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RÉSUMÉ 

La conversion directe de l'énergie so laire en électricité est réalisée à 1 ' aide de cellules 

photovoltaïques. Les cellules photovoltaïques électrochimiques (CPE) sont basées sur 

la jonction entre un semi-conducteur et un milieu électrolytiq ue contenant un couple 

redox; une contre-électrode conductrice complète le système. Le présent travail vise à 

étudier les propriétés d'une nouvelle électrode composite de CulnS2/oxyde de 

graphène réduit (CulnS2/0Gr-réd) pour application comme photoanode dans une 

CPE. Pour ce faire , le CulnS2 a été synthétisé par une voie co lloïdale modifiée, avec 

et sans mélange mixte de deux ligands organiques, TOPO (oxyde de 

trioctylphosphine) et DT (dodécanethiol) (nouvelle synthèse colloldale de particules 

de CulnS2 enrobées par TOPO/DT), et le graphène a été obtenu par oxydation 

chimique du graphite via la méthode de Humrner modifiée, sui vie d 'une étape de 

réduction thermique. Le système composite CulnS2/0Gr-réd a été préparé selon deux 

approches différentes: (i) soit par le mélange composite de particules de CulnS2 

(préalablement préparées et recuites) et de précurseur de graphène (en solution ou à 

l'état de flocons) dans un solvant organique approprié (N-méthylpyrrolidone ou 

toluène), suivi d' un traitement thermique à haute température pour réduire l'oxyde de 

graphène en graphène; (ii) so it par la synthèse colloïdale de CulnS2, au cours de 

laquelle le précurseur de graphène, initialement fonctionnalisé par l' oleylamine 

(OLA) dans le toluène, est rajouté au mélange contenant le précursem soluble de 

CulnS2 dans le N-méthylimidazole (NMI), suivi d' un traitement réactionnel à 100 oc 
pendant 8 h. Un recuit à 500 oc pendant 3 h sous vide (1 00 mT oiT) est alors 

nécessaire pour augmenter la cristallinité de la phase CulnS2 et permettre la réduction 

de l'oxyde de graphène en graphène. Les analyses par diffraction des rayons X, 

diffraction électronique et spectroscopie Raman, démontrent que le CuinS2 croît dans 

la phase tétragonale-chalcopyrite et que la cristallinité de cette phase augmente avec 

l' augmentation de la température de synthèse et de recuit, et du rapport atomique 
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In/Cu dans la structure. Cette phase C uinS2-chalcopyrite a toujours été identifiée pour 

les échantillons de CulnS2/TOPO/DT et CulnS2/0Gr-réd (avec et sans OLA). D ' autre 

pa11, l' oxyde de graphène réduit présente une structure hexagonale, qui est conservée 

lorsque les nanoparticul es de CulnS2 se trouvent adsorbées à sa surface. Les bandes 

Raman caractéri stiques du matériau composite CulnS2/0 Gr-réd sont comparables à 

celles obtenues pour CulnS2 (~ 300 cm-1 et 400 cm-1
) et le graphène (~ 1360 en,-' et 

1600 cm-1
) seuls, ce qui suggère que la formati on du système hybride est réussie. Les 

images par microscopie é lectronique à ba layage et à transmission montrent des 

nanoparticul es semi-sphériques de diam ètre ~ 10 nm, maintenues séparées sur les 

feuillets de graphène. La même observation a été faite lorsque les nanopa11icules sont 

enrobées par un mélange mixte de TOPO/DT. Par aill eurs ces mêmes nanoparticules 

synthéti sées seules (sans graphène, sans li gands organiques) se trouvent agglomérées 

les unes contre les autres pour form er de gros amas de particul es de dimension de 

l ' ordre du micromètre . Les analyses chimiques par spectroscopie à dispersion 

d ' énergie X (EDX) et spectroscopie optique d ' émi ssion atomique à la flamme (AES), 

réalisées sur CulnS2, donnent des rapports atomiques ln/Cu de 1,06 à 1,07, 

respectivement, signifi ant un excès d ' indium par rapport au cui vre dans le volume du 

