 9 9

Figure 5 : Schéma d'un exciton libre
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L’exciton est congu comme un atome d’hydrogeéne avec son orbite 1s. De par sa masse
importante, le trou joue le role du proton, et I’analogie est poussée parfois jusqu’a parler du
rayon de Bohr, et de 1’énergie de Rydberg des excitons. Le modéle hydrogénoide conduit

pour I'exciton a des énergies qui sont données par les relations suivantes :

£ - mre* 1 H2k?
mTT9 O 2eZp2n? | 2(mp +mp)

Eg est I'énergie du gap, p * la masse réduite de I'exciton, (i = ri + ﬁ) , h est le nombrele
h

*
e

quantique principal.

22 . s A
b — correspond a I'énergie cinétique qui conduit a I'élargissement de la

Le terme -
2(mg+my)

raie de I'exciton libre.
A basse température, I'énergie cinétique est négligeable, d’ou :

m*et 1
2e2ph2 n?

Ex
E, = E, = Eg— Eg— = (eV)

Ex est I'énergie de liaison excitonique Ex = 13'6?_* (eV).

2
0

1.2 L’oxyde de zinc

A I’état naturel, ’oxyde zinc est connu sous le nom de zincite. Il existe sous trois
différentes formes cristallines : la structure Wurtzite hexagonale B4, la structure zinc blende
B3 et la structure Rocksalt cubique B1 (NaCl) formée a haute pression (10-15 GPa). Les
propriétés optoélectroniques des oxydes de métaux de transition sont étroitement liées a leurs
structures de bandes. La bande de valence (BV) de ces oxydes est généralement composées
d’orbitales d’oxygéne pleines (2p°), alors que la bande de conduction (BC) est formée

essentiellement d’orbitales 3d vides du zinc.

Par convention, dans ZnO la face du zinc (Zn) est notée (001) ou (+c) tandis que celle
de ’oxygene (O) est notée (001) ou (-c). A cause de cette anisotropie, la phase Wurtzite
devient rapidement instable, lorsque la pression augmente. A température ambiante et a
pression voisine de 10 GPa, on assiste a une transition de la phase Wurtzite a celle de NaCl
cubique face centrée. Cette transition de phase est accompagnée, d’une réduction d’environ,
17 % du volume de la maille élémentaire [12]. La figure 6 présente les trois différentes formes

cristallines de ZnO.

13
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Figure 6: Les trois structures de ZnO : (A) Rocksalt (B1), (B) blende zinc (B3) et (C) Wurtzite [13].

Le gain d’intérét donné a ZnO couvre plusieurs domaines d’application telles les diodes
électroluminescentes [14], la photocatalyse [15], les applications photovoltaiques [16] les
détecteurs a gaz [17] et les électrodes transparentes [18].

1.2.1 Propriétés cristallographiques de ZnO Wurtzite

L’intérét donné a [I’utilisation de ZnO Wourtzite dans les composantes opto-
¢lectroniques est dicté par la possibilité de faire de I’ingénierie de bande interdite avec le
matériau d’'une méme famille. Cette structure est thermodynamiquement la plus stable, dans
les conditions normales de température et de pression. On note que la majorité des composés
métalliques binaires cristallisent dans cette structure Wurtzite. La figure 6 montre que ZnO
Wourtzite correspond a un empilement des feuillets hexagonaux, selon 1’axe c¢. Cet
empilement qui est celui d’'une maille hexagonale appartenant au groupe d’espace P6smc.
Dans des conditions normales de température et de pression, les parametres de la maille
élémentaire sont caractérisés par deux constantes de réseau a et ¢ ; a étant le c6té d'un losange
constituant la base, c le coté paralléle a I'axe c. Dans les conditions normales de température
et de pression, les parametres de maille sont : a =b = 0,325 nm et ¢ = 0,521 nm, et p=120°. Le
rapport c/a=1,601 est dans ce cas, voisin de celui d’une structure hexagonale compacte idéale

(cla=1, 633) [19-20], [21-22].

La structure cristallographique ZnO Wurtzite peut étre obtenue a partir d’une maille
élémentaire composée de deux motifs susceptibles de générer toutes les autres positions

atomiques (figure 7).
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Figure 7: Structure Wurtzite de ZnO correspondant a la coordination tétraédrique de Zn et O [22].

Chaque atome Zn (1) est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétracdre et vice versa. Ceci confére aux atomes d’oxygeéne et de zinc une coordinance 4 :4.
Les ions 02~ sont disposés suivant un réseau hexagonal compact, et les ions Zn?* occupent la
moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions
d'oxygenes. Il importe de noter que chaque atome de zinc se trouve décalé parallélement a
l'axe c, de 0,11 A, par rapport au centre du tétraédre. Cet empilement est une séquence
ABAB associée a une maille élémentaire qui correspond a un prisme droit a base losange.
Chaque atome A (ou B) est entouré de quatre atomes B (ou A), placés aux sommets d'un
tétraddre. Cette coordination sp? est typique de liaisons covalentes. La séquence d’empilement
des plans A et B, et la différence d’¢lectronégativité entre les atomes de zinc (1,65) et

d’oxygéne (3,44) font que la structure Wurtzite est non centrosymétrique.

Trois constantes (a, ¢, u) dites de réseau sont susceptibles de caractériser la structure

Waurtzite. La base du losange est notée “’a’’, le coté parallele a la direction oz est désigné par

" 29 ‘, 29

, alors que est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Les positions relatives
des sous réseaux de ’anion O% et du cation Zn?" peuvent étre déterminées a partir de ces
constantes de maille. Le paramétre généralement employ€ pour caractériser 1’anisotropie du
réseau cristallin est la coordonnée “’u’’ définie par la relation suivante :

1a®> 1

3271
Le parametre u est sans dimension.
Les plans réticulaires d'indices (h, k, I) sont séparés par la distance dn donnée par la relation :

1 2 2 12

dhkl =3, 2(h +hk +k )+—

La stabilité de la structure permet d’écrire :
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Ra
0,225 < o= < 0,414

C

Ra et R¢ sont respectivement les rayons de 1’anion et du cation.

©

Figure 8: Structure cristalline hexagonale compacte ; maille quadratique (a) Prisme a base losangique
; (b) maille de la structure hexagonale compacte ; (c) Représentation des atomes.

Cette structure qui dérive de I’empilement compact de type ABABAB peut étre
représentée par une maille hexagonale, qui est une maille triple du pseudo — maille (figure 9).
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Figure 9: Projection de la structure Wurtzite selon le plan xoy.

Les valeurs expérimentales des parametres a et ¢ de la maille ZnO de nature Wurtzite,
correspondent & des valeurs (A) variant respectivement dans les intervalles 3,25-3,28 et 5,20-
5,31, alors que “’u’’ est compris entre 0,34 et 1,38 [23].

Les sites interstitiels de la structure Waurtzite sont de méme nature que la maille

cubique faces centrées. Cette similitude permet d’exprimer le rayon des sites octaédriques en

fonction des rayons Ra et R :

R,+R —3
a C_8C
Et
c_2 2
a 3
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Ces résultats conduisent a :

R
—2=0,414
R

, , , 3
Les deux sous réseaux hexagonaux compacts sont, dans ce cas, decalés de 5

Ce sont ces deux arrangements des atomes de zinc et d’oxygéne, qui définissent la
polarité de la structure de ZnO Wurtzite. En raison de la forte différence d’¢électronégativité
entre ces deux atomes, la liaison Zn-O revét un caractére fortement ionique, et confére a ZnO
les propriétés de matériau polaire dont I’ionicité de Philips est de ’ordre de 0,616. Dans cette
échelle, la limite au-dela de laquelle une liaison est considérée comme purement ionique est
de 0,68.

Le moment dipolaire associé a cette polarisation spontanée et de valeur égale a 0,057
C/m2, est porté par ’axe c. C’est I'absence d’un centre de symétrie qui permet a cette structure
Wourtzite de présenter deux sous-systemes tétraédriques, dont les centres correspondent aux
atomes Zn et O. Le décalage entre les centres de ces deux tétraédres, conduit a la création
d’un dipdle électrique conférant a ZnO l'un des plus importants tenseurs piézoélectriques [24-
25]. Une caractéristique fondamentale de cet oxyde de type wurtzite est, I’absence de plan de
symétrie perpendiculaire a I’axe c¢. La polarit¢ de cette structure est définie par les deux
arrangements possibles des atomes de zinc et d’oxygene. Les surfaces de ce matériau sont de
polarité Zn et O, si la liaison Zn-O est respectivement orientée ou non vers la surface [26]. Le
plan C (001) est donc un plan polaire, alors que les plans (110) et (120) qui sont orthogonaux
entre eux et au plan C, sont des plans non-polaires. A cet égard, les effets de polarisation sont
localisés dans le plan et a priori, ne conduisent a aucune polarisation macroscopique. C’est

pour cela que ces surfaces sont considérées comme non-polaires.

Les propriétés partiellement ioniques des liaisons Zn-O, permettent aux atomes
d’oxygene de conserver leurs caractéristiques atomiques, ce qui n’est pas le cas dans un
compos¢é purement ionique. C’est ce phénomene qui est a I’origine du caractére homopolaire
de ces liaisons [22]. Ainsi, I’individualité des atomes d’oxygene est maintenue, dans une
certaine mesure, ce qui est n’est pas le cas d'un cristal purement ionique. Ce comportement est
dd a ’homopolarité des liaisons Zn — O. Les atomes de zinc et d’oxygeéne n’occupant que
40% de D’espace cristallin, permettent a la maille ZnO Wurtzite d’engendrer une structure
relativement ouverte et dont le rayon est égal a 0,96 A. Les atomes de zinc en excés sont

souvent logés dans les espaces vides ou interstitiels. Ces propriétés sont a 1’origine de 1’'usage
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de I’oxyde de zinc dans diverses applications telles la photoconductivite, la luminescence et la
semi-conductivité [28]. On note par ailleurs, que le sommet du tétraédre est susceptible de se
combiner avec deux autres tétrae¢dres, alors que le bord ne peut étre partagé qu’avec un seul
autre tétraédre. En ce qui concerne les atomes de chacune des faces, ils ne peuvent étre
partagés avec aucun autre tétraedre. Par conséquent, les faces dont les sommets appartiennent
aux tétraédres de coordination (001) et (001) sont plus réactifs que les bords ou les faces de
ces tétraedres [29]. Ce sont ces caractéristiques cristallographiques qui sont a la base des
propriétés particulieres de ZnO liées entre autres, aux phénomenes de semi-conductivité et de
photoconductivité.

Des etudes théoriques menées sur la structure ZnO Waurtzite, montrent que la distance
Zn-O est égale a 2,01 A [26].

2,01A

ay

Figure 10: Distance Zn-O calculée sous phase Wurtzite

1.2.2 Propriétés optoélectroniques :

Lorsqu’un électron se déplace dans un cristal ionique, les charges négatives seront
repoussées et les charges positives seront attirées par I’électron le long de son trajet. Ce
mouvement de charges créera un phonon optique longitudinal qui est couplé avec I’¢électron
en question. Le mouvement de 1’électron sera freiné par les charges positives qui I’entourent,
ce freinage se traduit par une augmentation de la masse effective de I’¢lectron. Cette particule
composite est appelée Polaron. Comme tous les cristaux ioniques ZnO a un coefficient de
couplage du polaron de 0,87.

ZnO est dit un semi-conducteur I1-VI parce qu’il est constitué¢ d’un élément (Zn) de la
colonne II du tableau périodique et d’un autre ¢lément (O) de la colonne VI. La structure

électronique de cet oxyde représente une thematique privilégiée dans les etudes qui cherchent
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a integrer ce matériau dans des applications optoélectroniques dans le bleu et le proche
ultraviolet, en supplément au nitrure de gallium (GaN).

Les propriétés optiques et électroniques sont fortement liées a I’indice de réfraction. Ce
dernier est un parametre primordial pour la caractérisation du matériau car il permet de
décrire son comportement vis a vis des rayonnements lumineux. La structure non cubique est
a I’origine de la biréfringence de ZnO, dont I’indice de réfraction dépend de la polarisation et
de la direction de propagation des ondes lumineuses . D’une manicre générale, la vitesse de
ces ondes, ou l'indice de réfraction, dépend de la direction de polarisation du rayonnement
incident. Selon I’orientation du cristal, I'indice de réfraction est dit ordinaire, pour les rayons
polarisés perpendiculairement a l'axe c¢ (axe optique) du cristal, alors qu’il est dit
extraordinaire dans le cas des rayons polarisés suivant I'axe c. En outre, les défauts de nature
intrinseque ou extrinséque sont susceptibles de modifier les propriétés optiques des semi-
conducteurs.

Diverses études théoriques, menées essentiellement par la méthode fonctionnelle de la densité
ou DFT, sont dédiées a ces propriétés électroniques. Les résultats obtenus montrent que cet
oxyde transparent est caractérisé par un indice de réfraction qui, a 1’état massif est égal a 2, et
varie entre 1,70 et 2,20 pour ZnO est sous forme de couches. L’amélioration de la
steechiométrie de cet oxyde conduit a une diminution du coefficient d’absorption et & une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [30-31]. En outre, I’oxyde de zinc dopé fait
partie des oxydes transparents conducteurs dits °TCO’’. Faiblement dopé, ZnO est utilisé
dans des applications de luminescence. On note que le phénomene photoélectrique, intervient
sous irradiation lumineuse ou électronique d’énergie supérieure a 3,4 eV [32-33]. Les
résultats obtenus dans ce cadre, montrent que les bandes de photoluminescence varient, selon

la qualité et la pureté de ZnO, entre 350 nm (proche UV) et 550 nm (couleur verte).
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Figure 11: structure de bande d’énergie de ZnO hexagonal

19


https://hmn.wiki/fr/Refractive_index
https://hmn.wiki/fr/Polarization_(waves)
https://hmn.wiki/fr/Light

CHAPITRE | : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES PROPRIETES
OPTOELECTRONIQUES ET SYNTHESES DE ZNO ET COMPOSITES

Le diagramme de bande associé a ZnO de structure Wurtzite, montre une zone vide
dite bande interdite directe ou "gap". Ce gap est calculé théoriquement et mesuré
expérimentalement. Les résultats obtenus indiquent que la largeur de cette bande interdite
varie, suivant le mode de synthese et le taux de dopage, entre 3,3eV et 3,4 eV, a 300°C
(Figure 11). Ce “’gap’’ constitue une barriére énergétique qui, bien que large, ne suffit pas a
attribuer le caractére d’isolant a ce type de matériau. Le seuil d’absorption situé vers 380 nm
est dans ces conditions, proche de 1’ultraviolet. Ainsi, la désexcitation d’un électron de la
bande de conduction est associée a 1’émission d’un photon UV, conférant le caractére de
semi-conducteur a grand "gap" a la phase Wurtzite de ZnO. Une énergie d’excitation
supérieure ou éegale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de conduction et
engendrer la formation d’un trou dans la bande de valence. Ces deux particules liées par
I’interaction de coulomb forment une seule quasi-particule désignée exciton [34]. La structure
polaire de ZnO, est associée a une polarisation macroscopique en l’absence de toute
déformation du nuage électronique sous I'effet du champ électrique. Cette polarisation non
nulle selon I’axe C, appelée polarisation spontanée, est de valeur égale a -0,05 C.m. Un autre
avantage majeur de ZnO phase Wurtzite est sa forte énergie de liaison de I’exciton qui est de
I’ordre de 60 meV, permettant de conserver les propriétés excitoniques a température
ambiante. Cette énergie de cohésion de 1’exciton est deux a trois fois plus élevée que celle de
GaN (20-25 meV), et plus de dix fois supérieure a celle de GaAs (4,8 meV). L’interaction de
ZnO avec les rayonnements lumineux est renforcée par la grande force d’oscillateur des
transitions excitoniques [27-14].

A titre d’exemple, les valeurs des énergies de la bande interdite, de spin-orbite (ASO)
et du champ cristallin (ACR) sont illustrées sur le tableau 2, pour les semi-conducteurs des
phases Waurtzite relatives a GaN, AIN et ZnO [35].

Tableau 2: Paramétres caractéristiques de la structure de bandes des phases WZ relatives a GaN, AIN

et ZnO
GaN AIN ZnO
Direct gap (eV) 3,39 6,28 3,37
Indirect gap (eV) X :4,52 X:4,9 -
ASO (meV) 17 19 8-16
ACR (meV) 10 -169 39-42

La structure de bande d’énergie de ZnO type wurtzite montre un éclatement, sous le
I’effet du champ cristallin et de I’interaction spin orbite, de la bande de valence en trois sous

bandes. L’absorption des rayonnements lumineux par cet oxyde est accompagnée
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principalement, de trois transitions issues de la bande de valence (BV) vers la bande de
conduction (BC). Une structure de bande simplifiée, est proposée pour ZnO [36]. Les trois
bandes de valence sont désignées par A, B et C, et correspondent consécutivement aux bandes
de trous lourds, de trous légers et de « cristaleld split » (Figure. 12a). Cette structure est
comparable a celle de GaN, et présente des plans polaires définis par (001) et (001) [37-38].
Ces classes sont séparées par photoluminescence polarisée selon les différentes orientations

cristallographiques, et correspondent aux excitons suivants :

A et B : excitons consécutifs a 1’interaction coulombienne d’un électron de la bande I'7
(BC) avec des trous dans les sous bandes I'g et I'7 de la bande BV, respectivement. L’exciton
C résulte de I’interaction coulombienne entre le trou de la sous bande de valence I'7 (BV) et

un électron de la bande I'7 de conduction.

Dans le plan (001) on note la transition qui correspond & la sous bande la plus élevee
(A) vers la bande de conduction (I'7) [39].
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Figure 12: (a) Structure Wurtzite (W) et (b) Structure de la bande de valence de ZnO au voisinage du
point I" (divisée en trois sous- bandes).

Les excitons A et B proviennent de I’interaction spin orbite, alors que 1’exciton C est
le résultat de I’effet du champ cristallin sur la structure de la bande de valence. La transition
des excitons A et B est attribuée consécutivement, aux sous bandes de valence I'7 et I'g (Figure
12b). Une autre représentation des différentes transitions est rapportée dans la littérature
(Figure 13). La structure de bande correspond a la levée de dégénérescence due a 1’application

du champ cristallin.
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Les différentes caractérisations qui ont été réalisées ont eu pour but de mieux
appréhender les différents phénomenes physiques a l'ceuvre dans le matériau principalement

pour mieux comprendre et maitriser le dopage de type p.

|
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Figure 13: la structure de bandes dans les structures zinc wurtzite.

La référence zéro du pseudo-potentiel de O%* correspond au maximum d'énergie de la
bande de valence [40-37]. Les différences Ega, Egs et Eqc des niveaux d’énergie entre la
bande de conduction et les bandes de valence sont données dans le tableau 3. A température
voisine de 0%k (1,6), I’énergie Eq, du gap direct de ZnO est égale a 3,437 eV. Il convient de
noter que Eg diminue, lorsque la température augmente. Cette diminution de Eq avec la
température (T) est suggérée étre due a la dilatation thermique qui engendre une augmentation
des paramétres de la maille. 1l faut noter aussi, que cet effet de T sur Eq augmente les
interactions électrons-photons. En général, 1’énergie de la bande interdite associée a ZnO
obeit a la loi semi-empirique de Varshni [6] qui donne la relation Eq=f(T) relative aux semi-

conducteurs :

aT?
B+T

E, = E,(0) —

Pour ZnO, on a a = 0,00067 et f = 672.
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Tableau 3: Les différences EgA, EgB et EgC, d’énergie entre la bande de conduction et les différentes
bandes de valence de ZnO ; AE= Egi= Eg-Ei avec Ei= EA, EB, EC

AE Energie (eV)
Ega 3,437
Egs 3,442
Eqc 3,481

Les structures électroniques de bande de I'oxygeéne et du zinc sont :
O: 1s? 25? 2p*
Zn: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3010 4s2

Les états 2p de lI'oxygene correspondent a la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. La liaison ionique Zn-O est
assurée par la mise en commun du doublet 4s de 1’atome de zinc avec I’orbitale 2p de I’atome

d’oxygéne. La réaction de formation stoechiométrie de ZnO est la suivante :
1
Zn?t +2e” + 502 - 7Zn0

Généralement, La méthode CLOA (Linear combinaison of Atomic Orbitals) permet
d’approcher la structure de bandes de ZnO. La combinaison des orbitales 2p de O et 3d de Zn
forment les liaisons mp liantes et mp™* antiliantes. C’est I’orbitale 2p de O qui est prédominante
et contribue principalement a mp formant le sommet de la bande de valence (BV), alors que la
combinaison de I’orbitale 2s de I’atome d’oxygene et 4s e I’atome de Zn, forment les orbitales
liantes (os) et antiliantes (os*). On note que l’orbitale 4s du métal est prédominante et
contribuera principalement a la formation de os* formant le bas de la bande de conduction
(BC). La figure 14 montre le diagramme énergétique de ZnO ou le gap Eq correspond a I’écart

entre os™® et mp.
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Figure 14: Diagramme approché de la structure de bandes de ZnO.

Une approche simple basée sur ce diagramme, montre que la bande de valence est
composee principalement des orbitales 2p de O, alors que la bande de conduction est
constituée de 1’orbitale 4s de Zn. Par conséquent, c’est le déplacement des électrons le long
des orbitales 4s, qui est a I’origine de la mobilité des ¢lectrons dans ZnO amorphe. Il apparait
important d’indiquer que des transistors a base de dépdts d’oxydes amorphes, transparents et

conducteurs (TCO), sont élaborés sur substrat de papier [41- 42].

Les massifs €laborés par voie humide présentent les meilleures qualités cristallines. La
présence d’impuretés dans ZnO est liée au processus de syntheése mis a profit. L’introduction
de ces impuretés dans ZnO est susceptible de modifier le nombre de porteurs libres et de
contréler la conductivité. Il faut noter a cet égard que certaines impuretés métalliques et les
défauts de réseau donnent lieu a des niveaux d’énergie au centre du gap. Ces niveaux dits
“’profonds’’ constituent des “’centres de recombinaison’’. La recombinaison électron-trou est
controlée par deux processus dont 1’un, concerne la recombinaison directe qui est suivi de
I'émission de photons, alors que I’autre mécanisme est la recombinaison indirecte. Cette
recombinaison a lieu a travers un niveau situé dans la bande interdite (Bi), dit centre de

recombinaison.

