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RESUME

La conversion directe de 1'énergie solaire en électricité est réalisée a 1’aide de cellules
photovoltaiques. Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) sont basées sur
la jonction entre un semi-conducteur et un milieu électrolytique contenant un couple
redox; une contre-€lectrode conductrice compléte le systéme. Le présent travail vise 4
étudier les propriétés d’une nouvelle électrode composite de CulnS,/oxyde de
graphéne réduit (CulnS,/OGr-réd) pour application comme photoanode dans une
CPE. Pour ce faire, le CulnS; a été synthétisé par une voie colloidale modifiée, avec
et sans mélange mixte de deux ligands organiques, TOPO (oxyde de
trioctylphosphine) et DT (dodécanethiol) (nouvelle synthese colloidale de particules
de CulnS, enrobées par TOPO/DT), et le graphéne a été obtenu par oxydation
chimique du graphite via la méthode de Hummer modifiée, suivie d’une étape de
réduction thermique. Le systéme composite CulnS,/OGr-réd a été préparé selon deux
approches différentes: (i) soit par le mélange composite de particules de CulnS;
(préalablement préparées et recuites) et de précurseur de graphéne (en solution ou a
I’état de flocons) dans un solvant organique approprié (N-méthylpyrrolidone ou
toluéne), suivi d’un traitement thermique a haute température pour réduire I’oxyde de
graphéne en graphéne; (ii) soit par la synthése colloidale de CulnS,, au cours de
laquelle le précurseur de graphéne, initialement fonctionnalisé par 1’oleylamine
(OLA) dans le toluéne, est rajouté au mélange contenant le précurseur soluble de
CulnS; dans le N-méthylimidazole (NMI), suivi d’un traitement réactionnel a 100 °C
pendant 8 h. Un recuit & 500 °C pendant 3 h sous vide (100 mTorr) est alors
nécessaire pour augmenter la cristallinité de la phase CulnS; et permettre la réduction
de ’oxyde de graphéne en graphéne. Les analyses par diffraction des rayons X,
diffraction électronique et spectroscopie Raman, démontrent que le CulnS; croit dans
la phase tétragonale-chalcopyrite et que la cristallinité de cette phase augmente avec

I’augmentation de la température de synthése et de recuit, et du rapport atomique
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In/Cu dans la structure. Cette phase CulnS,-chalcopyrite a toujours été identifiée pour
les échantillons de CulnS,/TOPO/DT et CulnS,/OGr-réd (avec et sans OLA). D’autre
part, ’oxyde de graphéne réduit présente une structure hexagonale, qui est conservée
lorsque les nanoparticules de CulnS; se trouvent adsorbées a sa surface. Les bandes
Raman caractéristiques du matériau composite CulnS,/OGr-réd sont comparables &
celles obtenues pour CulnS; (~ 300 cm™ et 400 cm™) et le graphéne (~1360 cm™ et
1600 cm™) seuls, ce qui suggére que la formation du systéme hybride est réussie. Les
images par microscopie électronique a balayage et & transmission montrent des
nanoparticules semi-sphériques de diamétre < 10 nm, maintenues séparées sur les
feuillets de graphéne. La méme observation a été faite lorsque les nanoparticules sont
enrobées par un mélange mixte de TOPO/DT. Par ailleurs, ces mémes nanoparticules
synthétisées seules (sans graphéne, sans ligands organiques) se trouvent agglomérées
les unes contre les autres pour former de gros amas de particules de dimension de
I’ordre du micrometre. Les analyses chimiques par spectroscopie a dispersion
d’énergie X (EDX) et spectroscopie optique d’émission atomique & la flamme (AES),
réalisées sur CulnS;, donnent des rapports atomiques In/Cu de 1,06 a 1,07,
respectivement, signifiant un exceés d’indium par rapport au cuivre dans le volume du
matériau. Ces résultats sont en excellent accord avec I’exceés d’indium employé lors
de la synthése des particules CulnS,; (In/Cu=1,05). L’analyse de la composition
chimique de surface de CulnS; et de CulnS,/OGr-réd (avec et sans fonctionnalisation
du graphéne par OLA) par spectroscopie du photoélectron X (XPS) révéle la présence
de cuivre, d’indium et de soufre provenant du CulnS,, et de carbone et d’oxygene qui
résultent de 1’OGr-réd. Par contre, la présence du graphéne entraine un léger
déplacement des énergies de liaison vers des valeurs plus élevées pour les orbitales
atomiques suivantes: Cu 2p3p, In 3dsa, S 2pis et S 2pan. A partir des mesures de
spectroscopie UV-Visible, une valeur de 1,5 eV a été calculée pour 1’énergie de la
bande interdite du semi-conducteur; cette valeur ne semble pas étre affectée par la

présence du graphéne qui absorbe trés peu dans la région visible. La
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voltampérométrie cyclique montre que le couple redox S-mercapto-1-méthyl-
tétrazolate/disulfure di-5-(1-méthyltétrazole) (T/T,) se comporte de maniére
irréversible a une électrode de CulnS,/(0,5%)PVdF (poly(fluorure de vinylidéne))
-maintenue dans 1’obscurité. L'ajout d’oxyde de graphéne réduit & la composition du
film diminue considérablement cette irréversibilité et en intensifie les courants
d’oxydation et de réduction; le comportement du couple rédox devient alors quasi-
réversible a une électrode CulnS,/(0,5%)OGr-réd/(0,5%)PVdF. Ces résultats
démontrent les excellentes propriétés électroniques du graphéne qui améliorent le
transfert d’électrons entre les particules de CulnS,, les particules et les espéces redox,
et les particules et le substrat conducteur. Les mesures de capacité par spectroscopie
d’impédance révelent un comportement de type » pour le matériau semi-conducteur,
en accord avec l’excés d’indium employé lors de la synthése. L’introduction du
graphéne en faible pourcentage (0,2 % a 1 %) conserve ces propriétés capacitives du
CulnS,, alors que pour des pourcentages élevés (> 5 %), le graphéne induit un
comportement pseudo-capacitif. La fonctionnalisation du graphéne par OLA semble
permettre une meilleure fixation des particules de CulnS; & la surface du graphéne a

travers la fonction amine de la molécule OLA.

Mots-clés: Synthése colloidale, nanoparticules de CulnS,;, CulnS,/TOPO/DT,
graphéne, nanocomposites semi-conducteurs inorganiques/graphéne, CulnS;
/graphéne, cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE).



CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Les défis énergétiques

La consommation mondiale en mati¢re d’énergie n’a pas cessé d’augmenter
de fagon cruciale depuis les deux derniéres décennies, et ce sont principalement les
combustibles riches en carbone qui sont essentiellement utilisés pour combler ces
besoins. Il s’agit surtout du pétrole, du charbon et du gaz naturel. La Figure 1.1
illustre une répartition des différentes sources d’énergie consommées dans le monde
pour I’année 2012; les combustibles fossiles représentent environ 80 % de cette
consommation. Ces sources fossiles ne sont pas inépuisables, ni renouvelables et les
réserves dont nous disposons s’épuiseront d’ici la fin du siécle [1]. Un autre
inconvénient majeur se rajoute avec 1’utilisation de ces carburants fossiles, et celui-ci
réside dans le fait que ces substances ont des impacts néfastes sur 1’environnement.
En effet, elles ménent a la concentration de gaz a effet de serre dans I’atmosphére
terrestre, ce qui engendre des problémes de réchauffement climatique. De plus, leur
combustion entraine le dégagement de polluants toxiques, tels que les hydrocarbures
aromatiques polycycliques, le monoxyde de carbone et le sulfure d’hydrogéne, ce qui
cause de la pollution de I’air et augmente les risques de maladies. Enfin, le prix

d’exploitation de ces €nergies ne fera qu’augmenter au cours des années a venir.
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Figure 1.1 Répartition par nature de I’énergie consommée dans le monde en 2012

[2].

Afin de contrer ces problémes, ’emploi de nouvelles sources d’énergie
propres et renouvelables est considéré aujourd’hui. Parmi celles-ci, on retrouve
principalement I’énergie nucléaire et ’hydroélectricité. Ces alternatives comportent

cependant des risques nuisibles pour 1’environnement.

Par exemple, I’accident nucléaire de Fukushima survenu au Japon le 11 mars
2011, suite & un tremblement de terre et tsunami, est considéré comme une grande
catastrophe nucléaire et un accident majeur de niveau le plus élevé (niveau 7), tel
qu’il a été classé selon 1’échelle internationale des événements nucléaires. Selon le
rapport de I’OMS (I’organisation mondiale de la santé) [3], il y a eu une émission
importante de matiére radioactive, ce qui a soulevé des questions préoccupantes sur la
contamination du sol et de 1’eau, et sur les conséquences sanitaires pouvant en
découler. Pour ce qui est des problémes engendrés par [’utilisation de
I’hydroélectricité, celle-ci entraine des perturbations environnementales, tant au

niveau géographique que faunique, avec I’aménagement de I’espace pour la



construction de barrages et grands réservoirs d’eau, relocalisation de la population,
etc. De plus, il y a des risques réels de contamination de cours d’eau en aval par le
méthyle mercure organique, qui est une substance trés toxique pouvant s’accumuler
dans la chair des poissons et mammifeéres marins, entrainant par sa consommation,
méme a trés faible dose, des risques pour le développement du cerveau du feetus et
du jeune enfant. D’autre part, il faudra aussi considérer les colits d’investissements
devenus de plus en plus importants pour la construction des barrages ou encore des
centrales nucléaires. Les tendances actuelles en matiére d'énergie s’orientent de plus
en plus vers I’exploitation d’une source propre et surtout renouvelable,

essentiellement 1’énergie solaire, qui est abondante mais peu exploitée.

1.2 L’énergie solaire

Le soleil fait parvenir & la surface de la terre une énergie d’environ 32 x 10%*
Joules par année [4], ce qui correspond a environ 10 000 fois la consommation en
énergie par les habitants de la terre. Ces chiffres ont poussé les industries a réfléchir
davantage sur comment tirer profit de cette source abondante pour pouvoir exploiter
le plus d’énergie possible a prix raisonnable. Pour ce faire, il existe déja plusieurs
applications de 1’énergie solaire, a savoir le solaire passif, qui tire profit de I’apport
direct du rayonnement (par exemple pour I’éclairage des batiments), le solaire
thermique, qui consiste & concentrer les rayonnements du soleil pour chauffer un
liquide caloporteur destiné a chauffer certains appareils (exemple d’un chauffe-eau
thermique), et le solaire photovoltaique qui permet de convertir les rayonnements
lumineux en électricité & travers un dispositif appelé cellule photovoltaique (exemple
d’un panneau solaire sur le toit d’un batiment). Le solaire photovoltaique est en forte
expansion & travers le monde; la capacit¢ de production des installations
photovoltaiques se concentre en Allemagne (40%), au Japon (30%) et aux Etats-Unis

(9%) [S, 6]. Le marché des panneaux solaires a connu une croissance phénoménale,




de ’ordre de 30 % par année depuis la derniére décennie, di & I’augmentation du
rendement a la conversion des dispositifs photovoltaiques et a la forte demande pour
ces sources d’énergies alternatives. Ces chiffres vont continuer de croitre pour
atteindre 20 % par année pendant les prochaines décennies, selon les prévisions
rapportées dans le rapport de 1’agence de I’environnement et de la maitrise de
I’énergie (ADEME) [7]. L’industrie photovoltaique continue de se diriger vers le
développement de nouveaux types de piles solaires beaucoup plus performantes et

moins onéreuses, afin de rendre concurrentielle 1’utilisation de cette technologie.

1.3  Les cellules photovoltaiques

L’effet photovoltaique a été découvert par le scientifique Frangais Antoine
Becquerel. en 1839 [8, 9], ou il a observé une différence de potentiel et un courant
électrique générés suite a I’illumination d’une pile constituée par des électrodes de
platine et de cuivre oxydé immergées dans une solution électrolytique acide. Cet effet
est connu sous le nom effet de Becquerel ou effet photovoltaique. Quelques dizaines
d’années plus tard, en 1877, W. G. Adams et R. E. Day [10] découvrent ’effet
photovoltaique dans les matériaux semi-conducteurs. Cependant, cette découverte
resta en suspens a 1’échelle du laboratoire, jusqu’en 1954, ou trois chercheurs
Américains mirent au point une cellule photovoltaique assez performante a base de
silicium, ayant un rendement de conversion énergétique de ’ordre de 6 % [11].
Depuis, plusieurs types de cellules photovoltaiques comprenant de multiples

matériaux ont été développés avec des succes variés.

Le phénomene photovoltaique consiste a exciter les atomes d’un matériau semi-
conducteur par un rayonnement lumineux (photons) suffisamment énergétique, suite
auquel les électrons des couches externes (appelés électrons de valence) subissent une

transition d’un niveau rempli d’électrons a un niveau vide. En réponse a cette



excitation, une tension électrique et un courant sont générés lorsqu’une jonction est

établie avec un autre matériau dont le niveau de Fermi différe.

La Figure 1.2 illustre 1’évolution du rendement de conversion énergétique
(rapport entre la puissance produite par le dispositif et la puissance du faisceau
lumineux incident) de différentes catégories de cellules solaires, & partir de 1976, tel
que certifié par le National Renewable Energy Laboratory (NREL) a Golden au
Colorado (USA). Ces cellules photovoltaiques sont classées en quatre grandes
catégories: les cellules de la premiére génération a base de silicium monocristallin et
multicristallin, les cellules a jonctions multiples, les cellules de seconde génération
dites en couches minces (a base de silicium amorphe, de CdTe ou de CulnyGa(;.xSe2
(CIGS)) et les cellules issues des technologies émergentes de faible coiit, incluant
entres autres les cellules solaires organiques, les cellules solaires électrochimiques
sensibilisées par un colorant et plus récemment les cellules solaires a base de
pérovskite. Les sections qui suivent présentent la description des cellules les plus

importantes.
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Figure 1.2 Evolution au fil des années du rendement de conversion énergétique de
divers types de cellules solaires, certifié par le National Renewable
Energy Laboratory (NREL) [12].

1.3.1 Les cellules solaires au silicium

Les premiéres cellules photovoltaiques développées par les industries sont a
base de silicium monocristallin (c-Si). La structure de ces cellules repose sur une
jonction solide (appelée jonction p-n) entre deux semi-conducteurs dopés
différemment, I’un de type » ou les électrons sont les porteurs de charge majoritaires

dans la bande de conduction et les trous sont les porteurs minoritaires dans la bande



de valence (le dopage est assuré par un élément ayant un nombre d’électrons
supérieur au Si, par exemple 1’arsenic), et I’autre de type p ou les trous constituent les
porteurs dominants dans la structure (le dopage est réalisé par un élément ayant un
nombre d’électrons inférieur au Si, exemple du gallium), avec des sites déficitaires en
électrons. Lors de la formation de la jonction, un transfert de porteurs de charge d’une
région & 1’autre s’établit afin de créer un équilibre thermodynamique entre les deux
régions (équilibre des niveaux de Fermi). A I’interface de la jonction, une différence
de potentiel apparait. Le rendement de conversion énergétique de ce type de dispositif
est d’environ 25 % [13] pour les cellules de laboratoire et de 23 % [14] au maximum
pour les cellules en module. Bien que le rendement de conversion soit significatif, le
coilit de fabrication de ces cellules demeure élevé, en considérant les différentes
étapes de croissance du silicium dans des fours a trés haute température, le découpage
de lingots, le dopage dans des fours & diffusion thermique et le dépot de grilles
métalliques suivi par 1’encapsulation. Il en coite environ 6 $ pour produire un watt

issu de cette technologie.

Dans le but de diminuer le colit de fabrication de ces dispositifs, du silicium
multicristallin, amorphe ou sous forme de ruban a été utilisé pour remplacer le Si
monocristallin. Par exemple, des cellules de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) de
grandes surfaces peuvent étre fabriquées & un faible colit, mais le rendement
énergétique de ces dispositifs reste cependant bien inférieur & celui des cellules au
silicium cristallin, d’ou D’intérét de développer d’autres technologies a base de
matériaux semi-conducteurs cristallins intrinséques (Ge, Se, Te, etc.) et extrinséques
(GaAs, CdS, CdSe, CdTe, CuGaSe;, CulnSe,, etc.). Le Tableau 1.1 présente les
rendements de conversion énergétique les plus élevés déterminés pour les plus
importants matériaux semi-conducteurs utilisés pour la fabrication de cellules

photovoltaiques, a I’échelle de laboratoire ainsi qu’en module.



Tableau 1.1 Rendements de conversion énergétique les plus élevés rapportés pour
quelques types de cellules photovoltaiques (cellules simples et
modules) [6] et [12, 21].

Cellules photovoltaiques

Cellule simple (laboratoire) Cellules en module
Type de Rendement Référence Rendement Référence
cellule de conversion de conversion
(%) (%)
c-Si 25,0 Zhao et al.[13] 22,7 Zhao et al.
[14]
Si 20,4 Schultz et al. 15,3 King et al.
multicristallin [15] [16]
a-Si:H 13,4 Baumann et al. 7,0 Baumann et al.
[17] [17]
CdTe 21,0 Wu et al. [18] 10,7 Poortmans et
al. [19]
CIGS" 2 Contreras et 13,4 Tanaka et al.
al. [20] [21]
TiO, 11,9 Baumann et al. 7,0 Baumann et al.
nanocristallin [17] [17]

* Cu(In, Ga)Se;

1.3.2 Les cellules solaires en couches minces

Les cellules solaires en couches minces représentent une alternative
intéressante aux cellules au silicium cristallin. En effet, elles permettent d’employer
des films semi-conducteurs d’environ 2 pm d’épaisseur dont le coefficient
d’absorption est trés ¢levé, au lieu des 200 pm nécessaires pour les piles au silicium
monocristallin (faible coefficient d’absorption). Parmi les matériaux utilisés dans
cette approche de films minces, on retrouve les composés polycristallins de type p de

tellure de cadmium (CdTe) et les composés chalcopyrites dérivés du di-séléniure de



cuivre et d’indium (Cu(In,Ga)Se;), en jonction avec le matériau semi-conducteur de
type n de sulfure de cadmium (CdS). Les rendements de conversion énergétique sont
respectivement de 21,0 % et 21,7 % (valeurs obtenues pour des cellules de
laboratoire). Il faut cependant noter les effets de toxicité liés a 1’élément cadmium.
Parmi les autres matériaux semi-conducteurs employés sous forme de film mince, on
retrouve le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) qui présente un coefficient
d’absorption beaucoup plus important que celui du Si monocristallin, pour qui sa
fabrication requiert un film suffisamment épais pour pouvoir absorber efficacement
les photons incidents ayant des longueurs d’onde dans la région visible du spectre
solaire (400 nm-700 nm). Les rendements obtenus pour ces piles a base de a-Si:H
sont de I’ordre de 13% a I’échelle du laboratoire et de 7 % en module. Ces dispositifs
comportent un certain nombre d’inconvénients, entre autres leur préparation nécessite
’'usage de températures élevées et des vides extrémement poussés, ce qui accroit leur
colit de commercialisation. De plus, ces films ne sont pas toujours uniformes

lorsqu’ils sont fabriqués & grande échelle.

1.3.3 Les cellules solaires organiques

Les cellules solaires organiques sont principalement a base de polymeéres
semi-conducteurs. Cette technologie émergente permet de réduire le colt de
fabrication des cellules photovoltaiques de maniére considérable, grace a I’utilisation
de procédés de déposition peu cofiteux, tels que le dépot a la tournette (spin coating)
ou des procédés d’impression. De plus, cela permet de fabriquer des dispositifs

flexibles et de grande surface, ce qui devrait faciliter leur commercialisation.

La structure des cellules solaires organiques est généralement constituée d’une
ou de plusieurs couches de matériaux organiques semi-conducteurs disposées entre
deux électrodes conductrices, dont 1’'une est transparente pour pouvoir laisser pénétrer

les photons jusqu'a la couche active. Pour une cellule photovoltaique organique
Jusq P q ganiq
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comportant une hétérojonction (donneur/accepteur), les matériaux donneur et
accepteur développent une interface susceptible de séparer les charges mais les
phénomeénes de recombinaison peuvent toujours avoir lieu si I’exciton formé est loin
de la zone d’interface donneur/accepteur. Un exemple est celui du polymére donneur
d’électrons MEH-PPV (poly(2-méthoxy-5-(2-éthylhexyloxy)-1,4-phénylvinyléne)) en
contact avec un matériau organique accepteur d’électrons, souvent le fulleréne qui est

un dérivé du carbone Cg [22, 23].

L’excitation du polymeére par des photons conduit a la formation d’un exciton
avec une durée de vie bien déterminée. L’exciton formé est électriquement neutre, il
est constitué d’un électron et d’un trou fortement liés. Cette quasi-particule (paire
électron-trou) diffuse a travers la couche photoactive aussi longtemps que le
processus de recombinaison n’entrave pas sa diffusion. Dans le cas ot la longueur de
diffusion de I’exciton est suffisamment grande pour rencontrer un champ interne, la
séparation de charge peut avoir lieu. Les électrons et les trous sont alors collectés aux

électrodes constituées respectivement par la cathode et 1’anode.

L’inconvénient majeur de cette technologie réside dans le fait que les
polymeres ne sont pas stables et se dégradent dans le temps. De plus, la mobilité des
électrons est faible, ce qui explique les faibles rendements de conversion énergétique
rapportés initialement (3 & 5 %) [24]. En employant de nouveaux types de polymeéres
semi-conducteurs, les rendements se sont améliorés pour atteindre plus de 10 % pour
les cellules de laboratoire (Figure 1.2). Les tendances actuelles pour accroitre
davantage ces rendements consistent a employer des dispositifs ayant des structures
hybrides de type organique/inorganique, ou les excitons formés se trouvent toujours a
proximité des sites de séparation des charges constitués par les interfaces
donneur/accepteur. Comme par exemple, remplacer le dérivé du Cep (accepteurs

d’¢électrons) par des nanoparticules semi-conductrices de type n, tel que le dioxyde de
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titane (TiO,) ou I’oxyde de zinc (ZnO). Ces matériaux sont choisis en raison de leur

mobilité électronique élevée [25], et de plus ils sont faciles a fabriquer.