matériau. Ces résultats sont en excellent accord avec l' excès d ' indium employé lors 

de la synthèse des particules CulnS2 (In/Cu= 1 05). L ' analyse de la composition 

chimique de surface de CulnS2 et de CulnS2/0Gr-réd (avec et sans fonctionnalisati on 

du graphène par OLA) par spectroscopie du photoélectron X (XPS) révèle la présence 

de cui vre, d ' indium et de soufre provenant du CulnS2, et de carbone et d ' oxygène qui 

résultent de l' OGr-réd. Par contre, la présence du graphène entraîne un léger 

déplacement des énergies de liaison vers des valeurs plus élevées pour les orbitales 

atomiques suivantes: Cu 2p3;2, In 3ds/2, S 2p ll2 et S 2P312· À partir des mesures de 

spectroscopie UV-Vi sible, une valeur de 1,5 eV a été ca lculée pour l' énergie de la 

bande interdite du semi-conducteur; cette valeur ne semble pas être affectée par la 

présence du graphène qui absorbe très peu dans la région v isible. La 
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voltampérométrie cyclique montre que le couple redox 5-mercapto-1-méthyl­

tétrazo late/disulfure di-5-(1-méthyltétrazo le) (Tï T2) se comporte de manière 

irréversible à une électrode de CuinS2/(0,5%)PVdF (poly(fluorure de vinylidène)) 

· maintenue dans l 'obscurité. L'ajout d ' oxyde de graphène réduit à la composition du 

fi lm diminue considérablement cette irréversibilité et en intensifie les courants 

d ' oxydation et de réduction; le comportement du couple rédox devient alors quas i­

réversible à une électrode CuinSA0,5%)0 Gr-réd/(0,5%)PVdF. Ces résultats 

démontrent les excellentes propriétés électroniques du graphène qui améliorent le 

transfert d ' électrons entre les particules de CuinS2, les pa11icul es et les espèces redox, 

et les particul es et le substrat conducteur. Les mesmes de capacité par spectroscopie 

d ' impédance révèlent un comportement de type n pour le matéri au semi-conductem , 

en accord avec l' excès d ' inditm1 employé lors de la synthèse. L ' introducti on du 

graphène en faible pourcentage (0,2 % à 1 %) conserve ces propriétés capacitives du 

CulnS2, alors que pour des pourcentages élevés (> 5 %), le graphène induit tm 

comportement pseudo-capacitif. La foncti onnali sati on du graphène par OLA semble 

permettre une meilleure fi xation des particules de CuinS2 à la surface du graphène à 

travers la foncti on amine de la molécul e OLA. 

Mots-clés: Synthèse colloïdale, nanopat1icules de CulnS2, CulnS2/TOPO/DT, 
graphène, nanocomposites semi-conducteurs inorganiques/graphène, CulnS2 

/graphène, cellules photovoltaïques électrochimiques (CPE). 



CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

1.1 Les défis énergétiques 

La consommation mondiale en mati ère d 'énergie n ' a pas cessé d ' augmenter 

de façon cruciale depuis les deux derni ères décem1i es, et ce sont principalement les 

combustibles ri ches en carbone qui sont essentiellement utili sés pour combler ces 

besoins. Il s ' agit surtout du pétrole, du charbon et du gaz naturel. La Figure 1.1 

illustre une répartiti on des différentes sources d ' énergie consommées dans le monde 

pour l' mmée 20 12; les combustibles foss il es représentent environ 80 % de cette 

consommation. Ces sources foss iles ne sont pas inépuisables, ni renouvelables et les 

réserves dont nous di sposons s ' épuiseront d ' ici la fin du siècle [1 ]. Un autre 

inconvénient maj eur se raj oute avec l' utili sati on de ces carburants foss iles, et celui-ci 

réside dans le fait que ces substances ont des impacts néfastes sur l' environnement. 