En conclusion de ce paragraphe, les imperfections et impuretés sont a 1’origine de la
conduction de type n du réseau cristallin de ZnO. Ces imperfections sont dues au défaut de

maille crées par dopage, par des lacunes d’oxygéne et par insertion des ions Zn?* en exces
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[18]. A cet égard, il faut noter que le dopage souvent adopté, concerne la substitution des ions
Zn?* par d’autres cations de plus grande valence, mais de rayon ionique similaire ou plus
faible. Dans ce dopage, le métal incorporé dans les sites zinc du ZnO, est un donneur

d’¢électrons.
Lacunes d’oxygéne

Les lacunes d’oxygene correspondent a des défauts ponctuels intrinséques qui sont les
plus courants dans ’oxyde de zinc. A I’équilibre thermodynamique, ces lacunes existent sous
deux formes stables qui correspondent a des niveaux profonds (0,18 et 0,87 eV). Ces
niveaux ne sont pas impliqués dans la conduction de type n [12]. Ces lacunes sont des sites
vacants dans le sous-réseau d’oxygene. Chaque site vacant est associé¢ a deux électrons dans le
réseau a proximité immédiate de I’atome de Zn. Ces électrons de la bande de valence peuvent
facilement étre excités pour transiter vers la bande de conduction. La conduction peut étre
améliorée en procédant a la réduction chimique des atomes O, conduisant ainsi a une
augmentation du nombre de trous [18]. Des défauts ponctuels plus complexes, tels les
systémes de lacunes d’oxygene associés a un ou plusieurs atomes de dopants ou ’existence de
couples impuretés — lacunes d’oxygéne, sont susceptibles de jouer parfois un role électrique
dans certains oxydes tels les oxydes de terres rares [43]. Dans le cas de ZnO pur, des études
théoriques montrent que les lacunes d’oxygéne et le zinc interstitiel, sont considérés comme

des défauts donneurs peu profonds générant une conductivité électrique de type n [44].

II convient toutefois de limiter la teneur en oxygene afin d’éviter I’oxydation de Zn.
En outre, le dopage de ZnO avec certains éléments métalliques trivalents tel Al (I11), permet
de réduire la teneur des cations Zn?* en position interstitielle. Le passage en solution de ces
cations est un handicap majeur li¢ a 1’usage de ’oxyde de zinc, en tant que conducteur
transparent. Cette mise en solution est controlée principalement par I’oxydation de Zn
pouvant provenir d’agents contaminants tels que I'oxygéne [45]. Des efforts doivent étre
déployés en vue de pallier la faible longévité due a I’oxydation des couches par ’oxygéne de

’air.
Effet des impuretés :

Dans un conducteur un électron libre possede une énergie cinétique suffisante pour
pouvoir circuler librement dans le cristal, son niveau d’énergie cinétique correspond a la
bande de conduction. La largeur de la bande interdite Eg est nulle, il y a alors un

chevauchement entre la bande de conduction et la bande de valence.
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Un semi-conducteur est dit intrinséque lorsqu’il est a 1’état pur. Les propriétés
électroniques sont contrblées exclusivement par les interactions ‘’rayonnements — matrice
d’oxyde”’, alors que celle des infimes impuretés, est négligeable. Les électrons de la bande
de conduction qui proviennent intégralement de la bande de valence laissent des trous qui leur
sont associés. Dans un semi-conducteur intrinseque le nombre de ces électrons est égal a celui
des trous. Le comportement diélectrique de 1’oxyde de zinc est fortement influencé par la
concentration des cations introduits. Les couches d’oxydes pures de meilleures conductivités
sont obtenues pour de fortes teneurs en porteurs de charge libres (électrons). La nature de ces
défauts mérite d’étre examinées dans plusieurs cas. Il est suggéré a propos de la déviation par
rapport a la steechiométrie, qu’elle est associée aux lacunes d’anions ou a I’exces de cations

en position interstitielle [46].

A la température T = 0° K, seuls les niveaux d'énergie inférieure a I’énergie de Fermi
(Eri), sont occupés dans un semi-conducteur intrinséque. Lors d’un dopage de type n, les
niveaux de Fermi sont déplacés vers la bande de conduction, et vers la bande de valence dans
le cas d’un dopage de type p (figure 15). Si le niveau Erj, est situé dans la bande interdite, les

niveaux de la bande de conduction sont vides, et le matériau considéré est alors isolant.

Bande de conduction Bande de conduction

Niveau donneur d’énergie

————————————————— Niveau Fermi e _______ Niveau Fermi

Niveau accepteur d’énergie

Bande de valence Bande de valence

Dopage type n Dopage type p

Figure 15: : Diagramme des bandes d’énergie des semi-conducteurs de type n et p
Pour des températures plus élevées que 0%, certains niveaux supérieurs a celui de
Fermi sont susceptibles d’étre occupés. L'énergie d’excitation nécessaire pour accéder a ces
niveaux peut provenir de 1'agitation thermique. L’énergie de cette excitation est donnée par la

relation de Boltzmann :
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Liée a la température T, en K, est, avec k, la constante de Boltzmann, qui égal a 1,3806*102
m2.Kg.s2.K™.

La densité (n) des électrons libres dans la bande de conduction, et celle (p) de trous

dans la bande de valence sont donnés par :

_AE,
n = N.e kT

AE,
p= Nve kT

Les niveaux En et Ep désignent respectivement le niveau de la bande de conduction et

de valence.

AE, = E¢ - Ep
AE, = Ep; — E,p

N¢ et Ny sont les densités effectives d’états.

Pour un semi-conducteur intrinséque, on a n=p, ce qui permet d’écrire :

Eg
n.p =nf = N.N,e ¥t avec E.- E, = E,

n; est la concentration intrinseque qui permet de trouver la valeur de Nc et Np

2
_ (2mm, kT)3
cTf R

2
(2mmy,kT)3
N, = 2—h3

mn et mp sont les masses apparentes de I'électron et du trou, respectivement. h est la constante
de Planck.

1.2.3 Les proprietés chimiques et catalytiques :

L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est thermo
chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu'il est chauffé a I'air et redevenant blanc par

refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d'oxygene a des
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températures élevees [47]. Pour garder la transparence, et donc de bonnes propriétés optiques,
il faut éviter I’utilisation des températures eleveées.

La capacité d’une substance d’étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L’efficacité de I’oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,
et aux propriétés semiconductrices (lacunes, atomes en position interstitiels,) [48].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz toxique tels que
H>S, CO2, Hz et CH4 [49]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le rble de catalyseur
photochimique dans certaines réactions d’oxydoréductions naturelles comme 1'oxydation de
I'oxygene en ozone, l'oxydation de l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de
méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne [50], ou encore I'oxydation des phénols ou
de fer (II) par I’oxygéne dissout [51]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour
catalyser la réaction de dép6t de cuivre [52].

Des travaux plus récents ont étudié de nouvelles mises en forme de ZnO (poreux) pour des
applications en tant que catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn (OH),. Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction

entre NH; et Zn (OH), par activation ultrasonique en milieu aqueux [53].
Partie 2 : synthése des nanostructures a base d’oxyde de Zinc
2.1 Méthode d’élaboration des poudres d’oxyde
2.1.1 Meéthode de sol-gel

De nombreux chercheurs a travers le monde s'intéressent a la méthode sol-gel. Cette
méthode produite des matériaux présentant des propriétés particulieres dans le domaine
optique, électronique, chimique ou mécanique. Le procédé « sol-gel » correspond a la
transformation d'un systeme liquide appelé « sol » vers un état colloidal appelé « gel » [54].
Par définition : « Un sol est une dispersion stable de particules colloidales au sein d’un
liquide. La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la
gravitation ».

« Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un milieu
liquide d’une maniére stable. Si le réseau de solide est constitué de particules colloidales, le
gel est dit colloidal. Si le réseau solide est constitue de particules sub-colloidales

(macromolécules), le gel est appelé polymérique ».
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Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

a. Voie inorganique ou colloidale

Dans cette procédure, le sol-gel est obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures) est réalisé par la méthode dite « Déstabilisation de Solution
Colloidale » (DSC).
Ce procédé est base sur la dispersion, dans un liquide, de diamétre variant généralement entre
2 et 200 nm. L’obtention d’une telle solution est régie par un phénomene de solvatation, ce
dernier consiste a detruire les liens électrostatiques entre les atomes et les molécules du
matériau dissout et les remplacer par de nouveaux liens avec ses propres molécules, ce qui
conduit & une nouvelle structure. En d’autres termes la solvatation est une proche association
entre les molécules du solvant et la molécule ou les ions du soluté.

La stabilité d'une solution colloidale résulte de I'équilibre entre les interactions attractives
et les interactions répulsives qui s’exercent sur les particules. Ces interactions dépendent
notamment de la température et du pH de cette derniére. Cette voie est peu chére mais

difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

b. Voie métallo-organique ou polymérique

Ces procédés sont obtenus a partir d’alkoxydes métalliques dans des solutions organiques.
Cette voie est relativement colteuse mais permet un contréle assez facile de la granulométrie.

Les précurseurs utilisés sont principalement des alkoxydes de formule chimique (OR)n ,
obtenue par combinaison d’un métal M de valence n et R une chaine alkyle de
type(—C,,Hyn41), ils sont mis généralement en solvant alcoolique (R-OH) permettant
I’obtention d’une solution homogéne, puis le mécanisme est de polycondensation conduit a un
gel homogeéne et transparent selon les deux réactions suivantes.

e Réaction d’hydrolyse :

L hydrolyse d’une substance est sa décomposition par I’eau grace aux ions 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 et d’une
libération de groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la réaction chimique suivante
[55] :

M — (OR), + H,0 - HO —M — (OR),_, + R — OH
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e Réaction de condensation

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse (partielle ou totale) sont de bons
nucléophiles, ils vont se lier entre eux par une réaction de condensation. Cette réaction produit
alors de I’eau ou de I’alcool et entrainera la création des ponts M-O-M. Ceci conduit a la
formation d’un gel dont la viscosité augmente au cours du temps, ce gel contient des solvants
et des précurseurs qui n’ont pas encore réagit. Ce processus est régi par les réactions suivantes a
température ambiante [55] :

(OR),.; —M —OH + RO —M — (OR),_.;, > —M — 0 — M — (OR),._; + R — OH

(OR),,.y —M —OH + OH —M — (OR),,_;, > —M — 0 — M — (OR),_, + H,0

Les deux voies de synthése sont représentées sur la figure 16.

Voie Colloidale

Suspensions
colloidales 4 oxydes Film densa =t resistant

dépot T= 25°C, den=ification
P=latm T== 500°C

Voie Polvmérigue

Nblacules ou Film poreux et fragile
oligomerss solubles

Figure 16: Schéma représentant les différentes voies de sol-gel.
Une fois le sol obtenu, I’étape de condensation va provoquer la formation du gel. A partir

de 13, deux types de séchage peuvent étre envisagés.

Le premier séchage est un séchage naturel, il s’effectue sous chauffage a pression
atmosphérique. Cette technique a tendance a densifier le gel et a déstructurer son architecture.

Elle induit la formation d’un gel sec et amorphe appelé xérogel [56].
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Le deuxiéme seéchage qui peut étre utilisé est le séchage supercritique. Il est nécessaire
d’étre a des températures et pressions supérieures au point supercritique du solvant utilisé.
Aux valeurs supercritiques, la phase vapeur et la phase liquide ne sont plus identifiables et ne
forment qu'une phase. Cela permet d'obtenir un aérogel dont la structure ne s'effondre pas et
qui est principalement composé d'air [56].

2.1.2 Méthode de précipitation

Ce procédé comprend deux étapes principales : (1) une synthese chimique en phase
liquide, qui détermine la composition chimique et (2) un traitement thermique qui détermine
la structure cristalline et la morphologie. Le procédé consiste a melanger des matériaux
précurseurs dans des solutions agqueuses ou non aqueuses (généralement un chlorure, un
oxychlorure ou un nitrate) a une température ambiante trop basse pendant plusieurs heures. La
réaction chimique (réduction, oxydation, hydrolyse, etc.) permet un contrdle précis de la
composition chimique. Ensuite, une base concentrée (par exemple, KOH, NaOH, NH4OH,
Na,COs, urée, etc.) est ajoutée, ce qui conduit a la précipitation des hydroxydes de métaux
correspondants avec une faible solubilité dans le solvant. Ensuite, on laisse les particules

vieillir pendant des heures ou des jours, ce qui permet la croissance des particules [57].

La poudre de précurseur est soumise a un traitement thermique a température élevée
pendant plusieurs heures afin de déterminer la structure cristalline finale et la morphologie du

nanomatériau.

2.1.3 Meéthode solvothermale et hydrothermale

Les méthodes hydrothermales sont appliquées pour la formation d’oxydes métalliques. La
méthode hydrothermale a été considérée comme I'une des techniques pratiques, car elle
permet non seulement d’éviter les instruments spéciaux, les processus compliqués et les
conditions de préparation difficiles, mais offre également un bon controle de I’homogénéité,
de la taille des particules, de la composition chimique, de la phase et de la morphologie, des
produits résultants.

Le procédeé consiste a dissoudre des sels et des complexes de métaux précurseurs dans de
I'eau (hydrothermale) ou dans un solvant (solvothermale) chauffé a haute température et sous
pression dans des récipients fermes (par exemple des autoclaves). La reaction chimique est
effectuée pendant plusieurs heures (genéralement entre 6 et 48 heures), ce qui conduit a la
nucléation et a la croissance des nanoparticules. Ces réactions produisent généralement des

nanoparticules avec des structures cristallines relativement non contaminées et ne nécessitant
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donc pas de purification ou de recuit post-traitement, mais peuvent avoir une distribution de
taille plus large si un traitement spécial visant a contréler la taille n'est pas appliqué.

Une combinaison de méthodes peut étre utilisée. Par exemple, des sol-gels, une
microémulsion ou des précipités colloidaux peuvent étre utilisés en tant que précurseurs dans
les processus solvothermale ou hydrothermale. De plus, en fonction de la température

hydrothermale, les poudres synthétisées peuvent étre anhydres, cristallines ou amorphes [58].

2.2 Méthodes de dépositions de couche mince par voies colloidale (sol-
gel inorganique)
Le dép6t de film a partir de solution colloidale est un élément tres important car il est

I’intermédiaire entre la synthese et le dispositif.

Les techniques de dép6t concernant ces colloides sont nombreuses, et ont chacune leurs
caractéristiques, que ce soit le volume de solution utilisée la rugosité ou 1’épaisseur de la

couche, ou production de plusieurs couches.

De nombreuses méthodes de dépdt de colloides ont été explorées. Parmi ces méthodes on

cite : spin-coating [59], dip-coating [60] et doctor blade [61].
2.2.1 Dép6t par spin-coating :

La technique du spin-coating est parfaitement appropriée pour les substrats présentant une
symétrie de rotation. Le principe du spin-coating est le suivant : on dépose une goutte d'une
solution au centre d’un substrat préalablement fixé par aspiration sur une tournette puis par
force centrifuge une majeure partie de la solution va se disperser et s’évaporer, permettant

I’accroche d’une couche tres fine et de rugosité faible sur le substrat.

Les parametres importants pour cette technique est la vitesse de rotation et la duree de

centrifugation. La vitesse de rotation influe sur :

e L’épaisseur du film. Plus on tourne vite, plus le film est mince. Cependant, la viscosité
du composé entre ici en jeu car un produit plus visqueux nécessitera une vitesse plus
élevée pour étaler le produit ;

e La rugosité du film. Comme la rugosité est directement induite par la cinétique
d’évaporation, il est important que la quantité présente de produit sur le substrat avant
le séchage soit contrdlée pour éviter des variations d’épaisseur trop importante ;

e La durée de rotation est “également trés importante car elle doit étre ajustée en

fonction du point d’ébullition du solvant. Un solvant & haut point d’ébullition
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nécessitera plus de temps pour que tout le solvant s’évapore et que le film soit sec. Il
est impératif que le film soit sec a I’arrét de rotation de ’appareil afin que le film

obtenu soit uniforme. La figure 17, présente le processus de dépdt par spin-coating.

0
=8 00 T o — —
I —— I —— ] ]
1 - vyr =19 - |
Dépat de solution Centrifugation Evaporation Couche mince séche

Figure 17 : Schéma de principe du spin-coating
Les avantages du spin-coating sont de produire un film tres fin, mince et uniforme,
tandis que l'inconvénient est la difficulté avec des échantillons de grande surface. Par le
procédé spin-coating, I'épaisseur souhaitée du film peut étre obtenue. L'épaisseur de la couche
dépend de nombreux parametres différents, et I'équation suivante montre comment ces

parameétres affectent I'épaisseur [59] :

3n.m
h=(1-72)(500)
Pao 2p40w

Ou h est I’épaisseur, pa est la densité du liquide volatil, # est la viscosité de la solution, m est

le taux d'évaporation, et w est la vitesse angulaire. Comme le taux d'évaporation est calculé
expérimentalement, une équation plus simple a été suggérée comme indiqué ci-dessous
h=Aw™B

2.2.2 Dépo6t par Dip-coating :

Le dépdt par dip-coating, inspiré par le dépdt couche par couche a d’abord été développé
pour les poly-électrolytes mais a ensuite été genéralise aux autres materiaux [60].

Le principe consiste a plonger le substrat dans la solution et a le retirer a vitesse constante
et contr6lée. Apres chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous

atmospheére d'oxygene, ces deux opérations (trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois
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afin d'obtenir des couches épaisses [60]. La figure 18, représente les trois étapes de dép6t par
dip-coating a savoir : Le trempage, le tirage et 1’évaporation du solvant a température

ambiante.

TEY L

Trempage Tirage L’évaporation du solvant

Figure 18: Représentation schématique du principe de dépbt par Dip-coating.
Les changements subit par le film déposé par dip-coating sont le changement de produit
par le drainage de la solution, 1’évaporation des solvants, la condensation et les forces

capillaires. Tous ces phénomenes physico-chimiques sont simultanés.

2.2.3 Dépo6t par Doctor-Blade

Le dépbt par doctor blade ou « tape casting » est une des techniques largement utilisées
pour la production de films minces de grande surface spécifique sur des substrats rigides ou
souples. ‘Doctor blade’ est un processus relativement nouveau qui a été¢ développé a 1'origine
dans les années 1940 comme méthode de production de fines couches de matériaux
piézoélectriques et de condensateurs [61]. Cette méthode de dépdt est actuellement largement

utilisée pour fabriquer des cellules solaires.

Le principe de doctor-blade est que la suspension de particules inorganiques est deposee
sur le substrat a I’aide d’une micropipette placée a une distance fixe de la surface. Une lame

se déplace linéairement sur le substrat a une vitesse constante permettant 1’étalage de la
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solution et la production d'un film humide qui séche en raison de I'évaporation du solvant
(Figure 19).

Direction du mouvement

La solution
colloidale
Lame pour
Substrat en étaler la
verre solution

/
Ay

Dépot de la solution _
Séchage du film

Etalement de la solution

Figure 19: Schéma de fonctionnement du doctor blade.

Parameétres de dépot des couches par Doctor-blade

Ces études expérimentales pour la constitution de couche mince ont permis

d’identifier les parametres importants jouant sur la qualité du dépot :

Avant le procédé, La constitution de la pate est trés importante : les choix du solvant, de la

poudre, du liant, du plastifiant et du dispersant influent directement sur le dép6t final.

Pendant le procédé, les paramétres mis en jeu sont : 1’agitation de la pate avant dépot
(le contréle de sa viscosité), la vitesse du dép6t par la lame, la nature de la lame et sa distance
par rapport au substrat, ainsi que la température du substrat pendant le dép6t (généralement

indexée sur le point d’ébullition du solvant).

Quelques étapes complémentaires permettent d’améliorer la qualité du depét : une

action mécanique (laminage, brossage, pressage), ou une action thermique (recuit ou frittage).

Partie 3 : Bref principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Les proprietés de I'oxyde de zinc sont intéressantes pour son application dans des
cellules solaires, notamment sa capacité a croitre sous formes de nanostructures a 1’échelle

nanométrique par des techniques de dép6t bas colt et facilement adaptables en milieu
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industriel et également en raison de sa stabilité, de sa conductivité elevée, de son affinité

électronique élevée et d’excellente mobilité électronique.
Ci-dessous, nous faisons un bref rappel sur la propriété photovoltaique et son exploitation.

3.1 Energie de photovoltaique

L’¢énergie photovoltaique désigne la transformation d’une source d’énergie lumineuse en
électricité par des cellules solaires et modules photovoltaiques. Cette conversion se fait par un
phénomene appelé « D’effet photovoltaique », il a été découvert par Alexandre-Edmond
BECQUEREL en 1839, décrit par Heinrich HERTZ en 1887 et développé par Albert
EINSTEIN en 1905 (Prix Nobel en physique 1921) [62, 63]. L’effet photovoltaique est la
création d’un courant ou d’une tension par un matériau soumis a un rayonnement
¢lectromagnétique. Pour que cet effet ait lieu, il faut que 1’énergie fournie par le rayonnement

électromagnétique soit supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite [64].

3.2 Principe de I’effet photovoltaique et la jonction p-n

Les matériaux photovoltaiques sont des matériaux semi-conducteurs caractérisés par leur
largeur de bande interdite qui est I’écart entre la bande de valence et la bande de conduction.
Sous illumination, ces derniers sont capables d'absorber des photons dont 1’énergie est
supérieure ou égale la valeur de la bande interdite. Seulement lorsque les électrons passent de
la bande de valence vers la bande conduction, ils laissent dans cette bande de valence des
trous. Il y a donc formation d’une paire électron/ trou libre. Cela est possible en mettant en
contact deux semi-conducteurs dopés p (conductivités par les trous dans la bande de valence)
et n (conductivités par les électrons dans la bande de conduction), afin de créer une jonction
p-n (Figure 20) [65, 66].

Photon I
o™
Zone type (N) Z\’ _o> Electrons l
Zone t P O{ (®) Trous
one type (P) = S, N l
4_

Figure 20: schéma de principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique composé d’une
jonction p-n
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Les cellules photovoltaiques sont réalisées a partir de nombreux matériaux semi-
conducteurs qui peuvent étre inorganique, organique ou hybride. L’objet de notre étude
constitue un des axe hybrides, Il s’agit d’une nouvelle filiére appelée les cellules solaires a
colorant. Ces cellules ont attiré 1’intérét du milieu de recherche et des industriels en
photosynthése pour convertir un photon solaire en électron grace a une molécule photo-active
greffée sur un oxyde semi-conducteur. Déposés sur du verre conducteur, les dispositifs
présentent une structure qui peut étre transparente et colorée, et ils sont capables de convertir

de maniére assez efficace de 1’énergie dans des conditions d’éclairements variables.

3.3 Les cellules solaires a colorant (dye Sensitize Solar Cells — DSSC)

IIs sont généralement appelés en anglais DSSC (Dye-Sensitized Solar Cells) ou cellules
Gritzel, En 1991, O’Regan et Gritzel [67] ont élaboré une cellule solaire basée sur des
nanoparticules de TiO sensibilisée par une monocouche de colorant (Dye Sensitized Solar
Cells ou DSSC). La cellule solaire sensibilisée aux colorants (DSSC) est devenue une
alternative prometteuse aux cellules solaires commerciales en raison de leur faible colt de
production et de leur facilité de fabrication, respectueuse de I'environnement [68-69]. Jusqu’a
maintenant les meilleurs rendements de conversion photovoltaique obtenus avec ce type de
cellule solaire (DSSC) sont de 13 % [70].