1.3.4 Les cellules solaires a pigment photosensible

Les cellules solaires a pigment photosensible ont été mises au point par le
professeur Michaél Gritzel de I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne en
Suisse, au début des années 1990 [1], [4]. Ces cellules utilisent, comme matériau de
photoanode, le dioxyde de titane nanocristallin de type n (n-TiO;), matériau peu
dispendieux mais possédant une large bande interdite (E; = 3,0 €V pour la phase
rutile et 3,2 eV pour la phase anatase) [26], qui permet d’absorber uniquement les
longueurs d’onde situées dans la région de I’ultraviolet (UV) du spectre solaire. Pour
cette raison, le TiO, est recouvert d’une monocouche de colorant généralement
constitué d’un complexe inorganique de ruthénium, afin d’augmenter 1’absorption du
TiO, dans le domaine du visible (Vis). Suite & 1’illumination de la photoanode, les
électrons des molécules de colorant passent du niveau fondamental (S°) vers un
niveau excité (S°), avant d’étre injectés trés rapidement (~10""° s) dans la bande de
conduction du TiO,, pour ensuite se rendre a la contre-électrode en empruntant le
circuit extérieur (Figure 1.3). La contre-électrode est généralement constituée d’un
verre conducteur recouvert de nanoparticules de platine (Pt), ou I’espéce oxydée du
médiateur redox contenu dans le milieu électrolytique (I3") est réduite. L’espece I’
ainsi formée va permettre de régénérer les molécules de colorant, qui ont été laissées
a I’état oxydé (S suite au transfert d’électrons vers la bande de conduction du TiO,.
Les processus d’absorption de photons, d’injection d’électron et de régénération sont

présentés par les Equations Lk, L2 et i3

Equation 1.1 : 8° + hv — 8" (absorption)




iz

Equation 1.2:8 58 +¢ (injection d’électron)

Equation 1.3 : 3T + 2S* — I+ 28° (régénération)
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Figure 1.3 Schéma énergétique de la cellule solaire a pigment pho‘tosensible. S° est
le niveau fondamental des molécules de colorant, S est leur niveau
excité et S” représente leur état oxydé [27].
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Les principaux problémes liés a cette technologie résident dans 1’instabilité du
colorant sous illumination prolongée, et les risques de dégradation du catalyseur de
platine et des contacts électriques par 1’iode trés corrosif contenu dans le milieu
électrolytique. En plus, I’illumination de la cellule doit se faire du c6té de la
photoanode, car 1’électrolyte contenant 1’iode n’est pas transparent - il est trés coloré-,
ce qui affecte le rendement de conversion énergétique et limite le photovoltage.
Récemment, notre laboratoire a mis au point deux composantes contribuant a
améliorer la stabilité de ce type de cellule et 4 en diminuer le cott. A la cathode, le
platine (matériau trés cofiteux initialement utilisé dans la pile Gritzel) a été remplacé
par le sulfure de cobalt (CoS) déposé en couche mince sur un substrat conducteur
transparent [28, 29], qui est beaucoup moins coiiteux, plus efficace et plus stable. De
plus, le milieu électrolytique & base d’iode (trés coloré et corrosif pour les contacts
électriques en argent et le platine) a été substitué par un nouvel électrolyte organique
transparent de type disulfure/thiolate [30, 31], et non corrosif pour les contacts

électriques et le platine.

Un nouveau type de cellules solaires a été développé, ou I’électrolyte liquide a
été remplacé par des matériaux pérovskites solides. Les rendements de conversion
énergétique ont considérablement augmenté, de 4 % jusqu'a 17,9 % en seulement

quelques années [12].

1.3.5 Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE)

L’effet photovoltaique électrochimique est issu de la jonction entre un
matériau semi-conducteur et un milieu électrolytique contenant un seul couple redox.
Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) possédent de nombreux
avantages comparativement aux piles a jonction solide (CPS), notamment: (i) la
jonction est instantanément formée lors du contact du semi-conducteur avec le milieu

électrolytique ; (ii) la géométrie de la jonction permet de réduire le nombre de
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recombinaisons des paires électron-trou [32, 33]; (iii) la possibilité d’employer des
films semi-conducteurs de faible épaisseur (de 1 um a 10 um) avec des coefficients
d’absorption élevés, permettant ainsi de diminuer le colit des dispositifs; (iv) la
possibilité de déterminer les propriétés électriques du semi-conducteur, telles que la
densité¢ des porteurs de charge majoritaires et les niveaux d'énergie de Fermi, de
conduction et de valence ; et (v) la diversité des couples redox possédant des niveaux
de Fermi compatibles avec celui du matériau semi-conducteur, pouvant donner lieu a
des photovoltages plus importants que ceux des CPS, d’ou I’intérét d’utiliser cette

technologie.

Une cellule photovoltaique électrochimique (CPE) est constituée
principalement de trois composantes, soit un semi-conducteur (de type » ou p), un
milieu électrolytique contenant un couple redox et une contre-électrode (cathode ou
anode). Une CPE peut aussi comporter deux matériaux semi-conducteurs (de type n
et p) séparés par le milieu électrolytique. Le fonctionnement d’une CPE utilisant un
semi-conducteur de type » va comme suit. Les photons traversent d’abord la cathode
et le milieu électrolytique transparents ou quasi transparents (I’exemple d’une
cathode constituée d’un substrat de verre conducteur recouvert d’un film mince
catalytique a base de sulfure de cobalt) pour atteindre la surface du semi-conducteur
(la photoanode). Cela engendre la promotion d'électrons (e) de la bande de valence
(Ev) 2 la bande de conduction (Ec) et la création de trous (h") dans la bande de
valence si 1’énergie des photons incidents est supérieure ou égale a 1’énergie de la
bande interdite du semi-conducteur (hv > E,). En raison de la courbure des bandes a
’interface semi-conducteur/électrolyte, suite a 1’équilibre de leurs niveaux de Fermi,
les porteurs de charge majoritaires (¢7) et minoritaires (h*) pourront étre séparés. Les
trous vont se déplacer jusqu'a I’interface pour oxyder les espéces réduites du couple
redox A"/A (on parle alors d’une photo-oxydation: A +h " — A" ;oud = 4" +¢)

et les électrons vont traverser le volume du semi-conducteur sous 1’action du champ
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électrique, pour se rendre vers la cathode a travers le circuit extérieur ou ils vont
réduire les espéces oxydées: A° + ¢ — A (Figure 1.4). Les espéces réduites ainsi
formées vont diffuser a travers le milieu électrolytique pour atteindre la photoanode,
complétant la boucle. Un photovoltage (V,n) et un photocourant (I,,) sont alors
enregistrés. Sous illumination intense, et lorsque le circuit est ouvert, le niveau de
Fermi de la cathode (Efm) est égal a celui du milieu électrolytique (Ergec), le
photovoltage est maximal et sa valeur est déterminée par la différence d’énergie entre

les niveaux de Fermi du semi-conducteur (Er) et de la cathode.
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Figure 1.4 Schéma explicatif du fonctionnement d’une CPE de configuration semi-
conducteur de type n/ milieu électrolytique avec espéces redox
(A"/A)/cathode. Les symboles sont décrits dans le texte.
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La premiere CPE fut développée par Gerischer et Gobrecht en 1976 [34] ; elle
comportait les matériaux suivants: une photoanode de séléniure de cadmium (n-
CdSe), une cathode constituée d’un verre conducteur recouvert d’une mince couche
d’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO/verre) et un milieu électrolytique aqueux
contenant le couple redox ferrocyanure/ferricyanure, Fe(CN)s'/Fe(CN)¢>. Le
rendement obtenu pour cette pile était de 5 % au début de son fonctionnement, mais
la pile se dégradait rapidement dii aux problémes li€s au phénoméne de photo-
corrosion qui causait I’oxydation du matériau semi-conducteur a la place de 1’espece
réduite Fe(CN)64', sous illumination. Présentement, les travaux de la communauté
scientifique visent & développer de nouvelles piles solaires, efficaces et peu cofiteuses
a produire. La pile solaire mise au point au laboratoire du professeur Marsan de
IPUQAM (Université du Québec a Montréal) constitue une avancée majeure dans ce
domaine. En effet, cette nouvelle pile emploie les deux composantes développées
récemment pour résoudre quelques-uns des principaux problémes de la prestigieuse
pile Gritzel (voir plus haut), soit au niveau du matériau de cathode (CoS) et du

médiateur redox (couple disulfure/thiolate).

1.4 Les matériaux semi-conducteurs

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois classes principales, selon
leur habilité a conduire les électrons: les isolants, les semi-conducteurs et les
conducteurs. La Figure 1.5 illustre le schéma des niveaux d’énergie de ces trois types
de matériaux, avec leurs caractéristiques li€es aux transitions d’électrons d’un niveau
d’énergie inférieur a un niveau d’énergie supérieur. Pour le cas d’un isolant, I’énergie
de la bande interdite est trop élevée (supérieure a 3,2 eV), ce qui signifie qu’aucun
électron ne peut franchir la barriére d’énergie pour passer de ’orbitale moléculaire
occupée de plus haute énergie (HOMO) a celle non occupée de plus basse énergie

(LUMO) (Figure 1.5a). L’exemple le plus connu d’un matériau isolant est celui du
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diamant, qui est une forme allotropique du carbone caractérisé par une large bande
interdite indirecte de valeur 5,5 eV [35]. Dans le cas d’un matériau semi-conducteur,
les valeurs de la bande interdite se situent approximativement entre 0,7 et 3,2 eV.
Sous excitation énergétique qui peut étre d’origine thermique ou photonique, les
électrons de la bande de valence peuvent franchir cette barriére et subir ainsi une
transition énergétique pour se rendre a la bande de conduction qui regroupe les états
d’énergie vides (Figure 1.5b). Cette transition énergétique n’est évidemment permise
que si I’énergie incidente apportée est supérieure ou égale a 1’énergie de la bande
interdite du matériau (hv > E;). Le silicium constitue un bon exemple de matériau
semi-conducteur, qui a une énergie de bande interdite de 1,1 eV [35]. Pour le cas d’un
conducteur métallique (tel que 1’argent), les électrons peuvent passer d’un niveau

permis de basse énergie & un autre niveau permis de haute énergie.

Plus basse
bandevide,
BC (bande de

conduction) T

4

Bl

Energie
de bande E
interdite .

Transition
interdite

Plus haute
bande occupée, [
BV (bande de
valence)

(a) (b) (c)

Figure 1.5 Schéma des bandes énergétiques des matériaux : (a) isolants, (b) semi-
conducteurs intrinséques, et (c) conducteurs métalliques.
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Deux cas peuvent se présenter, soit la bande de valence n’est pas totalement remplie,
soit qu’il y a un recouvrement entre la bande de valence et la bande de conduction, tel

qu’illustré a la Figure 1.5c.

Dans un semi-conducteur, la conductivité électrique peut varier selon la
nature du dopage apporté au matériau. A 1’état intrinséque, c’est-a-dire lorsque le
matériau est non dopé, la densité des porteurs de charge peut atteindre des valeurs
comprises entre 10" et 10" cm™. Pour un matériau extrinséque, c'est-a-dire dopé n
ou p, les valeurs sont beaucoup plus élevées, de I’ordre de 10'7 4 10" cm™.
Rappelons que dans un matériau métallique, la densité des porteurs est d’environ
102 cm®. Le dopage est souvent réalis€¢ par I’ajout d’un élément qui peut étre un
donneur d’électrons (type n) ou un accepteur d’électrons (type p). Une autre fagon de
réaliser le dopage est en induisant un écart a la steechiométrie du composé. Dans ce

travail, nous nous intéressons a ce type de dopage par I’introduction d’un exceés

d’indium par rapport au cuivre dans la structure du matériau CulnS,.

Un autre parameétre important caractérisant un matériau semi-conducteur est
son niveau de Fermi (Er) qui représente le niveau d’énergie ou la probabilité de
trouver un électron est de % selon la distribution de Fermi-Dirac. Le niveau de Fermi
peut étre aussi défini comme étant le potentiel électrochimique des électrons. Dans le
cas d’un matériau intrinséque et & 0 K, le niveau de Fermi est situé au milieu de la
bande interdite, entre la bande de valence et la bande de conduction (Figure 1.6a).
Lorsque le matériau est extrinséque et a 0 K, la position du niveau de Fermi dépend
aussi bien de la nature du dopant que de sa concentration. Pour un matériau semi-
conducteur de type », ce niveau se situe 4 mi-chemin entre le niveau des états
donneurs (Ep) et le bas de la bande de conduction (Ec¢) (Figure 1.6¢). Enfin, pour un
semi-conducteur de type p, le niveau de Fermi se situe 4 mi-distance entre le niveau

des états accepteurs (Ea) et le haut de 1a bande de valence (Ey) (Figure 1.6b).
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Figure 1.6 Niveau de Fermi pour un matériau semi-conducteur 3 T = 0 K : (a) semi-
conducteur intrinséque, (b) semi-conducteur extrinséque de type p ; (c)
semi-conducteur extrinséque de type ».

1.4.1 Le disulfure de cuivre et d’indium (CulnS,)

Le disulfure de cuivre et d’indium (CulnS;) est un matériau semi-conducteur
ternaire de type [-III-VI,, il a été souvent employé sous forme de couche mince dans
des applications solaires, en raison de ses propri€tés optiques remarquables. Le
CulnS, est un absorbant efficace de la lumiére, il posséde une valeur de bande
interdite optimale de 1,5 eV [36], ce qui permet d'utiliser une plus grande partie du
spectre solaire (A < 827 nm), essentiellement la zone ultraviolet-visible (UV-Vis).
Son coefficient d’absorption de la lumiére est élevé, de I’ordre de 10° cm™ a 730-750

nm [37], ce qui le rend possible d'absorber 99 % de la lumiére & I’intérieur d’une
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couche mince (1 um). De plus, le CulnS, manifeste une transition de bande interdite
directe, ce qui favorise les phénoménes de dissociation des porteurs de charge
photogénérés. Le CulnS, est moins toxique comparé a d’autres matériaux semi-
conducteurs a base de cadmium et de sélénium (CdS, CdSe, CdTe, etc.), ce qui rend
son application pour des cellules photovoltaiques plus attrayante. Une autre propriété
intéressante du CulnS; est la possibilité de faire varier le type de semi-conductivité
selon la steechiométrie en indium et en cuivre, un rapport atomique In/Cu >l

favorisant un type n.

La Figure 1.7 présente le triangle de phases de Gibbs pour le systéme ternaire
cuivre-indium-soufre [38, 40], qui met en évidence les divers composés binaires et
ternaires obtenus a partir de ces trois éléments situés sur les sommets du triangle. Les
composés binaires de type sulfures métalliques, a base de Cu-S et In-S, sont localisés
sur les cOtés du triangle. A la base du triangle, il y a les composés binaires
métalliques de type Cu-In. Pour le systeme binaire Cu-S, les phases les plus stables
sont les suivantes: CuS, Cuy 75S, Cujg6S et CuyS. De I’autre c6té du triangle de Gibbs,
le systéme binaire In-S présente les composés In,Ss3, IngS7 et InS comme les phases
les plus stables. Dans le cas du composé intermétallique Cu-In, les phases & (CuyIn;),
N (Culng), ¢ (Cujilng) et Culn, sont en équilibre. A Dintérieur du triangle, les
composés ternaires sont positionnés en fonction de leur stcechiométrie, les seuls
composés ternaires stables a la température ambiante étant formés par la phase
CulnS; (de structure chalcopyrite) et la phase CulnsSg (de structure spinelle cubique).
Dans notre étude, nous nous intéressons au matériau ternaire situé au centre du

triangle de Gibbs de stcechiométrie CulnS, (situé entre Cu-S et In-S).
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Cul
Cu S 2 N In

Figure 1.7 Triangle de phases de Gibbs du syst¢eme Cu-In-S (cuivre-indium-soufre) a
température ambiante [38, 40].

La structure cristalline de CulnS; dépend non seulement de la stcechiométrie
du matériau semi-conducteur, mais aussi de sa température de croissance. La Figure
1.8 montre le diagramme de phases pour le systéme binaire Cu,S-In,S; [40], ou la
phase cristalline de CulnS, existe sous trois différentes formes: Zinc-blende,
Chalcopyrite et Wiirtzite. Cela dépend essentiellement de la méthode de préparation
employée, et plus particulicrement de la température utilisée pour obtenir ce matériau
semi-conducteur. De la température ambiante & 980°C, le CulnS, présente une
structure Chalcopyrite de type-y avec une maille élémentaire tétragonale (a=b =c et

o=B=y=90°), comme le montre la Figure 1.9b.
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Figure 1.8 Diagramme de phases du systéme Cu;S-In,S; [41, 42].

HII-VI,

@ I:Cu
O li:in

o VI: S

Figure 1.9 Les phases métastables de CulnS; : (a) structure Cu-Pt, (b) structure
chalcopyrite (CH), et (c) structure Cu-Au [42].
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Dans ce méme intervalle de température, il peut y avoir la coexistence de
d’autres phases secondaires de types Cuivre-Platine (Cu-Pf) et Cuivre-Or (Cu-Au).
Ces deux phases dérivent de la structure cubique-zinc-blende et ne différent que par
I’arrangement des atomes d’indium et de cuivre, tel qu’illustré par les Figures 1.9a et
1.9¢, respectivement. Rappelons que la phase chalcopyrite (CH) dérive aussi de la
structure cubique-zinc blende, et les différences relevées avec les structures Cu-Pt et
Cu-Au portent essentiellement sur les dispositions des atomes de Cu et d’In. Pour ce
qui est de 1’arrangement des atomes de soufre, ces derniers occupent la moitié des
huit positions interstitielles d’un cube simple. Par ailleurs, afin de décrire la maille
primitive de la structure chalcopyrite et de la structure Cu-Pt, les atomes de Cu, In et
S sont arrangés de sorte que deux mailles cubiques sont nécessaires pour définir la
maille élémentaire (maille tétragonale). Pour le cas de la structure Cu-Au, les atomes
sont arrang€s de telle maniére qu’une maille cubique suffit pour décrire le motif

élémentaire.

Dans la gamme de températures de 980 °C a 1045 °C, le CulnS, adopte la
structure Zinc-blende (de type-d8) caractérisée par une maille élémentaire cubique
(a=b=c et a=P=y=90°), alors que dans la gamme de températures la plus élevée, entre
1045°C et 1080°C, le CulnS; manifeste une structure Wiirtzite (de type-C) avec une
maille hexagonale (a=b #c et a=p=90° et y=120°). Dans ce projet, la méthode
colloidale modifiée exige des températures de synthése de 1’ordre de 100 °C et des
températures de recuit inférieures ou égales a 600 °C; ceci devrait donc favoriser la
formation d’une phase CulnS; avec la structure chalcopyrite. Cette hypothése va étre
vérifiée par I’utilisation de méthodes de caractérisation de structure cristalline. De
plus, la coexistence de phases secondaires de type Cu-Pt et Cu-Au va étre aussi

inspectée.



24

Il existe de nombreuses méthodes pour obtenir le matériau semi-conducteur CulnS,,
entre autres des méthodes physiques, des méthodes électrochimiques et des méthodes
colloidales. Les méthodes physiques, telles que 1’épitaxie par jet moléculaire et le
transport par vapeur chimique, nécessitent un vide extrémement poussé et des
appareillages généralement cotteux [43, 44]. Ces techniques permettent généralement
d'obtenir des particules de CulnS; ayant un excés de cuivre, favorisant ainsi une semi-
conductivité de type p. Les méthodes de préparation de CulnS; par électrodéposition
potentiostatique ou galvanostatique conduisent également a la déposition d'un film
semi-conducteur polycristallin ayant un excés de cuivre, et ’utilisation d'une solution
aqueuse entraine une oxydation a la surface du film [45, 47]. Par ailleurs, certaines
méthodes de synthese colloidale permettent d'obtenir des particules de CulnS, avec
un exces d'indium [48, 49], ce qui induit une semi-conductivité de type n. Ces
méthodes de synthese s’effectuent habituellement en phase liquide, en présence d'un

milieu organique.

1.5 L’interface semi-conducteur/électrolyte

Les Figures 1.10a et 1.10b montrent 1’état des niveaux d’énergie d’un semi-
conducteur de type n et d’un électrolyte contenant le couple rédox Ox/Red, avant et
aprés la formation de la jonction. Dés I’'immersion du semi-conducteur dans
I’électrolyte, le niveau de Fermi du semi-conducteur et celui de I’électrolyte
s’équilibrent (Er = Ef dox), €€ qui entraine la formation d’une courbure de bande a
I’intérieur du semi-conducteur (courbure des bandes de valence et de conduction).
Cette courbure est associée a la présence d’une couche diffuse a ’intérieur du semi-
conducteur, appelée aussi zone d’appauvrissement en porteurs de charge majoritaires.
Les niveaux électroniques du matériau semi-conducteur sont exprimés en électron-
volts (eV) dans I’échelle de 1’état solide (Figure 1.10c). Parmi ces niveaux, on
retrouve les niveaux d’énergie de la bande de valence (Ev), de la bande de conduction

(Ec), de la bande interdite (Eg), et du niveau de Fermi (Ef). Pour ce qui est du milieu
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électrolytique contenant le couple rédox Ox/Red, son potentiel est donné en volts par
rapport & une référence connue (telle que 1’électrode normale d’hydrogéne (E.N.H.)),
dans I’échelle électrochimique (Figure 1.10c). Il est important de faire le lien entre les
deux échelles, pour pouvoir positionner les niveaux d’énergie du semi-conducteur et

de I’électrolyte sur une échelle commune; cette conversion est exprimée par

I'Equation 1.4 [50, 51] :

Equation 1.4 : E (eV)=-E (V)-4,5(eV)
Vide
E(eV) : 0 —— 45
-15 4+—-30
/ 25 —4—-20
o ¢ e — | O3S0
T Red ™ 45 L 00 -1 &Ny
55— +1,0 M
6,5 —— 42,0
Semi-conducteur  Electrolyte Couche diffuse

Echelle de I'état Echelle (Vvs. E.N.H.)
solide (eV) électrochimique

(al (b) (c)

typen

Figure 1.10 Formation d’une couche diffuse a I’intérieur d’un semi-conducteur de
type n en contact avec un milieu électrolytique contenant un couple
rédox Ox/Red: (a) avant la formation de la jonction, (b) aprés la
formation de la jonction, (¢) correspondance entre I’échelle de 1’état
solide et I’échelle €lectrochimique [51].
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Lorsqu’un matériau semi-conducteur de type » en jonction avec un électrolyte
contenant un couple rédox est polarisé anodiquement, c'est-a-dire avec 1’application
d’un potentiel plus positif, la courbure des bandes de valence et de conduction va
s’amplifier (Figure 1.11a), en raison du fait que la couche diffuse est appauvrie
davantage en électrons. Lors d’une polarisation cathodique (potentiel plus négatif), la
couche diffuse devient au contraire moins large (Figure 1.11b). L’effet de polariser
cathodiquement le matériau semi-conducteur induit davantage d’électrons dans la
couche diffuse, et si on atteint le potentiel de bandes plates (Vyp), les bandes de
valence et de conduction ne sont plus courbées (Figure 1.11c). En effet, le potentiel
de bandes plates correspond au niveau de Fermi du semi-conducteur en absence de

champ électrique dans la couche diffuse (aucune couche diffuse).