En effet, elles mènent à la concentration de gaz à effet de serre dans 1 ' atmosphère 

terrestre, ce qui engendre des problèmes de réchauffement climatique. De plus, leur 

combusti on entraû1e le dégagement de poli uants tox iques, te ls que les hydrocarbures 

aromatiques polycyc liques, le monoxyde de carbone et le sulfure d 'hydrogène, ce qui 

cause de la pollution de l' air et augmente les ri sques de maladies. Enfin, le pnx 

d ' exploitation de ces énergies ne fe ra qu ' augmenter au cours des a1111ées à venir. 
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Figure 1.1 Répartition par nature de l' énergie consommée dans le monde en 201 2 
[2]. 

Afin de contrer ces problèmes, l' emploi de nouvelles sources d' énergie 

propres et renouvelables est considéré auj ourd ' hui . Parmi celles-ci, on retrouve 

principalement l' énergie nucléaire et l' hydroélectricité. Ces alternati ves comportent 

cependant des risques nuisibles pour l' environnement. 

Par exemple, 1 ' accident nucléaire de Fukushima survenu au Japon le 11 mars 

2011 , suite à 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 

gu ' il a été classé selon 1 ' échelle internationale des événements nucléaires. Selon le 

rapport de l' OMS (l ' organisation mondiale de la santé) [3], il y a eu une émission 

importante de mati ère 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 problèmes engendrés par 1 ' utili sati on de 

1 ' hydroélectricité, cell e-ci entraîne des perturbations environnementales, tant au 

niveau géographique que faunique, avec l' aménagement de l' espace pour la 



3 

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 très toxique pouvant s' accumuler 

dans la chair des poissons et mammifères marins, entraînant par sa consommation, 

même à très faible dose, des risques pour le développement du cerveau du fœtus et 

du jeune enfant. D' autre part, il faudra aussi considérer les coûts d' investissements 

devenus de plus en plus importants pour la construction des barrages ou encore des 

centrales nucléaires. Les tendances actuelles en matière d'énergie s' orientent de plus 

en pl us vers 1 ' exploitation d ' une source propre et urt out renouvelable, 

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

1.2 L'énergie solaire 

Le solei l fait parvenir à la surface de la terre une énergie d ' environ 32 x 1024 

Joules par année [ 4], ce qui correspond à environ 10 000 fois la consommation en 

énergie par les habitants de la terre. Ces chiffres ont poussé les industries à réfléchir 

davantage sur comment tirer profit de cette source abondante pour pouvoir exploiter 

le plus d' énergie possible à prix raisonnable. Pour ce faire, il existe déjà plusieurs 

applications de l' énergie solaire, à savoir le solaire passif, qui tire profit de l' apport 

direct du rayonnement (par exemple pour l' éclairage des bâtiments), le solaire 

thermique, qui consiste à concentrer les rayonnements du soleil pour chauffer un 

liquide caloporteur destiné à chauffer certains appareil s (exemple d ' un chauffe-eau 

thermique), et Je solaire photovoltaïque qui permet de convertir les ray01mements 

lumineux en électricité à travers un dispositif appelé cellule photovoltaïque (exemple 

d' un panneau solaire sur le toit d ' w1 bâtiment). Le solaire photovoltaïque est en forte 

expansion à travers le monde; la capacité de production des installations 

photovoltaïques se concentre en Allemagne (40%), au Japon (30%) et aux États-Unis 

(9%) [5 , 6]. Le marché des patmeaux solaires a com1u une croissance phénoménale, 
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de 1 'ordre de 30 % par année depuis la derni ère décennie, dû à 1 'augmentation du 

rendement à la conversion des dispositifs photovoltaïques et à la fo rte demande pour 

ces sources d' énergies alternati ves. Ces chiffres vont continuer de croître pour 

atteindre 20 % par atmée pendant les prochaines décennies, selon les prévisions 

rapportées dans le rapport de l ' agence de l' environnement et de la maîtrise de 

l'énergie (ADEME) [7]. L' industri e photovoltaïque continue de se diri ger vers le 

déve loppement de nouveaux types de piles solaires beaucoup plus perfo rmantes et 

moins onéreuses, afin de rendre concurrentiell e l' utili sati on de cette technologie. 