Dans les cellules photovoltaiques, un colorant (C) de nature semblable a celle de la
chlorophylle, impliquée dans la photosynthese, est employé afin de récupérer 1’énergie solaire
sous forme de courant électrique. La sensibilit¢ du semi-conducteur aux rayonnements
lumineux est améliorée par un colorant (complexe de ruthénium ou colorant organique). Des
¢lectrons d’énergie comparable a celle de la bande de conduction d’un semi-conducteur sont
obtenus. L’emploi du colorant vise a libérer des électrons dont 1’énergie est au moins égale a
celle de la bande de conduction du semi-conducteur. Pour éviter la dispersion des électrons
libérés, ces derniers sont canalisés dans une seule direction par 1’usage d’un semi-conducteur
fixé sur ’anode qui est une plaque de verre conducteur. Une cathode est associée a 1’anode
pour que le colorant puisse récupérer 1’électron perdu. Cette cathode est une lame de carbone
en contact avec un couple redox, qui le plus souvent correspond a (I37/17). Ce couple libére un
¢lectron dont 1’énergie est égale a celle de la bande de valence du colorant, mais inférieure a
I’énergie de la bande de conduction du semi-conducteur. Le principe de fonctionnement d’une

cellule solaire a colorants, sous 1’action de la lumiére, est donc 1’apparition du photo-courant.
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Figure 21: Schéma de la cellule solaire nanocristalline a colorant basée sur les nanoparticules de TiO».

Il n’existe pas de colorant « universel » qui répond a tous ces criteres pour la large
variété d’oxydes disponibles. Il faut donc trouver le bon colorant pour chaque semi-
conducteur, ce qui n’est pas une tache facile. Sur cette base, des recherches approfondies ont
été menées ces derniéres années pour concevoir de nouveaux colorants photosensibles. Les
colorants les plus utilisés dans la littérature peuvent étre classés par famille et leurs

caractéristiques sont consignées dans le Tableau 4.

Tableau 4: Exemple de familles de colorants et différents semi-conducteurs avec des résultats de
performance de DSSC.

) Formule chimique de o
Famille Colorant Oxyde Rendement | Référence
colorant
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: 11,5%
TiO2 '
N719 [83]
Complexe de
métaux de
transition [84]
Zn0O 0
TG6 5,3%
TiO, 7% [85]
Indoline D149
Zn0O 5,6% [86]

O,
Fluorescéine Eosine Y Br Br ZnO 2,58% [87]

[87]

Porphyrines | YD2-0-C8 TiO2 12,3%

331 Meécanisme de fonctionnement

Le fonctionnement d’une telle cellule est différent des cellules classiques inorganiques,
elles sont qualifiées de dispositif photo électrochimique. La différence est liée au colorant qui
est composé de molécules (organiques et inorganiques). Les taches sont dissociées avec le
colorant comme absorbeur de photons et le semi-conducteur comme conducteur ou
transporteur d'électrons au circuit externe. La Figure 22 montre le principe de fonctionnement

de la cellule par représentation des niveaux d’énergie.
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Figure 22: (a) Schéma et (b) principe de fonctionnement d’une cellule solaire a colorants. Les valeurs
numériques correspondent au couple TiO2 /N719.

Apreés irradiation hv, le colorant excité (C*) libére un électron qui est injecté dans la
bande de conduction du semi-conducteur. Le colorant joue le role d’un absorbeur de photons,

alors que le semi-conducteur assure le transport d'électrons au circuit externe.

Le mécanisme photoélectrochimique mis en jeu dans la photo oxydation du
colorant (C) intervient dans 1’¢lectrolyte non aqueux d’une cellule type n selon les étapes

suivantes :

Phénoménes a I’anode :

(1) Lors de ’éclairement de la cellule, un photon d’énergies hv, le colorant passe d’un
état fondamental (C) a un état excité (C*) par absorption d’un photon. Cette photo-excitation
engendre la promotion d’un électron depuis I’orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) vers 1’orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) formant une paire
electron/trou.

Absorption : C+hv- C

(2) L’énergie de I’orbitale LUMO étant supérieure au bas de la bande de conduction
(BC) du semi-conducteur de type n, Le colorant excité injecte alors un électron dans la bande
de conduction du semi-conducteur passant ainsi d’un état excité (C*) a un état oxydé (C+).

Injection d’électron : C* > C*+egp
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(3) La diffusion de 1’électron photo généré a travers la couche poreuse du semi-
conducteur vers le substrat conducteur (FTO).
Diffusion des électrons : (€7 ) semi-conductewr = (€7 )rro

(@) La collecte des électrons dans un circuit extérieur et leurs transferts a la contre-
électrode (CE)
Transfert des électrons : (e )rro = (€7)cE (pp)
Phénoménes a la cathode :

(5) Le médiateur rédox capte I'électron au contact de la contre électrode en platine qui
catalyse la réaction de réduction du médiateur d'un état Ox (I37) a un état Réd (1)
Réduction : (e )ce ey + Ox — Réd

(6) Le médiateur réduit (Réd) régénére le colorant oxydé (C*) par un transfert
électronique retrouvant ainsi leur état fondamental respectif (Ox et C).
Régénération: Réd+ C* - 0Ox+C

L’¢électron libéré par le colorant dans la bande de conduction de semi-conducteur,

conduit a la création d’un courant électrique extérieur dirigé de la cathode vers 1’anode.
L’¢électron du colorant excité est injecté dans la bande de conduction du semi-conducteur
permettant ainsi la création d'un courant électrique sans consommation de matiére. Ainsi,
I'électron généré lors de la premiere phase du processus de photo-excitation du colorant se
retrouve dans la derniére phase dans I'orbitale HOMO du colorant. Aucune consommation de
I'un des constituants de la cellule n’a eu lieu. La circulation de I’électron dans la cellule
solaire conduit a la création d'un courant et d'une tension électrique dite tension de circuit
ouverte Voc. Cette tension est définie comme la différence d'énergie entre le niveau de Fermi
(Es) qui est voisin du seuil bas de la BC du semi-conducteur, et le potentiel d'oxydo-réduction
du médiateur (Emm-) [71].

Ef - Emim=Q.Voc
Q est la charge d’une mole d’électron.

3.3.2 Le choix de ZnO au lieu de TiO, :

Les DSSC classiques sont constituées d’une couche nanocristalline mésoporeuse de TiO>
anatase de 12 um d’épaisseur [72], qui possede une grande surface spécifique et par suite une
grande surface d’adsorption du colorant sur les nanoparticules. Le TiO, est I’oxyde semi-
conducteur conduisant aux meilleures performances. Ainsi, le rendement de conversion sous

irradiation solaire atteigne plus de 10% pour le systéme le plus efficace décrit jusqu’ a
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maintenant. Par ailleurs, les films de TiO, présentent une limitation importante quant a leurs
méthodes d’élaboration, nécessitant des syntheéses par voie sol gel longue (>10h), ou par
pyrolyse en four a trés haute température (>500°C). Par conséquent, une attention
considérable a porté sur la recherche et 1'étude d’autres substituants appropriés pour TiO, [73-
74].

Les motivations de I’emploi de ZnO comme photo anode dans les cellules solaires a colorant
sont multiples :

e [’oxyde de zinc présente de nombreuses variétés morphologiques avec divers plans
cristallins permettant de moduler la surface spécifique favorisant ainsi I’adsorption du
colorant.

e Le ZnO a une meilleure mobilité électronique que TiO, 1’anatase [75-76] et une
température de frittage plus basse pouvant étre égale a 350°C selon le protocole de
préparation de la cellule.

o Il peut étre synthétisé sous sa forme cristallisée dans des conditions plus douces que
TiO, et offre ainsi un bas cofit de fabrication et la possibilité d’utilisation de substrats
flexibles.

Le Tableau 5 regroupe les propriétés comparées du ZnO et du TiO,.

Tableau 5: Propriétés physiques des oxydes TiO, anatase et ZnO Wiirtzite.

Propriété ZnO TiO, Reference

Structure Cristalline possible Rocksalt, blende, Anatase, Rutile, [77- 78-79]
Wirtzite Brookite

Gap énergétique (eV) 34 3,2 [10- 80]
Mobilité électronique (cm?. V 200 30 [75- 76]
187
Indice de réfraction 2 2,5 [87]
Point de charge nulle (pH) 6,4-9,4 5,5-6,5 [82-88]
Masse effective des electrons 0,24 0,8 [84-85]
(me)
Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons exposé dans un premier temps les différentes propriétes
de I'oxyde de Zinc (ZnO), tel que les propriétés cristallographiques, structurales, optiques,
électriques et catalytique. Dans un second temps, nous avons fait une présentation des

différentes techniques d’élaboration de 1’Oxyde de Zinc en poudre et en couches minces.
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Enfin, nous sommes terminés par les principales applications qui concernent les cellules

solaires.

Dans le cadre des travaux de cette these, nous avons privilégié le procédé sol-gel
inorganique (ou colloidale), pour la synthése des poudres. Ce procédé présente 1’avantage
d’étre écologique, peu coliteux et facile a mettre en ceuvre. Le proceéde de spray pyrolyse et
doctor blade pour des couche mince de ZnO a aussi été mis a contribution dans certaines

préparations.
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CHAPITRE Il : METHODES D’ELABORATION ET TECHNIQUES DE
CARACTERISATIONS

Introduction

Parmi les techniques d’élaboration, la synthese colloidale a suscité pour nous un
intérét particulier car c’est une méthode simple qui ne requiert pas des conditions
expérimentales spécifiques et qui permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (films minces et poudres). Cette grande diversité en termes des
matériaux et en mise en forme, a rendu ce procedé intéressant dans les domaines
technologiques. Ce chapitre est organisé en deux parties.

La premicre partie de ce chapitre sera dédi¢ a I’étude de l'influence de I’ensemble des
paramétres du procédé colloidale sur la morphologie, la taille, les propriétés structurales des
nanoparticules et les propriétés optiques. Ainsi, dans ce qui suit nous allons développer le
procédé que nous avons choisi pour notre étude : le procédé sol-gel inorganique (colloidale)
utilisé pour la préparation des poudres de ZnO dopées avec du lithium. La deuxieme partie de
ce chapitre décrit les caractérisations chimiques, structurelles, optiques et photovoltaique des

composites de ZnO/C et dopés élaborés pendant la these.

Partie 1 : Technigques expérimentales

Dans la synthese des poudres d'oxyde de zinc pur et composite avec le carbone, nous
avons opté pour la méthode colloidale (sol-gel inorganique). Les couches minces sont
synthétisées par doctor-blade. Nous avons préparé des poudres et des couches minces de

ZnO/C et ZnO/C dopé au Lithium sur un substrat en verre.

1.1 Matiéres premieres

Dans la premiere série nous avons utilisé les précurseurs suivants :

* Chlorure de zinc : c’est la source de Zn?*

= Acide citrique monohydrate : joue le réle de défloculant pour maintenir les particules
en suspension et constitue une source de carbone.

= Hydroxyde de sodium : il agit comme une variable de rapports molaires et ajusteur de
pH.

= Hydroxyde de potassium : il agit comme une variable de rapports molaires.

= Perchlorate de lithium : c’est une source du dopant lithium.
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Le tableau 6 représente les propriétés physiques et 1’aspect morphologique de différents

précurseurs utilisés dans ce travail.

Tableau 6: Des propriétés physiques et chimiques des différents précurseurs utilisés.

Masse Densité Formule
Produit Molaire 3 Apparence Origine Pureté
(g/Cm°) brute
(g/mol)
Solide d'aspect
variable
v BHD

Chlorurede 135785 2,91  hygroscopiqueet  ZnCl.  chemicals

zinc blanc, incolore en Ltd
monocristal

. Cristaux blancs,
?i(t:;?eue 21014 1,655 faiblement CGHHgg” Merck’s 99,8 %
q déliquescents 2

Solide de formes

Hydroxyde variables, blanc, o

de sodium 40 2t déliquescent, NaOH Prolabo 99%
inodore

Hvdroxvde Solide blanc,

yaroxyde 561056 2,044  déliquescent, KOH Prolabo  99%
de Potassium el

Perchlorate

de lithium 160,44 243 Cristaux blancs

) , 0
i odores LiClO4 Merck’s 99%

1.2 Matériels utilisés :

Appareils de laboratoire utilisés au cours de ce travail sont :
= Un pH metre de marque HANNA pH 210, muni d’une électrode de verre pour le
contréle permanent du pH des solutions.
=  Une balance de précision (Am = 0,001g).
= Four réglable a haute température pour la calcination des matériaux préparés.
= Ftuve.
= Microonde cosmétique de marque Whirlpool M244,

= Un systéme de filtration sous un vide primaire muni d’un filtre microporeux.

1.3 Elaboration de composite ZnO/C par méthode colloidale (sol-gel) a
basse température.

Le nano-composite ZnO/C est préparé par la méthode colloidale qui est relativement

simple et peu colteuse. A cet effet, une solution 0,7M de Zn(ll) est préparée par dissolution
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de ZnX (X= (NO)2, Cl2) dans une solution d’acide citrique de concentration comprise entre 0
et IM. Des prises d’essais de volume 10 ml de cette solution, sont soumis & agitation pendant
30 min. Des systemes Zn-CeHgO7-OH sont ainsi obtenus par ajout d’un volume bien donné de
KOH ou NaOH de concentrations respectivement égales a 1,4 M. il apparait important
d’indiquer que cet ajout est effectué a température ambiante, et de fagcon spontanée rapide.
Une alcalinisation lente aboutit a la formation d’un précipité et non & la solution colloidale

qu’on désire obtenir. Il convient de noter qu’un colloide est formé, lorsque le rapport molaire

r= :;O—H des concentrations de 1’anion hydroxyde aux cations Zn®* est tel que 6 < r < 8.0n
Zn

note qu’a I’état massif le colloide ainsi obtenu est de couleur blanche. Apres filtration, le
matériau est lavé a I'eau distillée puis étuvé a 40°C, pendant une durée de trois jours. Apres
cette opération de séchage, le solide est chauffé a 100°C pendant une heure, en broyant a
chaque quinzaine de minutes. L’acide citrique est complétement ¢éliminé du gel, dans ces
conditions. Un précipité est susceptible d’étre form¢ dans le cas d’un séjour prolongé du gel

dans la solution, ou lors de I’irradiation du gel obtenu au micro-onde pour une durée comprise

entre de 2 et 8 minutes. La figure 23 présente Le protocole expérimental suivi.

Ajout directement de NaOH

Acide citrique )
\cide ¢ ZnCl,0,7 mol/l M
—_— i E—

Agitation Zn(Il) et acide citrique -
pendgnt 10 min complexes Colloidale blanche
Poudre Blanc
z )
i =14 -_

I
Puis a 100°C i = . 0
- || & ‘ - R
pendant 30 min | -~ N

e

Séche a 40°C séparés par centrifugation,
pendant 3-5 jours Lavés plusieurs fois avec I'eau distillé

Figure 23: Etapes de synthése par voie colloidale de ZnO/C.

Remarque : L’ajout de I’hydroxyde de lithium conduit a des solutions transparentes, et a
I’absence de phénomene de précipitation de Zn (OH)2. Une gélification de ce systeme est
obtenue aprés une durée d’environ dix-huit mois. Cette absence de suspensions colloidale est

observée aussi dans le cas de 1’alcalinisation par I’hydroxyde de potassium de rapport r= 6.
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1.4 Mécanisme réactionnel

L'acide citrique ou acide tricarboxylique (CsHgO7 ; C3HsO(COOH)3) est un triacide
faible dont les valeurs de pKa sont a 25°C, égales a 3,13 (pka1), 4,76 (pka2) et 6,40 (pkas). La
réaction de chélation de Zn (1) par les ions citrates est de type nucléophile [89]. Le systéeme
Zn (11)- CeHgO7 exploreé est, dans une premiere étape, caracterisé par des pH inférieurs a 3, et

[zn?*]

[CeHgO7]

un rapport compris entre 0 et 8. Un ajout rapide de NaOH (1,4 M) a ce systeme

conduit a la formation de flocs. Dans les conditions acides, Zn (Il) est sous forme de
complexe cationique de type [Zn-(R-CO.)] * (R= CsH;Os). Ce complexe conduit aprés ajout
de NaOH a la formation d’une suspension colloidale pendant de courtes périodes. Chauffés,
ces colloides forment des gels par déshydratation et polymérisation des chélates avec
I’hydroxyde Zn (OH)+%*, susceptible de prédominer dans les conditions expérimentales

explorées.

Il faut noter que chacune de ces étapes correspond a une élimination de H2O selon :
RCO2H + R'OH = RCO2R’ + H,O

Etape 1 : formation des colloides :

(Zn(CsH70s) CO;) + Zn (OH)4? = (Zn(CsHs0s) CO2---Zn (OH),) + 2H20

Etape 2 : gélification :

(ZN(CsHs05) CO2) ---Zn (OH)2) = (Zn2(CsH30s) CO,) +2 Ho0

1.5 Traitement de calcination

L’¢étape de calcination s’avere primordiale a 1’obtention de ZnO/C, a partir de la phase
gel. Cette opération consiste a transformer le gel en poudre par élimination de toutes traces
d’eau et de la fonction organique (acide citrique). Un traitement adéquat, généralement a 1’air
libre, s’avére essentiel pour aboutir & un matériau ZnO :C hybride et adéquat. A cet effet, les
échantillons sont broyés et mis dans des nacelles supportant des températures élevées, puis
placés dans un four (Hobersal) & température maximale 1200° C. La température de chauffage
est fixée au préalable entre 100 et 400°C de maniére & éviter la calcination du carbone qui est
observée vers 500°C. Pour éviter ce phénomeéne de calcination qui peut intervenir pendant des
séjours prolongés a des températures voisines de 300° C, le traitement thermique des

échantillons est entrepris en mode discontinu, pendant une durée globale d’une heure. A cet
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effet, la matrice carboneée est retirée du four chaque quinzaine de minutes, pour étre refroidie

et broyée.

1.6 Le traitement assisté par micro-ondes

La synthese hydrothermale assistée par micro-onde est une méthode de choix qui a
permis de surmonter divers inconvénients liés, entre autres, a la durée, la souplesse et le

rendement qui est plus élevé comparé a celui de 1’activation thermique.

Avant le séchage du produit, le colloide est traité dans un four micro-onde, a 750 W

pendant des temps de réaction différents.

Les temps examinés sont : t=2, 4, 6 et 8 min.

1.7 Elaboration de nanopoudre de composite de ZnO/C : Li

La gélification des systemes ZnO-Acide citrique-Li (ClO4’) est susceptible de conduire a
la matrice ZnO/C/Li

Les systémes Zn2*(0,7M) -CeHsO7(1M) -Li*(< 0.32 M) sont soumis a une agitation de
durée égale a 30 minutes. Ces systémes (25 ml) dont les teneurs respectives de Zn (Il) et
CsHsO7 sont égales a 120 et 200,8 g/, renferment les ions Li* a des concentrations comprises
entre 0 et 5 g/l. Les solutions ainsi obtenues sont soumises a une irradiation sous microonde
pendant 4 minutes, puis ajustées a un pH compris entre 6 et 7. la gélification de ces milieux
irradiés est trés rapide et le mélange apparait au bout d’une durée maximum de 5 minutes. La
rétrogradation des gels semble étre étroitement liée, entre autres, a la teneur en eau présente
pendant la gélification et a la variation de la température. L’effet de chaleur peut donc donner
lieu a un phénomeéne de réarrangement des molécules, et de rétrogradation de la texture et de
la rigidité du gel, ce qui conduit & son hydratation et a sa déstabilisation. C’est pour cela que
des essais sont réalisés pour obtenir des informations sur 1’évolution physique de ce matériau
en fonction de la température. A ce propos, le gel (blanc) obtenu est soumis a un traitement

thermique au bain-marie & environ 50-60°C, pendant une durée de deux heures.

Des gels stables et denses apparaissent toujours, malgré cette opération thermique. Les
gels obtenus sont subségquemment soumis a un étuvage a 40°C, pendant une durée minimum
d’une semaine. Pour éliminer I’eau de cristallisation, la poudre ainsi obtenue est soumise,

durant une heure a un traitement thermique de 200°C.
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1.8 Preéparation des couches minces

La caractérisation optique et photovoltaique est menée sur des couches minces élaborées
par la technique dite du « doctor-blade ». Cette technique est utilisée afin d’aboutir a des films
d’épaisseur bien définie. A cet effet une gouttelette des gels est déposée au bord d’une plaque
de verre conducteur, puis étalée a I’aide d’un cylindre de faible diamétre (5 mm). Apres
déshumidification a température ambiante, les films desséchés ainsi obtenus sont soumis a un

traitement thermique a température voisine de 100°C, durant environ 5 minutes.

La figure suivante 24 présente les différentes étapes de préparation de couche mince de

composite ZnO/C.

Scotch 3M

Solution colloidale Dépot quelque goutte Etalage Doctor Blade Sécher a température ambiante

. L R Retrait Scotch
Couche mince de ZnO Traitement thermique a 150°C

Figure 24: Représentation schématique du mode opératoire visant a I’obtention des couches de ZnO
par « doctor blade » a partir d’une solution colloidale.

1.9 Reéalisation des cellules solaires a colorant

Pour élaborer des cellules solaires a colorant ou DSC/DSSC (Dye-sensitized solar cell),
les électrodes ZnO/C et ZnO/C/Li, qui sont des photoanodes, sont plongées dans un bain
(2ml) de colorant Eosine 2%, pendant 2 heures. La cathode est un dép6t noir de carbone
obtenu en exposant une lame de verre conducteur a une flamme de bougie. L’électrolyte

employé correspond a une solution d’éthyléne glycol composée du triiodure 5x103 M (I3 ) et
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d’iodure de potassium 0,756 M (K, I'). La Figure 25 reporte le schéma d’une cellule

photovoltaique a colorant, a base d’Eosine 2 %.

o > )
. i.
Ph ZnO + coloran AN
oto de ZnO + colorant Photo d'une cellule solaire “a colorant

4

Verre conducteur ‘

OCSX%)O%) 0(89 ZnO + colorant

Electrolyte (17137 _

Carbone —»

Verre conducteur ‘

Figure 25: la couche mince a colorant avec Eosine 2% et la structure fondamentale d’une cellule
photovoltaique hybride a colorant.

Partie 2 : Technique de caractérisations physico-chimiques

Les techniques physico-chimiques mises a profit pour caractériser les échantillons
synthétisés concernent la Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF),
Diffraction des Rayons X (DRX), Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ou a
Transmission (MET), UV-visible et Caractérisation Densité de courant- tension (J-V) des

cellules.

2.1 Spectrophotométrie Infra Rouge (IRTF)

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) est mise a profit afin
d’aboutir a des données sur la nature des liaisons chimiques dans les matrices de ZnO et
ZnO/C. Cette technique est trés sensible aux vibrations des liaisons qui sont associées aux
modifications du moment dipolaire lors des vibrations. Un rayonnement IR est absorbé
lorsque sa longueur d'onde est voisine de celle de I'énergie de vibration de la molécule a
analyser. Apres interaction avec la matrice a analyser, I'énergie du rayonnement IR diminue et
donne un spectre caractérisé par lI'apparition d'une bande d'absorption située a une longueur
d'onde bien définie. Cette absorption est donc associée a une diminution de l'intensité de

I'énergie des rayonnements transmis. Pour chaque longueur d'onde A, le spectre IR est
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caractérisé par le rapport des intensités transmises (I) et obtenues a blanc (lo). Ce rapport dit

transmittance (T =Ii* 100) désigne la fraction de l'intensité lumineuse qui a traversé le
0

matériau analysé. Ainsi, la position des bandes présentes dans les spectres d'absorption est
caractéristique des liaisons chimiques.