E E L
EF,rédox
Ec
Y
E. o] NS F o:
Ox e R fr Ox £
Y EF, o EF Py = Lo Le F, rédox
g Red ~ IF=-==- EF, rédox Red
__________ Red
E; _
Polarisation Polarisation
anodique -—/ cathodique
Ev
Ey v v =

(a) (b) (c)

Figure 1.11 Diagramme énergétique de [D’interface semi-conducteur de
typen/électrolyte contenant le couple rédox Ox/Red dans
I’obscurité : (a) sous polarisation anodique, (b) sous polarisation
cathodique, et (c) au potentiel de bandes plates (Vyp).
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Dans la littérature, I’interphase semi-conducteur/électrolyte est décrite comme
étant constituée d’une couche diffuse a I’intérieur du semi-conducteur (couche diffuse
de Brattain-Garrett), de la double couche de Helmholtz et de la couche diffuse de
Gouy-Chapman dans I’électrolyte (Figure 1.12). Dans le cas idéal, la capacité totale
(Cr) de l’interphase semi-conducteur/électrolyte est donc constituée de trois
composantes en série, soit la capacité de la couche diffuse du semi-conducteur (Csc),
la capacité¢ de Helmholtz (Cy) et la capacité de la couche diffuse de 1’électrolyte

(Co-c), tel que Cr est donnée par 1’équation suivante :

1 1 1 1

Equation 1.5 : C = + +

mesurée

Dans le cas ou la concentration de la solution d’électrolyte est élevée (couche diffuse
~ absente), le terme 1/Cg.c peut étre négligé (Cg.c infinie). D’autre part, la capacité
de la couche de Helmholtz est de I’ordre de 20 4 40 pF cm?, valeur beaucoup plus
grande que celle d’un semi-conducteur (0,01 a 1 uF cm™), de sorte que la capacité

mesurée est essentiellement donnée par la capacité du semi-conducteur :

Equation 1.6 : Cresuree ® Csc
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Figure 1.12 Variation du potentiel a I’interphase semi-conducteur (type »)/électrolyte

en absence d’états de surface et d’ions adsorbés spécifiquement dans le
plan interne de Helmholtz : P.ILH. est le plan interne de Helmholtz,
P.E.H. est le plan externe de Helmholtz, @ est le potentiel du volume
du semi-conducteur, @ est le potentiel a la surface du semi-conducteur,
@y est le potentiel au plan externe de Helmholtz, @y, est le potentiel
du volume de la solution, ¥ "A*® est la différence de potentiel entre le
volume du semi-conducteur et celui de la solution, (1) est le volume du
semi-conducteur, (2) est la couche diffuse de Brattain-Garrett, (3) est la
couche diffuse de Gouy-Chapman, et (4) est le volume de la solution
[=11-
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1.6 Les matériaux de carbone

Les nanostructures de carbone ont connu des progrés considérables dans les
domaines de la nanoscience et de la nanotechnologie. En effet, il existe plusieurs
formes allotropiques du carbone qui ont été découvertes et étudiées depuis déja
quelques décennies, entre autres, les nanotubes de carbone, les nano-rubans, le
fulleréne, le graphite, le graphéne, etc. Le prix Nobel de Chimie a été décerné en
1996 a R. F. Curl, HW. Kroto et R.E. Smalley pour leur découverte des fullerénes, et
le prix Nobel de physique 2010 a été attribué¢ a 4. Geim et K. Novoselov pour leurs
expériences inédites concernant le graphéne bidimensionnel [52]. Ces composés sont
tous constitués d’atomes de carbone, mais présentent des propriétés différentes qui
sont dictées soit par leur taille, leur forme ou leur chiralité. Un grand nombre de
propriétés optiques et électroniques ont été déja établies pour les composés de
nanotubes, de nanofibres de carbone, de fulleréne et de points quantiques de carbone.
L’intérét des scientifiques s’oriente de plus en plus vers 1’exploitation des propriétés
du graphéne, matériau de la nouvelle génération qui posséde une structure
bidimensionnelle, et peut é&tre encore plus prometteur que les autres formes

allotropiques du carbone telles que les nanotubes de carbone et les fullerénes.

Le graphite est constitué de plusieurs couches de graphéne, ou chaque couche
forme un réseau d’atomes de carbone de structure hexagonale. Chaque atome de
carbone est impliqué dans trois liaisons covalentes de type o et une liaison de type =,
ou les électrons se trouvent trés mobiles, ce qui traduit la grande mobilité
électronique du graphite. Les liaisons entre les feuillets de graphéne sont faibles (de
type Van der Waals), ce qui explique le clivage et la faible dureté du graphite, d’ou il
est possible d’extraire le graphéne par des méthodes mécaniques ou chimiques. La
Figure 1.13 montre la structure en feuillets du graphite avec les différents plans de
clivage (A, B, A, B); sur chacun des plans, les atomes de carbone se disposent pour

former une structure de plusieurs hexagones.
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Atomes de
carbone

Figure 1.13 Structure en feuillets du graphite, avec ses plans de clivage [53].

1.6.1 Le graphéne

Le graphéne est un matériau de carbone ayant une structure unique et des
propriétés optiques, mécaniques, thermiques et électroniques exceptionnelles [54], ce
qui a suscité 1’intérét sans cesse croissant des chercheurs depuis sa découverte en
2004 [55]. A la différence du graphite qui posséde une structure dans ’espace (3D),
le graphéne présente une structure bidimensionnelle (2D), composée d’une

monocouche d’atomes de carbone hybridés "sp>”

. L’épaisseur d’une monocouche de
graphéne est de quelques dixiemes de nanométre. L’arrangement des atomes de
carbone forme un réseau de structure hexagonale, ou le nombre de motifs dans une
maille élémentaire est de deux (Figure 1.14b). Le graphéne est considéré comme un

matériau semi-métallique ou encore semi-conducteur a gap énergétique nul, il
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posséde une excellente résistance mécanique (42 N/m?, soit 200 fois plus que l'acier),
une grande flexibilité, une bonne transparence dans le visible et le proche infrarouge,
une conductivité électrique et thermique importantes (5000 W.m™'K™) et une
mobilité des porteurs de charge excessivement élevée (entre 200 000 et 250 000
cm®.V'.s") [56]. D’autre part, le graphéne présente une grande surface spécifique
(2600 ng'l), ce qui a permis son utilisation, entres autres, comme support de carbone
prometteur pour recevoir des nanoparticules métalliques, d’oxydes métalliques et des
nanoparticules semi-conductrices. L’intégration de ces nanoparticules inorganiques
sur les feuillets de graphene constitue un outil important pour exploiter les propriétés

innovantes de nouveaux systémes hybrides pour des applications optoélectroniques.

Figure 1.14 (a) Image par microscope optique du graphéne obtenu & travers la
méthode d’exfoliation physique du graphite (mono et multi-couche)
sur substrat de SiO,, et (b) représentation structurale de la maille
hexagonale du graphene [57].
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Depuis la découverte des propriétés exceptionnelles du graphéne, un axe
majeur de la recherche expérimentale a été concentré sur le développement de
nouvelles voies de synthése du graphéne, permettant ainsi une production efficace de
feuillets de graphene bien définis. Les méthodes les plus couramment appliquées sont
I’exfoliation physique du graphite a 1’aide d’un ruban adhésif [55], 1’épitaxie du
graphéne a partir de carbure de silicium, la catalyse hétérogéne a I’aide du dépdt
chimique en phase vapeur (CVD) [58, 59], et I’exfoliation chimique du graphite [60,
61]. L’exfoliation physique du graphite a 1’aide d’un ruban adhésif méne a la
production du graphene en petite surface (Figure 1.14a), ainsi qu'a la présence de
résidus de ruban adhésif partout sur le support du dispositif. Le graphéne obtenu via
la technique d’épitaxie, ou encore la croissance orientée, nécessite 1’emploi d’un vide
poussé, d’une source de carbure de silicium (SiC) ainsi que de températures de
chauffage extrémement €levées (~1300°C) pour faire évaporer les atomes de silicium,
puis les atomes de carbone vont se réarranger pour former ainsi des couches de
graphéne. Pour ce qui est du dép6t chimique en phase vapeur (CVD), cette méthode
permet de former le graphéne en large surface, sur des supports en cuivre ou en nickel
via la catalyse hétérogene dans un systtme CVD. Cette méthode implique aussi
I’utilisation de températures élevées et de basses pressions, par conséquent un cofit
élevé. Par ailleurs, I’exfoliation chimique du graphite conduit a4 la production du
graphéne en quantité considérable, en dimensions variables (Figure 1.15) et surtout a
faible colit comparativement aux méthodes physiques, et cela a travers 1’oxydation
chimique du graphite, suivie par la formation d’oxyde de graphéne. Une autre
propriété intéressante de cette méthode est la facilité d’intégration de 1’oxyde de

grapheéne dans des synthéses chimiques de nanoparticules inorganiques.
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Figure 1.15 Feuillets de graphéne de formes et dimensions variables obtenus selon la
méthode de Hummer modifiée; (a) et (b): images obtenues au
microscope électronique a balayage, échelle de 50 um [62].

La méthode dite de Hummer est la plus employée pour obtenir le graphéne par
voie chimique [60, 62]. Cette méthode consiste a réaliser une réaction d’oxydation du
graphite en milieu acide pour former I’oxyde de graphite, suivie par des étapes de
purification et d’exfoliation prolongées, afin de former une solution d’oxyde de
graphéne. Ensuite, des processus de réduction chimique par 1’hydrazine et thermique

permettent de faire réduire 1’oxyde de graphéne et de former ainsi le graphéne.

Concernant les méthodes de transfert de 1’oxyde de graphéne, il existe
principalement deux approches différentes. La premiére approche consiste a utiliser la
technique de dép6t a la tournette, pour déposer un film d’oxyde de graphéne sur un
substrat préalablement nettoyé contenant une couche d'adhésion (di-chlorobenzéne).
La seconde méthode implique I'emploi de la technique de filtration de la solution

d’oxyde de graphéne, a travers un filtre microporeux, puis son transfert sur un
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substrat de verre, de quartz ou d'oxyde de silicium (SiO;). La technique de filtration
est contrlable et transférable sur divers types de substrat, alors que la technique de
"spin coating" (tournette) implique un traitement d'adhésion préalable du substrat. De
plus, il est difficile de contrdler 1'épaisseur de la couche déposée; il faudrait tenir en
considération le volume de la solution déposée et le nombre de révolutions par

minute.

1.7 Les systétmes nanocomposites de type graphéne/nmanocristaux semi-
conducteurs

Les nanocristaux semi-conducteurs ont été largement étudiés en raison de
leurs uniques propriétés optiques et physiques, qui sont en fonction de leur faible
dimension, de 1 & 10 nm. Ces nanoparticules inorganiques sont souvent employées
dans les domaines des transistors a effet de champ (FET), des capteurs biologiques,
de la photo-catalyse, des cellules solaires, etc. [63, 66]. Afin d’étaler ces applications
et de renforcer les performances de ces différents systémes optoélectroniques, une
nouvelle approche a été adoptée par le monde scientifique et qui consiste & employer
des structures hybrides de types nanoparticules inorganiques/nanomatériaux
organiques. Plusieurs études ont été réalisées sur les nanocomposites de type
nanoparticules métalliques ou semi-conductrices/nanotubes de carbone [67, 68],
considérant les propriétés fascinantes des nanotubes de carbone mono et multi-parois.
Par la suite, il y a eu des recherches pour remplacer les nanotubes (feuillet de
graphéne enroulé) par le graphéne qui posséde des propriétés semblables, mais des
surfaces beaucoup plus grandes [69, 70]. De plus, le cofit de production des feuillets
de graphéne en grandes quantités est beaucoup plus faible que celui des nanotubes de
carbone. Ces caractéristiques font du graphéne une bonne alternative pour remplacer

les nanotubes de carbone dans les systémes nanocomposites.
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Par ailleurs, le graphéne présente certains avantages en tant que support pour
la dispersion des particules de catalyseur (TiO;), des particules semi-conductrices
(CdSe) ou des particules métalliques (Pt), tels que: une grande surface spécifique, une
conductivité électrique élevée, une bonne transparence et un faible cofit de fabrication
(en considérant les méthodes chimiques). D’autre part, il est connu dans la littérature
qu’en raison des interactions de van der Waals entre les couches de graphéne, ces
derniéres ont tendance a s’agréger. Pour contrfler ce phénomeéne, il est possible de
procéder par stabilisation €lectrostatique ou par fonctionnalisation chimique [71]. Ces
deux méthodes se sont avérées efficaces pour maintenir le graphéne en feuillets

individuels, d’ou I’intérét de les employer.

1.8 Approche proposée

Les études actuelles sur les piles solaires solides et électrochimiques portent
essentiellement sur ’amélioration du rendement de conversion photovoltaique. Pour
ce faire, il est possible de modifier la nature ou la méthode de préparation des
matériaux d’électrodes (anode et cathode) et de I’électrolyte employé dans le cas

d’une cellule électrochimique (CPE), afin d’améliorer leurs propriétés.

Le développement de la contre-€électrode passe généralement par la déposition
d’une couche mince d’un matériau catalyseur a la surface d’un substrat conducteur
afin d’assurer un bon transfert électronique entre 1’électrode et les espéces redox
contenues dans le milieu électrolytique. De plus, 1’électrode (souvent la cathode) doit
étre stable vis-a-vis le milieu €lectrolytique et quasi transparente pour pouvoir laisser
pénétrer les photons lors de I’illumination de la cellule. Dans le Laboratoire du
Professeur Marsan de I'UQAM, des recherches ont été réalisées dans le but de
développer un nouveau matériau catalyseur en remplacement du platine, qui est un
métal précieux et parfois instable dans le milieu électrolytique employé. Ce matériau

est a base de sulfure de cobalt (CoS) électrodéposé sur un substrat de verre/ITO [28,
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29]. 1l posséde des propriétés électrocatalytiques comparables a celles du platine pour
la réaction de réduction des espéces oxydées (I3~ et disulfures organiques), en plus
d’étre plus stable. Dans le cadre de ce projet, nous avons pu exploiter les propriétés
optiques, physico-chimiques, électrochimiques et électriques des films d’oxyde de
graphéne réduit obtenus selon un procédé de déposition simple, efficace et non
coliteux. Ces électrodes de graphene agissent comme des électrodes conductrices
quasi transparentes selon 1’épaisseur du film déposé. En considérant ces propriétés,
nous suggérons ’application du graphéne comme éventuel matériau de contre-
électrode dans une CPE pour la réaction de réduction d’espéces oxydées

sélectionnées.

La nature du milieu électrolytique influence considérablement les
performances de la cellule, puisqu’il détermine notamment son photovoltage a travers
le choix du couple redox. Il est trés important d’employer un milieu qui protége le
matériau de photoanode de la photocorrosion en milieu aqueux [72]. De plus, le
milieu doit étre stable chimiquement et électrochimiquement, avec un risque de fuite
trés limité. 11 doit aussi posséder une conductivité ionique élevée pour assurer un
meilleur transfert de charge et d’espéce (espéces redox) entre les deux électrodes, et
diminuer la résistance en série de la cellule qui affecte négativement son rendement.
Une autre propriété recherchée est la transparence du milieu pour favoriser la
pénétration des photons incidents jusqu'a la couche diffuse du semi-conducteur. En
effet, I’'usage d’un électrolyte coloré limite considérablement le rendement de
conversion énergétique de la cellule. Par ailleurs, les molécules des couples redox
doivent étre extrémement solubles dans un solvant organique, a la fois non volatil et
de faible viscosité. Plusieurs études ont été réalisées dans le groupe du Professeur
Marsan dans le but de trouver un milieu électrolytique qui remplit ces conditions. Un
nombre important de couples redox organiques ont été synthétisés puis caractérisés
dans des milieux liquides, gels et solides [29], [73, 74]. Dans le cadre de ce travail,

notre choix s’est fixé sur les couples redox de type thiolate/disulfure, en raison de




leurs nombreux avantages, entres autres, leurs potentiels standards positifs qui

permettraient d’avoir des photo-voltages élevés, leur grande solubilité dans les
solvants organiques et le fait qu’ils forment souvent des solutions totalement
transparentes, ce qui permet d’effectuer I’illumination au travers de la solution
électrolytique. Afin d’obtenir une bonne conductivité ionique, le perchlorate de
tétrabutylammonium (TBAP) a été employé comme sel support dans les solutions

électrolytiques.

Par ailleurs, le matériau de photoanode doit posséder une bonne stabilité sous
illumination, de bonnes propriétés d’absorption dans le visible, un faible coiit de
fabrication, un trés bon transfert de charge électronique vis-a-vis des espéces redox
contenues dans le milieu électrolytique, et un bon contact ohmique (trés faible
résistance) avec le substrat conducteur. Un trés grand nombre de matériaux semi-
conducteurs ont été investigués dans la littérature comme photoanode dans une
cellule photovoltaique, dont principalement les semi-conducteurs intrinseques de
silicium, germanium et sélénium, et les semi-conducteurs extrinséques de CdS,
CdSe, CdTe, GaAs, TiO,, CulnSe;, CuGaSe;, CulnS; et Culn;.xGasSe; (CIGS) [75,
77]. Les matériaux de cette derniére catégorie sont généralement déposés sur un
substrat métallique (titane, molybdéne) ou un substrat de verre recouvert d’un oxyde
d’indium dopé a I’étain (ITO). Il faut mentionner ici les propriétés de toxicité du
cadmium et du tellurium qui pourraient limiter leurs applications en cellule
photovoltaique. L’indium et le soufre sont moins toxiques, ce qui rend attrayante

I’utilisation des matériaux de type CulnS; et Culn;.4Ga,S,.

Le CulnS; est de plus en plus étudi€¢ en raison de ses trois principales
propriétés: (i) bande interdite optimale de 1,5 eV [36], (ii) coefficient d’absorption
élevé (10° cm™, A=730 a 750 nm) [37], et (iii) toxicité moindre comparativement au

CdSe, CdTe, etc. Pour ces raisons, le CulnS; a fait 1’objet de nombreux travaux de
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recherche au laboratoire du Professeur Marsan [45], [47] et [78, 81]. Les méthodes
qui ont été développées pour la préparation de ce matériau sont peu cofiteuses, et les
propriétés physico-chimiques mesurées sont trés intéressantes. Malgré les résultats
prometteurs démontrés par le CulnS; obtenu via une méthode de synthése colloidale,
développée par Courtel e al.[78, 81], un certain nombre de propriétés doivent étre
améliorées pour une véritable application comme matériau de photoanode dans une
cellule solaire électrochimique. Par exemple, la cristallinité du matériau doit étre
accrue afin de diminuer le nombre de joints de grains, qui constituent des sites de
recombinaison des paires e-h" photogénérées. De plus, la présence d’impuretés qui se
forment lors de la synthése du matériau, ou qui sont présentes dans I’environnement,
peut facilement altérer les propriétés du semi-conducteur, en particulier les oxydes
métalliques. Par ailleurs, I’énergie de Fermi du matériau doit étre optimisée
relativement & celui du couple redox, et la densité des porteurs de charges
majoritaires doit étre diminuée afin de ne pas perdre les propriétés semi-conductrices
du matériau (éviter la métallisation du matériau). Enfin, la vitesse du transfert de

charge a I’interface semi-conducteur/électrolyte doit &tre accrue.

Une partie de ces problémes peut étre potentiellement résolue par le
développement d’une nouvelle électrode composite de type CulnS,/graphéne
[82, 84], qui pourrait former une jonction avec un milieu électrolytique organique et
transparent contenant un couple redox de type thiolate/disulfure. Une cathode
conductrice, également transparente, constituée d’un revétement mince d’un
catalyseur de type CoS [28, 29] ou d’un film d’oxyde de graphéne réduit (OGr-réd)
[84], sera proposée dans cette étude pour compléter le systtme. La Figure 1.16a
illustre la configuration de la cellule développée et étudiée dans le cadre de ce projet

de doctorat avec CulnS; et CulnS,/graphéne comme matériau de photoanode.