1.3 Les cellules photovoltaïques 

L'effet photovoltaïque a été découvert par le scienti fi que Français Antoine 

Becquerel en 1839 [8 , 9], où il a observé une différence de potentiel et un courant 

électrique générés suite à l' illuminati on d' une pile constituée par des électrodes de 

platine et de cui vre oxydé immergées dans w1e solution électrolytique acide. Cet effet 

est connu sous le nom effet de Becquerel ou effet photovoltaïque. Quelques dizaines 

d 'années plus tard, en 1877, W. O. Adams et R. E. Day [10] découvrent l' effet 

photovoltaïque dans les matéri aux semi-conducteurs. Cependant, cette découverte 

resta en suspens à l'échelle du laboratoire, jusqu 'en 1954, où trois chercheurs 

Américains mirent au point une cellule photovoltaïque assez perfo rmante à base de 

silicium, ayant un rendement de conversion énergétique de l'ord re de 6 % [11] . 

Depui s, plusieurs types de cellules photovoltaïques comprenant de multiples 

matériaux ont été déve loppés avec des succès vari és. 

Le phénomène photovoltaïque consiste à exciter les atomes d' un matériau semi­

conducteur par un rayonnement lumineux (photons) suffi samment énergétique, suite 

auquel les électrons des couches externes (appelés électrons de valence) subissent une 

transition d ' un niveau rempli d 'électrons à un niveau vide. En réponse à cette 
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excitation, une tension électrique et un courant sont générés lorsqu ' une j onction est 

établie avec un autre matériau dont le niveau de Fermi di ffère. 

La Figure 1.2 illustre l' évolution du rendement de conversiOn énergétique 

(rapport entre la puissance produite par le dispositif et la puissance du fa isceau 

lumineux incident) de différentes catégories de cellules so laires, à partir de 1976, tel 

que certifié par le National Renewable Energy Laboratory (NREL) à Golden au 

Colorado (USA). Ces cellules photovoltaïques sont classées en quatre grandes 

catégories: les cellules de la première génération à base de silicium monocri stallin et 

multicri stallin, les cellules à j onctions multiples, les cellules de seconde génération 

dites en couches minces (à base de silicium amorphe, de CdTe ou de CulnxGa(l-x)Se2 

(CIGS)) et les cellules issues des technologies émergentes de faible coût, incluant 

entres autres les cellules solai res organiques, les cellules solaires électrochimiques 

sensibili sées par un co lorant et plus récemment les cellules so laires à base de 

pérovskite. Les sections qui suivent présentent la description des cellules les plus 

importantes. 
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Figure 1.2 Évolution au fil des années du rendement de conversion énergétique de 
divers types de cellules so laires, certifié par le National Renewable 
Energy Laboratory (NREL) [1 2]. 

1.3.1 Les cellules solaires au silicium 

Les premières cellules photovoltaïques développées par les industri es sont à 

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, l' un de type n où les électrons sont les porteurs de charge majoritaires 

dans la bande de conduction et les trous sont les portems minoritaires dans la bande 
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de valence (le dopage est assuré par un élément ayant un nombre d 'électrons 

supéri eur au Si, par exemple l' arsenic), et l' autre de type p où les trous constituent les 

porteurs dominants dans la structure (le dopage est réali sé par un élément ayant un 

nombre d' électrons inféri eur au Si, exemple du gallium), avec des sites défi cita ires en 

électrons. Lors de la fo rmation de la j onction, un transfert de porteurs de charge d'une 

région à l' autre s'établit afin de créer un équilibre thermodynamique entre les deux 

régions (équilibre des ni veaux de Fermi). À l' interface de la jonction, une di fférence 

de potentiel apparaît. Le rendement de conversion énergétique de ce type de di spositif 

est d' environ 25% [1 3] pour les cellules de laboratoire et de 23% [1 4] au maximum 

pour les cellules en module. Bien que le rendement de conversion soit significati f, le 

coüt de fabrication de ces cellules demeure élevé, en considérant les différentes 

étapes de croi ssance du silicium dans des fo urs à très haute température, le découpage 

de lingots, le dopage dans des fo urs à diffusion thermique et le dépôt de grilles 

métalliques sui vi par l' encapsulation. Il en coüte environ 6 $ pour produire un watt 

issu de cette technologie. 