Le spectrometre est composé d'une source infrarouge, de deux miroirs, d'une lame séparatrice
semi-transparente, d'un échantillon a analyser et d'un détecteur. Le faisceau infrarouge
provenant de la source IR est dirigé vers l'interférométre de Michelson. Le faisceau lumineux
arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste
passe a travers la seéparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se
recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la
position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi par deux miroirs vers
I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour
étre transformé en signal électriqgue. Le signal du détecteur apparait comme un
interférogramme, c'est a dire une signature de l'intensité en fonction de la position du miroir.
L'interférogramme est la somme de toutes les longueurs d'ondes du faisceau. Celui-ci est
ensuite converti en un spectre infrarouge par une transformée de Fourier. On obtient donc un
spectre d'absorbance en fonction de la longueur d'onde, ou du nombre d'onde (1/A en Cm™1).
Les longueurs d'onde absorbées par I'échantillon sont caractéristiques des groupes chimiques

présents dans le matériau analysé. La figure 26 décrit le schéma du spectrometre.

Deétecteur IR

: _'4 Cuverte

il
|

Détecteur Laser

= - Diviseur de faisceaun
Miroir S et ,
Aliroir

Source IR

Miroir fixe

ll
)

AMiroir
mobile

Laser

Figure 26: Schéma de principe de fonctionnement d'un FTIR.
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2.2 Diffraction des rayons-X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non
destructive qui permet de déterminer la nature et I’organisation des phases cristallines

présentes au sein d’un matériau. Le principe de la mesure est illustré sur la figure 27.

Faisceau X
réfléchi

Faisceau
X incident

Plan réticulaire

Figure 27: Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d

La technique de diffraction des rayons X consiste a mesurer 1’intensité d’un faisceau
de rayons X diffracté par un échantillon cristallin. Dans le cas ou les dép6ts sont cristallisés,
des maximas d’intensités diffractées sont visibles en fonction de 1’angle d’incidence du
faisceau, caracteéristiques des familles de plans réticulaires des cristaux analyses. Ces familles
de plans sont repérées par les indices de Miller (h k I). A chaque famille de plans correspond
une distance inter réticulaire dnw qui est déduite de la loi de Bragg [90].

2 dhkl sin @ = n/l (”1)
Avec :

d : Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant deux plans consécutifs d’indice
(hkl).

0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : Ordre de la réfraction.

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X. dés lors, pour obtenir la valeur des différentes
distances inter réticulaires, il suffit de determiner les valeurs pour lesquelles le matériau
diffracte.
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» Exploitation des résultats :

Taille des cristallites

Les expériences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de
diffraction ; chaque pic correspond a une famille de plans réticulaire d’indice (hkl).
L’identification de la phase et de ces parametres de maille est ensuite réalisée par
comparaison avec les bases de données d’échantillons de référence JCPDS. Le logiciel

"OriginPro" a été utilisé pour traiter les données.
La taille des domaines cristallins peut étre estimée a partir des largeurs a mi-hauteur des
principaux pics de diffraction a I’aide de la relation de Scherrer [91] :

D(nm) = ﬁ";‘i}*je (11.2)

Avec

D : la taille des cristallites (nm),

A : la longueur d’onde incidente (nm),

B : la largeur angulaire a mi-hauteur du pic (rad),

0 : I’abscisse du pic (rad)
0,9 est une constante numérique obtenue par la relation 2 (”172)1’2

Parameétre de maille

Les parametres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas
d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse a deux parametres : la distance
entre deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal a et a la distance la plus grande

entre deux atomes de zinc dans deux plans adjacents c.

Nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (hkl) et la
distance inter réticulaire d en faisant intervenir les parametres de maille de 1’échantillon.

L’expression est donnée par la formule suivante [90] :

1 4

dhki - 3xq2

(h2 + bk + k) + & (11.3)
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De cette formule on peut déterminer les parametres et en prenant dans la mesure du
possible les plans pour lesquels (h=k=0, 1=2) et (h=1, k=1=0) respectivement. De la formule
de Bragg (équation 11.1), on tire dn et on le remplace dans la formule (11.3) qui devient :

<2 2
Pl = (W2t hk KD + 5 (11.4)

Le plan (100) : On remplace ces valeurs dans I’équation (11.4) et on trouve :

A
a=—=——
V/3#sin

(IL5)

Le plan (002) : On remplace ces valeurs dans 1’équation (11.4) et on trouve :

c=2 (11.6)

sin @

Le volume de maille unitaire de wurtzite pour le systeme hexagonal des nanoparticules

de ZnO a été calcule en utilisant la relation donnée ci-dessous [90] :
V =0,866xa?x*c (11.7)

> Appareillage

Pour analyser les échantillons des matériaux préparés dans ce travail, nous avons utilisé
un appareil X-ray Poudre (X’ PERT PRO MPD) 1l est équipé d’un goniométre : la variation
de 0 se fait par la variation de la position de 1’échantillon. L’onde monochromatique provient
d’une anticathode de cuivre (A= 1,5418 A). Les résultats sont récupérés sous forme d’un

diffractogramme.

2.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les microscopes électroniques a balayage (MEB) sont de puissants outils de
caractérisation de surface des matériaux. Ils permettent d’obtenir des images avec des
informations de topographie, de composition chimique, d’orientations cristallines, de
potentiels électriques, etc. Les tailles de grains sont directement déterminées a 1’aide du
logiciel ImagelJ [92]. Le microscope électronique a balayage est de type environnemental
(ESEM) (Marque FEI Quanta 200).

Selon la nature de 1’échantillon (conducteur, non conducteur, sous un environnement
donné (pression, température, composition de gaz...)), il fonctionne dans trois modes de vides

différents : High vacuum, low vacuum, et environnemental. Chacun de ces modes dispose
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de deux types de detecteurs : électrons secondaires (SE) et electrons rétrodiffuseés (BSE) qui

fournissent le contraste topographique et chimique de I’échantillon respectivement.

2.4 Microanalyse en dispersion d’énergie X (EDX)

L’analyse en dispersion d’énergie X (EDX) permet d’identifier et de quantifier les espéces
atomiques présentes dans un matériau. L’énergie des photons X émise lors de I’interaction
avec les électrons du faisceau incident est quantifiée [93]. Le spectre de distribution normal
représente tous les rayons X émis des couches K, L et M de tous les éléments chimiques
présents dans le matériau entre 0 et 10 KeV ou 0 et 20 KeV. L’identification de ces raies nous

permet de remonter & la composition chimique du matériau étudié.

2.5 Microscope électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique ou un faisceau
d'électrons bombarde un échantillon. Les effets d'interaction entre les électrons et I'échantillon
donnent naissance a une image dont la résolution peut atteindre 0,8 A. Elle consiste & placer
un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons et d'utiliser un systéeme de
lentilles magnétiques pour projeter I'image de I'échantillon sur un écran fluorescent qui

transforme l'image électronique en image optigue.

2.6 La spectroscopie UV-Visible

A I’échelle nanométrique, les particules ZnO montrent des propriétés physiques nouvelles,
ce qui ouvre des perspectives a de nouvelles applications. C’est dans ce but que la
spectrophotométrie UV-Visible est utilisée pour examiner les propriétés optiques structurelles
de nano-poudres de ZnO pur, et dopées par le carbone et le lithium. Ces propriétés concernent
la transmission, I’absorption de la lumicre, I’estimation du gap optique et la taille des
cristallites. En outre, des informations sont obtenues sur 1’épaisseur de 1’échantillon ce qui
permet de définir ses propriétés  optiques. Le principe de cette technique repose sur
I’interaction de la lumiére émise avec 1’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident
se trouve absorbée ou transmise par 1’échantillon. L’énergie des photons lumineux absorbés
dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, est accompagnée de perturbations dans la
structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent
cette énergie ce qui leur permet d’étre excités et de passer d'un niveau de basse énergie a un
autre de plus haute énergie. Les spectres d’absorption optique sont réalisés a température

ambiante a 1’aide d’un spectrophotométre double faisceau UV-Visible de type LAMBDA 25
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Perkin Elmer dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine allant de 190 nm a 1100 nm et

dont le principe est schématise sur la figure 28.

Light Source Liv
Diffraction I \ _
Grating I Mirror 1
slit 1 /

Slhit 2 Light Source vis
Filter
Reference
Mirrar < CLvette Detectaor 2
FReferance
Bearm ILII ] WI“
Lens 1

Half Mirror

éﬁ Mirror 2 Sample
Cuvette Detectar 1
Sample Inl 2=l T
% Mirror 3 Beam I Lens 2

Figure 28: Dispositif expérimental de Spectrophotométre UV-visible [94].

e Mesures des propriétés optiques

Les mesures de transmission optique sont effectuées dans la gamme de longueurs d’ondes
comprise entre 300 et 800 nm pour déterminer certaines grandeurs optiques des échantillons

de ZnO composite, dopé (Li) a différentes concentrations.

L’absorbance est définie par :

A =log (%) = —log(T) (11.8)
L’énergie de gap des couches minces est déterminée a partir des spectres d’absorbance.

Dans le cas d’une transition directe dans les semi-conducteurs, 1’absorption optique est
donnée par I’équation qui relie 1’énergie de la bande interdite (Eq) au coefficient d’absorption

() est donnée par :
(ahv)? = C(hv — Ey) (11.9)

Ou h est la constante de Planck (Joule.s™), v est égale a c/A (s 1) et C est une constante.

Le coefficient d'absorption (a) est obtenu par la relation suivant :
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A = A Exp~*d (1.10)

Apres les équations (11.9) (11.10), on peut déduire la formule suivante :
1
ln(z)2 * (hv)? = C*d® *hv — C?d® * E,

Le coefficient d'absorption est donné par la formule :

1 1
o In(3) (11.11)

a(cm)™! =
La valeur du gap optique E, est déduite de la courbe de (ahv)? = f(E) avec E I’énergie du
photon, qui est donnée par

he 1,24
E(eV) = hv = T = Tem eV (11.12)

L'intersection de la tangente avec I’axe ox représente le gap Eg [95].

2.7 Caractéristiques J -V de la cellule (des cellules photovoltaiques)

Les cellules photovoltaiques sont soumises a la lumiére (lampe a incandescence de 9 W)
en mettant a leurs bornes une charge R (Fig. 29). Le courant et la tension produite par le
module sont mesurés en fonction de diverses valeurs de R. Il convient de noter que la cellule

a base de ZnO est montée au laboratoire.

0

W\

)

Cellule 7

PV /

Figure 29: le Schéma du dispositif expérimental de mesure des courant-tension.

Les courbes caractéristiques densité de courant —tension J-V, d’une cellule (figure 30),

obtenues a sous éclairement, permet d'évaluer les performances électriques de la cellule
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photovoltaique. Le facteur de remplissage FF, représente le taux de remplissage du rectangle
(Voc - Jmax) par rapport au rectangle (Vm. Jsc). [96-97].

Densité de courant J(V)

mA.cm
A

Js looe .

JIm

Voc

Sous éclairement » Tension (V)

Figure 30: Caractéristique J-V et définitions des parametres photovoltaiques sous éclairement.

Dans cette courbe, on peut extraire la tension en circuit ouvert (Voc) exprimee en
millivolts. Il s’agit 1a valeur de la différence de potentiel entre les deux électrodes a une valeur
de courant nulle. La densité de courant de court-circuit (Jsc) exprimée en milliampére par
centimetre carré. Elle correspond a la valeur de I’intensité maximum débitée par le circuit
quand la tension est nulle. Le courant de court-circuit (Isc), exprimé en ampere est également
souvent utilisé a la place de Jsc. Sactive est la surface active il s’agit de la surface sur laquelle se
superpose 1’électrode, la couche active éclairée et la contre-électrode.

L’expression de Jsc €t lsc est :
Jse = =5 [mA.cm™] [98] (11.13)

La densité de puissance maximale que la cellule peut fournir sous éclairement (Pwmax)
exprimeée en milliwatt par centimétre carré. Il s’agit de la valeur maximale du produit de la
tension (Vm) par la valeur absolue de la densité de courant (Jum).

e Le facteur de forme FF

Le “’facteur de forme °° désignée par FF, ou facteur de remplissage découle de la
représentation graphique. Ce facteur est un parametre essentiel pour definir la qualité d'une
cellule. 1l est défini comme étant égal au rapport entre la puissance maximale (Pwmax) que peut

délivrer la cellule et la puissance donnée par le rectangle JmxVoc 0u lseXVoc. FF est définit par
la relation suivante :
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FF = 2Max _ Tu¥m ) 14

 VocxIm VocXJsc

Le facteur de forme est un indicateur de la qualité de la jonction ainsi que des
résistances série ou paralléle qui sont caractéristiques de la cellule. Plus FF se rapproche de 1,
plus la courbe tend vers un rectangle et meilleure est la qualité de la cellule. Dans le cas limite
ou FF est égal a 1, la puissance extraite de la source est maximale. Cependant, ce facteur ne
peut jamais étre égal a 1 a cause des pentes, verticale et horizontale, dans la courbe J(V) ou
1(J).

Plus ce facteur est important, plus la courbe tend vers un rectangle et plus le
rendement est éleve. 1l dépend principalement des pertes dues aux résistances parasites, ainsi
que du courant de diode.

Le rendement est la valeur la plus utilisée pour qualifier une cellule solaire, qui est

défini par I’équation suivant :

n — l:I:)Max — FF*VOC*]SC. (”15)

inc Pinc

Conclusion :

Nous rapportons dans ce chapitre 11 les différents paramétres de synthese du composite
ZnO/C via la méthode colloidale a basse température qui a été utilisée pour 1’obtention des
poudres et des couches minces. Cette méthode a été choisie pour sa simplicité, son faible colt
et ses conditions non polluantes. Les résultats d’étude nous ont permis de fixer les parametres
pour préparer des composites ZnO/C non dopé et dopé avec Li.

Dans un second temps, la réalisation des cellules solaires & colorant a été décrite.
L'architecture et l'assemblage de celles-ci ont été exposées. Les différents constituants ont été
passes en revue.

Enfin, nous avons rappelé le principe de différentes techniques de caractérisations
structurales (Diffraction des rayons X), les caractérisations morphologiques (Microscope a
balayage électronique, Microscope électronique a transmission) et optiques (Spectroscopie
UV-Visible). Finalement, nous avons présenté les méthodes de caractérisations
photovoltaiques effectuées sous éclairement et I'extraction des courant-tensions pour calculer

la densité de courant le facteur de forme FF et le rendement.
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSION

Introduction

Ce chapitre est divise en trois parties :

La premiere partie de ce chapitre est dediee a la définition des conditions
expérimentales d’obtention des dispersions colloidales a partir des systemes Zinc (I1)-acide
citrique. Un examen des conditions de gélification de ces colloides est entrepris ainsi que

I’étude morphologique, structurale et optique des composite ZnO/C.

La deuxieme partie est consacrée a I’étude du dopage des composites ZnO/C avec les

ions lithium.

La troisiéme partie est consacrée a I’étude des rendements photovoltaiques relatifs aux
cellules solaires a colorant (DSSCs). Deux techniques sont utilisées a ce propos et concernent
la méthode sol-gel inorganique. On utilise comme base des composites ZnO/C non irradié, et
irradié a 2 min pour la premiere technique, ainsi que pour les composites ZnO/C non dopé et
dopé au Lithium de pourcentage massique égal a 5% pour la seconde technique.

Partie 1: Etude de D’influence des paramétres expérimentaux sur le
composite ZnO/C a basse température méthode colloidale.

1.1 Influence de la concentration de I’acide citrique [AC]

1.1.1 Etude vibrationnelle

Les spectres IRTF permettent de définir les différentes liaisons chimiques impliquées dans
le processus de gélification et de formation de systémes colloidaux. Les analyses sont
conduites afin de détecter les différents groupements associés au processus de gélification. La
figure 31 montre les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) obtenus pour des
échantillons de ZnO pur et sous forme de composites ZnO/C élaborés a différentes

concentrations d’acide citrique. Ces spectres sont obtenus en mode transmittance.
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Figure 31:Spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) des ZnO pur et les composite ZnO/C
aux différentes concentrations d’acide citrique.

Les spectres obtenus montrent 1’existence de la plupart des bandes caractéristiques de
I’acide citrique. La bande a 3450 cm™ est attribuée au groupement -OH (li€) des molécules

d’eau fortement adsorbées a la surface de I’oxyde de zinc.

En général, les liaisons C-H donnent certaines bandes situées vers 3000 cm™. Le
groupe CHz est caractérisé par des vibrations de valence ou d’élongation qui correspondent a
des bandes trés faibles situées vers 2850 et 2925 cm™, et des vibrations de déformation vers
1450, 1300, 1200 et 750 cm™. Ainsi, le spectre de ZnO synthétisé dans 1’acide citrique 1M,
montre deux bandes d'absorption enregistrées a 2854 et 2922 cm™* qui sont caractéristiques de
I'nydrogene lié au groupement carbonyle [99]. Ce groupe est absent dans les spectres relatifs
aux autres concentrations d’acide citrique. Le groupement C=0O qui est fortement polarisée se
manifeste toujours par une élongation vers 1700 cm™, dont la bande caractérisée est intense.
Le moment dipolaire de cette liaison varie fortement avec sa longueur. Cette bande
caractéristique de la fonction acide carboxylique, est absente dans tous les spectres obtenus.
On note aussi d’autres pics situés a 1600 ou 1563 cm™ et 1380 cm™ attribués a la liaison
COO, dont I’intensité augmente avec la concentration des ions citrates. Les trois fonctions
acides carboxyliques sont donc transformées en carboxylates, en formant des liaisons Zn — O.
La zone des simples liaisons située entre 1000 et 1300 cm™ qui, généralement est assez

encombrée ne contient aucun pic dans le cas de ZnO pur et de ZnO/C CgHgO7 0,1M. Les
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bandes de déformation planes des liaisons CH sont souvent enregistrées dans 1’intervalle 800-
1000 cm™. La bande d’adsorption 871 cm™ est associée a la vibration du systéme Zinc-
hydroxy-citrates, alors que dans d’autres études, cette bande (875 cm™) est attribuée a la
formation d’une liaison de coordination tétraédrique de Zn [99-100]. Les vibrations des
groupements saturés apparaissent régulierement, sous forme de deux bandes a 986 et 907 cm’
! L’absence de la vibration 986 cm™ dans la matrice ZnO pur, laisse suggérer que les
vibrations présentes a 850 et 911cm™ correspondent a la liaison C-H des ions citrates. On note
aussi la présence de la liaison O-C-O & 641- 665 cm™ attribuée aux vibrations de déformation.
Les données de la littérature montrent que la vibration de la liaison Zn-O est tres sensible aux
impuretés et varie entre 429 cm™ pour ZnO pur, et 441 cm™ pour ZnO dopé a 7 %. La large et
intense bande entre 400 et 440 cm™ est attribuée a la vibration de la liaison Zn-O qui diminue

avec la concentration de ’acide citrique [99 -101].

On peut conclure que les spectres de la figure 30 montrent une augmentation des intensités
de C-O et la diminution des intensités de liaison de Zn-O lorsque la concentration de I'acide
citrique ajouté augmente. Ces résultats indiquent que les nanoparticules d’oxyde de zinc ont
¢été modifiées par 1’ajout d’acide citrique. Cette modification est d’autant plus accentuée que

la quantité de carbone ajoutée est plus grande.

1.1.2 Caractérisation structurale

La caractérisation des particules par diffraction des rayons X sur poudre donne acces a un
certain nombre d'informations importantes. Ainsi l'analyse XRD est mise a profit pour
examiner la structure cristalline, la cristallinité, l'orientation du plan du composite ZnO/C, et

pour mesurer les paramétres de la maille a et c, ainsi que le volume de maille.
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Figure 32: Spectres de diffraction des rayons X des ZnO pur et les composite ZnO/C aux différente
concentration d’acide citrique.

Dans, toutes les conditions examinées (figure 32), la structure cristalline est de type
hexagonale Wiurtzite (JCPDS 36-1451) avec une orientation préférentielle axe c
perpendiculaire au substrat. Tous les composites ZnO/C sont monophases, et ne présentent
aucun pic relatif a I'impureté I’acide citrique. Aucune différence significative n’est observée
entre les couches minces non dopées et dopées. La présence des pics (100), (002) et (101)
dans le spectre DRX indique que les nanoparticules ZnO sont de hautes pureté et cristallinité
des nanoparticules de ZnO [102]. Les quatre spectres représentent les pic dominants (100),
(002) et (101) qui sont situés a 26= 31,64° ; 34,37° et 36,25°, respectivement.

Le décalage léger entre les différents spectres peut €tre attribué a ’insertion des ions
citrates dans la structure hexagonale [35]. Il convient de noter que I’absence de raie relative
aux phases de carbone, indique que les espéces carbonées sont présentes en phase amorphe.
Les raies spectrales sont d'autant plus intenses que la concentration de ’acide citrique des
milieux de suspension est élevée. Cet effet augmente a mesure que la taille des cristallites

diminue.

En général, les paramétres de maille de ZnO Wiirtzite en poudre sont a = 3,2495A, ¢ =
5,2069 A, et c/a = 1,6022 [35]. Le tableau 11 montre les paramétres « a », « ¢ » de la maille
du réseau cristallin et le volume de maille calculé a partir des équations 11.5 et 11.6. La taille
des grains est déterminée par I’équation de Scherrer qui est basée sur la largeur a mi-hauteur

1’ (eq 11.2).
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Tableau 7: Différents parametres structuraux de ZnO pur composite ZnO/C variant la concentration
de I’acide citrique.

Concentration AC D(nm) a=b (nm) c(nm) V(nm?3)
(M)

0 32,91 0,3249 0,4969 0,0454

0,1 27,31 0,3259 0,5218 0,0480

0,5 27,31 0,3259 0,5221 0,0481

1 25,23 0,3251 0,4955 0,0454

JCPDS No : 36- - 0,3249 0,5206 0,0476
1451

€%,2° [

Les paramétres ’a’’ et ’c’’ ainsi que le volume de la maille, restent pratiquement
constants pour toutes les concentrations de CsHgO7. Ces parametres de maille de ZnO
Wirtzite en poudre sont similaires aux données bibliographiques qui concordent avec a =
3,2495A, ¢ = 5,2069 A, et c/a = 1,6022 [35]. Le rapport c/a est compris entre 1,524 et 1,606.
Ces valeurs sont presque identiques aux paramétres et volume de la maille du fichier standard
JCPDS No : 36-1451.

Lorsque la concentration de 1’acide citrique augmente de 0 a 1 M, la taille des grains
de ZnO décroit de 32,91 a 25,23 nm. Le rdle de 1’acide acétique, comme c’est le cas d’autres
acides organiques, est d’assurer une bonne dispersion des cations Zn?* qui sont retenus dans la
matrice polycitrate. La taille des particules est en conséquence efficacement controlée,

permettant d’obtenir des particules non agglomérées de faible taille [103].

1.1.3 Caractérisation optique

a. Spectres de transmittance et d’absorbance

La transmittance et l'absorbance optique, également dite densité optique, sont
examinées en fonction de la longueur d'onde qui varie dans la gamme spectrale 300 a 800 nm.
Les courbes des figures 33a et 33b représentent les différents spectres obtenus pour des
échantillons ZnO pur et des composites ZnO/C, élaborés a diverses concentrations d’acide

citrique.
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Figure 33: a) Spectres de transmittance b) Spectres absorbance dans le domaine UV-Vis de ZnO pur

et composite ZnO/C variant la concentration de 1’acide citrique.