L’utilisation du graphéne dans le présent projet (film conducteur, flexible et

transparent) a pour but d’améliorer le transport et le transfert de charges suite a
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I’absorption des photons par le semi-conducteur. Il faut en effet optimiser le transfert
de charges entre le film semi-conducteur et les especes réduites du couple redox
contenues dans 1’électrolyte, puis le transfert électronique entre le film et le substrat
conducteur, et enfin le transfert de charges entre les particules de CulnS, elles-
mémes. Le graphene a été sélectionné dans cette étude en raison de ses propriétés
physiques, mécaniques, optiques et électroniques remarquables, faisant de lui un
excellent matériau de support pour les nanoparticules inorganiques, dans notre cas les
nanoparticules de type CulnS,, en plus d’assurer un meilleur contact électrique entre
les nanoparticules et le substrat conducteur. D’autre part, le graphéne permettra de
maintenir les nanoparticules de CulnS, séparées les unes des autres, ce qui devrait
mieux diriger le transport €électronique. La Figure 1.16b donne une illustration d’un
film de CulnS; formé par des particules agglomérées, déposées de fagon assez
uniforme (cela dépend de la méthode utilisée pour former les films) sur un substrat de
verre/ITO avec un transport électronique mal orienté, avec des risques de piégeage
d’électrons aux joints de grains. La Figure 1.16¢ illustre des particules de CulnS,
maintenues séparées sur les couches de graphéne bien allongées (cet effet est assuré
par la présence de nanoparticules sur la surface du graphéne), ou le transport de
charges trouve facilement sa direction sur ce support a deux dimensions (le

graphéne), maintenant les particules adsorbées sur sa surface.

La qualité des feuillets de graphéne dépend essentiellement de la méthode
employée pour leur préparation. Dans le Laboratoire du Professeur Siaj de I’UQAM,
des films de graphéne sont obtenus selon des méthodes physiques et chimiques
permettant d’avoir des surfaces de différentes dimensions, avec des épaisseurs
variables et des propriétés optiques, physiques et électriques extrémement
intéressantes. La méthode de déposition chimique (CVD) permet d’obtenir des
monocouches de graphéne sur substrat de cuivre & partir de sources qui utilisent du
méthane (CHa,) ou de I’alcool [85]. Le graphéne formé est de haute qualité, avec une

grande surface, mais cette méthode CVD utilise habituellement des températures




élevées (= 850°C) et des basses pressions, et pour extraire les films de graphéne cela

nécessite la dissolution du support de cuivre et plusieurs étapes de transfert. Une autre
fagon pour préparer les feuillets de graphéne consiste a utiliser un procédé chimique
basé sur la méthode de Hummer modifiée [60] et [86]. Cette méthode implique une
forte réaction d’oxydation du graphite, suivie de son exfoliation en oxyde de
graphéne (OGr) [61, 62]. L’oxyde de graphéne est déposé sur un substrat de verre par
une technique de filtration, en employant un filtre en cellulose, ou a la tournette avec
un traitement de surface au préalable. Pour obtenir I’oxyde de graphéne réduit, il
s’agit de faire une réduction chimique dans I’hydrazine puis une réduction thermique
dans un four. Cette méthode permet d’obtenir des petites surfaces de graphéne,
empilées les unes contre les autres. Néanmoins, les films possédent de bonnes

propriétés de conduction électronique.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la méthode de
Hummer modifiée [60], car elle permet de former le précurseur de graphéne en
suspension ou a |’état solide, ce qui facilitera son incorporation (avec et sans
fonctionnalisation chimique) avec le matériau semi-conducteur. Les feuillets de
graphéne formés par voie chimique sont de faibles dimensions mais ils sont en
quantités considérables, en plus d’étre facilement transférables sur plusieurs substrats
de large surface. Par ailleurs, cette méthode chimique ne nécessite pas 1’usage des
températures élevées et des vides poussés comparativement aux autres méthodes
physiques, d’ou l’'intérét de la méthode (méthode simple et de faible cofit). Par
ailleurs, 1’utilisation des nanoparticules semi-conductrices avec le graphéne permettra
aussi de régler un certain nombre de problémes liés aux effets d’agrégation et
d’agglomération des feuillets de graphéne, aprés une étape de réduction thermique,
qui entrainent la formation de petits flocons. L’intégration des nanoparticules au
graphéne permet de maintenir les feuillets séparés et bien allongés, ce qui constitue

un autre intérét pour le choix du systéme composite CulnS,/graphéne.
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Figure 1.15 (a) Composantes de la cellule photovoltaique électrochimique (CPE)
¢tudiée dans ce travail: photoanode, milieu électrolytique et cathode, (b)
photoanode de n-CulnS,, et (c) photoanode composite de n-
CulnS;/graphéne sur substrat conducteur (ITO/verre).
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1.9 Objectifs du projet de doctorat

Afin d’augmenter le rendement de conversion énergétique de la cellule
photovoltaique électrochimique, il faut entre autres améliorer la qualité de la
photoanode et de I’interface photoanode/électrolyte. Ce projet de doctorat s’inscrit
dans une stratégie de recherche et de développement d’un nouveau matériau
composite de type CulnS,/graphéne, pour application comme matériau photoactif
dans ce type de cellule, formant une jonction efficace avec un milieu électrolytique
organique contenant un couple redox de type thiolate/disulfure et un électrocatalyseur
transparent comme cathode (film mince de sulfure de cobalt "CoS"” ou de graphéne

sur un substrat conducteur transparent).

Les principaux objectifs de ce travail consistent a: (i) optimiser la méthode de
synthése colloidale des particules de CulnS,, développée par Courtel et al. [81], par
modification des paramétres de synthése, des paramétres de recuit et du rapport
atomique In/Cu, afin d’améliorer les propriétés désirées du matériau semi-conducteur,
entre autres la cristallinité de la phase CulnS; et la qualité du dopage de type »; (if)
développer la synthése colloidale de particules de CulnS; en présence du mélange de
ligands organiques de TOPO (oxyde de trioctylphosphine)/DT (dodécanethiol), afin
de controler I’agglomération des nanoparticules de CulnS, lors de la synthése
colloidale et durant 1’étape de recuit; 1’agrégation des particules semi-conductrices
favorise la formation de joints de grains, sites de recombinaison des paires e/h”
photogénérées. Il sera aussi question d’étudier ’influence de cette couche organique
sur les propriétés structurales, chimiques et électrochimiques de CulnS,, et cela en
fonction de la teneur en TOPO/DT; (iii) préparer le graphéne par voie chimique a
partir de son oxyde (avec et sans fonctionnalisation par 1’oléylamine, OLA), suivi de
la réduction thermique de I’oxyde. Un autre objectif vise a évaluer les propriétés
structurales, morphologiques, physico-chimiques, électrochimiques et électriques de

I’oxyde de graphéne avec et sans 1’étape de recuit (OGr et OGr-réd) avant méme son
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incorporation avec le semi-conducteur; (iv) préparer le nouveau matériau composite
CulnS,/OGr-réd selon un processus de physisorption (processus simple et efficace).
L’introduction du graphéne avec le semi-conducteur a pour objectif d’assurer le
maintien des nanoparticules séparées les unes des autres (contrdler ainsi le
phénomene d’agrégation), et surtout d’assurer le transfert efficace des charges entre
les nanoparticules, les nanoparticules et le substrat conducteur, et les nanoparticules
et les especes réduites du couple redox (€lectrolyte); (v) développer une nouvelle
méthode de synthése chimique du systéme hybride CulnS,/OGr-réd avec
fonctionnalisation chimique d’OGr par oléylamine (nouvelle méthode colloidale),
dans le but de comparer les propriétés de ce matériau composite préparé par deux
différents processus (avec et sans fonctionnalisation chimique du graphéne ); (vi)
étudier les propriétés thermiques, cristallines, morphologiques et chimiques des
particules de CulnS; seules (en fonction des paramétres de synthese, de recuit et du
ratio In/Cu) et des particules de CulnS; adsorbées sur des feuillets de graphéne (avec
et sans la fonctionnalisation chimique d’OGr par OLA); (vii) préparer des films
minces de CulnS,, d’oxyde de graphene réduit (OGr-réd) et de CulnS,/OGr-réd (avec
et sans OLA) selon divers procédés de déposition afin d’obtenir des films homogénes
et continus pour former une interface stable et uniforme avec le milieu électrolytique,
et (viii) étudier les propriétés optiques, morphologiques, physiques, €électrochimiques
et électriques des films de CulnS, et de CulnS,/OGr-réd (avec et sans OLA) et
évaluer ’effet du pourcentage massique de graphéne sur les propriétés électriques de
CulnS;.

Dans un premier temps, nous cherchons a optimiser la méthode de synthése
colloidale de CulnS,, afin d’améliorer davantage les propriétés cristallines de la phase
CulnS;, la pureté du matériau et la qualit¢ de dopage par introduction d’un excés
d’indium dans la structure. En effet, la cristallinit¢ de la phase est un parameétre
important en raison de son influence directe sur la recombinaison des porteurs de

charges photogénérées aux joints de grains, affectant ainsi I’efficacité de la cellule
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solaire. La formation d’une phase pure de CulnS,, sans la présence de contaminants
de type oxyde (tel que In,O3, LiInO,, etc.), est toujours désirée pour éviter les risques
de formation d’une couche de passivation qui affecte directement les propriétés
électriques et électrochimiques de I’électrode. D’autre part, il est important
d’améliorer la qualité du dopage n (pour notre application visée), par insertion directe
de I'indium dans la structure de CulnS,; cela va entrainer une augmentation de la
concentration des porteurs de charges majoritaires, constitués par les électrons dans
ce cas. Par contre, il ne faut surtout pas trop doper le matériau pour conserver les
propriétés extrinséques du semi-conducteur, et éviter de ne pas atteindre les
propriétés métalliques. L’intérét d’un semi-conducteur de type » est en lien direct

avec I’emploi d’un couple redox de potentiel électrochimique positif.

En deuxiéme lieu, développer la synthése colloidale de CulnS; en présence
d’un mélange de ligands organiques de TOPO (oxyde de trioctylphosphine) et DT
(dodécanethiol), dans le but de contrOler 1’agrégation des nanoparticules lors de
I’étape de synthése et principalement durant le recuit thermique. En effet, les
nanoparticules sans ligands organiques se trouvent agglomérées les unes contre les
autres, ce qui favorise davantage la formation de joints de grains, sites de piégeages
des porteurs de charge photogénérés. Il sera question aussi d’évaluer I’influence de
cette couche de ligands organiques (en fonction de sa concentration par rapport au
précurseur de CulnS;) sur les propriétés structurales, chimiques, et surtout

électrochimiques et électriques de CulnS,.

En troisiéme lieu, préparer le graphéne par voie chimique a partir de son
précurseur, via la méthode de Hummer (méthode simple et non coiteuse, qui permet
de former des feuillets d’oxyde de graphéne en quantités considérables). Le graphéne
est alors formé par un processus de réduction thermique a haute température sous

vide (500°C, 3 h, 100 mTorr) de son oxyde. Il sera question aussi d’évaluer les
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propriétés cristallines, morphologiques et physico-chimiques de 1’oxyde de graphéne

avec et sans réduction thermique.

Par la suite, développer le nouveau systtme hybride CulnS,/OGr-réd selon
deux différents processus, avec et sans fonctionnalisation chimique de I’oxyde de
graphéne par oléylamine (OLA). Dans un premier temps, le systtme composite
CulnS,/OGr-réd (sans OLA) est obtenu selon un processus de physisorption, a partir
d’une suspension composite de particules de CulnS; (préalablement recuites a 500°C
durant 3 h sous 100 mTorr) et de précurseur de graphéne dans un solvant organique
(N-méthylpyrrolidone ou toluéne). Ce processus est simple, rapide et surtout permet
de réaliser de larges surfaces de matériau composite, sur n’importe quel type de
substrat, ce qui permet d’avoir de multiples applications dans les domaines
photovoltaiques solides et électrochimiques. Ensuite, le systéme composite
CulnS,/OGr-réd (avec OLA) est obtenu selon une nouvelle méthode de synthése
chimique, a partir du précurseur de CulnS; et de I’oxyde de graphene fonctionnalisé
par oléylamine dans le N-méthylimidazole (NMI) comme solvant et le toluéne
comme co-solvant. La formation du systéme hybride est complétée suite & un
traitement thermique a 100°C pendant 8 h, suivi d’un recuit (500°C, 3 h) dans un four
sous vide (100 mTorr), pour améliorer la cristallinité¢ des particules de CulnS; et

réduire I’oxyde de graphéne en graphéne.

Les propriétés thermiques, cristallines, structurales et chimiques de CulnS; et
de CulnS,/OGr-réd (avec et sans OLA) ont été détermin€es par analyse
thermogravimétrique couplée a I’analyse thermique différentielle (ATG/ATD),
diffraction des rayons X (DRX), diffraction électronique, spectroscopie Raman,
microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie électronique 4 transmission
(MET), microscopie a force atomique (AFM), spectroscopie a dispersion d’énergie X
(EDX), spectroscopie optique d’émission atomique a la flamme (ICP-AES),
spectroscopie du photoélectron X (XPS) et spectroscopie infrarouge (FTIR).
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Finalement, plusieurs procédés de déposition de films ont été employés pour
préparer des films minces et/ou épais de CulnS,, d’oxyde de graphéne réduit (OGr-
réd) et de CulnS,/OGr-réd (avec et sans OLA): dépdt par étalement (4 partir d’une
- suspension colloidale standard et suspension colloidale fine), dép6t a la tournette et
impression par Jet-Aérosol (a partir d’une suspension colloidale fine). Les propriétés
optiques, physiques, morphologiques, électrochimiques et électriques des films de
CulnS,, d’OGr-réd et de CulnS,/OGr-réd ont été déterminées par spectroscopie UV-
Visible (UV-Vis), profilométrie (PRM), microscopie optique, microscopie
électronique a balayage (MEB), voltampérométrie cyclique (VC) et spectroscopie

d’impédance électrochimique (SIE).



CHAPITRE 11

METHODES DE CARACTERISATIONS

2.1 Introduction

Ce chapitre décrit les différentes méthodes de caractérisations thermiques,

employées pour étudier les propriétés des matériaux synthétisés de CulnS,,
CulnS,/TOPO/DT, oxyde de graphéne et oxyde de graphéne réduit (OGr et OGr-réd),
et plus particulierement pour exploiter les propriétés du nouveau matériau hybride de
CulnS,/oxyde de graphene réduit (CulnS,/OGr-réd), avec et sans fonctionnalisation
chimique du graphéne par oléylamine (OLA), en vue d’une application comme
photoanode dans une cellule photovoltaique électrochimique. Pour cela, diverses
techniques d’analyse ont été¢ employées, telles que :
e [’analyse thermogravimétrique couplée a 1’analyse thermique différentielle
(propriétés thermiques);,
e La diffraction des rayons X, la diffraction électronique et la spectroscopie
Raman (propriétés cristallines);
e La microscopie électronique a transmission, la microscopie électronique a
balayage et la microscopie optique (propriétés morphologiques);
e La spectroscopie par dispersion des rayons X, la spectroscopie d’émission
atomique a la flamme, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie du
photoélectron (propriétés chimiques),

|
I
|
I
cristallines, morphologiques, chimiques, physiques, électrochimiques et électriques
e La spectroscopie UV-Visible (propriétés optiques);
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o La profilométrie (propriétés physiques);
o La voltampérométrie cyclique (propriétés électrochimiques),

o La spectroscopie d’impédance électrochimique (propriétés électriques).

2.2 Caractérisations thermiques

2.2.1 Analyse thermogravimétrique couplée a I’analyse thermique différentielle
(ATG/ATD)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’étudier la variation de la masse d’un
échantillon en fonction de la température. En effet, a travers cette technique, il est
possible de mesurer la perte de masse en microgramme (pg) d’un échantillon dans un
intervalle de température donné. Pour ce qui est de I’analyse thermique différentielle
(ATD), cette technique permet de déceler les divers phénoménes thermiques
(transitions de phases, réactions chimiques, etc.) et de préciser les températures
correspondantes. Tout phénoméne provoqué par une variation de température
implique pour I’échantillon une absorption (réaction endothermique) ou un
dégagement (réaction exothermique) de chaleur. A travers un thermocouple placé au-
dessous du plateau sur lequel est positionné 1’échantillon, il est possible de mesurer la
température de 1’échantillon et de la comparer a celle mesurée pour la référence inerte
(alumine, Al,O3). Il est alors possible de mesurer la variation de chaleur (ou flux de
chaleur) sur un intervalle de température donné. Les produits analysés sont placés
dans des coupelles d’aluminium scellées sous azote (N). L’appareil permet donc de
mesurer a la fois la variation de masse et la variation du flux de chaleur de

I’échantillon en fonction de la température.

L’appareil utilisé est de marque Seiko Instrument Inc, TG/TDA6200, il est composé
d’une enceinte étanche, ol 1’atmosphere de 1’échantillon peut étre contrblée (azote,

ou autre gaz), d’un four permettant de régler la température de 25 °C 4 1000 °C, et
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d’un module de pesée (microbalance avec une précision de 0,2 pg). L’échantillon
analysé est sous forme de poudre de CulnS, issue de la synthése colloidale
"modifiée”, sans I’étape de recuit. La poudre de CulnS; est placée dans une coupelle
en aluminium, puis installée sur une enceinte sous atmosphére d’azote, afin d’éviter
les risques de contamination et d’oxydation du produit lors de 1’étape de chauffage.
La température du four a été contrlée pour que la température ambiante soit & 1000
°C avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. En mesurant le flux de chaleur par
I’analyse thermique différentielle couplée a 1’analyse thermogravimétrique, il est
possible de détecter facilement s’il y a des températures de changements de phase ou

de décomposition chimique.

2.3 Caractérisations cristallines

2.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X est une technique d’analyse semi-quantitative non
destructive, basée sur la diffraction des rayons X sur un échantillon cristallin. Le
phénoméne de diffraction résulte de 1’interaction des photons X incidents avec le
nuage électronique de 1’atome sans modification de leur énergie (le transfert
d’énergie est nul ou faible); on parle alors de diffusion cohérente ou élastique. Dans
le cas de la maticre cristallisée, les rayonnements diffusés vont interférer pour donner
lieu a un flux important de photons X dans des directions privilégiées de 1’espace. Ce
phénomeéne est connu sous le nom de diffraction, utilisé essentiellement pour étudier
la structure de la mati¢re cristallisée. En effet, la DRX permet d’identifier la nature
des phases cristallines présentes dans le matériau synthétisé et d’évaluer ainsi la
cristallinit¢ du composé sous différentes conditions expérimentales de préparation
(température et temps de recuit par exemple). Cette technique permet aussi d’estimer

la taille des cristallites de grains, en employant la relation de Debye-Scherrer [87, 88].
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Cette méthode d’analyse ne peut étre appliquée que sur des échantillons cristallins,

les échantillons amorphes produisant des rayonnements diffusés.

La cristallinité des particules est un paramétre déterminant, en raison de son influence
directe sur le rendement de conversion énergétique des cellules photovoltaiques
électrochimiques. En effet, plus le matériau est cristallin, plus les particules sont
larges, moins il y a de joints de grains, et moins il y a de recombinaison des paires

électron/trou  (e/h") photogénérées.

Le principe de la méthode de diffraction X consiste & irradier un échantillon cristallin
a I’aide d’un rayonnement X incident monochromatique, et de détecter 1’intensité des
rayons X diffractés & une position 26 par rapport au faisceau incident (Fig. 2.1), selon

I’équation de Bragg [87, 88] :
Equation 2:1°; 2dpq sin 6 = nA

ou d est la distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallins d’indice de
Miller A, k et ), 8 est I’angle de Bragg (demi-angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur), n est I’ordre de diffraction (nombre entier, n=0, 1, 2,..) et A

est la longueur d'onde du faisceau incident de rayons X.

La partie irradiée de 1’échantillon (polycristallin) contient un trés grand nombre de
cristallites, & désorientations parfaitement statiques. Il existe, parmi ces cristallites, un
certain nombre qui présentent au faisceau incident une famille de plans (kk/) donnée
sous un angle d’incidence théta compatible avec une réflexion sélective d’ordre n. A
partir de 1’Equation 2.1, il est possible de déterminer la distance inter-réticulaire (di)
entre les différents plans de diffraction ; ces derniers sont désignés par des indices de
Miller (hkl).
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Une structure cristalline est caractérisée par une maille élémentaire représentée par
ses parametres linéaires (a, b et c¢) et paramétres triangulaires (o, B et y) dans un
systéme de trois axes (x, y et z). La Figure 2.2.1) montre une maille cubique simple,
ou tous les parametres linéaires sont égaux (a = b = c) et les angles sont orthogonaux
(a = B =7 =90°). Dans notre étude, on s’intéresse a la structure cristalline de CulnS,
et du graphéne. Le CulnS, présente une structure de type chalcopyrite-tétragonale
avec une maille quadratique (Figure 2.2.2) caractérisée par un prisme droit & base
carrée (parameétres linéaires : a = b # c, et paramétres angulaires : o = B =y = 90°).
Pour ce qui est du graphene, ce dernier présente une structure hexagonale (Figure
2.2.3), qui est identifiée par un prisme a base hexagonale (a=b#c,a=p=90%ety =
120°).
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Figure 2.1 Interactions des rayons X avec la matiére cristallisée selon la loi de Bragg.
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Figure 2.2 Représentation d’une maille élémentaire simple : (1) cubique, (2)
quadratique, et (3) hexagonale [89].

Dans le cas d’une maille quadratique (le cas de CulnS;), le calcul des

parametres de la maille élémentaire "a” et "c” est obtenu a partir de la distance inter-
réticulaire dyy et des indices du plan (hkl) selon I’Equation 2.2, en employant un

systéme de deux équations avec deux variables [87, 88]:

Pt w73 1 n+k? " e
ualion £.2 . = B
q dhk12 a’ c?

A partir des diffractogrammes enregistrés, il est possible d'estimer la taille des
cristallites en utilisant 'Equation de Debye-Scherrer donnée par la relation suivante
[87]:

- KA
Bcos6@

Equation 2.3:
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ou t est la dimension moyenne des cristallites en angstroms, K est le facteur de forme
sans dimension dont la valeur est de 0,9, A est la longueur d'onde de la source de
radiation utilisée pour la diffraction-X (A[Co, Kq1]= 1,7890 A), B est la largeur 4 mi-
hauteur du pic de diffraction associé au plan (hkl) en radians, et 6 est la moitié de

I'angle de diffraction en degrés.