Dans le but de diminuer le coüt de fabrication de ces dispositifs , du silicium 

multi cri stallin, amorphe ou sous forme de ruban a été utili sé pour remplacer le Si 

monocri stallin . Par exemple, des cellules de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) de 

grandes sur faces peuvent être fabriquées à un faible coüt, mais le rendement 

énergétique de ces dispositifs reste cependant bien inférieur à celui des cellules au 

silicium cristallin, d'où l' intérêt de développer d 'autres technologies à base de 

matéri aux semi-conducteurs cristallins intrinsèques (Ge, Se, Te, etc.) et extrinsèques 

(GaAs, CdS, CdSe, CdTe, CuGaSe2, CulnSe2, etc.). Le Tableau 1.1 présente les 

rendements de conversion énergétique les plus élevés déterminés pour les plus 

importants matériaux semi-conducteurs utili sés pour la fabrication de cellules 

photovoltaïques, à l' échelle de laboratoire ainsi qu ' en module. 
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Tableau 1.1 Rendements de conversion énergétique les plus élevés rapportés pour 
quelques types de cellules photovoltaïques (cellules simples et 
modules) [6] et [1 2 , 2 1]. 

Cellules photovoltaïques 

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] [1 6] 

a-Si:H 13,4 Baumann et al. 7,0 Baumann et al. 
[17] [17] 

Cd Te 2 1,0 Wu et al. [18] 10,7 Poortmans et 
al. [19] 

CIGS* 21,7 Contreras et 13,4 Tanaka et al. 
al. [20] [21] 

Ti02 11 ,9 Baumann et al. 7,0 Baumann et al. 
nanocristallin [17] [17] 

* Cu(In, Ga)Se2 

1.3.2 Les cellules solaires en couches minces 

Les cellules solaires en couches minces représentent une alternative 

intéressante aux cellules au silicium cri stallin. En effet, elles permettent d' employer 

des films semi-conductems d' environ 2 ).lm d' épaisseur dont le coeffi cient 

d' absorption est très élevé, au lieu des 200 ).lm nécessaires pour les piles au silicium 

monocristallin (faible coeffici ent d' absorption). Parmi les matériaux utili sés dans 

cette approche de films minces, on retrouve les composés polycristallins de type p de 

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

- - -----------------------------------------~ 
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cuivre et d ' indium (Cu(In,Ga)Se2) , en jonction avec le matéri au semi-conducteur de 

type n de sul fure de cadmium (CdS). Les rendements de conversion énergétique sont 

respecti vement de 2 1,0 % et 2 1,7 % (valeurs obtenues pour des cellules de 

laboratoire). Il faut cependant noter les effets de tox icité liés à l' élément cadmiw11 . 

Parmi les autres matériaux semi-conducteurs employés sous forme de fi lm mince, on 

retrouve le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) qui présente un coeffi cient 

d' absorption beaucoup plus important que celui du Si monocri stallin, 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 à base de a -Si:H 

sont de l'ordre de 13% à l' échell e du laboratoire et de 7 % en module. Ces di spositi fs 

comportent un certain nombre d' inconvénients, entre autres leur préparati on nécessite 

1 ' usage de températures élevées et des vides extrêmement poussés, ce qui accroît leur 

coût de commercialisation. De plus, ces fi lms ne sont pas touj ours uniformes 

lorsqu ' il s sont fabriqués à grande échelle. 