La transmittance (T) moyenne dans le visible (400-800 nm) atteint des valeurs
supérieures a 80 %, et ne dépend pas beaucoup de la concentration de CsHgO.
domaine de I’UV (370 nm), la transmittance de ZnO diminue lorsque la concentration de
I’acide citriqgue augmente. Ces resultats sont en accord avec ceux de la spectroscopie
d’absorbance qui montrent une bonne transparence optique dans le visible aussi bien dans le
cas des matrices ZnO pur et les matrices composites de concentration en acide citrique égale a
1 M. Les valeurs de transmission sont situées autour de 80 %. On note la présence d’une

absorption maximale a 352nm pour ZnO pur, et a 365 nm, 376 nm et 385 nm pour ZnO/C
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élaboré a des concentrations en acide citrique respectivement égales a 0,1 ; 0,5 et 1 M. Cette
absorption fondamentale, correspond a I’excitation électronique de la bande de valence vers la

bande de conduction (Eg) du semi-conducteur.
b. Détermination de la largeur de la bande interdite

Dans le cas d’un semi-conducteur a gap direct tel ZnO, le coefficient d’absorption o
s’exprime en fonction du gap Eg selon 1’équation de (I1.9). En utilisant la corrélation entre
I’énergie (h.v) des photons incidents et le carré du coefficient d’absorption et en effectuant
I’extrapolation de la partie linéaire de la fonction (ahv)? son intersection avec I’axe des
énergies (hv) permet de définir le gap optique. L’étude du gap est menée en fonction de la

concentration de I’acide citrique.

La figure 34 montre le tracé(ahv)? = f (hv), respectivement pour ZnO pur et les

différents composites ZnO/C.

(chvy?

2,8 3,0 3,2 3,4 3,6
hv (eV)

Figure 34: Les courbes (ahv)? en fonction de hv pour ZnO pur et composite ZnO/C variant la
concentration de 1’acide citrique

Le tableau 8 regroupe les valeurs de la largeur de la bande interdite et de la taille des grains

associées a ZnO et aux différents composites ZnO/C.
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Tableau 8: Largeur de la bande interdite et taille des grains de ZnO pur, et composites ZnO/C.

Concentration d’AC

(Mol Eq (A) (eV) D(nm)
0 3,385 32,91
0.1 3,315 2731
05 3,280 2731
1 3,210 2523

Les Variations Eg=f(Ca) indiquent que Eg diminue de facon linéaire avec la
concentration (Cac) de I’acide citrique. Ces résultats sont en parfait accord avec les données
bibliographiques qui indiquent que le dopage de ZnO par le carbone peut améliorer

I'absorption de la lumiére et élargir la région ultraviolette [104].

Les variations D=f(Ca) montrent une chute brutale entre 0 et 0,1 M, puis lorsque Cac

continue a augmenter, la taille des grains poursuit une décroissance qui est peu prononcée.

1.2 Influence de la nature et de la concentration de la base

1.2.1 Systeme de ZnO en milieu basique : influence de NaOH

La synthese de ZnO/C est conduite a température ambiante (25° C) par ajout de NaOH au

systeme Zn (11)-CeHgOg (1M). Le rapport % des milieux aqueux est ajusté a des valeurs

comprises entre 6 et 8, par ajout de NaOH. Les spectres IR obtenus dans ces conditions sont
illustrés sur la figure 35.

— ZNnO/C-6
— ZNnO/C-7
— ZnO/C-8

Trasmittance(a.u)

J 1380 1600
" 440

T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde cm™

Figure 35: Spectres de transmission IRTF des composites ZnO/C obtenus en milieu acide citrique
1M, a des rapports molaires [OH])/[Zn?*"] =6 ; 7 et 8.
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L’analyse des spectres FTIR obtenu en milieu NaOH montre que la bande 3450 cm™
caractéristiques des groupements -OH (lié) apparait clairement dans tous les échantillons
analysés. Ceci est aussi le cas des autres bandes vibrations situées a 2854 et 2922 cm™
attribuées a 1’élongation C-H [106]. La vibration trés peu intense située a 2344 cm™ qui est
absente en milieu acide, est attribuée a la liaison C=0 de CO; atmosphérique. Les spectres IR
sont assez similaires a ceux obtenus en milieu CeHgO7 1M et montrent une large bande trés

intense située a 440 cm™ qui est associée a la vibration Zn-O.

En général, les spectres FTIR de ZnO/C obtenus en présence et en absence de NaOH sont

identiques.
1.2.2 Systeme de ZnO en milieu basique : influence de KOH

Les composites ZnO/C sont élaborés en milieu acide citrique 1M, neutralisé par

différentes teneurs de KOH. Ainsi, les systemes explorés sont caractérises par un rapport

. [oH7] _ . L1 . A .
molaire [[Zn2+]] qui est égal a 7 et 8. Le spectre FTIR des matrices ainsi obtenues est reporté sur
. . e 1 . OH™
la figure 36. Il convient d’indiquer que les colloides obtenus pour [[an +]] = 6 sont transparents,
ce qui n’est pas le cas des rapports 7 et 8.
200
— ZnO/C-7
— ZnO/C-8
f ‘\’/«-‘\\ \'WWH\/_.?,
150 /
& 100 |/ | e
g | /
2 I
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Figure 36: Spectres de transmission IRTF des composites ZnO/C synthétisés dans le milieu C¢HsO7
1M neutralisé par KOH. Le rapport [OH]/[Zn*] =7 ; 8.

Une certaine différence avec les résultats qui correspondent a 1’usage de NaOH. En

effet, les spectres relatifs a KOH montrent un certain décalage des bandes de vibration par
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rapport a ceux relatifs & NaOH. Les bandes 1600 et celles situées entre 1250 et 900 cm™
observées dans le cas de la soude caustique, sont complétement inexistantes dans la figure 35.
Ce changement illustre la modification de I’environnement chimique de certaines liaisons.
Les nouvelles bandes d’absorption vers 1392 et 1478 cm™! pouvant étre attribuées a des
liaisons double asymétrique C-O relatives au mode de vibration stretching [109]. La bande a
860 cm™ correspond a l'existence de groupements organiques, qui sont dus a la présence
d'hydroxy-citrates de zinc. D’autres pics de faible intensité situés a 681, 401et 417 cmtsont

attribués au mode d'étirement de la vibration Zn — O [107-108].

La structure morphologique de ZnO poudre, obtenu par la méthode sol-gel est due a la
variation du pH de la solution. Il est suggéré que l'augmentation du pH conduit a une
diminution de la taille des cristallites permettant ainsi de passer de la forme hexagonale a la

forme sphérique.

Lorsque le milieu est fortement basique, c¢’est le complexe anionique Zn(OH)s% qui

prédomine favorisant ainsi la formation de ZnO [99].

1.2.3 Propriétés structurales des composites ZnO/C en milieu alcalin

a. Cas de NaOH

Les propriétés structurales des composites obtenus en milieu alcalin de soude caustique

sont caractérisées par diffraction des rayons X. La figure 37 montre 1’évolution des spectres

. . OH™
de DRX des composites ZnO/C, en fonction du rapport[[Zn2+]].
N (101)
(100) \‘“ ZnO/C-8
[ o2 | Zno/C-7
. \H‘ " ‘\‘ ZnO/C-6
| | |
““\ \“‘\ \“ ‘\ (102) a0 (103) (112)
= AN ‘ i (200) , (201)
e; ] e ~ - B - “\ o o N \ o AN
| | JCPDS No: 36-1451
3IO 4I0 5I0 6IO 7IO
20(°)

Figure 37: Spectres de diffraction des rayons X des composites ZnO/ C synthétisés dans une solution
CeHsO7 1M, neutralisé par NaOH. La valeur du rapport [(OH)  ]/[(Zn)**) ] est égale a 6, 7 et 8.
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Les pics observés sur ces diffractogrammes sont indexees en totalité et indiquent une
phase hexagonale de 1’oxyde de zinc de type Wurtzite conformément au fichier standard
(JCPDS N° :36-1451). L’orientation cristallographique préférée est suivant le plan cristallin
(002). On remarque aussi que le carbone n'est pas observé sur le spectre DRX des composites

ce qui prouve que les especes carbonées sont présentes exclusivement en phase amorphe. Au

[0H]

fur et a mesure que le rapport [Zn?+]

augmente, les pics DRX deviennent moins intenses. Ces

résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus auparavant qui montrent que la taille des

cristallites diminue dans les milieux trop alcalins.

Le tableau 9 montre les paramétres de maille du réseau cristallin « a » et « ¢ » calculé,

ainsi que la taille moyenne des cristallites obtenue a partir de la formule de Scherrer.

Tableau 9: Paramétres structuraux des composites ZnO/C synthétisés dans C¢HsO7 (1M)-NaOH a
[OH]/[Zn**] =6, 7 et 8.

_ Non- D(nm) a=Db(nm) ¢ (nm) V (nm?®)
Ng2+
6/1 25,23 0,3251 0,4955 0,0454
7/1 25,95 0,3252 0,4953 0,0454
8/1 38,52 0,3250 0,4951 0,0453
JCPDS No : 36- - 0,3249 0,5206 0,0476
1451

Les paramétres a et ¢ de la maille, ainsi que le volume de maille restent pratiquement

[0H7]
[Zn2+]

de maille et au volume de maille du fichier standard JCPDS No : 36-1451.

constants dans tout le domaine

exploré. Ces valeurs sont comparables aux parametres

Les valeurs des tailles des grains obtenus montrent une augmentation de cette taille de
25,23 nm a 38,52 nm suite a I’augmentation du rapport molaire. Ceci indique I’augmentation
du taux des ions OH" dans la solution favorise la croissance de matériau plus important. En
fait, I s’agit d’un processus tres complexe, et qu’il est difficile, voire impossible de prévoir la
taille, la distribution et la forme des particules synthétisées dans des conditions bien

déterminées.

Une exploration expérimentale en vue de définir I’effet des différents parametres

s’avere une phase nécessaire [110].
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L’expérimentateur est donc obligé de passer par une phase fastidieuse de balayage des

différents paramétres.
b. Cas de KOH

La diffraction des rayons X est effectuée pour des composites ZnO/C obtenus pour des

[oH
[Zn2

La figure 38 présente les diffractogrammes des composites ZnO/C obtenus.

rapports

1]] de valeur égale a 7 et 8. Les ions hydroxyles sont ajoutés sous forme de KOH.
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Figure 38: Spectres de diffraction des rayons X des composites ZnO/ C synthétisés dans une solution
CsHsO7 1M, neutralisé par KOH. La valeur du rapport [OH]/[Zn?'] est égale a 7 et 8.

Les pics observés sur ces diffractogrammes confirment la structure cristallographique
hexagonale de 1’oxyde de zinc de type Wiirtzite conformément au fichier (JCPDS N° :36-
1451). On remarque aussi que le carbone n'est pas présent sur le spectre DRX de composite,

ce qui confirme la présence des espéces carbonées en phase amorphe.

Le tableau 10 montre les parametres de maille du réseau cristallin « a » et « ¢ »

calculés, et la taille moyenne des cristallites obtenus a partir de la formule de Scherrer.
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Tableau 10: Paramétres structuraux des composites ZnO/C synthétisés dans C¢HsO7 (1M) -KOH a
[OH)/[Zn*"] =7 et 8.

- = Ton- D (nm) a=b (nm) c(nm) V (nmd)
Ng,2+
7/1 22.825 0,3263 0,5223 0,0481
8/1 24,195 0,3235 0,5184 0,0469
JCPDS No : 36- - 0,3249 0,5206 0,0476
1451

Les parametres a et ¢ et le volume de la maille restent pratiquement constants pour
toutes les concentrations. Ces valeurs sont presque identiques aux parametres de maille et
volume de maille du fichier standard JCPDS No : 36-1451. Il est important de remarquer que
ces paramétres sont presque invariants en fonction du rapport [OH]/[Zn?'].

Ces résultats montrent que la taille des grains augmente de 22,825 a 24,195 nm lorsque le

[OH~]
[zn2+]

rapport augmente de 7 a 8, ce qui indique que la présence des ions OH" dans la solution

favorise la croissance de ZnO/C.
124 Etude morphologique et de Composition chimique : Microscopie
électronique a balayage (MEB) (NaOH)

La structure et la morphologie des composites ZnO/C synthétisés a partir du milieu
CeHgO7 (LM) - NaOH est analysée par la microscopie électronique a balayage (MEB). Les
clichés MEB des particules ZnO/C sont donnés dans la figure 39, ainsi que les diagrammes de
distributions en taille. Ces diagrammes sont obtenus par analyse statistique menée sur environ
une centaine de particules issues de différents clichés d’'une méme synthése en utilisant le

logiciel Imagel.

Il faut indiquer que la formation des nanofeuilles de ZnO est en relation avec les complexes
de Zn(I1) qui prédominent dans les conditions expérimentales exploitées [111]. Le mécanisme
mis en jeu dans les conditions explorée, fait intervenir essentiellement ’espéce Zn(OH)s> qui

prédomine dans ces conditions.
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Figure 39: Images MEB et taille des particules ZnO/C élaborées sur substrat de verre a partir des
milieux CeHsOg(1M-NaOH a des rapports molaires [OH]/[Zn?'] : a) 6, b) 7 et c) 8.
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Les nanofeuilles sont des sections hexagonales et sphériques dont la taille maximale
est comprise entre 0,5 et 2,0 nm. La croissance de ces nano-feuilles se fait essentiellement
dans le plan xy et selon les directions ox et oy, comme 1’indique le spectre de diffraction de

rayons X (DRX) (figure 39). On remarque également sur I’image MEB que les nanofeuilles

sont denses et fortement désorientés, et que pour[[;’;;]]:G les particules sont bien
individualisées. Lorsque le rapport molaire [[ZO;?] est égal a 7 et 8, les particules sont sous

formes de nanofleurs ou <<Roses des sables>>.

L’oxyde de zinc cristallise dans la structure hexagonale wurtzite. De ce fait, les
couches minces de ZnO sont orientées principalement selon la direction (002) portée par I’axe
c et orthogonal a la surface du substrat. Toutefois, les conditions expérimentales de
coagulation et la géométrie de floculation, influent sur I’orientation et la texture des particules

colloidales. Les couches ne présentent a priori pas d’orientation préférentielle.
1.25 Microscopie électronique a transmission MET(NaOH)

Afin d’étudier la structure des fils obtenus, une analyse par microscopie électronique
en transmission (MET) est réalisée. En effet, les images MET haute résolution (HRTEM)
permettent de compléter ’analyse. Les clichés de la microscopie électronique a transmission

(Figure 40) montrent des particules d'oxyde de zinc préparées a différents rapports molaires

r= [[ZO:;]] . Les anions OH" sont ajoutés sous forme de NaOH dans une solution Zn(l1)-

CeHsgO7 (1M). L'analyse de ces clichés montre une évolution de la taille et de la morphologie

de ZnO/C en fonction du rapport molaire “’r’’.
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Figure 40: Images MET, image de HRMET et taille des particules ZnO/C élaborées sur substrat de
verre a partir des milieux C¢HsOg(1M-NaOH a des rapports molaires r=[OH- ]/[Zn?*] : a) 6, b) 7 et ¢)
8.
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Ces images montrent que pour chaque eéchantillon, les nanofils présentent une
distribution assez homogéne, en ce qui concerne, le diametre et la longueur des particules
ZnO. Le développement des nanofils est susceptible d’engendrer une zone de fort désordre
qui se traduit par 1’apparition de contraintes. Par ailleurs, les particules de carbone
représentées par des taches claires a la surface des nanofils, sont de forme irréguliere et
uniformément réparties dans la matrice de ZnO. Les particules obtenues pour r=7, sont sous
forme de feuilles irrégulierement réparties et de largeur moyenne comprise entre 30 et 40 nm.
Pour r=8, ZnO est sous forme de nano-feuille de 500 nm de longueur, et de largeur comprise
entre 10 et 60 nm. Les images MET permettent d’identifier le carbone (taches claires avec un
réseau irrégulier) qui est uniformément réparti dans les nanoparticules de ZnO. L’image
HRMET (figure 38d), présente la valeur calculée des distances interparticulaires *’d’’ qui

correspondent étroitement au plan (002) (0,265 nm) de ZnO de structure hexagonale.

1.2.6 Composition chimique

La composition chimique des composites ZnO/C est entreprise par une analyse
qualitative et quantitative par microanalyse en dispersion d’énergie X (EDX). Les résultats
obtenus (Figure 41) montrent que les échantillons sont composés principalement d’oxygene et
de zinc. Le carbone est présent dans la matrice a des quantités tres faibles comparées a celles

des deux autres éléments.
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Figure 41 : Spectres EDX de composite ZnO/C obtenus dans le systeme CsHsO7(1M)- NaOH a des
rapports ([OH])/([ Zn #]): a) 7, b) 8.
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Ces reésultats permettent de conclure que les diagrammes EDX montrent que les
composites ZnO/C sont constitués principalement de 1’oxygene, du zinc et du carbone. Le
composite est de ce fait un mélange de carbone et de ZnO. Une quantité relativement
importante de carbone qui est sous forme de citrate n'a pas été liée a la matrice d’oxyde. Les
pourcentages atomiques du zinc, d’oxygene et du carbone dans ZnO sont présentés sur le

tableau 11.

Tableau 11: Analyses EDX des composites ZnO/C élaboreés dans le systéeme CsHsO7(1M)-NaOH
(r=([OH)/([Zn*])=7, 8.

Rapport “’r”’ C @] Zn
7 15,10 56,71 28.19
8 14,17 47,51 38,32

On constate que pour =7, le rapport atomique ([O]/ [Zn]) est de 2,01 et qu’il est de 1,23
pour r=8. Le rapport atomique ([O]/ [Zn]) quand “’r’’ augmente. Du fait que la croissance se
déroule dans des milieux aqueux riches en oxygene, les particules ZnO synthétisées par voie

hydrothermale présentent un taux d’oxygene supérieur au taux de zinc.
1.2.7 Caractérisation optique de ZnO/C obtenu dans CsHsO7 (1M)-NaOH
a. Spectres de transmittance et d’absorbance

Les spectres de transmittance des composites ZnO/C, obtenus en variant le rapport
molaire “’r’ entre 6 et 8 sont donnés sur la figure 42. Les spectres UV-Visible sont obtenus

dans le domaine 300 - 800 nm.
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Figure 42: Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO/C élaborés dans le systéeme
CsHsO7 (1M)-NaOH obtenus pour r=6, 7 et 8.

La figure 42, montre que tous les composites ZnO/C présentent une bonne transparence
optique dans le visible. Une valeur de transmission supérieure a 80 % est obtenue dans la
région du visible. On constate que I'absorption est maximale pour des valeurs de A inférieures
ou égales a 360 nm, ce qui est en accord avec les données de la littérature [112]. Une
augmentation de I'intensité d’absorption et de gap optique est observée avec la concentration

en ions citriques. Cette augmentation est due au nombre de nanoparticules ZnO/C formées qui
croit avec Cac.
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b. Détermination de la largeur de la bande interdite

Les gaps optiques de ZnO/C sont obtenus par extrapolation des variations (ahv) *= f(hv)

aux valeurs x=0 (figure 43).
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Figure 43: Variations (ahv)?= f(hv) obtenues pour ZnO/C obtenu a CsHsO7 1M et NaOH pour r=6, 7
et 8.

La chute brutale de la transmission observée pour les longueurs d’onde inférieures a
400 nm correspond a I’absorption de ZnO/C. Cette absorption est due a la transition entre la
bande de valence et la bande de conduction. La diminution de la taille des grains d’un semi-
conducteur, se traduit par une légére augmentation de 1’énergie de liaison des excitons et de
celle du gap de ce semi-conducteur. Du fait de leur taille, les nanoparticules présentent des
caractéristiques particuliéres. En effet, la concentration massique des particules augmente
considérablement lorsque leur taille diminue. Le rapport surface/ volume de ces particules
devient ainsi plus élevé ce qui conduit a une amélioration des propriétés électriques et
optiques de ZnO. Le tableau 12 regroupe les valeurs de gap obtenues pour les composites
ZnO/C élaborés a CeHgO7 1M et neutralise par NaOH ajoutée a différents rapports molaires
[OH]/[Zn?**]. La largeur de la bande interdite fondamentale Eq est d'environ 3,210 eV a r= 6,
et 3,195 eV a r= 8. Une augmentation de la contribution des centres d'émission de surface au
spectre d'émission est alors observée dans ce cas [113-114].
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Tableau 12: Taille des grains et valeurs calculées de la largeur de la bande interdite des composites
ZnO/C obtenus dans C¢HsO7 1M a différentes rapport molaire “’r’’

Rapport molaire Eg (eV) Taille des grains (nm)
6:1 3,210 25,23
7:1 3,204 25,95
8:1 3,195 38,52

La taille des grains augmente avec la teneur des anions OH". A température ambiante, ce

semi-conducteur a large gap direct (=3,2 eV) correspond a un seuil d’absorption dans le

proche ultraviolet (= 380 nm).

1.2.8 Caractérisation optique de ZnO/C obtenu dans CsHsO7 (1M)-KOH

a. Spectres de transmittance et d’absorbance

La figure 44 représente les spectres de transmission des composites ZnO/C synthétisés
dans le milieu CeHgO7 (1M) neutralisé par KOH ar =7 et 8.
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Figure 44: Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO/C élaborés dans le systeme
CsHsO7 (1M)-KOH obtenus pour r=7 et 8.
Tous les films (sous forme massive) montrent une transmission maximale égale a 80 et 70

[OH~]
[zn2+]

%, a partir des valeurs égales a 376 et 380 nm, pour un rapport égal a 7 et 8

respectivement. Dans le cas de la concentration de KOH relative a r=7 et 8, la transmission
augmente a partir de 340 et 353nm, respectivement, et montre une stabilité dés que la courbe
atteint sa valeur maximale. Le spectre de transmission se déplace vers la droite avec

I’augmentation de la concentration des ions OH’, ce qui indique donc une diminution de

[OH_]] fait diminuer légérement la

I’énergie de gap [115]. L’augmentation du rapport nz
transmission des couches ZnO. Ce mode de transparence constitue 1’une des propriétés
recherchées pour obtenir une diffusion de la lumiere a travers les couches des films semi-
conducteurs. Le décalage d'absorption des films est supposé étre dii a ’augmentation du gap
optique et a I’accroissement de la concentration massique des porteurs de charge qui bloquent

les états énergétiques les plus faibles dans la bande de conduction [116].
b. Détermination de la largeur de la bande interdite

Le gap optique d’énergie correspondant au seuil d’absorption de ZnO/C, est déterminé en

étudiant les variations (ahv)?= f(hv) (figure 45).
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(chv)?

hv (eV)

Figure 45: Variations (ahv)2= f(hv) obtenues pour ZnO/C élaboré a CsHsO; 1M neutralisé par KOH a
r=7 et 8.

Ces variations montrent que le gap optique de ZnO/C diminue avec 1’augmentation de la
concentration des ions OH" exprimée par le rapport r=[OH]/ [Zn?*]. Ces variations montrent
que la valeur de Eg est de I'ordre de 3,397 et 3,294 eV pour des valeurs de “’r”’
respectivement égal a 7 et 8. La décroissance de Eq peut étre expliquée par 1’incorporation du
carbone dans les couches de ZnO. On note que I’importante largeur de bande interdite de
3,397 eV est sollicitée pour diverses applications optoélectroniques parmi lesquelles on peut
citer les électrodes transparentes, le détecteur ultra -violet et les diodes laser émettant dans le
bleu ou l'ultra —violet [115].