Les analyses DRX ont été effectuées a 25 °C sur des échantillons de poudre de
CulnS,, des flocons d’oxyde de graphéne réduit (OGr-réd) et de matériau composite
CulnS,/OGr-réd, a I’aide d’un diffractométre de marque Siemens D-5000 couplé a un
détecteur au silicium sélectif aux radiations Co-K «; (les radiations Ka,; sont émises
par I’anticathode de cobalt (A=1,7890 A)). Le balayage a été effectué entre 26 = 5° et
100° avec une constante de temps de 1 ou 2 secondes et des sauts de 0,02°. Le
logiciel DIFFRAC-EVA permet de visualiser les différents patrons de diffraction X,
d’évaluer le pourcentage de cristallinit¢ de 1’échantillon et d’estimer la taille des
cristallites calculée a partir de la largeur 4 mi-hauteur des principaux pics enregistrés.
L’identification des diffractogrammes enregistrés a été réalisée par comparaison des
différentes positions 26y, des valeurs des distances inter-réticulaires dpq, et des
intensités des raies de diffraction Ik, avec ceux des matériaux standards tirés de la
base de données JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards of

the International Centre for Diffraction Data).

2.3.2 Diffraction électronique

La diffraction des électrons est une technique qui sert aussi a étudier la
structure cristalline d’une matiére solide tout comme la diffraction des rayons X; son
principe consiste & irradier un échantillon par un faisceau d’électrons primaires et a
détecter les rayons de diffraction X qui en résultent. En effet, cette technique est

fondée sur le principe de dualité onde-particule. Les analyses de diffraction
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électronique ont été réalis€ées a 1’aide d’un appareil de microscopie électronique a
transmission (MET), dans lequel les électrons passent a travers un film mince et
transparent de 1’échantillon a analyser. Les données récoltées sont présentées sous
forme d’images ou de clichés de diffraction électronique. Un logiciel de recherche
ICDD (International Center for Diffraction Data) regroupe une base de données
permettant de visualiser des diagrammes de diffraction électronique, des tables avec
des distances inter-réticulaires caractéristiques, des indices de Miller, ainsi que
d’autres informations cristallographiques bien déterminées. Il est aussi possible de
visualiser 1’organisation des atomes et de déterminer leur orientation préférentielle.
L’appareil utilisé est un microscope électronique a transmission Jeol JEM-2100F, et
I’échantillon analysé est préparé sous forme de film mince sur une grille de nickel de

300 mesh, a partir d’une suspension de particules de CulnS; dans 1’éthanol.

2.3.3 Spectroscopie Raman

L’interaction des photons avec la matiére peut se faire de deux manieres, soit les
photons sont absorbés en provoquant une transition électronique, soit les photons sont
diffusés par la matiére, on parle alors de rayonnement rebondi sur I’atome. La
diffusion des photons peut se produire de deux maniéres, élastique ou inélastique.
Dans la diffusion élastique, ou encore la diffusion Rayleigh, les photons incidents
(hv,, v, est la fréquence de la lumiére incidente) et les photons diffusés (hvyip, Vvib €St
la fréquence de vibration de la molécule) ont la méme énergie et donc la variation de
I’énergie est égale a zéro (Figure 2.3, centre). Dans le cas de la diffusion inélastique
ou encore diffusion Raman, I’énergie incidente est transférée aux atomes qui
composent la molécule et par conséquent la différence d’énergie est différente de zéro
(Figure 2.3, gauche et droite). En effet, la spectroscopie Raman est une technique
d’analyse non destructive basée sur la diffusion inélastique des photons. Cette

méthode permet de détecter les bandes vibrationnelles situées au plus bas nombre
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d’onde jusqu’a 50 a 150 cm™. La spectroscopie Raman est complémentaire a la
spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier (FTIR), car elle permet de

déterminer toutes les bandes de vibrations situées au-dessous de celle-ci.
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Figure 2.3 Diagrammes et spectres comportant les mécanismes de Rayleigh et de

diffusion Raman, avec v, et voyip sont respectivement, la fréquence de la

lumiére incidente et la fréquence de vibration de la molécule. Figure
adaptée de la référence [90].
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La spectroscopie Raman permet aussi de fournir des renseignements sur la
composition moléculaire et la structure cristalline d’un échantillon. Son principe de
fonctionnement consiste a focaliser un faisceau de lumiére monochromatique de forte
puissance, généralement un laser, sur une petite partie de 1’échantillon et & analyser
par la suite la lumiére diffusée. Le faisceau incident induit alors des modifications au
niveau des vibrations entre les atomes. Deux phénoménes peuvent se produire suite &
cette interaction, appelés interaction Stokes et interaction anti-Stokes. Généralement,
le processus Stokes est davantage tenu en compte par rapport & celui de I’anti-Stokes,
en raison de son signal plus important. Les photons produits sont alors collectés par
un monochromateur et un détecteur, et la différence d’énergie entre les photons

incidents et les photons diffusés est alors mesurée pour construire le spectre Raman.

Dans ce travail, ’appareil utilisé est de marque RM 3000 couplé a un microscope
optique pour visualiser la surface de 1’échantillon; le laser choisi posséde une
longueur d’onde de 785 nm (laser rouge) et de 514 nm (laser vert) avec une puissance
de 3 mW/um®. Les échantillons analysés sont sous forme de poudre ou de films

minces de CulnS,, d’oxyde graphéne réduit (OGr-réd) et de CulnS,/OGr-réd.

2.4 Caractérisations morphologiques
2.4.1 Microscopie électronique a transmission (MET)

Le principe de I’analyse par microscopie €lectronique a transmission consiste
a placer un échantillon suffisamment mince et transparent sous un faisceau
d'électrons, et d’¢étudier le faisceau transmis qui passe a travers 1’échantillon. Pour
obtenir des images en mode de transmission, un systéme de lentilles magnétiques est

utilisé, ce qui permet de transformer I'image €lectronique en image optique.
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Pour les échantillons cristallins, un autre mode est utilisé pour visualiser le cliché de
diffraction. Les effets d'interaction entre les électrons et I'échantillon cristallin
donnent naissance a une image en mode de diffraction électronique, dont la résolution
peut atteindre 0,8 A. Ces images de diffraction ne sont généralement pas explicites,
elles doivent étre interprétées a l'aide d'un support théorique. L'intérét principal du
microscope électronique a transmission est de pouvoir combiner cette grande
résolution avec les informations de 1'espace de Fourier, c'est-a-dire la diffraction. Il
est possible d'étudier la composition chimique de l'échantillon en étudiant le
rayonnement X provoqué par le faisceau électronique. La résolution, ou plus

précisément le pouvoir de résolution du MET, est donnée par 1’équation d’ Abbe [91]:

Equation 2.4: 0 = 0’§ 4
Msin B

ou § est la plus petite distance qui peut étre résolue par MET, ) est la longueur d'onde
du rayonnement,  est l'indice de réfraction du milieu d'observation et 3 est le demi-

angle de collection de la loupe.

Le faisceau transmis est le résultat de diffusions €lastiques et inélastiques, qui
fournissent le contraste des images. Ces deux modes de diffusion conservent la
quantit¢ de mouvement, mais la premiere diffusion (élastique) conserve l'énergie
cinétique et contribue en grande partie aux interactions, tandis que la seconde
(inélastique) conserve l'énergie totale et est concentrée dans les petits angles de
diffusion. En microscopie électronique, les échantillons doivent étre minces et quasi
transparents afin que le faisceau électronique puisse étre transmis. La phase de
préparation de I’échantillon est trés importante, car elle détermine en partie la qualité
des résultats obtenus. En plus, I’échantillon doit étre conducteur, afin qu'il ne se

produise pas de charge électrique locale, due au faisceau électronique.
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L’appareil utilisé dans ce travail est un Jeol JEM-2100F équipé d’un canon a
effet de champ avec une tension d’accélération de 200 kV et une résolution en
imagerie de 0,1 nm. Pour ce qui est de la préparation de 1’échantillon, le systéme
composite CulnS2/OGr-réd est mis en suspension dans un solvant (comme par
exemple 1’éthanol). En prélevant une goutte de cette suspension et en I'évaporant sur
une grille métallique de nickel ou de cuivre congue pour les systéemes d’observation

au MET, le film mince sur le support est alors prét pour I’analyse.

2.4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui permet
d’obtenir des renseignements concernant la morphologie d’un échantillon solide. Son
principe de fonctionnement consiste & balayer la surface d’un échantillon avec un
faisceau d’électrons primaires émis par une cathode, et d’analyser les différents
signaux émis (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X, etc.) lors de
I’interaction électrons-échantillon. La Figure 2.4 illustre les différentes émissions
possibles lors de I’interaction des €lectrons primaires avec un échantillon solide; pour

chacun signal émis, il existe des détecteurs spécifiques pour les récolter.

Dans cette €tude, on s’intéresse & 1I’émission des électrons secondaires qui sont
produits par une couche superficielle de quelques angstrdms (50 A) d’épaisseur de la
surface de I’échantillon irradié. Ces électrons secondaires ont une faible énergie,
inférieure a 50 eV, qui proviennent des chocs inélastiques entre les €électrons du

faisceau primaire incident et les électrons faiblement liés aux atomes de la cible.

L’instrument utilis€ est un appareil Hitachi, modéle S-4300SE/N, avec différents
grossissements pour examiner la morphologie de 1’échantillon a travers la détection

des électrons secondaires. Une tension d’accélération de 20 keV a été employée pour
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les analyses, avec une plage d’amplification de 1’appareil située entre 20 000x et S00
000x. Les échantillons analysés sont sous forme de poudre de CulnS; fixée sur film
de carbone adhésif, ou de films minces de CulnS; ou d’oxyde de graphéne (avec et

sans réduction thermique) sur substrat conducteur de verre/ITO.

Faisceau
Electrons  ransmis Electrons

retrodxffuses secondaires
Electrons Rayons x
Auger

Electrons » Paires
absorbés électrons-trous
Faisceau l Diffusion
Faisceau ! -
diffracté transmis inélastique

Figure 2.4 Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident et
I'échantillon [92].




60

2.4.3 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique a permis d’obtenir des renseignements concernant la
topographie d’une surface d’un échantillon analysé. Cette technique consiste a
balayer la surface d’un échantillon avec une pointe d’une sonde dont I’extrémité est
de dimension atomique, et de mesurer les forces d’interaction entre les atomes de la
pointe et ceux de la surface de I’échantillon. Les variations de ces forces sont
détectées par réflexion d’un faisceau laser sur un micro-levier flexible (cantilever); a
son extrémité se trouve la pointe atomique. Ce faisceau est ensuite réfléchi pour aller

frapper le photodétecteur.

Les images AFM ont été acquises en utilisant le mode sauts contact (Digital
Instruments Dimension 3100 and /or E-scope microscope, Santa Barbara, CA), qui
est effectué avec une vitesse de balayage de 1 Hz en utilisant un micro-levier flexible
(cantilever) en silicium (OMCL-AC160TS, Olympus), avec une fréquence de
résonance de I’ordre de 300 kHz et une source constante de ~ 42 N/m. Le rayon de la
pointe est inférieur a 10 nm; toutes les images ont été acquises avec une oscillation
moyenne de la pointe d'amortissement (20-30%). Dans ce travail, les échantillons
analysés sont principalement composés d’oxyde de graphéne réduit (avec et sans
CulnS,), afin de déterminer la morphologie des films ainsi que 1’épaisseur des
feuillets d’OGr-réd a travers 1’analyse de section. Les films ont été obtenus par dépét

direct sur des substrats de Si0,/Si, suivi d’une étape de séchage dans une étuve.

2.5 Caractérisations chimiques
2.5.1 Spectroscopie a dispersion d’énergie X (EDX)

L’analyse des rayons X par dispersion d’énergie est une analyse élémentaire
semi-quantitative, qui permet de déterminer la composition chimique et le rapport

atomique des éléments présents dans I’échantillon analysé. Le principe de la méthode
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consiste en une ionisation d’un atome de la couche interne par des électrons
primaires, suivie par la détection des photons X générés lors de I’irradiation de
I’échantillon. Lorsqu’un €lectron d’une couche interne est éjecté (appelé électron
secondaire, Fig. 2.5a), un électron d’une couche plus externe vient combler la lacune
laissée par 1’électron émis. Ce phénoméne provoque alors une relaxation de I’atome
suivi par I’émission d’un photon X (Fig. 2.5b), dont ’énergie est égale a la différence
d’énergie entre les deux couches impliquées dans le processus. L’énergie de ces
photons X va de quelques électron-volts (eV) a plusieurs dizaines de Méga électron-
volts (MeV), et leur détection est réalisée a I’aide d’un détecteur a rayons X intégré
au microscope é€lectronique a balayage (MEB, de marque Hitachi S-4300) ou a
transmission (MET, de marque Jeol JEM-2100F).

(a) (b)

Electron secondaire Photon X

Figure 2.5 Principe de !’interaction des é€lectrons primaires avec un atome : (a)
émission de particule secondaire, et (b) émission de rayonnement X
[93].
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2.5.2 Spectroscopie d’émission atomique a la flamme (AES)

La spectroscopie d’émission atomique a la flamme est une technique qui
permet de déterminer de fagon quantitative la concentration d’un élément précis dans
un échantillon analysé. Le principe de fonctionnement de cette technique repose sur
’atomisation des ions sous flamme d’acétyléne/air, puis & travers un photodétecteur
les rayonnement lumineux €mis par les éléments analysés sont mesurés. L’intensité
des pics d’émission est proportionnelle a la concentration des éléments présents en

solution.

L’appareil utilisé pour les mesures AES est un spectrophotométre d’émission
atomique a la flamme d’acétyléne/air SpectrAA, modéle 220, de la compagnie Varian
et le brilleur de I’appareil est a écoulement laminaire. Pour réaliser I’analyse AES, il
faut que 1’échantillon soit totalement solubilisé (solution acide diluée). Par la suite, la
solution est aspirée a travers un tube capillaire, puis mélangée avec des gaz
combustibles (acétyléne/air) pour former ainsi un aérosol au moyen d’un nébuliseur.
L’aérosol est alors injecté dans la flamme (2100 °C a 2800 °C). Les atomes contenus
dans I’échantillon sont ionisés, en émettant de la lumiére a des longueurs d’onde

caractéristiques a chaque élément.

L’échantillon & doser est une poudre de CulnS, (d’environ 2 mg), qui est
dissoute au préalable dans un mélange d’acides concentrés HNOs/HCI 1/1 (v/v).
Cette méthode permet de quantifier seulement I’indium et le cuivre; il n’a pas été
possible de doser le soufre. La dissolution totale de la poudre de CulnS, permet de
déterminer la concentration des ions In** et Cu'. Pour ce faire, une courbe

d’étalonnage a été établie de O ppm a 20 ppm en cuivre et en indium.
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2.5.3 Spectroscopie du photoélectron X (XPS)

La spectroscopie du photoélectron X (XPS) est une technique d’analyse semi-
quantitative utilisée pour déterminer la composition chimique et 1’état d’oxydation
des especes présentes a la surface d’un échantillon. En effet, cette technique ne
permet pas d’analyser le volume d’un matériau comme la diffraction des rayons X.
Néanmoins, elle peut atteindre une profondeur d’analyse en surface jusqu'a 5 a 50 A.
La technique consiste & irradier un échantillon par des rayons X provenant d’une
anode d’aluminium ou de magnésium. Ces photons X monochromatiques d’énergie
"hv” vont exciter des électrons provenant des couches internes de I’atome; les
électrons émis sous I’effet des photons X, appelés photoélectrons, sont collectés et

comptés en fonction de leur énergie cinétique, exprimée par 1’équation suivante [94]:
Equation 297 EL=hv-Ec- ¢

ou E_. est I’énergie de liaison, #v est I’énergie incidente des rayons X, Ec est I’énergie
cinétique des photoélectrons et ¢ est le travail d’extraction de la surface. L’énergie de
liaison identifie I’atome ou les photoélectrons sont émis et leur orbitale d’origine pour
chaque élément détecté. 11 est alors possible de déterminer de fagon précise la nature

chimique des especes présentes en surface et leur état d’oxydation.

Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un appareil XPS-ESCALAB 250 de VG a
double anode Mg et Al. Seule la radiation de Mg d’une énergie de 1253,6 eV a été
utilisée puisqu’elle permet une meilleure résolution des pics. La source a été réglée a
une puissance de 300 watts (un courant d’émission de 20 mA et une tension de 15
kV). Une pression inférieure 4 8x10® Torr a été maintenue dans la chambre
d’analyse. L’utilisation d’une fente de 15 mm x 6 mm & la sortie de 1’analyseur
hémisphérique permet d’étudier une surface couvrant 3 mm x 2 mm sur 1’échantillon.

Un angle de sortie de 0° des photoélectrons permet de sonder une épaisseur d’une
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cinquantaine d’angstréms (50 A). Ces conditions expérimentales sont demeurées
constantes tout au long de l’analyse. Le logiciel employé pour I’acquisition des

données est CasaXPS.

2.5.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie vibrationnelle qui permet
d’étudier les mouvements de vibration des atomes dans une molécule. Cette méthode
est souvent utilisée pour identifier des composés organiques et inorganiques,
déterminer 1’organisation conformationelle et obtenir des informations structurales.
Cette technique consiste & faire agir des radiations infrarouges sur un échantillon a
analyser; les rayonnements infrarouges (IR) vont se propager a travers un cristal qui
est mis en contact avec 1’échantillon (solide ou liquide). Si I’énergie du rayonnement
IR est égale a la fréquence de vibration d’une des liaisons de la molécule irradiée,
cette derniére va absorber ces photons et va se mettre a vibrer. L’application de la loi
de Hooke va permettre de définir la théorie de la spectroscopie infrarouge a travers

I’équation suivante [95]:

Equation 2.6:

ol v est le nombre d’onde de la liaison chimique (em™), ¢ est la vitesse de la lumiére
(3,0x10" cm s™), f est la constante de force de la liaison (dyne cm™), et ma et mp

sont les masses des atomes A et B formant la liaison (g).

La région infrarouge utilisée est située entre 2,5 um et 25 um, ce qui correspond a des

nombres d’onde compris entre 4000 cm™ et 400 cm™. L’équipement utilisé est de
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type Nicolet 6700/Smart TR. Les mesures ont été réalisées principalement sur des
échantillons liquides contenant ’oxyde de graphéne et 1’oxyde de graphéne

fonctionnalisé avec I’oléylamine (OLA).

2.6 Caractérisations optiques et physiques
2.6.1 Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

Les propriétés d’absorption optique d’un matériau (tel que les semi-
conducteurs) sont étudiées par spectroscopie d’absorption UV-Visible. Cette
technique permet de déterminer le mode lié au type de transition optique du matériau
(mode direct ou indirect), ainsi que la valeur de I’énergie de sa bande interdite "E,”,
appelée gap énergétique. La technique consiste en 1’absorption de la lumiére par un
échantillon excité par des photons #v (hv > E,), suivi par le passage d’électrons d’un
état électronique fondamental a un état électronique excité. La variation de
I’absorption de la lumiere en fonction de la longueur d’onde incidente peut étre

exprimée par 1’équation suivante [96]:
Equation 2.7: (@hv)”" =C (hv- Ey)

ou C est une constante (eV cm? oueV'? cm'”z, selon la valeur de n), n est un facteur
associé au mode de transition optique, égal a 1 ou 4 pour un mode de transition direct
et indirect, respectivement, o est le coefficient d’absorption (cm™), hv est I’énergie
des photons incidents (eV), et E; est I’énergie de la bande interdite (eV). Le tracé du

12

graphique de (a hv)? ou de (o hv)" en fonction de hv permet de déterminer le mode

de transition optique et la valeur de E; (lorsque (o hv)*™= ().
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Les mesures UV-Visible ont été effectuées sur des films minces de CulnS, et de
CulnS,/graphéne déposés a la tournette (« spin-coating ») sur un substrat de
verre/ITO, a 1’aide d’un spectrophotométre Varian Cary Bio 100 et du logiciel Cary
WinUV. Les spectres ont été enregistrés dans la gamme de longueur d’onde comprise

entre 200 et 900 nm.

2.6.2 Profilométrie (PRM)

Le profilométre est un appareil qui permet de fournir, entre autres, des
renseignements concernant la topographie d’une surface avec une résolution de 1 nm;
cette technique permet aussi de mesurer 1’épaisseur des films minces et de déterminer
leur rugosité. L’instrument utilisé est un appareil de marque Bruker, Dektak XT.
Plusieurs films ont été analysés, entre autres les films de CulnS,, de graphéne (ou
encore d’oxyde de graphéne réduit (OGr-réd)) et de CulnS,/OGr-réd obtenus selon
différents procédés de déposition (dépot par étalement, dépot a la tournette et
impression par Jet-Aérosol), afin de déterminer leur épaisseur et d’en évaluer la

rugosité.

2.7 Caractérisations électrochimiques
2.7.1 Préparation de la solution d’électrolyte

La solution électrolytique employée pour les mesures électrochimiques est
une solution organique transparente composée d’un couple redox thiolate/disulfure
(T/T3), qui va servir & échanger des électrons avec 1’anode et la cathode, d’un sel
support (TBAP) assurant la conductivité ionique du milieu, et d’un solvant organique
et anhydre (CH3;CN) pour dissoudre les différents constituants. La solution
électrolytique est obtenue en dissolvant 100 mM de 5-mercapto-1-methyltetrazole
(HT, Sigma Aldrich, 98,0%) dans 10 mL d’acétonitrile anhydre (CH3CN, Sigma

Aldrich, 99,8%) suivi d’une agitation magnétique pendant 10 min, puis de 1’ajout de
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10 mM de son disulfure (T,) préalablement synthétisé. 300 mM de perchlorate de
tétra-n-butyle ammonium (TBAP, Sigma Aldrich, 99,0 %) préalablement recristallisé
sont ensuite ajoutés, suivi d’une agitation magnétique jusqu'a l’obtention d’une
solution transparente. Un rapport molaire T/T, de 10/1 a été employé, basé sur
I’étude réalisée par Renard et al. [97]. La solution d’électrolyte est mise sous
barbotage d’argon durant 15 min avant chaque mesure électrochimique, afin

d’éliminer la présence d’oxygene dans le milieu.