1.3.3 Les cellules solaires organiques 

Les cellules solaires organiques sont principalement à base de polymères 

semi -conducteurs. Cette technologie émergente permet de rédui re le coût de 

fabrication des cellules photovoltaïques de manière considérable, grâce à 1 ' utili sation 

de procédés de déposition peu coûteux, tels que le dépôt à la tournette (spin coating) 

ou des procédés d' impression. De plus, ce la permet de fabriquer des dispositifs 

fl exibles et de grande surface, ce qui devrait fac iliter leur commerciali sation. 

La structure des cellules solaires organiques est généralement constituée d'une 

ou de plusieurs couches de matéri aux organiques semi-conducteurs di sposées entre 

deux électrodes conductrices, dont l' une est transparente pour pouvoir laisser pénétrer 

les photons jusqu'à la couche active. Pour une cellule photovoltaïque organique 
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comportant une hétérojonction ( donneur/acceptem), les matériaux donneur et 

acceptem développent une interface susceptible de séparer les charges mais les 

phénomènes de recombinaison peuvent toujours avoir lieu si l' exciton formé est loin 

de la zone d ' interface donneur/accepteur. Un exemple est celui du polymère donneur 

d ' électrons MEH-PPV (poly(2-méthoxy-5-(2-éthylhexyloxy)-1 ,4-phénylvinylène)) en 

contact avec un matériau organique accepteur d' électrons, souvent le fullerène qui est 

un dérivé du carbone C6o [22, 23]. 

L' excitation du polymère par des photons conduit à 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 li és. Cette quasi-particule (paire 

électron-trou) diffuse à travers la couche photoactive aussi longtemps que le 

processus de recombinaison n'entrave pas sa diffusion. Dans le cas où la longueur de 

diffusion de l' exciton est suffisarnn1ent 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 

polymères 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 inüialement (3 à 5 %) [24]. En employant de nouveaux types de polymères 

semi-conductems, les rendements se sont améliorés pour atteindre plus de 10% pour 

les cellules de laboratoire (Figure 1.2). Les tendances actuelles pour accroître 

davantage ces rendements consistent à employer des dispositifs ayant des structures 

hybrides de type organique/inorganique, où les excitons fo rmés se trouvent toujours à 

proximité des sites de séparation des charges constitués par les interfaces 

dotmeur/accepteur. Comme par exemple, remplacer le dérivé du C60 (accepteurs 

d'électrons) par des nanoparticules semi-conductri ces de type n, tel que le dioxyde de 
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titane (Ti0 2) ou l' oxyde de zinc (ZnO). Ces matéri aux sont choisis en raison de leur 

mobilité électronique élevée [25], et de plus il s sont fac iles à fabriquer. 

1.3.4 Les cellules solaires à pigment photosensible 

Les cellules so laires à pigment photosensible ont été mises au point par le 

professeur Michaël Gratze l de l 'École Polytechnique Fédérale de Lausanne en 

Sui sse, au début des années 1990 [1], [4]. Ces cellules utili sent, comme matéri au de 

photoanode, le dioxyde de titane nanocri stallin de type n (n-Ti02), matériau peu 

di spendieux mais possédant une large bande interdite (Eg = 3,0 eV pom la phase 

rutil e et 3,2 eV pour la phase anatase) [26] , qui permet d 'absorber uniquement les 

longueurs d' onde situées dans la région de l 'ultraviolet (UV) du spectre solaire. Pour 

cette raison, le Ti02 est recouvert d ' w1e monocouche de colorant généralement 

constitué d' un complexe inorganique de ruthénium, afin d ' augmenter l' absorption du 

Ti02 dans le domaine du visible (Vis). Suite à l ' illumination de la photoanode, les 

électrons des molécules de colorant passent du niveau fondamental (S 0
) vers un 

niveau excité cs\ avant d ' être injectés très rapidement (- 10-15 s) dans la bande de 

conduction du Ti02, pour ensuite se rendre à la contre-électrode en empruntant le 

circuit extéri eur (F igure 1.3 ). La contre-électrode est généralement constituée d ' un 

verre conducteur recouve1i de nanoparticules de platine (Pt), où 1 ' espèce oxydée du 

médiatem redox contenu dans le milieu électrolytique (h-) est réduite. L ' espèce r 
ainsi fo rmée va permettre de régénérer les molécules de co lorant, qui ont été laissées 

à 1 ' état oxydé (S+) suite au transfert d ' électrons vers la bande de conduction du Ti02. 