1.3 Etude de ’effet du recuit thermique

Généralement, le recuit thermique est entrepris pour aboutir a des propriétés bien définies
des couches de ZnO. Ces propriétés dépendent de plusieurs parameétres tels que la
température, 1’atmosphére et la durée du recuit. La cristallinit¢ de ZnO peut en effet étre
améliorée par cette opération. Le recuit thermique permet de passer d’une orientation
aléatoire a une autre préférentielle qui intervient le plus souvent pour I’oxyde de zinc selon
I’axe (002). Les spectres de diffraction des rayons X obtenus apres cette opération thermique
montrent une amélioration de la résolution de la bande (002) et une augmentation de son
intensité. Ceci témoigne d’une augmentation de la taille des grains dont I’orientation (002)

devient prédominante [117].
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1.3.1 Etude vibrationnelle

La calcination des matrices ZnO/C élaborées dans le milieu CsHsO7 (1 M) neutralisé par
différentes concentrations de NaOH est effectuée pendant 1h sous atmosphére ambiante, a des

températures variant de 100°C a 400°C. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 46.
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Figure 46: Spectres d’absorption IRTF pour composite ZnO/C-6 calciné a 100, 300°C et 400°C
pendant 1 heure

La figure 46 montre que les spectres IR obtenus & 300 et 400°C sont similaires entre
eux et a celui obtenu & 100°C. La présente d'une bande large située a 3450 cm™ est le plus
souvent attribuée au groupement hydroxyle (OH) de I’eau. Ceci indique que la liaison
hydrogéne est plus forte dans I'eau adsorbée que dans I'eau volumique (3280 cm™?). Toutefois,
la présence de cette bande d’absorption dans les spectres de ZnO obtenu a 400°C ne
corroborent pas cette hypothése. En effet, il est mis en évidence au sein de ce massif de
vibrations, l'existence d'hydroxyle libre ou perturbé par liaisons hydrogene dont le pic IR
apparait vers 3450 cm™ [118- 112]. Les carbonates identifiés par la bande d’élongation
antisymétrique vers 1 380 cm™ et également par la bande de déformation vers 1600 cm™ sont
éliminés presque totalement lorsque la température devient supérieure ou égale & 300°C. La
bande caractéristique des fonctions carboxylates, élongation de la liaison C-COO, qui varie

entre 900 et 950 cm™, n’est observée que dans 1’échantillon traité & 300°C. Par ailleurs, la
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bande de vibration qui correspond a I’¢longation M-O vers 440 cm™ est plus intense a 300 et
400°C [119].

La calcination des composites ZnO/C réalisée pendant 1 heure, dans le domaine de
température compris entre 100 et 400°C entraine une augmentation de 1’intensité des bandes
correspondant a ZnO (Wiirtzite) et une réduction de I’intensité des bandes correspondant a
COa..

1.3.2 Etude structurale et taille des particules

Le composite ZnO/C calciné a 300 et 400°C pendant 1 heure est analysé par diffraction
des rayons X. Les diffractogrammes des rayons X obtenus sont regroupes sur la figure 47.
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Figure 47: Diffractogrammes des rayons X de ZnO/C calciné a 100, 300 et 400°C pendant 1 heure.

Ce spectre montre que le solide est bien cristallisé. Les pics relevés sur ces
diffractogrammes sont indexés en totalité et indiquent une phase hexagonale de 1’oxyde de
zinc de type wurtzite conformément au fichier standard (JCPDS N° :36-1451). L’orientation
cristallographique préférée est suivant le plan cristallin (002). On remarque que le pic du
carbone n'est pas observé sur le spectre DRX du composite. Ce résultat semble indiquer que

les espéces carbonees sont susceptibles d’étre présentes en phase amorphe.

Il ressort des résultats de la figure 47, que lorsque la température augmente, l'intensité
diffractée des rayons X (DRX) décroit. Ainsi on peut en déduire que la taille des cristallites

est réduite au cours de I’opération de chauffe.
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Le tableau 13 indique les parameétres de maille du réseau cristallin « a » et « ¢ »
calculés, ainsi que les tailles moyennes des cristallites obtenues a partir de la formule de
Scherrer.

Tableau 13: Parameétres structuraux du composite ZnO/C calciné entre 100 et 400°C pendant 1 heure.

Température de recuit D a=b(nm) c (nm) V (nm3)
Zn0OI/C- 100°C 25,23 0,3251 0,4955 0,0454
Zn0O/C-300°C 31,25 0,3241 0,4938 0,0449
Zn0O/C-400°C 31,53 0,3241 0,4939 0,0449
JCPDS No : 36-1451 - 0,3249 0,5206 0,0476

Ce calcul de la taille a montré que les particules ZnO sont d’un ordre nanométrique.

Les paramétres a et ¢ de la maille, ainsi que le volume de maille sont pratiquement
constants dans tout le domaine de température exploré. Les valeurs des parameétres obtenues

sont comparables a ceux tabulés dans le fichier standard JCPDS No : 36-1451.

La taille des grains obtenus indique une augmentation de 25,23 a 31,53 nm avec
I’augmentation de la température de recuit. Ceci indique qu’une diminution du carbone est

associée a la croissance du matériau.

1.3.3 Etude morphologique

Les images caractéristiques des particules obtenues a différents température de recuit,
ainsi que les courbes statistiques des dimensions caractéristiques de ces particules sont
présentées sur la Figure 48. L’image obtenue au microscope électronique a balayage est
relative au composite ZnO/C calciné a 300 ° C. Les microstructures sont composées d'un
mélange de structure hexagonale (wirtzite) et sphérique. Les nanoparticules peuvent présenter
différentes morphologies suivant le pH des suspensions, et il est ainsi possible d’obtenir des
nano-fleurs comme I’illustré la figure 48a. Le diamétre des particules varie entre 0,5 et 1 um
environ. Les microstructures obtenues a 400° C se présentent sous forme d'épines regroupées
comme des piquants d’oursin (figure 48b). Le diamétre moyen de ces particules varie entre 2

et 3 um.
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ZnO/C- 400°C

Figure 48 : Images MEB de composite ZnO/C calciné a : a) 300°C b) 400°C pendant 1 heure.

Etude Optique

1.34

a. Transmission Optique et d’absorbance

La figure 49 reporte les spectres de la transmittance moyenne des composites ZnO/C
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Figure 49: Spectres de transmittance UV- Visible de ZnO/C obtenus a des températures de recuit
égales a 100, 300 et 400°C.

La transmission UV-Vis des échantillons, est supérieure & 80% dans le visible pour 100°
C, alors qu’elle est plus faible et voisine de 60 % pour les autres températures. Cette
différence de transmission est due a la faible teneur des échantillons en carbone. Une
diminution brutale de la transmittance est observée a 100°C pour les longueurs d’onde
inférieures a 430 nm, ce qui correspond aux bandes d'absorption fondamentales de la bande

de valence a la bande de conduction des nanoparticules de ZnO. Pour les échantillons
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chauffés a 300 et 400°C, cette diminution s’effectue en deux étapes, ce qui permet la
décomposition de la bande interdite en deux sous bandes distinctes.

b. Détermination de la largeur de la bande interdite

La figure 50 reporte les variations (ahv)? = f(hv) obtenues pour les composites ZnO/C
élaborés a des températures de recuit égales a 100, 300 et 400°C. Le point d’intersection de

ces courbes avec I’axe horizontal définit la valeur du gap.

ZnO/C-100°C
ZnO/C-300°C
Zn0O/C-400°C
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Figure 50: Variations (ahv)?>=f(hv) obtenues pour des composites ZnO/C portés a des températures de
recuit égales a 100, 300 et 400.

Les variations permettent d’obtenir 1’énergie du gap du composite ZnO/C dont la valeur a
100°C est d’environ 3,210 eV. Pour les composites obtenus a 300 et 400° C, Eq4 est égale a
3,290 et 3,329 eV respectivement. La valeur plus faible de Eg relative & 100° C est due a la
présence du carbone susceptible d’améliorer 1’absorption de la lumiere et 1’étendre a la région

uVv.

1.4 Etude de ’effet des rayonnements micro-onde

La synthése du composite ZnO/C est assistée par four microonde, en y effectuant des
irradiations pendant des durées comprises entre 2 et 8 min. Un précipité est obtenu au lieu du

colloide, dans le cas ou la synthése est menée sans usage de micro-onde.
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1.4.1 Etude vibrationnelle
Le matériau ZnO/C synthétisé par micro-onde, est analysé par spectroscopie FTIR. Les

résultats sont représentés en figure 51.
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Figure 51: Spectres de transmittance IRTF de ZnO/C obtenu apres irradiation au micro-onde pendant
des durées comprises entre 2 et 8 min.

Les spectres obtenus montrent que le groupement hydroxyle associé a la vibration 3400
cm? est éliminé totalement pour des durées d’irradiation supérieures ou égales a 6 min. Ceci
est aussi le cas des carbonates dont les bandes caractéristiques sont situées vers 1600 et 1 380
cm™. Les autres bandes IR situées a 911, 892 et 850 cm™ attribuées a la liaison CH sont
présentes dans toutes conditions. Les vibrations 676 et 682 cm™ qui apparaissent dans certains
échantillons et disparaissent dans d’autres, peuvent étre attribuées a O-C-O. Les bandes de

transmittance enregistrées dans I’intervalle 400-460 cm™ correspondent a Zn-O [120].

L'irradiation au micro-onde des composites ZnO/C permet d’augmenter le rendement de
synthese de I'oxyde de zinc et de réduire la quantité de carbone adsorbé dans les matrices sous
forme de CO>. Le tableau 14 rassemble les nombres d'ondes enregistrés pour les composites

ZnO/C non irradiés et irradiés pendant différentes périodes comprises entre 2 et 8 minutes.
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Tableau 14: Bandes IRTF (cm™) des composites ZnO/C non soumis et soumis aux irradiations micro-
onde a différentes périodes (données entre parenthése).

ZnO/C ZnO/C ZnO/C = ZnO/C | ZnO/C Type de vibration
(N.D) (2min) (4 min) | (6 min) (8 min)
- 403 - 403 403
- - 440 - -
442 ; B : : Vibration de Zn-O
- 676 - - -
- - - 682 -
850 - - - - Coordination tétraédrique de Zn
- 892 892 - -
1250 - - - -
1380 1379 1379 1379 1379 Vibration de déformation de CO2
1600 1600 1600 1600 1600 = v(O-H) élongation du groupement hydroxyle
2854 - - - - Vibration d’élongation v(C-H)
2922
- 3400 3400 3400 3400 | v(O-H) élongation du groupement hydroxyle
3450 - - - -
1.4.2 Etude structurale - taille des particules

Les composites de ZnO/C ainsi obtenus sont analyses par diffraction des rayons X. Les

diffractogrammes des rayons X obtenus sont regroupés sur la figure 52.
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— ZnO/C (MO) t = 6 min
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Figure 52: Diffractogrammes des rayons X de ZnO/C non irradié et irradié au micro-onde pendant des
durées comprises entre 2 et 8 minutes.
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Ces spectres montrent que I’irradiation au micro-onde, conduit dans tous les cas, a
ZnO bien cristallise. Selon la fiche de données JCPDS N°36-1451, les raies constituantes ces
spectres sont bien caractéristigues du ZnO cristallisant dans la structure wirtzite.
L’orientation cristallographique préférée est suivant le plan cristallin (002). Aucune présence

de traces des espéces carbonées n’est a indiquer.

Le tableau 15 regroupe les paramétres de maille « a » et « ¢ » du réseau cristallin

calculé, ainsi que la taille moyenne des cristallites obtenues a partir de la formule de Scherrer.

Tableau 15: Paramétres structuraux des composites ZnO/C non irradiés et irradiés au micro-onde
pendant des durées comprises entre 2 et 8 minutes.

Temps
d’irradiation on D(nm) a = b (nm) c(nm) V(nm?3)

micro-onde (min)

0 25,23 0,3251 0,4955 0,0454
2 25,58 0,3011 0,4957 0,0480
4 25,61 0,3005 0,4951 0,0481
6 26,88 0,3004 0,4946 0,0454
8 35,83 0,2991 0,4927
JCPDS No : 36- - 0,3249 0,5206 0,0476
1451

Les résultats présentés dans ce tableau 15, montrent que les parameétres “’a’” et ’c’’ de
la maille, ainsi que le volume de maille sont pratiquement constants dans tout I’intervalle du

temps d’irradiation exploré. Ces valeurs sont légerement inférieures aux parametres de maille

et volume de maille du fichier standard JCPDS No : 36-1451.

Les variations de la dimention des grains ZnO/C en fonction du temps d’irradiation au
micro-onde montrent que la taille des grains ZnO/C varie lentement de 25,23 nm a t=0 min
pour attendre 25,61 nm pour t= 4min, pui augmente rapidement et devient égale a 35,83 nm

pour t=8 min.

1.4.3 Etude morphologique et de Composition chimique

La figure 53 montre I’image obtenue au microscope électronique a balayage pour un

composite ZnO/C synthétisé par 4 minutes d’irradiation au micro-onde. Les microstructures
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obtenues sont sous forme de fleurs dont la taille des éléments varie entre 0,5 et 3,5 pm.

Environ 65% des particules ont une taille voisine de 0,75 pm.

e

™ Y zn0/C (MO) t= 4min

Nombres des particules

\\\\

0
0,0 05 10 20 25 30 4,0

Taille des particules en ym

SED 20.0kVWD10mmP.C.30 x10,000 Apm  =—

Figure 53: Image obtenue par microscopie électronique a balayage et distribution de la taille des
particules ZnO/C irradiées au micro-onde pendant 4 minutes.

1.4.4 Etude de la composition chimique

La composition chimique des composites ZnO/C irradiés par micro-onde pendant une
durée de 4 minutes est déterminée par la technique de microanalyse en dispersion d’énergie X
(Figure 54).
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Figure 54: Composition chimique des composites ZnO/C irradiés au micro-onde pendant 4 minutes

Le diagramme EDX obtenu montre que le composite ZnO/C soumis aux irradiations
micro-onde pendant une durée de 4 minutes, est constitué principalement du zinc (Zn),

d’oxygene (O) et du carbone (C).
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Il ressort de ces résultats que le carbone se trouve entierement dans la matrice ZnO, sous
forme amorphe. Les proportions des différents constituants de cette matrice, estimés par
spectrométrie EDX, correspondent a 42 % pour Zn, 40 % pour O et 18 % pour C.

1.4.5 Etude Optique

a. Transmission Optique et d’absorbance

Le spectre de transmission UV-Visible des films ZnO/C irradiés au micro-onde pendant

des durées comprises entre 2 et 6 minutes est représenté sur la figure 55.
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Figure 55: Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO/C soumis aux irradiations
micro-onde pendant des durées comprises entre O et 6 minutes.

Tous les films exhibent une transparence élevée dans la région visible (400-700 nm). Dans
ces conditions, le niveau de transmittance est globalement trés sensible au phénoméne
d’irradiation mais insensible a la période d’exposition aux rayonnements micro-onde.
Toutefois, un déplacement du front d’absorption, vers les énergies faibles, est observé pour
des périodes d’irradiation égales a 6 min. La transmission dans le domaine de I’'UV (320 a
400 nm) est peu affectée par les durées d’irradiation lorsque celles-ci sont inférieures ou
¢gales a 4 min, tandis que pour des durées d’irradiation de 6 min, la transmission des couches
est voisine de zéro dans ce domaine. En effet, la transmittance de ZnO/C obtenue pour t< 4
min commence a augmenter pour des longueurs d’onde situées dans le domaine 320 - 400 nm,
et atteint un maximum pour A=400 nm. Ce maximum est égal a 90 et 70 %, respectivement
pour les matrices non irradiées et irradiées pendant une durée égale a 2 minutes. La matrice
obtenue aprés un temps d’irradiation de 6 min, montre que la transmittance augmente de
facon brutale dans le visible et atteint une valeur limite de 60%, pour des longueurs d’onde
situées dans le vert (520 a 565 nm). Un comportement similaire est obtenu pour les
¢chantillons de ZnO/C élaborés a “’t”” égal a 4 et 6 min, et soumis a des rayonnements
lumineux dont la valeur de A est supérieure a 520 nm (vert, orange et rouge). On rappelle que
les conditions optimales obtenues pour des irradiations entreprises pendant six minutes, sont
comparables a celles obtenues auparavant pour des recuits menés a 100°C. Ces conditions

sont liées aux bandes d'absorption fondamentales (bande de valence et bande de conduction).
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b. Détermination de la largeur de la bande interdite

La figure 56 montre les valeurs des énergies du gap optique déterminées pour les
composites ZnO/C soumis aux irradiations micro-ondes pendant des durées comprises entre 0

et 6 minutes.

ZnO/C sans MO
ZnO/C tyo= 2 min
ZnO/C t ;= 4 min
ZnO/C ty ;= 6 min

)

(ohv)y”

hv (eV)

Figure 56: Valeur du gap optique obtenues pour le composite ZnO/C non irradié et irradié au micro-
onde pendant des périodes égales a 2, 4 et 6 minutes.

Les variations Eg(eV)= f(t) obtenues lors de I’irradiation de ZnO/C pendant des durées
comprises entre 0 et six minutes, montrent que Eqg augmente avec le temps d’irradiation pour
atteindre un maximum de ’ordre de 3,3 eV a t=3 min, puis diminue fortement lorsque *’t’’

continue a croitre. Pour une durée d’irradiation égale a 6 min, 1’énergie du gap devient égale a
3,097 eV.

Partie 2 : Etude de composite d’oxyde de zinc dopé en carbone et Lithium
par méthode sol gel inorganique plus stable (colloidale) a I’aide de micro-

onde

Il apparait important de continuer les études, qui cherchent a améliorer la transmission
dans le visible tout en conservant une bonne réflectance dans I’infrarouge. Les parameétres a
améliorer dans ce but, concernent le dopage en carbone et lithium. Les composites ZnO dopés
au carbone et au lithium sont élaborés a partir des systemes Zinc(0,7M)-CeHgO7(1 M)-

LiClO4. Les solutions sont soumises aux irradiations micro-ondes.
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2.1 Etude vibrationnelle

La composition chimique des composites ZnO/C non dopé et dopé a 5 %, 10 % en
lithium sont caractérisées par des pourcentages massiques de Li qui sont égaux a 5 et 10 %.

Les spectres IRTF de ces composites obtenus sont présentés sur la figure 57.
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Figure 57: Spectres IRTF des composites ZnO obtenus en présence de CsHsO7 1M et de LiClO, de
pourcentage massique en Li égal a 5 et 10%.

On note que les spectres relatifs aux composites de ZnO dopés au carbone en présence de
différents pourcentages de Li, sont similaires aux composites ZnO/C préparés sans lithium.
Ces spectres ne présentent aucun pic apparent relatif & d’autres modes de vibration du second

élément dopant.

Tous les spectres enregistrés montrent des bandes situées a 447, 527, 650, 772, 858 et 896
cm? caractéristiques de ZnO wiirtzite [121]. La bande située a 1085 cm™ et les pics
enregistrés entre 1238 et 1391 cm™ sont caractéristiques de CO.. Les bandes situées a 1551 et

a 3446 cm™* sont attribuées a la vibration du groupement -OH [122,123].

2.2Etude structurale et taille des particules

La figure 58 représente les spectres de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons

de ZnO/C, déposés au lithium a des pourcentages massiques de 5 et 10 %.
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Figure 58: Diffractogrammes des rayons X des composites ZnO/C non dopé et dopés a Li a des
pourcentages massique de 5 % et 10 %.

La figure 56 montre 1’évolution des spectres de DRX obtenus pour ZnO dopé au carbone
et au carbone et lithium. Les diffactogrammes obtenus sont caractéristiques de matrices
ZnO:C :Li amorphes et de composé ZnO/C de type wurtzite. Le spectre relatif a ZnO/C
obtenu en absence de lithium, montre la raie (001) en plus d'une autre raie relative a la phase
de chlorure de sodium (NaCl). Un lavage plus intense du matériau obtenu, a 1’eau distillée est
alors nécessaire. Il faut noter a cet égard, que la présence de Li* inhibe la cristallisation de
ZnO/C.

2.3 Etude morphologique.

e Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 59 présente I’image observée au microscope électronique & balayage d’un
composite ZnO/C non dopé et dopé par Lithium La figure 59 présente 1’image au microscope
électronique a balayage du composite ZnO/C non dopé et dopé a 5 % (pourcentage massique)
avec du lithium. Les particules ZnO/C sont quasi-sphérique ou sphérique et se présentent sous
forme d’agglomérats et d’agrégats feuilles-papier, disposées parallelement a la direction de
I’axe c. La taille de ces particules varie entre 0,5 et 3,5 um et présente un maximum (70%) au
tour de 0,75 um. Les particules de ZnO/C dopé a 5 % en lithium, sont sous forme sphérique
dont la taille moyenne est voisine de 1 um. Il semble que l'incorporation du cation Li* dans la
structure ZnO/C conduit ainsi a des batonnets dont la longueur moyenne est égale a 3 um. Il

est reporté que dans les milieux chlorés, ZnO déposé par voie électrochimique est sous forme
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de grains hexagonaux dont la croissance se fait dans toutes les directions. Dans ce milieu, la
morphologie de ZnO est beaucoup moins compacte, ce qui n’est pas le cas du milieu nitrique,

dont I’'usage permet d’obtenir des grains dont la taille apparente est de I’ordre de 1um [127].
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2.4 Etude de la composition chimique

La composition chimique des composites ZnO/C non dopé et dopé a 5 % en lithium est

déterminée par la microanalyse en dispersion d’énergie X (Figure 60).
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Figure 60: Analyse EDX des composites Zn a) non dopé au Li, b) dopé 5% en lithium

Le diagramme EDX montre que le composite ZnO/C non dopé et dopé a 5% en lithium
est constitué de Zinc (Zn), d’oxygene (O) et de carbone (C). Cette analyse confirme que le
composite est une matrice de ZnO dopée au carbone et au lithium. Toutes les matrices ZnO
dopées au carbone et au lithium montrent I’existence des atomes de chlorure de sodium
(NaCl) obtenus a partir de (Zn?*, 2CI") et (Na*, OH"), utilisés lors de 1’élaboration de ZnO
dopé.

2.5Caracterisation optique

a. Spectres de transmittance

Les spectres de transmission UV-Visible des composites ZnO dopés avec le carbone seul

et avec le carbone et le lithium de teneur 5%, sont présentés sur la figure 61.
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Figure 61: Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO dopés au carbone, et au
carbone lithium (5%).