2.7.1.1 Recristallisation du TBAP

La recristallisation du perchlorate de tétra-n-butyle d’ammonium (TBAP) a
été réalisée par I’addition d’un volume (~ 40 mL) d’acétate d’éthyle (C4HgO,, Sigma
Aldrich, 99,9%) pour dissoudre le sel. Le mélange a ensuite été refroidi a 4 °C, avec
un autre volume d’acétate d’éthyle suffisant pour sa recristallisation. Par une étape de
filtration sur un biichner sous vide, la solution a été filtrée, puis le sel a été lavé avec
de I’acétate d’éthyle. Le produit a été laissé sécher sous biichner pendant 30 min, puis
conservé dans une étuve sous vide pendant deux jours. La structure chimique du

TBAP est représentée a la Figure 2.6.

2.7.1.2 Synthése du disulfure T,

La synthese du dimére de 5-mercapto-1-méthyltétrazole (HT) a été réalisée en
deux étapes: neutralisation de I’acide HT par une solution d’hydroxyde de sodium en
milieu aqueux, suivie d’une réaction d’oxydation par 1I’iode du sel NaT en milieu
aqueux. Dans un premier temps, 75 mL d’eau nanopure sont chauffés a 50 °C, puis
5,807 g de HT (Sigma-Aldrich, 98%) sont ajoutés. Le mélange est laissé¢ sous
agitation constante pendant 30 min. Ensuite, graduellement et sous agitation

constante, est ajouté un volume de 5,0 mL de NaOH (ACS, > 97%).
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Figure 2.6 Structure chimique du perchlorate de tétra-n-butyle d’ammonium (TBAP).

Le mélange est laissé sous agitation pour un autre 30 min & 50 °C. La réaction de

neutralisation (déprotonation) de HT est décrite par I’Equation 2.8 :
Equation 2.8: HT /gy + NaOHsg) — NaT(ay + HOy

Ensuite, 1'iode (I, Aldrich, 99,0%) est ajouté progressivement au NaT, tout en
maintenant l’agitation magnétique et le chauffage a 50 °C. Une fois la solution
refroidie, le précipité formé est recueilli par une étape de filtration sous biichner sous
vide, suivie d’un lavage a I’eau nanopure et a I’éther éthylique (C4HsO, ACS, 99%).
Le disulfure (T,), obtenu sous forme de petits cristaux blancs, est séché a 1’étuve
pendant 24 h, puis conservé dans un dessiccateur sous vide en présence de P,Os. Afin
de vérifier la formation du dimere T>, son point de fusion a été mesuré (~ 119 °C) a
’aide d’un appareil de calorimétrie différentielle a balayage (de type Perkin Elmer,

DSC 6). La réaction d’oxydation de NaT par I, se traduit par 1’équation suivante :

Equation 2.9: 2 NGT(aq) +]2(aq) —> Tg(s) +2 NaI(,,q)
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La Figure 2.7 présente la structure chimique de I’anion T" (5-mercapto-1-
méthyltétrazolate), qui est I’espéce réduite, et de la forme oxydée T, (disulfure di-5-
(1-méthyltétrazole)). Le choix de ce couple redox a été fait selon un certain nombre
de critéres : (i) faible toxicité, (ii) délocalisation de la charge négative sur le soufre et
1’azote, ce qui facilite la dissolution de I’espéce T™ dans un milieu aprotique et dans un
polymere, et (iii) potentiel redox trés positif (0,52 V vs. E.N.H.), menant ainsi 4 un
photovoltage élevé de la cellule photovoltaique lorsqu’un semi-conducteur de type »

est employé comme comme électrode photoactive [98].

(a)

g
|

CH4
ion 5-mercapto-1-méthyltétrazolate

}J —N N—N

N’/\ \ f T}I‘d
ri $—S T e
CH, CH,

disuffure di-5-(1-méthy ttétrazole)

Figure 2.7 Structure chimique des formes oxydée et réduite du couple redox
T/T;:(a) T et (b) T,.
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2.7.2 Montage de la cellule électrochimique

La cellule électrochimique (Figure 2.8) est une cellule en verre qui comporte
trois ouvertures destinées a faire entrer trois électrodes dans la solution d’électrolyte:
une électrode de travail de CulnS; (avec et sans OGr-réd) sur substrat conducteur de
verre/ITO (la formation des films composites de CulnS, et de CulnS,/OGr-réd est
décrite a la section 3.6), une contre-électrode de platine (préalablement nettoyée par
une étape de polissage 4 1’aide d’une péte de diamant contenant des particules de 1
micron (Buelher, Metad II), suivi d’un ringage abondant a 1’eau distillée) de surface 6
cm? (Pt, Aldrich, 99.9%), et une électrode de référence Ag/AgNO;3 en milieu non-
aqueux (0,32 V vs. EN.H.). Le potentiel de 1’électrode de référence dans le solvant
acétonitrile anhydre a été ramené par rapport a 1’électrode normale d’hydrogéne
(E.N.H.) en utilisant un standard de ferrocéne (voir la section 5.4). Initialement, de
petites surfaces géométriques (0,16 cm2) ont ét¢ employées pour 1’électrode de
travail; par la suite, la surface a été élargie a 1,5 cm?. A travers le calcul du facteur de

rugosité (voir I’Equation 2.18  la section 2.7.3), la surface réelle peut étre estimée.

2.7.3 Voltampérométrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique (VC) est une technique qui permet, entre autres,
d’étudier le comportement électrochimique de couples redox conventionnels et méme
synthétiques (ferricyanure/ferrocyanure, thiolate/disulfure, etc.) a diverses électrodes
conductrices, semi-conductrices ou composites (platine, carbone vitreux, TiO;,
CulnS;, CulnS,/graphéne, etc.). Il est aussi possible de déterminer, a travers cette
méthode, certains parameétres €lectrochimiques comme le potentiel d’oxydoréduction
d’un couple redox a I’équilibre, les potentiels et les courants associés aux pics
d’oxydation et de réduction, la différence de potentiel associé au couple redox et la

surface électro-chimiquement active de 1’électrode de travail.
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Figure 2.8 Cellule électrochimique en verre employée dans ce travail, contenant trois
électrodes.

Le principe de la technique consiste en un balayage linéaire du potentiel en
fonction du temps (a une certaine vitesse), d’un potentiel initial E; & un potentiel final
Ef, suivi d’une inversion du balayage en potentiel pour retourner a la valeur initiale,
ce qui donne un cycle. La variation du potentiel en fonction du temps donne un signal
triangulaire (Figure 2.9). Le potentiel imposé a 1’é¢lectrode de travail est pris par
rapport a une électrode de référence, alors que le courant est mesuré entre I’électrode

de travail et I’électrode auxiliaire (la contre-électrode).

La Figure 2.10 montre un voltampérogramme cyclique typique pour un couple
redox réversible, tel que le couple ferricyanure/ferrocyanure, (Fe(CN)s™ /F e(CN)e™,

dans une solution aqueuse a une €lectrode de platine. Le potentiel initial, situé au
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point a, indique qu’il n’y a pas de courant et donc aucune réaction d’oxydation ou de
réduction n’est observée. Toutefois, le courant n’est pas nul, il correspond a une
certaine valeur attribuée au courant capacitif. Ce courant capacitif caractérise la
double couche électrique, appelée aussi double couche de Helmholtz, qui constitue
I’interface €lectrode/électrolyte, et dont la valeur dépend du facteur de rugosité de
I’électrode. Quand 1’électrode est polarisée anodiquement, un balayage vers un

potentiel plus positif est enregistré (le point b).

Cycle 1 Cycile 2
A .
~ =" ™
4
E,
B " ks
2 o
t —»

Figure 2.9 Variation du potentiel (E) en fonction du temps (t) caractéristique de la
voltampérométrie cyclique [100].
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Figure 2.10 Voltampérogramme cyclique typique pour un couple redox réversible,
tel que Fe(CN)s>/Fe(CN)s™* dans une solution aqueuse a une électrode

de platine [100].

Comme le potentiel est rendu plus positif, au point b, 1’électrode est suffisamment

polarisée pour que I’oxydation des ions Fe(CN)s™ débute selon I’équation suivante :
Equation 2.10 : Fe(CN)s* — Fe(CN)¢>+ le-
La concentration de 1’ion complexe Fe(CN)¢™ diminue rapidement 2 la surface

de I’électrode et une augmentation du courant anodique est enregistré jusqu’au point

d, ou la concentration en ferrocyanure est sensiblement diminuée entrainant un
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maximum du courant: c’est le courant de pic anodique, I, A ce point correspond le
potentiel du pic anodique, Ep.. Lorsque le potentiel dépasse Ep,, le courant commence
a diminuer (d a f) car la concentration des espéces Fe(CN)s™ diminue suffisamment a
la surface de I’électrode pour que la vitesse de la réaction ne soit plus régie par le
transport d’électrons, mais plutét par la vitesse de diffusion des espéces vers
I’électrode. Au point f, le courant quasi constant est associé au courant capacitif.
Lorsque le potentiel revient vers des potentiels plus négatifs, le processus inverse se

déroule, c’est-a-dire qu’une réaction de réduction se produit, selon I’Equation 2.11 :
Equation 2.11 : Fe(CN)6'3 + le” — Fe(CN)s™*

Un pic associé a la réduction des ions Fe(CN)g est alors observé, correspondant a un

maximum du courant, I, et & un potentiel de réduction, Ep.

La vitesse de balayage influe énormément sur le profil des
voltampérogrammes enregistrés. D’aprés 1’équation de Randles-Sevcik, les courants
sont proportionnels a la racine carrée de la vitesse de balayage. Par exemple, dans le

cas d’une réaction de réduction:
Equation 2.12 : I, = (2,69 x 10°) n’? 4 Dy"* Cy" V"

ou I, est le courant du pic anodique ou cathodique (A), n est le nombre d’électrons
échangés, A est la surface de I’électrode (cmz), Dy est le coefficient de diffusion de la
forme oxydée (cmz/s), Co est la concentration de volume de la forme oxydée

(mol/cm®) et v est la vitesse de balayage en potentiel (V/s).



(=]

L’équation de Nernst permet de relier le potentiel au potentiel standard
apparent et aux variations de concentration des différentes espéces, oxydées et

réduites, prés de la surface de I'électrode de travail:

LR, G0

e , E=E°
Equation 2.13. nF Cr(0,1)

ol E est le potentiel standard apparent (V), R est la constante des gaz parfaits
I
(R=8,314 J K mol™), T est la température (K), F est la constante de Faraday

K|
(F=96485 C mol ), n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction, et Cy(0, t)
et Cr(0, t) sont, respectivement, les concentrations a la surface de 1'électrode de la

forme oxydée et de la forme réduite au temps t.

La Figure 2.11-A montre I’effet de la vitesse de balayage sur le profil des
voltampérogrammes enregistrés pour une électrode de platine dans une solution
électrolytique en milieu aqueux contenant 4 mM Ki3Fe(CN)g et 1 M KNO3; comme
électrolyte support. Les courants de pics anodique, I,, et cathodique, I, augmentent
linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 2.11-B), tel que

prédit par 1’équation de Randles-Sevcik.
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Figure 2.11 (A) Voltampérogramme cyclique sur une électrode de platine immergée
dans une solution aqueuse contenant 4 mM K3Fe(CN)g et 1 M KNO;, a
diverses vitesses de balayage (20, 50, 75, 100, 125, 150, 175 et 200
mV/s); (B) variation des courants de pics anodique et cathodique en
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage [100].

A partir du graphique de la Figure 2.11-B et de I’équation de Randles-Sevcik, le
coefficient de diffusion de I’espéce électroactive peut étre déterminé selon 1’équation

suivante :

2
Equation 2.14: D= Pe;sne
(2,69x10 3 24c

ou n est le nombre d’électrons échangés dans la réaction, A est la surface de

I’électrode, et C est la concentration de 1’espece électroactive.



77

La plupart des systémes ne sont pas réversibles; ces processus vont avoir une
allure des voltampérogrammes cycliques différente de celle des systémes réversibles.
Un systéme réversible présentera un AEp (différence entre les potentiels de pics
anodique et cathodique, respectivement, E;, et E,c) indépendant de la vitesse de
balayage, mais qui sera inversement proportionnel au nombre d’électrons échangés.
Dans un processus réversible, les deux espéces redox échangent rapidement des

électrons avec 1’électrode de travail, et le AEp est donné par 1’équation suivante :

_ 0,05
n

Equation 2.15: AE,=E, -E,

Dans ce cas, le rapport des courants anodique et cathodique est égal a 1. Pour un
systéme quasi-réversible, le AEp se situe entre 60 mV et environ 300 mV, et cette
valeur dépend de la vitesse de balayage en potentiel. Ces valeurs ne sont pas

applicables pour un systéme irréversible.

Dans le cas d’un systéme réversible, le potentiel d’équilibre du couple redox,
appelé potentiel standard apparent (E’) ou potentiel formel, est exprimé par

1’équation suivante:

) E,,,, + Epc
Equation 2.16 : E° =———

Dans ce travail, la voltampérométrie cyclique a été aussi employée pour
déterminer le facteur de rugosité et évaluer la surface réelle des électrodes semi-
conductrices et électrodes composites. Pour ce faire, des voltampérogrammes ont été
enregistrés a différentes vitesses de balayage dans la zone de potentiel ou le courant

est idéalement capacitif, c’est-a-dire dans la zone ou le courant faradique est plut6t



78

faible. La méthode consiste a caractériser la double couche électrique (Helmholtz). Le
courant capacitif est déterminé pour un potentiel donné, généralement au milieu de la
fenétre utilisée (d’environ 50 2 100 mV), pour chacune des vitesses de balayage
employées. La variation du courant capacitif (Icap) avec la vitesse de balayage (v) est
linéaire, selon I’équation suivante :

Equation 2 A 7% 1(.ap. =Cy xv

ot Cy représente la capacité de la double couche de Helmholtz (F). A partir de la
pente de la droite Icgap, = f(v), il est possible de déterminer la valeur de Cy . Selon la
littérature, cette valeur se situe, pour une surface de matériau semi-conducteur lisse,
entre 20 et 40 puF em™ [102]. Le facteur de rugosité (Fr) est alors donné par
I’Equation 2.18:

Equation 2.18 : Fy = £ E#F ] 2
40|_/1ch' ]x Alem J

ou A est la surface géométrique de I’électrode. La surface réelle de 1’électrode (A rseire)

est alors déterminée a I’aide de I’Equation 2.19 :

Equation 2.19: Arsette = A xFg

Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été réalisées a I’aide d’un
potentiostat multi-voies, Solartron 1470E (8 voies optimisées, 10 V et 4 A par voie)
contrdlé par les logiciels d’acquisition et de traitement de données CorrWare (version
2.80, Scribner Associates, inc) et CorrView (version 2.70). La connexion se fait a
travers une interface semi-conducteurs/électrolyte organique contenant le couple

redox T/T».
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2.7.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode tres
utilisée dans de nombreux domaines, tels que les batteries, la corrosion, les semi-
conducteurs, la synthése électro-organique, etc. Cette méthode d’analyse permet,
entre autres, d’étudier un systéme électrochimique et de faire son analogie avec un
circuit électrique afin de déterminer les différentes composantes électriques
(résistances et capacités), et de distinguer les diverses contributions aux surtensions,
par exemple : résistance ohmique, résistance de transfert de charge, etc. Aussi, il est
possible, a travers des mesures SIE, d’obtenir des informations trés utiles & propos du
potentiel de bande plate d’un semi-conducteur, sa densit¢ de porteurs de charge

majoritaires ainsi que le type de semi-conductivité.

Le principe de la technique de spectroscopie d’impédance est basé sur
I’application d’une tension sinusoidale et 1’enregistrement d’un courant alternatif
dans une gamme de fréquences donnée. A partir des mesures d’impédance, des
parametres comme la capacité de la double couche électrique, la résistance de la
solution et la résistance de transfert de charge peuvent étre déterminés. La
spectroscopie d’impédance utilise un signal alternatif de petite amplitude pour son

analyse, tel que le courant (I) est donné par I’équation suivante [101]:
Equation 2.20: I = Al sin(wt + @)

ou Al est I’amplitude du courant en ampéres, o est la fréquence angulaire en radians
(o =2xf, ou fest la fréquence en s7), testle temps en secondes et ¢ est le déphasage

angulaire en radians.
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De méme, le potentiel est représenté par une fonction sinusoidale qui est
déphasée par rapport au courant d’une valeur @; ce potentiel est représenté par

I’équation 2.21 [101]:
Equation 2.21: E = AE sin(at)
ou AE est I’amplitude du potentiel en volts.
La Figure 2.12 donne une représentation typique d’une tension sinusoidale
E(t) appliquée a travers un circuit, et la fonction d’onde du courant I(t) avec un angle

de déphasage ¢. Par analogie a la loi d’Ohm qui utilise un courant continu, il serait

possible de lier le potentiel et le courant alternatif par la relation suivante:
Equation 2.22: E=7I
ou E et I sont des représentations vectorielles de E et I.
Le terme Z désigne I'impédance en ohms et représente |’ensemble des

résistances lors de la polarisation de 1’électrode. Ce terme est décomposé en deux

parties, une partie réelle (Z’) et une autre imaginaire (Z’") selon I’équation suivante :

Equation 2.23: ,Z‘ = \/Z'Z +Z"?

Les deux composantes de I’impédance sont reliées a 1’angle de déphasage par

les relations suivantes:

Equation 2.24: Z'=|Z|cos ¢
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Equation 2.25: Z"=|z|sin ¢
Equation 2.26: tan ¢ = 7

Lorsqu’un métal ou un semi-conducteur est polarisé, son état d’équilibre a
’interface électrode/électrolyte est perturbé, et ceci est di & deux phénoménes : (i) le
transfert de charge a !interface électrode/électrolyte causé par les réactions
faradiques, et (ii) le transfert de matiére dfi a un gradient de concentration entre la
surface de 1’électrode et le volume de I’¢électrolyte (phénoméne de diffusion). La
réponse de I’impédance peut étre modélisée par le circuit électrique équivalent de

Randles [103] schématisé a la Figure 2.13.

E
Temps
B
I

Figure 2.12 Ondes sinusoidales (amplitude versus temps) pour un potentiel appliqué
et un courant déphasé d’une valeur ¢.
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Figure 2.13 Circuit électrique équivalent de Randles, ou Rg est la résistance
ohmique, Rp est la résistance de polarisation, Cp est la capacité de la
double couche électrique et Zp est I’'impédance de diffusion
(Warburg).

Ce circuit est composé d’une résistance de polarisation, Rp, qui représente la
résistance de transfert de charge entre 1’électrode et I’électrolyte, en série avec une
impédance de diffusion, Zp, appelée aussi impédance de Warburg, et d’une capacité
de double couche électrique, Cpy, placée en parallele. Cette capacité est
caractéristique de I’interface électrode/électrolyte. Cet ensemble d’éléments est placé
en série avec une résistance ohmique, R, qui est généralement la résistance de la

solution.

La Figure 2.14 représente le diagramme de Nyquist pour un circuit électrique
de Randles dont I’'impédance de Warburg est négligeable. Ce diagramme donne la
variation de la partie imaginaire de I’impédance (| Z*’| ) en fonction de la partie réelle
(Z2’). Un demi-cercle est observé en balayant les fréquences des valeurs les plus

élevées aux valeurs les plus basses. Ce demi-cercle intercepte 1’axe des Z’ & deux
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endroits; aux basses fréquences, I’intersection correspond a la somme de Rq et Rp.

Aux hautes fréquences, la résistance mesurée correspond a Rq.

——— Basse fréquence ——p

— 2”(Ohm)

&8 e 00 110 1120

T

RQ+Rp

Figure 2.14 Diagramme de Nyquist pour un circuit de Randles dont I’impédance de
Warburg est négligeable.
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Il est possible de déterminer la capacité de la couche diffuse d’un semi-

conducteur (Csc) en utilisant 1’équation suivante :

Equation 2.27: IZ | = 27!;Csc

En théorie, la capacité¢ mesurée tient compte de la capacité de la couche diffuse
du semi-conducteur, la capacité¢ de la double couche de Helmholtz (Cyeimnolrz), €t la
capacit¢é de la couche diffuse de [I’électrolyte (Gouy-Chapman, Cgc):
1/Cr=1/Csc+1/Cy+1/Cqe (Equation 1.5). Comme [’épaisseur de la couche de
Helmholtz est petite, cela signifie une valeur élevée de la capacité, d’ou le terme
1/Cheimhoitz qui peut étre négligé. Il est également possible de négliger le terme 1/Cg.c,
vu que la capacité de la couche de Gouy-Chapman est trés élevée en raison de la
concentration élevée de la solution électrolytique. L’équation 1.5 (section 1.5) peut se

simplifier comme suit :

. 1 1
Equation 2.28: =
e

&

mesurée

A partir de I’Equation de Mott-Schottky (Equation 2.29), il est possible de
déterminer le potentiel de bandes plates (Vyp) et la densité des porteurs de charge
majoritaires (Ng) du semi-conducteur, en portant en graphique I’inverse du carré de la
capacité en fonction du potentiel appliqué. La pente de la partie linéaire de la courbe
l/Czsc versus V permet de déterminer Ny selon I’Equation 2.30. Par ailleurs,
I’intersection de la partie linéaire de la courbe (1/C*sc versus V) avec I’axe des

potentiels donnera la valeur de Vy, selon 1’Equation 2.31.
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o E _ 2 ('V & | - k_T]
Equation 2.29. C§c ec,e,N, A 2 |77,

ou Cy est la capacité du semi-condﬁcteur exprimée en Farad (F), e est la charge de
électron (1,60x10"° C), g, est la permittivité du vide (8,84x10™ F cm™), g est la
constante diélectrique du semi-conducteur (g = 11 pour CulnS;), Ny est la densité des
porteurs de charge majoritaires (cm™), A est la surface ¢lectrochimiquement active de
I’électrode (cm?), kest la constante de Boltzmann (1,38x10% J K", Test la
température (K), V est le potentiel appliqué par rapport & une électrode de référence
(V), et Vyyest le potentiel de bandes plates par rapport a la méme électrode de

référence (V).

Equation 2.30: N, = [ 2 2 ]
eg g, penteA

ou pente est la pente de la courbe de Mott-Schottky.

g kT
Equation 2.31: Vp =V ——
e

ou V est I’abscisse a ’origine de la courbe de Mott-Schottky.

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées a
’aide d’un potentiostat multi-voies Solartron 1470E couplé & un générateur de
fréquences Solartron 1255B, controlés par le logiciel ZPlot (version 2.80).
L'acquisition et le traitement des données ont été faits grace au logiciel ZView
(version 2.70). La spectroscopie d’impédance a été employée dans un domaine de

fréquences compris entre 10 Hz et 1 Hz.
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2.8 Résumé

Les différentes notions théoriques liées a ce projet (entre autres les notions
relatives au phénoméne photovoltaique électrochimique, aux propriétés du semi-
conducteur CulnS;, du graphéne et du systéme composite CulnS,/graphéne, la
description de la problématique du projet de recherche et des solutions envisagées
pour la résoudre (incluant principalement I’amélioration des propriétés physico-
chimique du CulnS, avec ses propriétés de transport de charge électronique),
I’identification des principaux objectifs & atteindre, et les méthodes de
caractérisations, ont été décrites dans les chapitres I et II. Le chapitre III sera consacré
aux différentes méthodes de synthéses chimiques et aux divers procédés de
préparation de films minces de CulnS,, de graphéne et de CulnS,/graphéne (sans et
avec OLA). Les chapitres IV et V seront consacrés aux caractérisations cristallines,
morphologiques, physico-chimiques, électrochimiques et €lectriques des matériaux

préparés.




CHAPITRE III

METHODES DE SYNTHESE CHIMIQUE & PROCEDES DE PREPARATION DE
FILMS MINCES DE CulnS,, CulnS,/TOPO/DT, GRAPHENE &
CulnS,/GRAPHENE

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, il a été rapporté, dans un premier temps, les différentes
méthodes de synthese chimique modifiées et développées, a savoir la synthese
colloidale de particules de CulnS; ["Méthode Courtel-modifiée"], la synthése de
particules de CulnS; en présence de mélange mixte de ligands organiques constitués
par la TOPO (oxyde de trioctylphosphine) et la DT (1-dodecanethiol) ["Nouvelle
méthode de synthése colloidale de CulnSy/TOPO/DT"], la préparation du nouveau
systeme composite CulnS,/oxyde de graphéne réduit (CulnS,/OGr-réd) & partir de
particules de CulnS, et de précurseur de graphéne, suivie d’un recuit sous vide
["Préparation du nouveau systéme hybride CulnSy/OGr-réd, processus de
physisorption”], et la synthése chimique du nouveau systéme composite CulnS,/OGr-
réd a partir de précurseur de CulnS; et d’oxyde de grapheéne fonctionnalisé ["Nouvelle
méthode de synthése colloidale de CulnSy/OGr-réd, avec OGr fonctionnalisé par
oléylamine"]. D’autre part, la synthése chimique de ’oxyde de graphéne a partir du
graphite ["Méthode de Hummer-modifiée"] et sa fonctionnalisation chimique par un

agent tensioactif, I’oléylamine (OLA), seront présentées.

Ensuite, les procédés de formation des films de CulnS,;, d’oxyde de graphene
réduit (OGr-réd) et de CulnS,/OGr-réd (avec et sans OLA) sur substrats conducteurs,

a travers plusieurs méthodes de déposition et d’impression, seront présentés.
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3.2 Synthese colloidale de CulnS,; "Méthode-modifiée"

La méthode de synthése colloidale de CulnS, développée par Courtel et al.
[79, 81] mérite plus d’attention, en raison de sa simplicité et son efficacité. En effet,
cette méthode permet d’obtenir la phase CulnS, chalcopyrite (phase désirée pour
’application dans une CPE) avec une semi-conductivité de type n. Néanmoins, les
principaux points a améliorer dans cette méthode résident principalement dans le taux
de cristallinité de la phase, en plus de la présence de contaminants de type oxydes
métalliques (In,O; et LilnO;). D’autre part, le rapport atomique indium/cuivre doit
étre optimis€ afin d’assurer une semi-conductivité extrinséque de type n et une
densité de porteurs de charge adéquate, et le transfert électronique doit €tre surtout
rapide et efficace entre les nanoparticules de CulnS,, les nanoparticules et le couple
redox (T/T,), et entre les nanoparticules et le substrat conducteur. Afin d’atteindre
ces objectifs, des changements ont été apportés au niveau de la synthése colloidale de
CulnS,, et cela par insertion d’un matériau de carbone conducteur (grapheéne). Les
principaux parametres modifi€s par rapport au protocole de synthése développé par

Courtel et al. comportent les points suivants (Tableau 3.1) :

e Modification des parametres de synthése réactionnelle de CulnS;: il a été
décrit, selon des travaux précédents [79, 81], que le composé CulnS; est
obtenu lors de I’ajout d’une solution de chlorure de cuivre dans le solvant N-
méthylimidazole au précurseur de CulnS,, suivi d’un traitement thermique &
80 °C durant 3 h. La phase CulnS; obtenue est amorphe, une étape de recuit
dans un four sous vide a haute température est nécessaire pour améliorer la
cristallinit¢ du produit. Dans ce travail, il a été proposé¢ d’augmenter la
température de la synthése de 80 °C a 100 °C, et de prolonger ainsi la durée
du traitement thermique de 3 h a 8 h (voire 12 h), afin de favoriser davantage :
(i) la formation de grosses particules de CulnS; avec formation d’une phase

moins amorphe, sans déja I’étape de recuit; (ii) ’amélioration du rendement
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la réaction de se faire; (iii) la précipitation et la condensation des particules de
CulnS,, ce qui rend facile I’étape de filtration et de séparation des particules
de la phase organique (constituée de N-méthylimidazole et de chlorure de

lithium).

Modification des parameétres de recuit : augmentation de la température et de
la durée du recuit. Il est connu dans la littérature que le CulnS; présente une
structure qui évolue avec la température. De la température ambiante
a 980 °C, le CulnS; adopte une structure tétragonale chalcopyrite [42]. Dans
cette perspective, et suite aux analyses préliminaires par thermogravimétrie
(TG) et I’analyse thermique différentielle (ATD), la température de recuit
a été variée de 300 °C a 600 °C avec une durée de 3 h, alors que les
paramétres de recuit utilisés par Courtel ef al. étaient une température ne
dépassant pas 500 °C et une durée de recuit de 2 h. Ces variations ont été
apportées au protocole de recuit afin de favoriser la formation d’une phase
hautement cristalline de type CulnS,-chalcopyrite, sachant que la cristallinité
de la phase de CulnS; est un paramétre qui influence considérablement le

rendement de conversion énergétique.

Variation du rapport atomique In/Cu : introduire un excés d’indium dans la
structure de CulnS,, afin de favoriser davantage une semi-conductivité de
type-n compatible avec le potentiel positif du couple redox (de type thiolate/
disulfure) contenu dans 1’électrolyte organique, puis étudier ’influence du
taux de dopage par de l’indium sur les propriétés structurales, physico-
chimiques, et particulicrement les propriétés électrochimiques de CulnS; (en
optimisant, la densité des porteurs de charges majoritaires). Un excés de

cuivre par rapport a l’'indium permettra par ailleurs de vérifier la
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fonctionnalité de la méthode de synthése modifiée pour ce qui est du dopage

de type p, pour des alternatives d’application comme jonction p-n.

En plus des modifications apportées aux parametres de synthése thermique et de
recuit de CulnS;, quelques techniques concernant la dissolution des sels métalliques
et de précurseur de CulnS; ont été proposées dans ce travail : (i) pour la dissolution
totale du précurseur LilnS, dans le NMI (N-méthylimidazole), il est recommandé
d’employer un cycle d’agitation magnétique durant une a deux nuits complétes en
conservant le produit dans la boite & gants, et/ou compléter avec des cycles de
traitement aux ultrasons a 1’extérieur de la boite & gants, tout en prenant le soin de
bien fermer le vial contenant le produit, afin d’éviter d’exposer le produit a

I’atmosphére ambiante avec les risques de contaminations et d’oxydation.

La méthode de Courtel ef al. utilise le N-méthylimidazole comme solvant et/ou
complexant, une source de soufre inorganique (Li2S) et des sels précurseurs d’indium
et de cuivre. La méthode implique, dans un premier temps, la formation d’un
précurseur a base d’indium et de soufre (In-S), afin de prévenir la formation d’un
produit secondaire & base de cuivre et soufre (Cu-S), en raison de la grande réactivité
du Cu avec le S dans le NMI. Dans ce travail, le méme ordre d’addition a été préservé
et le méme type de solvant a été¢ employé€. Par la suite, un co-solvant a été utilisé pour
introduire le précurseur de graphéne a travers une nouvelle méthode chimique de
synthése du systéme composite CulnS,/graphéne, développé dans le cadre de ce

projet.
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Tableau 3.1 Paramétres de synthése colloidale des particules de CulnS,.

Synthése colloidale de CulnS,

Paramétres de Courtel ef Paramétres
al. [79] et [80] modifiés
CuLoInySz,l
Composition L0255 =y < 1,125
stméhl:olr:e;nque Cuy oln; 05821 Culng oS4
R 1,0<x<2,0
Parameétres de 80 °C 100°C a150°C
traitement thermique
de la synthése 3h 8hal2h
réactionnelle de Culn$S,
Parameétres de recuit 300 °C<T<500°C 300°C<T< 600°C
de CulnS, 27h C

La syntheése colloidale de CulnS, débute par la formation d’un précurseur
d’indium et de soufre (LiInS,), suivie par I’insertion du cuivre dans la structure pour
former le CulnS,. La synthése de CulnS, est réalisée en milieu organique sous
atmosphére anhydre et inerte, pour réduire au maximum les risques de contamination
des particules de CulnS,. La synthése de CulnS; est réalisée en trois
étapes principales: (i) préparation de solution de trichlorure d'indium (III), de
suspension de sulfure de lithium et de solution de chlorure de cuivre (I) dans le N-
méthylimidazole (NMI); (ii) formation du précurseur de CulnS; (LiInS,), et (iii)
formation de particules de CulnS; suite & un traitement thermique prolongé (protocole

modifié) suivi d’un recuit dans un four sous vide a des températures élevées.

La syntheése de CulnS; a été effectuée dans une boite & gants sous atmosphére

d’argon (Ar; Sigma-Aldrich, 99,9 %), afin d’éviter les risques de contamination et de
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réactions d'oxydation. Les sels métalliques employés dans cette synthése sont le
trichlorure d’indium (InCls, poudre blanchéatre anhydre d’une pureté de 99,9 %) et le
chlorure de cuivre (CuCl, poudre d’un aspect verdatre de pureté 99,9 %). Ces deux
produits ‘inorganiques proviennent de la compagnie Sigma-Aldrich. Le troisiéme
produit est le sulfure de lithium (Li,S), poudre jaunitre (de pureté 99,9 %, Alfa-
Aesar). Le solvant organique, N-méthylimidazole (99,9 %, Sigma-Aldrich), est un
liquide incolore dont les points de fusion et d’ébullition sont respectivement -6 °C et
198 °C, ce qui permet son utilisation lors des étapes de traitement thermique excédant
100 °C (protocole modifié). Le NMI est un composé organique aromatique
hétérocyclique faisant partie de la famille des imidazoles; il peut agir comme une
base gréce au doublet libre de son atome d’azote. Sa structure chimique est illustrée a

la Figure 3.1.

Figure 3.3 Structure moléculaire du N-méthylimidazole (NMI).
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3.2.1 Préparation des mélanges de produits inorganiques dans le solvant NMI

Une solution de chlorure d’indium (0,07 M) dans le N-méthylimidazole a
d’abord été préparée et homogénéisée par un cycle d’agitation magnétique
de 30 minutes. Le mélange InCl3/NMI est totalement transparent/incolore (Figure
3.2a), indiquant la dissolution totale du sel dans le solvant. Ensuite, le mélange de
sulfure de lithium (0,11 M) dans le NMI a été formé, suite a une agitation constante
d’environ 60 minutes. Le Li,S n’est pas soluble dans le NMI, il forme plutdt une
suspension stable de particules (pas de phénoméne de décantation) de couleur
blanchétre/jaunatre (Figure 3.2b). Un chauffage modéré a 40 °C a été réalisé sur le
mélange Li,S/NMI, tout en poursuivant 1’agitation magnétique; le Li,S continue de
former une suspension dans le NMI. Pour ce qui est de la préparation du chlorure de
cuivre (0,16 M) dans le NMJ, il est fortement suggéré de préparer ce mélange aprés
avoir formé le précurseur de CulnS; (LiInS;) totalement solubilisé. Le mélange
CuClI/NMI subit une agitation constante durant 30 min, jusqu'a 1’obtention d’une
solution transparente de couleur verdatre (Figure 3.2c), signifiant la dissolution
compléte du sel CuCl dans le NMI.

Figure 3.4 Me¢langes de produits inorganiques dans le solvant N-méthylimidazole
(NMI): (a) InCl3/NMLI, (b) Li,S/NMLI, et (c) CuClI/NML
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3.2.2 Formation du précurseur LilnS,

La préparation du précurseur de CulnS; consiste & rajouter graduellement, et
sous agitation constante, la solution transparente de InCl3/NMI a la suspension de
LiS/NMI. Le mélange InCli/Li,S/NMI obtenu subit par la suite un long cycle
d’agitation magnétique, durant une a deux nuits complétes, jusqu'a 1’obtention d’une
solution totalement transparente de couleur jaunétre légérement brune (Figure 3.3b).
L’Equation 3.1 traduit la réaction de formation du précurseur LilnS;, qui sera

employé directement pour la prochaine étape de formation des particules de CulnS;:

3 NMI
Equation 3.1: InCl; + 2 Li,S — LilnS; + 3 LiCl

Ar, 25 °C

3.2.3 Formation des particules de CulnS;

Lors de I’ajout de la source de cuivre (chlorure de cuivre) au mélange
contenant le précurseur, un changement de couleur, caractérisant 1’évolution cinétique
de la synthése et la croissance des particules de CulnS,, a été observé. Cela suggeére
qu’il a y eu formation de la liaison Cu-S suite & la rupture de la liaison Cu-Cl. La
différence d’électronégativité (Ay) entre 1’atome de soufre et de lithium est de 1,6;
I’atome de soufre est donc chargé négativement. L’anion S? étant une base de Lewis
molle, il a donc tendance & réagir avec les ions métalliques Cu® et In**, qui sont des

acides mous.

La solution CuCI/NMI a été ajoutée graduellement au mélange contenant le
précurseur de CulnS, tout en maintenant l'agitation constante. L'ajout se fait goutte a
goutte (2 mL/min) afin de contrdler la croissance des particules colloidales, soit (i) en
employant une seringue de 20 a 50 mL et un chronométre de laboratoire pour
contrdler le temps d’écoulement de la goutte, tout en maintenant la main sur le piston

de la seringue, (i) a I’aide d’un syst¢éme de contrle de goutte a goutte, tel que
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présenté a la Figure 3.3a, ou I’écoulement se fait de fagon automatique aprés avoir
fixé le débit d’écoulement & 2 mL/min. La solution contenant le précurseur (LiInS,)
perd sa transparence et change de couleur progressivement : jaune/brun transparent,
jaune/orange quasi-transparent, puis orange/brun opaque (Figures 3.3b, 3.3¢ et 3.3d).
Suite a un traitement thermique & 100 °C pendant 8 h (protocole modifié), le mélange
devient brun foncé, puis noir (Figure 3.3e), et les particules précipitent. Cela traduit la

réaction de formation de Culn§S; :

Equation 3.2: LilnS> + CuCl — CulnS, + LiCl

y M

| Poudre de CulnS;

Figure 3.5 (a) Syst¢me de controle de goutte a goutte lié 4 une seringue; changement
de couleur se produisant au cours de la réaction de formation de CulnS;:
(b) précurseur de CulnS; (LiInS;) avant l'addition de CuCl, (¢) précurseur
de CulnS; avec 1’addition de quelques gouttes de CuCl, (d) précurseur de
CulnS; avec la fin de I'addition de CuCl puis par précipitation de
particules, (e) & la fin de la réaction thermique (100 °C, 8 h) et la
formation de particules CulnS,, et (f) particules de CulnS, aprés les
étapes de filtration et de séchage.
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Le mélange issu de la synthése réactionnelle de CulnS, (Fig. 3.3¢) est alors
refroidi & température ambiante et les particules sont filtrées & ’aide d’un biichner
sous vide, puis lavées en continu avec de I’acétonitrile (CH3CN, Sigma-Aldrich, 98,0
%). Le solide est par la suite récupéré sur le filtre constitué d’une membrane en
nylon, de diametre 47 mm avec une taille des pores de 0,45 um. Le produit est alors
séché et broyé au mortier, repris dans un vial contenant un certain volume
d’acétonitrile, puis traité sous bain ultrasons et filtré & nouveau. Cette étape permet de
laver le produit et de se débarrasser des résidus de solvant NMI et de produits
secondaires, notamment le chlorure de lithium (Equation 3.2). L'étape finale consiste
a réaliser un recuit entre 300 °C et 600 °C pendant 3 h (Tableau 3.1), dans un four
sous vide (100 mTorr), avec une rampe de température de 5 °C/minute. Le produit
obtenu aprés recuit est finement broyé (Fig. 3.3f) et préservé dans un dessiccateur

pour analyses structurales, physicochimiques et électrochimiques ultérieures.

3.3 Synthése colloidale de CulnS; en fonction du ratio atomique In/Cu
"Méthode modifiée"

Tel qu’il a été décrit précédemment, 1’obtention des particules de CulnS,
nécessite trois étapes principales: la préparation des solutions ou suspension des
produits inorganiques de départ dans le solvant N-méthylimidazole (NMI), la
formation du précurseur d’indium et de lithium (LiInS;), et la formation des
particules de CulnS,. Chacune de ces étapes doit étre réalisée avec beaucoup
d’attention et de précaution, afin d’obtenir la stcechiométrie désirée du composé
préparé, tout en évitant les risques d’oxydation et de contamination (manipulation

dans la boite a gants).

Afin d’étudier I’influence du ratio atomique In/Cu sur les propriétés cristallines,

physico-chimiques et électrochimiques de CulnS,, plusieurs synthéses colloidales
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(méthode modifiée) ont été réalisées, dans un premier temps, avec un excés d’indium
par rapport au cuivre : In/Cu=1; 1,025 ; 1,05 ; 1,075 ; 1,1 et 1,125 (Tableau 3.1). Cet
exces d’indium devrait mener & un semi-conducteur de type-n, une propriété
extrinséque du matériau qui sera vérifiée au chapitre V, a travers les mesures

d’impédances électrochimiques.

En deuxiéme lieu, un exceés de cuivre a été introduit dans la composition de
CulnS; (Cw/In=1,00; 1,10 et 1,20) (Tableau 3.1), afin de vérifier la faisabilité de la
méthode de synthése de CulnS; de type-p. Les mémes étapes de synthése ont été
préservées suivant le protocole modifi€¢; le mélange LilnS,/CuCl/NMI, formé par
I’ajout graduel (2 mL/min) de la solution de CuCl/NMI au précurseur LilnS;/NMI,
avait une coloration légérement plus orangée comparativement a celle obtenue pour le
Culn$; de type-n. A la fin du traitement thermique (100 °C, 8 h), le mélange devient
noir et les particules précipitent. La synthése semble avoir fonctionné (aprés quelques
tests de vérification structurale); il faudrait par la suite étudier les propriétés
structurales, physico-chimiques et €lectrochimiques de CulnS, en fonction du taux de
Cu dans la structure. Ces prochains résultats seront extrémement intéressants, dans la
mesure ou la méthode de synthése colloidale de CulnS; développée au laboratoire
permet a la fois de synthétiser un matériau semi-conducteur de type » et de type p

(éventuelles applications comme jonction p-n).

3.4 Synthése colloidale des particules de CulnS; captées par TOPO/DT
"Méthode-A"

Les solutions colloidales de particules inorganiques sont formées d’une
suspension de colloides qui sont thermodynamiquement instables et ont tendance a
I’agrégation, c’est pourquoi chaque nanoparticule devrait étre stabilisée par un ligand
organique pour empécher ce phénoméne. La méthode employée dans ce travail pour

contrler I’agglomération des particules colloidales de CulnS; repose sur une
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stratégie d’ajout de molécules de ligands organiques juste aprés 1’étape de formation
du précurseur de CulnS; (LiInS;). Dans le cadre de cette étude, il a été proposé
d’employer, pour la premiére fois a travers cette méthode de synthése colloidale, un
mélange mixte de tensioactifs composé d’oxyde-de trioctylphosphine (TOPO) et de
dodécanethiol (DT). L’ajout de TOPO/DT se fait selon différents équivalents
molaires (Tableau 3.2). TOPO et DT sont deux produits provenant de la compagnie
Sigma-Aldrich, de pureté respective de 99 % et > 98 % ; leur structure chimique est
représentée a la Figure 3.4. La TOPO est un composé organophosphoré (de formule
brute OP(CgH;7)3) comportant un atome de phosphore lié a un atome d’oxygéne via
une double liaison (P=0) et trois groupements octyle (Figure 3.4a). TOPO est
souvent employée dans la synthése de nanoparticules inorganiques comme un ligand
organique et agit comme un agent stabilisant, en raison de sa nature hydrophobique.
Quant au dodécanethiol, qui posséde une fonction thiol a son extrémité (-SH) appelée
aussi groupement sulfhydrile (Figure 3.4b), il est souvent employé avec la TOPO
pour contréler I’agrégation des nanoparticules inorganiques [102, 103]. La TOPO et
le DT comportent & leurs extrémités des atomes d’oxygeéne et de soufre ayant,
respectivement, des valeurs d’électronégativité élevées (3,44 et 2,58), ce qui explique
leur tendance a former des liaisons avec les métaux. La Figure 3.5a illustre comment
la TOPO et le DT viennent s’adsorber a la surface de la nanoparticule de CulnS; via
des forces de type van der Waals. La force de liaison qui existe entre les
nanoparticules inorganiques et les molécules tensioactives, ainsi que I’effet stérique
de ces derniéres, sont deux parameétres qui influencent le taux de croissance des

particules et qui permettent de les maintenir bien séparées (Figure 3.5b).