Les spectres de transmission UV-Visible des sphéres ZnO/C montrent qu’il est
relativement transparent (65-70 % de transmission) dans la région visible (400-700 nm),
tandis que ce semi-conducteur dopé au lithium est capable d'absorber une certaine quantité de
lumiere visible (55-60 % de transmission). Dans les deux cas, les nano particules présentent
une bande d'absorption nette dans la région UV (la transition est de 300 a 360 nm). Sous la
longueur d'onde 350 nm, 50 % de la lumiére incidente est absorbée par la matrice ZnO/C,
alors que l'absorption par ZnO/C/Li est inférieure a 25 %, dans ces conditions. Ces résultats

montrent que le dopage par le lithium permet d’améliorer 1’absorption des photons lumineux
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par la matrice ZnO/C. En outre, le déplacement de la courbe de transmission vers les valeurs

¢levées de la longueur d’onde, est di a I’augmentation de 1’énergie de gap.
b. Détermination de la largeur de la bande interdite

Les énergies de gap optique des composites ZnO/C non dopé et dopé a 5 % au lithium,
sont données sur la figure 62. La largeur de la bande interdite Eq des couches minces de ZnO
dopé a Li et/ou CeHgO7 déposées sur substrat de verre est déterminée a partir du spectre
d’absorption UV-visible. La figure ci-apres représente la procédure suivie pour définir la
bande interdite a partir des variations de (ahv)? en fonction de (hv). L’énergie de gap, Eg, est
déterminée par extrapolation de la partie linéaire de (ohv)? jusqu’a la coupure avec ’axe (hv)

qui correspond & (ahv)?= 0.
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Figure 62: Variations (ahv) 2=f(hv) -gap optique des composites ZnO dopés au carbone seul et au
carbone lithium (5 %).

Respectivement pour ZnO/C et ZnO/C/Li. Ces énergies sont supérieures a celles
obtenues pour ZnO. L'énergie de la bande interdite peut donc étre ajustée en fonction de la
taille des particules. En effet, il ressort des études antérieures que les films associés a la

cristallite de faible taille correspondent a la plus forte valeur du gap [125-126].
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Partie 3: Application des cellules photovoltaique : cellules solaires a
colorant (DSSC)

Le module de cellules photovoltaiques développées dans ce travail se composent du

couple suivant :

Verre conducteur // Composite ZnO/C // Colorant (Eosine) //Electrolyse
(I=/13) l/Carbone //\Verre conducteur

Une cellule photovoltaique suit la loi caractéristique J=f(U). Les valeurs Icc (courant de
court-circuit) dit aussi Jsc (short circuit curent) et Voc (Tension de circuit ouvert) sont des
caractéristiques propres a chaque cellule. Par ailleurs, le facteur de forme FF (fill factor) et le
rendement de conversion ou rendement photovoltaique m constituent des parametres
caractéristiques des cellules photovoltaiques. Les mesures de la densité de courant-tension (J-
V) qui concernent des cellules solaires a colorant (DSSC), sont généralement effectuées sous

une puissance lumineuse de 9 W.

3.1 Performances des cellules photovoltaiques des composites ZnO/C synthétisé par
la méthode colloidale a I’aide de micro-onde (métastable).
L'efficacité photovoltaique est examinée en analysant les courbes J-V obtenues pour les
cellules DSSC. Ces cellules sont a base de composites ZnO/C non soumis et soumis aux

rayonnements lumineux pendant 2 min (Figure 63).
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Figure 63: Courbes J-V sous la lumiére visible de DSSC relatives aux composites ZnO/C non irradié
et irradiations par micro-onde pendant 2 minutes.

Les résultats de la figure 63 permettent de déterminer les parametres photovoltaiques
de donnés dans le tableau 16 et de calculer le rendement de conversion d'énergie (n), le
rendement de conversion d'énergie (n), le potentiel de circuit ouvert (Voc), le courant court-
circuit (Jsc) et le facteur de remplissage (FF). Les parametres caractéristiques des cellules 2,
sont regroupés dans le tableau 16.

Tableau 16: Paramétres photovoltaiques des cellules DSSC qui correspondent aux composites ZnO/C
non soumis et soumis aux rayonnements micro-onde pendant 2 minutes.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF (%0) 1 (%)
ZnO/C non
irradié 0,25 0,0024 1,56 0,072
ZnO/C irradié
de t= 2 min 0,19 0,0035 1,59 0,074

Les résultats obtenus montrent les rendements photovoltaiques relatifs aux deux types de
composites examinés. Ces rendements sont assez faibles comparés a ceux obtenus par les
semi-conducteurs cristallins, dont les rendements records sont établis a environ 10 %. Parmi
les facteurs limitant le rendement de conversion, on peut citer la largeur de la bande interdite
ou gap (Eg) des semi-conducteurs et la faible porosité des films constituant la cellule [127].

Par ailleurs, ces résultats montrent que le facteur de forme, FF, reste pratiquement constant,
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alors que Voc passe de 0,25 a 0,19 V montrant une diminution d’environ 32 %, alors que Jsc

augmente de 0,0025 & 0,0035 mA/cm? montrant un saut de 32 %.

3.2 Elaboration et caractérisation des cellules photovoltaiques a base des composites

ZnO/C/Li par méthode colloidale (stable)

L'efficacité photovoltaique est étudiée en analysant les courbes J-V obtenues pour les

échantillons DSSC a base de composites ZnO/C non dopés et dopés au lithium a un

pourcentage massique égal a 5% (Figure 64).
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Figure 64: Courbes J-V sous la lumiére pour composites ZnO/C et ZnO/C/Li (5 %)

Le rendement de conversion d'énergie (n) a connu une amélioration de 0.522 %, alors que

Jsc @ augmenté légérement de 0,0056 a 0,0064 mV/cm?. Une amélioration considérable est

obtenue pour les parametres Voc et FF qui ont augmenté de 0,47 4 0,7 V et de 4,927 a 15,024

%, respectivement (tableau 17).

Tableau 17: Parametres photovoltaiques des cellules DSSC qui correspondent aux composites ZnO/C

ZnO/C/Li (5%)

Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) 1 (%)
ZnO/C non
fopé 047 0,0056 4.925 0,227
5&0/ C:Lide 07 0,0064 15.024 0,554
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Les résultats obtenus montrent que le photo-courant généré dans les cellules a base de
composite de ZnO/C dopé par lithium de pourcentage de poids 5% (0,0064 mA/cm?) est plus
élevé que celui a base de composite ZnO/C non dopé (0,0056 mA/cm?). Le facteur de forme
FF augmente de 4,925 a 15,024 et aussi pour le Voc augmente d'environ de 230 mV en
passant de 0,47 V a 0,7. Cette différence est a 1’origine du meilleur rendement des cellules a
base de composite ZnO/C : Li de pourcentage de 5% (0,554%). Les cellules & base de
composite ZnO/C non dopé atteignent une efficacité de 0,227%.

Conclusion :

Dans ce chapitre, il est consacré a la présentation des résultats sur 1’étude des composites
ZnO/C et dopé par Lithium préparé par voie colloidale (sol-gel inorganique) par deux
techniques la premiere par effet de vitesse a basse température et seconde par assisté micro-
onde. Les composites ZnO/C a été confirmée par les différentes techniques de caractérisations
. IR, DRX, EDX, MEB et MET. Les propriétés optiques des films sont étudiées par la
spectroscopie UV-Visible. Les études ont concerné 1I’'usage des composites ZnO/C non dopés
et dopés au lithium, en tant que matériau semi-conducteur dans des cellules photovoltaiques a

colorant.
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CONCLUSION GENERALE

Les recherches développées dans le cadre de cette these avaient pour motivation
initiale la synthése de nano-composite d’oxyde de zinc et de carbone par le procédé colloidal.
Nous avons d’une part étudiée de fagon systématique ’influence des paramétres physico-
chimiques (concentration d’acide citrique, rapport molaire pour deux types de base alcalines,
température de calcination de température et usage de micro-onde) sur les propriétés du
composite ZnO/C. De plus, nous avons étudié 1’effet de dopage au lithium sur les propriétés
du composite. Enfin incorporation du semi-conducteur dans des cellules photovoltaique a été

examiné.

Notre premiére partie a porté sur la synthese des composites de ZnO /C par méthode

colloidale a basse température et 1’étude de sa la stabilité par irradiation.

Les résultats de 1’analyse par spectroscopie IRTF des composite ZnO/C a montré la
présence de bandes qui ont été attribuées a Zn-O et des bandes de carbone. La caractérisation
structurale par DRX a confirmé la formation des cristallites de ZnO de structure hexagonale
alors que le carbone serait sous une forme amorphe et sous une forme composite avec I'oxyde
de zinc. Le calcul de la taille des grains a montré que celle-ci est d’un ordre nanométrique,
avec la particularité d’avoir une taille plus petite pour des composites de ZnO/C. La
microscopie électronique a transmission révele que le composite ZnO/C calciné a 100 °C est
constitué de particules de forme hexagonale et de nanofils. L’observation au microscope
électronique a balayage du composite ZnO/C montre que celui-ci est constitué de particules
de forme hexagonale qui se développent sous formes de feuilles et de fleurs de sable.
L’analyse EDX du composite ZnO/C a indiqué que ce matériau contient le carbone, 1’oxygene

et le zinc.

La caractérisation optique UV-visible par spectrophotométrie a montré que le
composite ZnO/C avec le rapport molaire r=6 calciné a 100 °C a une transmission optique
enlevée de 80%. Des énergies du gap qui varient en fonction de la concentration d’acide

citrique initiale de la température de calcination et du temps d’irradiation par micro-onde.

Dans la deuxiéme partie, nous avons étudié la modification des propriétés des composites
ZnO/C et ZnO/C dopé au lithium. Les résultats DRX ont montré que les films non dopés et
dopés ont une structure hexagonale wurtzite. La morphologie des composites ZnO/C est
significativement affectée par l'incorporation de lithium. Les propriétés optiques des

composites de ZnO/C non dopés et dopés au lithium ont été examinées. L’échantillon obtenu

107



Conclusion

était optiquement transparent (T > 60%) et leurs énergies de gap varient en fonction de la
concentration de lithium.

Dans la troisiéme partie, nous avons élaboré des cellules photovoltaiques. La meilleure
performance a été obtenue pour la cellule a base de composite ZnO/C dopé au lithium avec un
rendement de conversion de 0,6%, atteint avec une Voc = 0,7 V, Js¢ = 0,0064 mA.cm™ et un
facteur de forme, FF = 15,024.
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ANNEXE : Expérimentale et Résultats

Annexe: Expérimentale et Résultats

Figure A 1: photographie et microscope d’échantillon d’oxyde de zinc et Carbone
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ANNEXE : Expérimentale et Résultats

Figure 2 A: Photographie de solution de ZnO : Li 0,05et 0.1 %

Figure 3 A: Photographie de solution de ZnO : Li 0,05et 0.1 %
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Figure 4A : Préparation de ZnO/C a basse température avec agitation pendant 30 min (précipitation)
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Figure 5A : Préparation de ZnO/C avec agitation pendant 30 min et irradie aux micro-ondes pendant 4
min (précipitation)
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Etude de I’effet co-dopage M= Co, Sn sur composite ZnO/C/Li Composite ZnO/C/Li/M
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Figure 6A : Spectres IRTF des composites ZnO/C/Li/Co pourcentage massique en Co égal a 1% et
3%.
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Figure 7A : Spectres IRTF des composites ZnO/C/Li/Sn pourcentage massique en Sn égal a 1% et
5%.

123



ANNEXE : Expérimentale et Résultats

Etude structurale
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Figure 8A : Diffractogrammes des rayons X des composites ZnO/C/Li/Co des pourcentages massique
de 3% et 5%.
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Figure 9A : Diffractogrammes des rayons X des composites ZnO/C/Li/Sn des pourcentages massique
de 3% et 5%.
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Figure 10A: Image de microscopie €électronique a balayage a) ZnO/C/Li/Co (3
%) b) ZnO/C/Li/Co (5%)
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Caractérisation optique-Spectres de transmittance
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Figure 11A : Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO /C/Li/Co 3 et 5%
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Figure 12A : Spectres de transmittance UV- Visible des composites ZnO /C/Li/Sn 3 et 5%
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Abstract: In this paper we study the effects of different molar ratio R of Zn** to OH~
(R = nOH-/nZn(Il) on the morphology, particle size and optical properties, of the
precursor was investigated by varying the amount of NaOH. Samples have been
synthesized by the colloidal method at room temperature using (ZnCl), citric acid
(CsHs0oH,0) and sodium hydroxide (NaOH). The structure of ZnO/C composite
characterized by the X-ray diffraction patterns indicated a high crystallinity and
nanocrystalline size of ZnO with hexagonal wurtzite structure. The morphologies of the
particles have been studied with a scanning electron microscope (SEM). The existence of
carbon into the composite was detected by FTIR and EDS. The optical band gap of various
ZnO/C composite was calculated from UV-Visible absorption measurement varied in the
range 3.301 fo 3.282 eV according to R values.

Keywords: ZnO/C composite; low-temperature synthesis; colloidal method; molar ratio R

m INTRODUCTION

raw materials and sophisticated equipment [12-13]. It is
reported that the wvarious applications of ZnO

Zinc oxide crystallizes in the typical wurtzite
hexagonal structure with space group P63mc and lattice
parameters a = b = 0.325 nm and ¢ = 0.521 nm [1]. The
importance of ZnO is due to stable chemical properties
and his wide and direct band gap energy (3.37 eV), a
semiconductor material with a large exciton binding
energy of 60 meV at room temperature [2]. According to
reference studies [3], doping of ZnO with nonmetal
elements such as carbon (C), nitrogen (N) and sulfur (S)
leads to improve the structural, morphological and
vibrational properties of ZnO. Doping non-metal element
decrease the band gap of wideband semiconductors [4].
The carbon-doped materials with a large specific surface
area can be preferred for many potential applications,
such as including lithium-ion batteries [5], fuel cells [6],
supercapacitors [7] and photocatalyst [8]. ZnO
nanostructures can be prepared by many methods, such
as sol-gel synthesis [9], hydrothermal/solvothermal
method [10], and the microemulsion method [11].
Among this synthesis route, colloidal approach compared
to other methods provides a facile way for low cost and
large-scale production, which does not need expensive

nanoparticles required the control of both physical and
chemical properties such as, for example, size, size
disparity, a shape, a surface state, and crystal structure
[14-15]. Thus, various simple routes are developed for
synthesizing ZnO nanoparticles with uniform shape and
size. However, when the first nanoparticles are formed
in a solution, they agglomerate. Nanoparticle
stabilization and functionalization are then essential
steps in nanomaterial synthesis. To avoid agglomeration
phenomenon, nanoparticle dispersion in water is mainly
employed using, furthermore, electrostatic stabilization.
This process requires a rigorous control of physical-
chemical parameters such as pH, temperature, reaction
time, and ionic strength of the solution. Stabilizing
agents such as a molecular chain (hydrocarbon polymer)
or carboxylic acids are also used to improve a high
colloidal dispersion, in most cases [16-17]. The single
step process without unwanted impurities is desirable
for the cost-effective preparation of ZnO nanoparticles.

In these works, we prepared ZnO/C
nanocomposite by wet chemical synthesis via a colloidal
method, at room temperature using (ZnCl), citric acid
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(CeH:OoH,0) and sodium hydroxide (NaOH). The
concentration of citric acid used as a stabilizing agent, in
an aqueous medium, is an important factor in the
[18]. We also
investigated the effect of molar ratio R = nou-/nza.. with

morphology of obtaining ZnO/C

R=6.0,7.0and 8.0 on the structural and optical properties
of the ZnO/C composite. It is found that the structural
and optical properties are improved where R decreases
from 8 to 6. The crystal and chemical structure of the
samples was identified by powder ray diffraction (XRD)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR).
The size and morphology of particles were determined by
scanning electronic microscopy (SEM) and UV-Visible
spectroscopy.

m EXPERIMENTALSECTION
Materials

Zinc chloride (ZnCl,, BHD Chemicals Ltd), citric
acid (CeHsO7, H,O, Panreac) and sodium hydroxide
(NaOH, Prolabo). Distilled water was used in the reaction
system as a solvent medium and washing.

Instrumentation

The synthesized sample was characterized by X-ray
diffraction (XRD) using PANalytical diffractometer with
CuKa (A = 0.154 nm). The infrared absorption spectra
were recorded over the 4000-400 c¢cm™ range, on an
infrared spectrophotometer with the Fourier transform,
JASCO 4100. The morphology and particle size of the

1.4 4

Transmittance (a.u.)

13804500

423

products obtained were analyzed by scanning electronic
microscopy. The optical properties were carried out
using a Perkin Elmer Lambda 900 Spectrophotometer in
the UV/vis/NIR region.

Procedure

The used preparation procedure was described by
Wang et al. but with the introduction of a few
modifications [19]. 2.101g, 1 M citric acid (CsHsO7, H,O)
was dissolved in 10 mL of distilled water with 0.954 g,0.7
M zinc chloride (ZnCl,) to get 0.7 M zinc chloride and 1
M citric acid stirred at room temperature. Obtained
media were neutralized by a solution of 1.4 M NaOH at
room temperature, tree precursor solution with different
ratios R = nox-/Nzn+ = 6.0, 7.0, 8.0 was prepared.

Synthesized colloids were oven dried at 40 °C for 1
to 3 days, and were subsequently heated at 100 °C for 30
min, and the resulting ZnO/C materials prepared at
room temperature the ZnO/C-R with R = 6.0, 7.0, and
8.0 were denoted, thereafter, ZnO/C-6, ZnO/C-7 and
ZnO/C-8 respectively.

m  RESULTSANDDISCUSSION
FT-IR Analysis

Fig. 1 shows the FTIR spectra of ZnO/C-6, ZnO/C-
7, and ZnO/C-8 sample. The absorption bands in 3380~
3600 cm™ which could be ascribed to stretching
vibration and deformation of O-H indicate the plentiful

— Zn0i/C-5
— Zn0i/C-7
— Zn0/C-8

i N
e i ——

i b Yl

H N

\g/v
N

2350

2344
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2000

2500 3000 3500 4000

Wavenumber (cm™)
Fig 1.FT-IR spectra of the synthesized ZnO/C-R samples (R = 6, 7 and 8)
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existence of the hydroxyl group in Zn0O-8. The
magnitudes of the peaks were lesser in Zn0O-6 and Zn0-
7. The presences of corresponding to citrate are clearly
seenat 1250, 1380, and 2344 ¢! and are assigned to CO..
Thebands at 350-600 cmn* assoclated with the stretching
vibration of zinc-oxygen bond confirm the formation of
Zn-0 in ZnO{C-6, ZnOfC-7 and Zn0/C-8 [20-21].

XRD Analysis

Fig. 2 shows the XRD patterns of Zn0/C-6, ZnO/C-
7,and ZnO/C-8 samples. From Fig 2, Zn0 phases exhibit
a wurtzite structure with the characteristic peaks at (100),
{002) and (101) plans (JCPDS card No.36-1451). The
peaks intensities increase with the reduction of the molar
ratio until they reach the maximum value for Zn0/C-6.
This imnplies that the latter has the smaller crystallites size.

The Scherrer formula [22] was used in the
determination of particle size of crystals in the form of
powider.

20

" Beos® (n
where D is the mean size of particles (nm), K(=0.94) s a
crystallite shape factor, & (0.1546 nm) is the X-ray
wavelength, B is the full width at half the maximum
(FWHM) in radians ofthe X-ray diffraction peak and 8 is
the Braggs' angle (deg).

The lattice parameters (a and c¢) have been
determined by using the following formula used for
hexagonal systems [23]:

Indones. J. Chem., 2019, 19(2), 422- 429

12
+—
[

&3 @

Referring Bragg law, it is possible to rewrite
equation (2) as follows:
44n*0  4{h*+hk+k?
A ;( a® ] (3)
There are two unknowns to calculate into the
equation (3) Therefore, in calculating the network
constant a, the peak in the form of (hko) should be
chosen in order to eliminate the ¢ of the other share, in
the calculation of ¢ constant, the peak in the form {001)
should be chosen to get an equation with an unknown.
After choosing the appropriate peaks, the following
equations are derived for the constantsa and ¢.

oo M +hi+ k2
J35in8
sing
where d islattice spacing, a and ¢ are lattice constants, h,
k, 1 are Miller indices, 8 is the angle of corresponding
peak and 3 is the wavelength of X-ray used (1.5402 A).
The volume of wurtzite unit cell for the hexagonal
systemn of ZnO nanoparticles has been calculated by
using the relation given below [24]:
V=0866%a%*c (5)
where ¥V is the lattice volume, a and ¢ are the lattice
constants, The average crystallite size, lattice parameters
and the lattice volume for all samples are resumed in
Table 1.

1 4(h®+hk+k*
=

12
+—_
[

(4)
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Fig 2. XR.D spectra of the synthesized ZnO-R samples (R=6, 7and 8)

Stham Lhimr et al.

129



Publications

Indones. J. Chem., 2019, 19 (2),422- 429 425

Table 1. Crystallite sizes, lattice volume and lattice =~ SEM Analysis

parameters (a and ¢) for.ZnO/'C nan#oparticles i The morphology and the size of the sample
R D cla) cl&) Vinm’) particles were examined by SEM. Fig, 3 presents the SEM
& 25.23 3.251 4,955 0.0454 : d in size distributi f th thesized
; oos e PP, 00454 images and grain size distributions of the synthesize
g i i foo i ZnO/C samples. It could be seen that the three ZnO/C

resulting from different R ratios led to the formation of

(d)
500.04——;

400.0
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Fig 3. SEM images of the synthesized ZnO/C samples (a) ZnO/C-6, (b) ZnO/C-7, (c) ZnO/C-8, EDS microanalyses:
(d) ZnO/C-7, (e) ZnO/C
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different morphologies. Fig. 3(a) shows the sphere is ofa
net grid-like morhology and a hexagonal prism. Each
prism is about 1 pm in diameter. Fig. 3(b) shows the
morphology of the assembled ZnO/C structures
influenced by the molar ratio. The ZnOfC-7 seems to,
composed of interleaving thin plates or nanosheets. These
microstractures have an average particle diameter of
about 1 pm. Fig, 3(c) The ZnO/C-8 contains flower-like
structures with a diameter of 2 pm. The chemical
composition of the ZnO/C composite was determined by
EDS, as displayed in Fig. 3(d) and 3(e), in order to show
the presence of the Zn, © and C elements. We can see a
relatively large amount of C not been crystallized as
previously shown in the XRD measurements. From EDX
spectra the estimated amount of C in the sample is
presented in Table 2, the content of which in the
composite forthe ZnO/C-7 and ZnO/C-8 is about 15 and
14 wit.% respectively.

Obvicusly, C ators must distribute homogeneously
in the sample, either forming an amorphous C (free

100 (a)

80

Transmittance (a.u.)

Indones. J. Chem., 2019, 19 (2), 422- 429

catbon) or incorporating with ZnO in the wurtzite
structure (C dopants) in the former case, the amorphous
C atoms are independent of the physical properties of
Zn0O nanocrystals. In the latter case, C atoms may
allocate at the interstitial sites in wuartzite ZnO that do
not form atomicbindings withhost materials orthey can
substitute Zn cites or O cites to from O-C and Zn-C
bonds. However, we can not estimate the realistic ration
C dopants in the aarrent case.

UV-Visible

The transmission spectra of the ZnO/C-R samples
are shown in Fig, 4(a). The optical transmission inthe

Table 2. The amount of C dopped ZnO for two molar
ratios 7 and 8
Molar ratio C content
{R=0OH/Zn (II} ) (%)
7 15.10
g 14,17

Zn0iC-6
Zn0iC-7
Zn0iC-8

00

5
Wavelength (nm)

600 700 800

—— Zn0IiC-6
ZnOiC-7
Zn0iC-8

400

500 500
Wavelength (nm)

700 800

Fig 4. (a) UV-vis Transmittance spectra of the ZnO-R, (b) The Absorption coefficient ofthe ZnO/C-R (R =6, 7, and 8)
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Ln(1/A)*(hv)?

3.00

hv (eV)

Fig 5. Optical band gap energy Eg of the ZnO-R (R=6, 7, and 8)

visible region (450-800 nm) for all the ZnO/C-R samples
is high (> 80%), indicating that the ZnO/C-R samples with
R =6, 7, and 8 are transparent in the visible region. The
transmission decreases sharply near the ultraviolet region
due to the band gap absorption. Fig. 4(b) illustrates the
UV-Vis absorption spectrum of the samples and shows a
strong exciton absorption peak at 365, 360, and 360 nm
for ZnO/C-6, ZnO/C-7, and ZnO/C-8 respectively.

The variation of the absorbance according to energy
using the following equation [25]:

(Ln1/ AP *(hv)’ = C**d**hv—C>*d**E (6)
Lead to energy gap. This equation is derived from
A=Ajexp(-a*d) %)

where a = C(h*v - E)*/h*v is the absorption coefficient, C
a constant, E the optical band gap, A the absorption and d
the thickness of the sample.

Fig. 5 reports the plots of (Lnl/A)*(Hv)* versus
photon energy for the samples. The slopes and the
intercepts at the hv axis of the linear variation enable us
to deduce the direct band gap. The direct band gap (Eg)
estimates from the spectra is about 3.301, 3.294, and
3.282 eV, for ZnO/C-6, ZnO/C-7 and, ZnO/C-8,
respectively. Slight shifts in the band gap with increased
intensity was noticed due to increased molar ration R [26-
27].The band gap value decreases with an increase in the
thickness. Earlier studies show that an increase of the
surface to volume ratio with decreasing particle size leads
to increasing the contribution on the surface related
emission centers to the emission spectrum [28-29].

427
—— ZnoICH
—— ZnoiC-7
—— Zn0IC-8
—
325 3.50
m CONCLUSION
In the present work ZnO/C composites

synthesized at different molar ratio of R of Zn** to OH~
(R = now-/mzqm)(with R =6.0,7.0,and 8.0) were analyzed
to determine the influence of molar ratios of crystalline
size, morphology and optical properties of ZnO/C
composite. X-ray diffraction showed that the prepared
particles are the ZnO wurtzite crystalline structure. The
size range of the synthesized ZnO particles slightly
decreases with decreases the molar ratio R and was
approximately 25-39 nm. UV-Vis reflectances indicate
the synthesized ZnO nanoparticles exhibit good optical
properties with band gap 3 eV. The existence of carbon
into ZnO/C composite structures was evidenced by EDS
and FTIR.
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Abstract: ZnO is one of the most studied semiconductor materials because of its
interesting chemicals, and from a technological point of view, mainly as a consequence of
their outstanding properties, such as wurtzite type, non-toxic nature, large band gap, low
cost, and environment-friendly. In this work, the ZnO/C composite was synthesized by a
simple and fast low-temperature method; the solid product was calcination temperature
at 100 to 400 °C. The influence of variation in calcination temperature was studied using
X-ray diffraction (XRD), Fourier transforms infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy. The X-ray
diffraction patterns indicated a high crystallinity and a nanocrystalline size of the ZnO/C
composite hexagonal structure of wurtzite. The SEM image of the samples showed that
the powder has a spherical structure of flakes aggregated in the common nucleus like a
grid. The sphere consists of spindle and flower-like structures. The optical properties were
determined by UV-vis diffuse reflectance spectroscopy, and it was found that the band
gap energy of ZnO/C composite increase from 3.210 to 3.329 eV with an increase in
calcination temperature from 100 to 400 °C. FTIR spectra and EDS analysis showed that
the existence of carbon in the composite.

Keywords: ZnO/C composite; calcination temperature; colloidal method; morphology;
optical properties

= INTRODUCTION

Materials based on zinc oxide are the most

improved the structural, morphological, vibrational
properties and reduce the band gap of broadband
semiconductors of ZnO [7]. Osman et al. [8] reported the

interesting from a technological point of view, mainly
because of their remarkable properties, such as the wide
direct band gap of around 3.37 eV, a semiconductor
material with a high exciton binding energy of 60 meV at
room temperature [1], crystallizes in the typical
hexagonal wurtzite structure with lattice parametersa=b
= 0.325 nm and ¢ = 0.521 nm [2]. All these properties
make them widely applied in several fields, such as light-
emitting diodes [3], solar cells [4], photocatalysis [5], and
photovoltaic applications [6].

Carbon asa good candidate is used as a host material
for composite because of its properties, such as high
surface area and conductivity. The combination of ZnO
with carbon will result in an intermediate energy level in
the band gap of the material and reduce its absorption
energy. Previous studies on ZnO/carbon composites have

synthesis of ZnO/C nanocomposite using glucose and
observed enhanced visible-light photocatalytic activity.
On the other hand, Jayalakshmi et al. [9] described the
synthesis of ZnO/C Nanocomposite by the thermal
decomposition using dextrose for the application of
supercapacitors. There are different synthesis methods
used to produce a ZnO/C composite, such as the sol-gel
method [10], a hydrothermal method [11], micro-
emulsion method [12], thermal decomposition [13],
combustion method [14], and microwave-assisted
method [15]. The Thermal treatment, for example,
calcinations, would remove impurities, and the second
chemical phase, used as a capping agent, would give a
pure product. In addition, calcinations effectively modify
the crystalline phase to obtain a homogeneous one.
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Therefore, the combination of the two methods, chemical
and thermal, makes it possible to produce nanoparticles
of better size and better crystalline phase [16-17]. In this
work, we report synthesized the ZnO/C composite using
the colloidal method. It is a simple and inexpensive
method and does not take much time to prepare the
nanoparticles, and citric acid is used as a source of carbon.
The aim of this research is The ZnO/C composite was
then calcined at different temperatures 100, 300, and
400 °C to study the influence of heat treatment on the
morphology and size of the ZnO/C composite. The
structural properties, the particle size, the morphological
and optical properties of the synthesized ZnO/C
composite were characterized by Fourier Transform
(FTIR), X-ray diffraction
spectroscopy (XRD), scanning electron microscope
(SEM), and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy.

Infrared  spectroscopy

m  EXPERIMENTAL SECTION
Materials

Materials used were Zinc nitrate hexahydrate
(Zn(NO3)»6H,O, Panreac, Espagne),

monohydrate (C¢HsO7.H,O, Panreac, Espagne), and
sodium hydroxide (NaOH, Prolabo, Suisse).

citric  acid

Instrumentation

The structure and particle size were characterized by
X-ray diffraction (XRD) with CuK (A = 0.1546 nm). The
existence of carbon indicated by the infrared absorption
spectra was recorded over a range of 4000 to 400 cm™ on
an infrared spectrophotometer with Fourier transform.
The morphology and the particle size of the product
obtained were analyzed by scanning electron microscopy.
The optical property was analyzed by UV-visible diffuse
reflectance spectroscopy.

Procedure

The used procedure was prepared by our previously
reported method but modified by calcined at different
temperatures for ZnO/C composite [18]. ZnO/C
composite was prepared using the colloidal method. First,
the Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NOs),-6H,0; 0.954 g)
and citric acid monohydrate (CsHsO7»H20; 2.101 g) were
fully dissolved in distilled water (10 mL) and stirring at
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room temperature for 30 min, Zinc Nitrate Hexahydrate
to obtain 0.7 M and 1 M of citric acid.

Secondly, 1.4 M NaOH was directly and rapidly
dropped into the first aqueous solutions with a molar
ratio (r = Now/Nzn+ = 6: 1) at room temperature. Then
the white colloidal was recovered by centrifugation and
washed several times with distilled water. Then, the
resulting products were placed in an oven at a
temperature of 40 °C for 3 days. Finally, the powder
obtained by the above process was thermal treatment at
a different temperature such as 100, 300, and 400 °C in
the air for 1 h.

Different relations used for measurement of
properties
The average size D can be calculated Debye-
Scherrer formula [19]:
kn
- Bcos W
were D is average crystallite size, A the wavelength of
CuKal taken as 0.1546 nm, Ois the diffraction angle, and
B the width of the peaks (FWHM) in radians.
The lattice parameters (a and c) have been determined
by using the following formula [20]:
1 _é[huhkﬂej

12
. T = 2
d 3 a? [* e @
Referring to Bragg law, it is possible to rewrite Eq. (2) as
follows:

4sin’0  4(h’+hk+k*) I?
=2 4o ©)
A? 3 a’ c
The lattice constant ‘a' is derived for the plane (100) by
the relation (4):
A
= 4
: V3%5in6 )

The lattice parameter C is calculated for the (002) plane

using the following Eq. (5):
A

5

sin® ®)

where d is lattice spacing, a and c are lattice constants; h,

o=

k, 1 are miller indices, 8 is the angle of the corresponding
peak, and X is the wavelength of X-ray used(1.5402 A).
The volume of the unit cell for the hexagonal system has
been calculated by using the relation given below (6):
V=0.866%a*c (6)
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m RESULTS AND DISCUSSION
FT-IR Analysis

FT-IR spectra were used to study the composition
and structure of the ZnO and ZnO/C sample calcined at
different temperatures are shown in Fig. 1. For all
samples, the absorption bands in the 3380-3600 ¢cm™
range can be assigned to the O-H stretching vibrations,
and the band about at 1550-1600 cm™ range is attributed
to O-H bending vibration of surface-adsorbed water
molecules. The presence of the sharp peak at the 400-
460 cm™ range can be attributed to the vibration of the
zinc-oxygen bond. Besides, the absorption signals
appeared around 702 cm™ and were assigned for the
Zn-O stretching vibration of pure ZnO nanoparticles
[21-22]. The presence of carbonyl groups at 1340 cm™
came from the citric acid material. Moreover, these
absorption peaks are obviously stronger for ZnO/C

539

composite calcined at 100 °C than the other samples.
When the calcination temperature was increased for
ZnO/C composite samples to 300 °C, we observed that
the peaks began to decrease because the carbon mass loss
changed as indicated by EDS. Table 1 shows the type of
vibration IR bands for ZnO/C composite at different
calcination temperatures.

X-Ray Analysis

Fig. 2 shows the XRD diffraction patterns of the
ZnO pure and ZnO/C composite calcined at 100, 300,
and 400 °C for 1 h. All the main diffraction peaks were
indexed in the wurtzite structure of ZnO with (JCPDS
card No.36-1451). No obvious peaks typical of the
crystalline graphitic layers of a carbonaceous material
were observed because the carbon species were in the
amorphous phase.

As shownin Table 2, the calculated crystallite size,
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Fig 1. FTIR spectra of the synthesized ZnO and ZnO/C composite calcined at different temperatures: (a) pure ZnO
(b) ZnO/C at 100 °C, (¢) ZnO/C at 300 °C, and (d) ZnO/C at 400 °C

Table 1. The type of vibration IR bands for ZnO/C composite at different calcination temperatures

Wavenumber (cm™)

Type of vibration
ZnO ZnO/Cat100°C  ZnO/Cat300°C  ZnO/Cat 400 °C
3500
assigned to O-H stretching vibrations [23-24] 3452 3448 3448 3448
assigned to O-H bending vibrations [25] 1573 1573 1573 1593
assigned to C-O stretching vibrations [26] - 1340 1340 1340
417
assigned to Zn-O bending vibration [21-22] 755 453 417 417
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Fig 2. XRD spectra of the synthesized ZnO and ZnO/C composite calcined at different temperatures: (a) pure ZnO (b)
Zn0O/C at 100 °C, (¢) ZnO/C at 300 °C, and (d) ZnO/C at 400 °C

Table 2. Crystallite sizes, lattice volume, and lattice parameters {a and ¢) for ZnO and Zn0O/C composite calcined at

different temperatures
D (nm) a (nm) c(nm) V (nm?)
Zn0O pure 32.91 0.3249 0.4969 0.0454
Zn0/C at 100°C 28.49 0.3210 0.4519 0.0439
Zn0/fC at 300°C 31.25 0.3241 0.4955 0.0451
Zn0/C at 400°C 31.53 0.3241 0.4957 0.0451

lattice parameters, and unit cell volume of ZnO/C
composite are indeed smaller than those of pure Zn0O. It
was observed that with the increase in calcination
temperature from 100to 400 °C with a gradual increase in
crystallite size dueto aggregation and also unevenly sized
particles of surface atoms at higher temperatures which at
highertemperatures above 1 00°C reduces content carbon
and improved the metal crystallinity [16].

Scanning Electron Microscope (SEM)

Fig. 3 demonstrates the correspondent morphology
and calcined size at different temperature ZnO/C
composite samples, as investigated by SEM. Image of
Zn0JC composite samples calcined at 100 °C shows the
sphere is of flakes (nanosheet) aggregated in the common
nucleus like a grid in Fig 3(a). The particles are about
1 pm in diameter, whereas the ZnO/C composite samnples
calcined at 300 °C showed the sphere consists of the

spindle in the common nuclens (Fig. 3(b)). These
microstructures have an average particle diameter of
about 1-2 pm. The samples ZnO/C composite calcined
at 400 °C showed well-defined the rods aggregated
formed flowers-like with a diameter of 2-3 pm (Fg
3(c)). These results indicatethat the attained particle size
increased with increasing calcination temperature. The
Zn0 nanosheet product gradually started to crumble
and overapped with the increment of calcination
temperature from 300 °C. As we know, the high surface
areatovolume ratio of nano-size particles possesses higher
surface energy. Therefore, they tend to agglomerate due
to Van der Waals's force to stabilize the surface energy.
Besides that, agglomeration often occurs at high
temperatures due to the sintering effect in which the
particles move closerto each other during the dehydration
process [27-28]. From EDS spectra, the amount of C, O,
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Fig 3. SEM images of the synthesized ZnO/C compeosite calcined: {a) ZnO/C at 100 °C (b} ZnO/C at 300 °C (¢} ZnO/C
at 400 °C and EDS microanalyses: (d) ZnO/C-100 °C (e) ZnO/C-300 °C (f) ZnOjC-400 °C

Siham Lhimr etal,

139



Publications

542

Indones. J. Chem., 2021, 21 (3), 537 - 545

Table 3. The amount of C present in ZnO calcined at 100, 300,and 400°C

Temperature of clldnation (°C) C content (%) O content (%) Zn content (%)
100 12.97 29,57 57.46
300 10,40 32.45 57.15
400 8,30 32,38 59,32

and Zn present in the sample was estimated as presented
in Table 3, the content of carbon in the composite for the
Zn0JC-100 °C, ZnOfC-300 °C, and Zn0O/C-400 °C are
about 12.97 wt.%, 8.30 wt.%, and 8.55 wt.%, respectively.
These results reveal that the carbon content of the samples
decreases with increasing the temperature of calcination,
Optical Properties: UV-Vis

The Optical Properties of the Zn0O and ZnO/C
composite calcined at different temperatures 100, 300,
and 400 °C were studied by the UV-visible absorption
spectra shown in Fig. 4, Fig. 4 shows display the sharp
fundamental absorption in the ultraviolet region with a
band gap absorption edge of 350, 354, 362, and 369 nm for
Zn0 and Zn0/C-100 °C, Zn0/C-300 °C, ZnO/C-400 °C,
respectively, which can be assigned to the intrinsic band-
gap absorption of ZnO due to the electron transitions
from the valance to the conduction band.

The band gap of semiconductors can be calculated
by the Kubelka-Munk method [29]. The absorption

(a)

coefficient {a) versus photon energy (hv) for the direct
band gap semiconductor canbe expressed as follows:
(hv)” = B{hv - Eg)" = f (hv) (7)
where a 1s absorption coefficient, A the absorption of a
sample, and t is the thickness of the sample, B is a
constant, Eg the optical band gap, his Plank’s constant,
vis the frequency of the incident photon, The value ofn
= 142, 3/2, 2, or 3 depending on the nature of the
electronic transition responsible for absorptionand n =
1/2 for direct band gap semiconductor.

The walue of the band gap is calculated by
extrapolating the straightline portion of the (ahv)*
versus (hv) axis, The Plot {ahv)* as a function of the
energy hv and extrapolating the linear part of the curve
to the zero absorption are shown in Fig, 5.

We can see from Fig, 5 that the energyband gap for
Zn0 pure 1s calculated to be 3.385 eV, while the energy
band gap of the ZnO/C composite calcined at 100 °C
drops downto 3.290 eV, and it canbe seen that the Eg

(b)
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Fig 4. UV-visible absorption spectra of ZnO and ZnO/C composite calcined at different temperatures: (a) pure Zn0O
{b) Zn0/C at 100 °C, (c) ZnO/C at 300 °C, and (d) ZnO/C at 400 °C
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Fig 5. Plots of a function of hv for the ZnO and ZnO/C composite calcined at different temperatures: (a) pure ZnO (b)
ZnQ/C at 100 °C, (¢) ZnO/C at 300 °C, and (d) ZnO/C at 400 °C

values of the composites increases as the calcination
temperature increased. Accordingly, the existence of
carbon-carrying ZnO can enhance the light absorption
and widen the ultraviolet region range as described in
ZnO/C composites. It is clear that the increase of Eg is
correlated along with the grain size of the material, which
increases with temperature calcination (Table 4).

Comparison of Size and Morphology with Other
Literature

The results of ZnO/C composite calcined at
different temperatures are compared with those reported
in the literature. Table 5 summarizes the morphology,
size, optical band gap, and carbon source of the ZnO/C
composite calcined at different temperatures and other
publications.

m CONCLUSION

In this study, the effect of calcination temperature
on the size, morphology, and optical properties of
ZnO/C composite synthesis by the colloidal method was
reported. The shapes and carbon amount-of-substance
fractions of the samples were characterized by SEM,
EDS, and FTIR. When the calcination temperature was

Table 4. Crystallite size, band gap energy of the ZnO and
ZnO/C composite calcined at 100, 300, and 400 °C

Sample Crystallite Size (nm) Eg(eV)
Pure ZnO 3291 3.385
Zn0O/C-100 °C 28.49 3.210
Zn0O/C-300 °C 31.25 3.290
Zn0O/C-400 °C 31.53 3.329

Table 5. The morphology, size, optical band gap, and carbon source of the ZnO/C composite and other publications

Method Carbon source Calcined Size Eg Morphology Reference
temperature (°C)  (nm) (eV)
Colloidal method Citric acid 100 28.49 3210 - the sphereisof flakes  This work
300 31.25 3.290 - the sphere is of spindle
400 31.53 3.329 - flowers like
Sol gel method sucrose (CypHOhp) 400 27.07 = Spherical particles [30]
Thermal decomposition glucose(CsH1Os) 350 - 3221 - [8]
Combustion Synthesis ~ dextrose 650 - - spindle-like shapes [9]
Assisted pyrolysis Pluronic F127 500 21.8 2.98 - [25]
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increased, the carbon amount-of-substance fraction of the
product also decreased. The XRD patterns of the
synthesized ZnO and ZnO/C composite at different
calcination temperatures revealed the presence of a single
wurtzite ZnO phase. The particle size increased with
increases in calcination temperature due to aggregation
and unevenly sized particles; at higher temperatures
above 100 °C, itreduced content carbon and improved the
metal crystallinity. The band gap increases with increasing
calcination temperature from 3.210 to 3.329 eV.
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Résumé

La thése porte sur 1’élaboration et 1'é¢tude du dopage, des nanostructures de ZnO/C. Les différentes
caractéristiques physicochimiques sont reliées a la composition atomique des systémes explorés : Zn-Acide
citrique-MOH (M=Li, Na, K). La synthése d’oxyde de zinc, intégré généralement dans des dispositifs
photovoltaiques, est conduite par la méthode de coagulation associée a la procédure Sol-Gel inorganique.
L’avantage de cette technique est qu’elle est flexible et peu vorace en énergie. La teneur du carbone introduit
sous forme d’acide citrique, dans des solutions de chlorure de zinc, varie entre 0 et 1M. Le pH des milieux
explorés est ajusté a des pH voisins de 13, ce qui peut conduire a une précipitation de Zn(OH).. Un ajout brutal
de solutions de NaOH et KOH permet d’éviter la précipitation de 1’hydroxyde de zinc, et conduit a des particules
qui sont sous forme d’agglomérats sphériques de taille submicronique. Pour éviter la précipitation de Zn(OH)s,
les agglomérats sont dispersés par un simple lavage a I’eau distillée qui conduit a I’effondrement des forces de
Van der Waals. Afin de maitriser la morphologie des cristallites de ZnO, la synthese est menée en explorant des
OH™
[[Zn“]l
calcination et de la durée d’irradiation par micro-onde, est examiné.

Les résultats caractériser par FTIR, diffraction des rayons X, MEB, MET et UV-visible, montrent 1’existence
d’une interaction entre les nanoparticules de carbone et les nanoparticules de ZnO. Une diminution de E4 avec
I’augmentation de la teneur du carbone.

En outre, la gélification du systéme Zn-acide citrique-LiClO4 est rendue possible grace a I’irradiation préalable
par microonde pendant une durée comprise entre 2 et 5min. Les particules ainsi obtenues, ont la forme de
sphéres, de batonnets et de feuilles de papier paralleles.

milieux acides citrique de différentes rapport molaire compris entre 6 et 8. L’effet de la température de

Mots clés : Composites de ZnO/C, Méthode colloidale, Micro-onde, Dopage par Lithium, Photovoltaique.

Abstract

The thesis deals with the elaboration and study of doping ZnQO:C nanostructures. The different physicochemical
characteristics are linked to the atomic composition of the systems explored: Zn-citric acid-MOH (M=Li, Na, K).
The synthesis of this oxide, generally integrated in photovoltaic devices, is carried out by the coagulation method
associated with the inorganic Sol-Gel process. The advantage of this technique is that it is flexible and energy
efficient. The content of the carbon introduced in the form of citric acid, in solutions of zinc chloride, varies
between 0 and 1M. The pH of the media explored is adjusted to pH close to 13, which can lead to precipitation
of Zn(OH),. Sudden addition of NaOH and KOH solutions avoids the precipitation of zinc hydroxide and leads
to particles which are in the form of spherical agglomerates of submicron size. To avoid the precipitation of
Zn(OH),, the agglomerates are dispersed by a simple washing with distilled water which leads to the collapse of
the Van der Waals forces. To control the morphology of ZnO crystallites, the synthesis is carried out by
OH™
[[Zn”]]
and 8. The effect of calcination temperature and microwave irradiation time is examined. The results of analyses
carried out by FTIR, X-ray diffraction, SEM, TEM, and UV-visible techniques show the existence of an
interaction between carbon nanoparticles and ZnO nanoparticles. A decrease in Eg or energy gap between
conduction and valency bands is observed with increasing carbon content. In addition, the gelation of the Zn-
citric acid-LiClO, system is made possible thanks to prior irradiation with microwaves for a period of 2 to 5 min.
The particles obtained have the shape of spheres, rods, and parallel sheets of paper.

exploring citric acid media with different concentrations of precursors, and with a molar ratio between 6

Keywords: ZnO/C composite, Colloidal method, Microwave, lithium doping, Photovoltaic.
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