Pour ce qui est de la syntheése de CulnS,/TOPO/DT, plusieurs équivalents molaires de
TOPO/DT ont été préparés, en maintenant celui du précurseur LilnS, constant, afin
de contrbler la croissance et 1’agglomération des nanoparticules de CulnS,. Le
protocole de synthése de CulnS,/TOPO/DT est le méme que celui décrit pour le
CulnS; seul, a I’exception de I’ajout de la TOPO/DT lors de I’étape de formation du
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précurseur LilnS; totalement soluble dans la phase organique et les conditions de
traitement thermique et de recuit (Tableau 3.2). Plusieurs synthéses ont été réalisées,
en variant le nombre d’équivalents molaires de TOPO/DT. Le Tableau 3.2 décrit les
différentes synthéses effectuées et leurs paramétres de traitement thermique et de
recuit. L’ajout de TOPO et de DT au précurseur de CulnS; a été réalisé a température
ambiante et sous agitation constante. La solution de CuCl/NMI a été ajoutée goutte a
goutte (2 mL/min) au mélange contentant LilnS,/TOPO/DT tout en maintenant
Iagitation constante. Le précurseur perd graduellement sa transparence et les
particules précipitent. Le mélange obtenu a été chauffé a deux différentes
températures, 150 °C et 175 °C, durant 8 h, sous une atmosphére d’argon ou d’azote.
Les particules solides ont été séparées de la phase organique par une étape de
filtration (ou par décantation du produit & travers un processus de centrifugation a
3000 rpm duant 60 min, et séparation du sédiment de la phase liquide), suivie d’un
lavage dans I’acétonitrile puis d’un séchage dans une étuve sous vide (2 40 °C)
pendant une nuit compléte. Finalement, une étape de recuit a été réalisée a 200 °C
pendant 3 h sous vide (100 mTorr) pour améliorer la cristallinit¢ du matériau. En
raison des points d’ébullition de la TOPO (284 °C-291 °C) et de DT (266 °C-283 °C),

le recuit a été fixé a 200 °C pour prévenir I’évaporation de ces molécules organiques.
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Figure 3.6 Structure chimique (a) de ’oxyde de trioctylphosphine (TOPQ), et (b) du
dodécanethiol.

Tableau 3.2 : Parameétres de synthése colloidale des particules de CulnS, avec TOPO

et/ou DT.
Synthéses précursgli:';’ll(‘)(s)PO/DT Ardiemanl thf,rmique i
(eq. molaire) AR
S1 17/12,5712,5
S2 1/25/25 e 150°Cal75°C,
S3 1/50/50 8h
S4 1/0/100
S5 1/50/150 e 250°C,3h
Sé6 1/50/300
S7 1/50/0
S8 1/50/25
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Figure 3.7 (a) Illustration des ligands organiques TOPO et DT captés sur la surface
d’une nanoparticule de CulnS,; (b) nanoparticules de CulnS;
maintenues séparées sous |’effet des tensioactifs TOPO/DT. Les doubles
fleches indiquent les interactions de type van der Waals associant les
chaines hydrocarbonées.

3.5 Synthése d’un nouveau systéme composite CulnS,/graphéne

Dans le cadre de ce travail, pour la premiere fois, un systéme composite
CulnS,/oxyde de graphéne réduit (CulnS,/OGr-réd) a été développé, en vue d’une
application photovoltaique électrochimique [82] et [104]. Deux approches ont été
adoptées pour réaliser ce nouveau systéme hybride : (i) synthése de CulnS,/OGr-réd
avec oxyde de graphéne (OGr) non-fonctionnalisé, et (if) synthése de CulnS,/OGr-réd
avec oxyde de graphéne fonctionnalisé par oléylamine (OLA). La premiére approche

consiste a synthétiser séparément, et par voie chimique, les particules de CulnS; selon
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la méthode colloidale modifiée, et le précurseur de graphéne en employant la
méthode de Hummer-modifiée [60], puis a procéder a leur mélange selon différents
pourcentages massiques. Le mélange composite CulnS,/OGr subit alors des
traitements d’ultrasons et d’agitation magnétique prolongés pour assurer une bonne
répartition des nanoparticules sur les feuillets d’oxyde de graphéne et une meilleure
séparation des feuillets d’OGr-réd chargés par ces nanoparticules, suivi d’un recuit a
haute température pour faire réduire OGr. Le précurseur de graphéne, soit I’oxyde de
graphéne, a été employé avec les particules de CulnS,, soit a I’état solide sous forme

de flocons ou en solution dans un solvant polaire.

Pour ce qui est de la deuxi¢me approche, il s’agit de synthétiser, a la fois et par
voie chimique, les particules colloidales de CulnS, adsorbées sur des feuillets
d’oxyde de graphéne préalablement fonctionnalisés par oléylamine (OLA) [Nouvelle
méthode de synthése colloidale de particules de CulnS, adsorbées sur du graphéne
fonctionnalisé] en employant le précurseur de CulnS, (précurseur transparent) et
I'oxyde de graphene fonctionnalisé par OLA (ligand organique), dans un milieu
organique contenant le NMI comme solvant et le toluéne comme co-solvant. Une
étape de traitement thermique suivie d’un recuit a haute température sont nécessaires
pour compléter la formation du systtme composite. Les propriétés structurales,
physico-chimiques et électrochimiques de CulnS,/OGr-réd avec et sans 1’addition

d’OLA sont décrites dans les chapitres IV et V.

3.5.1 Synthése chimique de Poxyde de graphéne (Méthode de Hummer-
modifiée)

Pour le présent projet, le choix pour la préparation du graphéne (Gr) s’est
porté sur la méthode dite de Hummer-modifiée [60], méthode chimique qui permet en
premier lieu d’obtenir I’oxyde de graphite suite a une réaction d’oxydation du

graphite en employant un oxydant puissant. Ensuite, plusieurs étapes de traitement
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sous ultrasons et de centrifugation permettent d’exfolier les différents feuillets
d’oxyde de graphéne. Une étape de réduction chimique et/ou thermique est nécessaire

pour réduire 1’oxyde de graphéne en graphéne.

La structure de 1’oxyde de graphite est similaire a celle du graphite a
I’exception de la présence d’atomes d’oxygeéne insérés dans la structure, constituée
d’un empilement de couches de graphéne contenant des fonctionnalités oxygénées
(Figure 3.6b et 3.6¢c), ou la distance entre les couches intermédiaires est d’environ
deux fois plus importante que celle du graphite (des valeurs de 0,71 nm versus 0,34
nm, respectivement [105]). En effet, ’étape d'oxydation du graphite permet
d'augmenter la distance entre les différentes couches de graphéne, par insertion
d’atomes d'oxygene sur la surface et les extrémités des feuillets de graphéne. Par
conséquent, il faudra fournir moins d’énergie pour séparer ces feuillets d’oxyde de
graphéne, par exemple par un simple processus d’exfoliation mécanique. Le
processus de réduction chimique et thermique permet de réduire 1’oxyde de graphéne
pour former le graphéne. Par ailleurs, le graphéne et son précurseur (I’oxyde de
graphéne) sont souvent caractérisés par des techniques microscopiques et
spectroscopiques, telles que la microscopie électronique & transmission, la
microscopie a force atomique, la spectroscopie Raman, la spectroscopie du
photoélectron X (XPS) et la spectroscopie infrarouge, pour vérifier si le graphéne
a réellement été formé a partir de son oxyde et confirmer ainsi la réussite de la
méthode d’exfoliation chimique (visualiser les feuillets de graphéne, déterminer les

bandes Raman caractéristiques et les énergies de liaison correspondantes, etc.).

Initialement, 1 g de poudre de graphite a été oxydé en ajoutant du nitrate de
sodium (NaNOj3 ; Sigma-Aldrich ; > 99,0 % ; 0,75 g), de 1’acide sulfurique (H,SO4;
Sigma-Aldrich ; > 99,5 % ; 75 mL) et du permanganate de potassium (KMnO; ;
Sigma-Aldrich; > 99,0 % ; 4,5 g). Ce mélange a été maintenu sous agitation

constante pendant cing jours, puis 140 mL d’une solution de faible concentration de
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H,S04 (0,5 %) ont ét¢é additionnés lentement au mélange, suivi d’un ajout de 3 mL de
peroxyde d'hydrogéne (H,O,; Sigma-Aldrich; 30 % H,0,), tout en maintenant
I’agitation pendant 20 min. Ensuite, la solution d'oxyde de graphite a été transférée
dans des tubes de 50 mL pour subir un processus de centrifugation a 3000 rpm
pendant 1 heure. Le sédiment formé est alors séparé du surnageant puis dispersé a
nouveau dans un mélange contenant H,SO4 (3 %), HyO, (0,5 %) et de l'eau
désionisée, suivi d'une centrifugation & 3000 rpm pendant 60 min. Cette étape de
purification de I’oxyde de graphite a été répétée 15 fois. Par la suite, la solution
d’oxyde de graphite a été centrifugée, puis rincée a l'eau désionisée a deux reprises.
L’oxyde de graphite purifi€ a ét¢ séché dans une étuve sous vide ; le sédiment obtenu

est de couleur brun foncé.

Pour former une suspension soluble d’oxyde de graphéne, une quantité de
sédiment d’oxyde de graphite (~ 20 mg) a €té transférée dans un volume (20 mL) de
solvant (I’eau désionisée ou le toluéne), suivi d’un traitement dans un bain ultrasons
pendant 1 heure, puis un cycle d'ultracentrifugation a 15 000 rpm pendant 1 heure. Le
surnageant est alors retiré a l'aide d'une pipette "Pasteur” ; la solution d’oxyde de
graphéne formée est transparente et de couleur brun-clair (Figure 3.6a). Le sédiment
formé est séché dans une étuve durant une nuit compléte. Le produit final est
constitué de flocons d’oxyde de graphéne; il a été conservé dans un vial bien fermé
pour caractérisations structurales et chimiques. Finalement, pour obtenir le graphéne,
il faudra réaliser une étape de réduction chimique et/ou thermique. Dans le cadre de
ce projet, il a été choisi de faire réduire les échantillons d’oxyde via le processus de
réduction thermique, dans un four sous vide (100 mTorr) a haute température (& 500
°C, 3 h), pour éviter la contamination des particules de CulnS, par I’hydrazine La
réduction chimique n’a pas été utilisée pour éviter la contamination des particules de

CulnS; par I’hydrazine.

e
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Figure 3.8 (a) Solution aqueuse d’oxyde de graphéne, (b) illustration de plusieurs
feuillets d’oxyde de graphéne (OGr) "empilés" et (c) un feuillet d’oxyde
de graphéne avec des atomes d’oxygeéne (cercles pleins rouges).

La structure et les propriétés de I’oxyde de graphéne dépendent
essentiellement de la méthode employée pour sa préparation, ainsi que de son degré
d’oxydation. Il existe en effet plusieurs modéles dans la littérature, permettant ainsi
de décrire la structure chimique de I’oxyde de graphéne. Parmi ceux-ci, le modéle de
Lerf-Klinowski décrit I’oxyde de graphéne comme étant constitué d’une monocouche
de graphéne avec des régions aromatiques réparties de fagon aléatoire (domaine sp2)
et des régions aliphatiques oxygénées (domaine sp3) contenant un groupe hydroxyle,
époxy, carbonyle et carboxyle [106, 107]. Les groupes époxy et hydroxyle se situent
au-dessus et au-dessous de chacune des couches de graphéne, et les groupes
carboxyles se trouvent habituellement sur les bords et les extrémités des couches
(Fig. 3.7). La présence de ces groupements d’oxygene sur la surface du graphéne
fournit un caractére hydrophile avec une réactivité chimique remarquable. Les

feuillets d’oxyde de graphéne ont tendance a s’agréger a travers 1’empilement 7-.
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Figure 3.7 Structure chimique de I’oxyde de graphéne selon le modéle de Lerf-
Klinowski, avec (1) domaine sp2, (2) domaine sp3 et (3) défauts [106].

3.5.2 Synthése du systéme composite CulnS,/graphéne a partir du graphéne
non-fonctionnalisé "Méthode-B"

La formation du syst¢éme composite CulnS,/OGr-réd via le procédé de
physisorption [108] nécessite, dans un premier temps, la préparation séparée des
particules de CulnS, (Figure 3.8a) a travers la méthode de synthése colloidale
modifiée (décrite a la section 3.2), et d’une solution d’oxyde de graphéne en milieu

organique, tel que le toluéne (Figure 3.8Db).

Le mélange composite CulnS,/OGr (Figure 3.8c) est formé par transfert d’une
quantité de poudre de CulnS; (~ 500 mg) finement broyée dans un volume de 2 mL
d’une solution d’oxyde de graphene (0,5 mg/mL), préalablement préparée dans le
toluene (différentes proportions, Tableau 3.3) et obtenue par exfoliation chimique du

graphite & travers la méthode de Hummer-modifiée. Le mélange CulnS,/OGr/toluéne
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(Fig. 3.8c) est homogénéisé a travers un cycle de 30 min de bain a ultrasons, suivi
d’un cycle d’agitation magnétique de 24 h. Cela permet d’assurer une bonne
dispersion des feuillets d’oxyde de graphéne, sur lesquels les nanoparticules de
- CulnS; seront adsorbées. Le sédiment composite est séparé de la phase liquide par
une étape de centrifugation & 4000 rpm pendant 30 min, puis séché a 40 °C durant
une nuit compléte. Finalement, un recuit sous vide (100 mTorr) a 500 °C pendant 3
heures a €été réalis€é pour réduire 1’oxyde de graphéne en graphéne. Plusieurs
caractérisations structurales et physico-chimiques ont été réalisées sur le systéme

composite afin de vérifier la réussite de la méthode de préparation.

Dans cette étude, la formation du systéme composite implique un phénoméne
de physisorption, qui est un phénoméne grace auquel les nanoparticules de CulnS,
vont étre adsorbées a la surface des feuillets de graphéne ou encore le graphéne va
étre adsorbé a leur surface. Le grapheéne est connu dans la littérature comme étant un
excellent adsorbant, grace a sa structure en feuillets. Les liaisons mises en jeu entre

les nanoparticules et le graphéne sont de type van der Waals.

Figure 3.8 (a) Poudre de CulnS; (In/Cu=1,05, 100 °C, 8 h) recuite sous vide a 500
°C durant 3 h ; (b) solution d’oxyde de graphéne (OGr) dans le toluéne ;
(c) suspension du composite CulnS,/OGr dans le toluéne (aprés un cycle
d’ultrasons de 30 min, suivi d’un cycle d’agitation magnétique (24 h)).
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Tableau 3.3: Les différentes proportions préparées pour le systéme composite
CulnS,/graphéne (avec ou sans fonctionnalisation de graphéne).

CulnS,/graphéne
Synthéses % graphéne % CulnS;
1 0,2 99,8
2 0,5 99,5
3 1 99,0
4 2 98,0
5 5 95,0
6 10 90,0

Le chargement des feuillets de graphéne par les nanoparticules dépend
principalement du ratio CulnS,/OGr employé, et la capacité de dispersion des
nanoparticules sur les feuillets de graphéne dépend de la concentration du graphéne,
de la nature du solvant utilisé et de la durée d’agitation magnétique employée pour
former une suspension composite et stable de particules de CulnS; et d’oxyde de

graphene.

3.5.3 Fonctionnalisation chimique de ’oxyde de graphéne par OLA

L’oxyde de graphéne présente un caractére hydrophile, ce qui traduit son
affinité avec les solvants polaires. En effet, la surface de 1’oxyde de graphéne est
riche en groupements d’oxygene (tels que: époxy, hydroxyle et carboxyle) et est
rapidement hydratée en milieu aqueux, ce qui entraine la formation de liaisons
d’hydrogene avec les molécules de H,O. La dissolution totale de I’oxyde de graphéne
en milieu aqueux peut étre expliquée par le phénoméne de répulsion électrostatique,

résultant de l’ionisation des groupements carboxyles et hydroxyles (qui sont
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fortement chargés négativement). L’oxyde de graphéne peut étre aussi soluble dans
des solvants organiques, comme le N-méthylimidazole (NMI) employé lors de la

synthése colloidale de CulnS; ; cela nécessitera alors I’emploi d’un agent tensioactif

comme |’oléylamine (OLA), appelé aussi 1-amino-9-octadéceéne, qui comporte une-

fonction amine a son extrémité (téte polaire et queue hydrophobe). OLA posséde un
point d’ébullition élevé, d’une valeur de 364 °C, ce qui permet son utilisation dans les

synthéses chimiques qui nécessitent un traitement thermique > 100 °C.

L’étude actuelle consiste a utiliser I’oxyde de graphéne (OGr) chimiquement
transformé par OLA, afin de maintenir les différentes monocouches d’OGr bien
séparées les unes des autres et de favoriser ainsi des liens d’ancrage et de fixation des
nanoparticules de CulnS, (Figure 3.9). Pour ce faire, une quantité d’environ 20 mg de
flocons d’oxyde de graphéne (Figures 3.10a et 3.10b) a été transférée dans un vial
contenant 5 mL d’oléylamine (Sigma-Aldrich, 70 %) et 15 mL de toluéne (Sigma-
Aldrich, 99.8%). Le mélange a ensuite subi un traitement aux ultrasons pendant 30
min jusqu'a ce que I’oxyde de graphéne soit totalement solubilisé dans le toluéne
(Figure 3.10c). Par la suite, la solution d’OGr-OLA/toluéne a été transférée dans des
tubes de centrifugation (50 mL) pour une étape de décantation & 4000 rpm pendant 30
min afin de récolter le sédiment d’OGr-OLA qui sera séparé de la solution. Le
sédiment a été dispersé & nouveau dans 40 mL d’OLA, et la solution obtenue a été

conservée comme solution stock.
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Figure 3.9 Illustration schématique des nanoparticules de CulnS; adsorbées sur
monofeuillet de graphéne comportant des molécules OLA.

3.5.4 Synthése colloidale de CulnS; sur du graphéne fonctionnalisé par OLA,
"Méthode-C"'

Le systeme composite CulnS,/OGr-réd a été aussi obtenu par voie de synthése
chimique (nouvelle méthode) [109]. Cette nouvelle méthodologie permet de

synthétiser des nanoparticules de CulnS, adsorbées sur des feuillets de graphéne
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fonctionnalisés, a partir du précurseur de CulnS, et de 1’oxyde de graphéne
fonctionnalisé par oléylamine dans le N-méthylimidazole (NMI) comme solvant et le
toluéne comme co-solvant. Pour pouvoir synthétiser efficacement ces nanosystémes
hybrides de CulnS,/OGr-réd, il est nécessaire d’activer la surface du précurseur de
graphéne, soit ’oxyde de graphéne, par la fonction oléylamine (OLA). OLA peut
fonctionner a la fois comme solvant pour le mélange réactionnel et & titre d’agent de
coordination pour stabiliser la surface des feuillets de graphéne. Dans une étude
réalisée par Li et al. [110], I’introduction de molécules d’OLA (par des interactions
non-covalentes) a €été employée avec des nanotubes de carbone monoparois pour
attacher efficacement des nanoparticules de CdS, et ce grace aux groupements

amines.

Dans cette nouvelle approche, il y a deux facteurs & considérer, la densité de
chargement des feuillets de graphéne par les nanoparticules et le degré de dispersion
des feuillets de grapheéne. OLA va permettre, entre autres, de créer des sites d’ancrage
sur les feuillets de graphéne a travers un lien non-covalent [111], ou les
nanoparticules iront s’attacher, mais aussi de controler de fagon uniforme
’attachement de ces nanoparticules sur les feuillets de graphéne. Le NMI est le
solvant utilisé pour la synthése des particules de CulnS,; dans cette nouvelle méthode
de syntheése, le toluéne a été employé avec le NMI comme co-solvant en raison de son
réle pour le maintien de la dispersion des feuillets d’OGr en solution. La Figure 3.9
illustre [’attachement des nanoparticules de CulnS,; (CIS) a la surface d’une
monocouche de graphéne fonctionnalisé par 1’oléylamine. La terminaison amine de la
fonction OLA serait adsorbée chimiquement sur les fractions d’oxygéne présentes sur
les feuillets d’oxyde de graphéne, avec les longues chaines hydrophobes pointées vers
’extérieur, ce qui permet d’assurer une bonne dispersion de 1’oxyde de graphéne dans

des solvants organiques [111].
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La préparation du systéme hybride CulnS,/Gr a été réalisée dans une boite a
gants sous atmosphére d’argon, a partir du précurseur de CulnS; et d’oxyde de
graphéne fonctionnalis¢ par OLA dans le mélange de solvants NMI/toluéne
(80/20 V/V), le pourcentage massique de graphéne (OGr-réd) a été varié de 0,2 % a
10 % (Tableau 3.3). Par la suite, la solution de CuCl/NMI a été ajoutée au précurseur
LiInS,/OGr/OLA, suivi d’un traitement thermique a 100 °C pendant 8 h. L’ordre
d’addition est important dans ce type de synthése ; comme le cuivre est trés réactif
avec le soufre, et afin de prévenir I’agglomération des nanoparticules de CulnS,, il est
important de faire réagir d’abord le précurseur avec la solution contenant la
dispersion d’OGr-OLA, pour établir les sites d’ancrage et de fixation pour les
nanoparticules, puis rajouter la source de cuivre (2 mL/min, CuCl/NMI) suivi du

traitement thermique (100 °C, 8 h) pour<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>