Les processus d 'absorption de photons, d ' injection d ' électron et de régénération sont 

présentés par les Équations 1.1, 1.2 et 1.3: 

Équation 1.1 : so + h v ~ s· (absorption) 
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Équation 1.2: s* ----1- s+ + e- (injection d 'électron) 

Équation 1.3: 3[ + 2s+ ----1-h+ 2S0 (régénération) 

niveau 
énergétique 

f V 1/S NHE 

verre 

photoanode 

Tiû:2 

----- - : flux es électrons 

1 
colorant 

,-
1 

s· 

sotutioo cat ode 
verra conducte r 

n1vea':!.. d,! Fenn1 

' 1 l ension 
: maximaJe 
: excilaiÎon ,.,.---~ _ 

' réd~x----./ méd1a eur 
~~ 

~ • 
, / Jru~rcsption 

l 1 .. ,, 
so /&- ___ _ ...., 

ravail éJect que 

Figure 1.3 Schéma énergétique de la cellule solaire à pigment photosensible. so est 
le niveau fondamental des molécules de co lorant, s* est leur ni veau 
excité et s+ représente leur état oxydé [27]. 
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Les principaux problèmes liés à cette technologie résident dans l' instabilité du 

colorant sous illumination prolongée, et les ri sques de dégradation du catalyseur de 

platine et des contacts électriques par 1 ' iode très corrosif contenu dans le mili eu 

électro lytique. En plus, l' illumination de la cellule doit se fa ire du côté de la 

photoanode, car l ' électrolyte contenant l ' iode n ' est pas transparent- il est très coloré-, 

ce qui affecte Je rendement de conversion énergétique et limite le photovoltage. 

Récemment, notre laborato ire a mis au point deux composantes contribuant à 

an1éli orer la stabilité de ce type de cellule et à en diminuer le coût. À la cathode, le 

platine (matéri au très coûteux initialement utili sé dans la pile Gratzel) a été remplacé 

par le sulfure de cobalt (CoS) déposé en couche mince sur un substrat conducteur 

transparent [28, 29] , qui est beaucoup moins coûteux, plus efficace et plus stable. De 

plus, le milieu électrolytique à base d ' iode (très coloré et con osif 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, où l ' électrolyte liquide a 

été remplacé par des matériaux pérovskites solides. Les rendements de conversion 

énergétique ont considérablement augmenté, de 4 % jusqu'à 17,9 % en seul ement 

quelques années [ 12]. 

1.3.5 Les cellules photovoltaïques électrochimiques (CPE) 

L' effet photovoltaïque électrochimique est issu de la jonction entre un 

matéri au semi-conducteur et un mili eu électro lytique contenant un seul couple redox. 

Les cellules photovo ltaïques électrochimiques (CPE) possèdent de nombreux 

avantages comparativement aux piles à jonction solide (CPS), notamment: (i) la 

jonction est instantanément formée lors du contact du semi-conducteur avec Je milieu 

électrolytique ; (ii) la géométrie de la joncti on 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 1-LITI à 10 !-lm) avec des coeffici ents 

d ' absorpti on élevés, permettant ainsi de diminuer le coût des di spositi fs ; (iv) la 

possibilité de déterminer les propriétés électriques du semi-conducteur , telles que la 

densité des porteurs de charge majoritaires et les ni veaux d'énergie de Fermi , de 

conduction et de valence ; et (v) la diversité des couples redox possédant des ni veaux 

de Fermi compatibl es avec celui du matéri au semi-conducteur, pouvant donner li eu à 

des photovoltages plus importants que ceux des CPS, d ' où l' intérêt d ' utiliser cette 

technologie. 

Une cellule photovoltaïque électrochimique (CPE) est constituée 

principalement de trois composantes, soit un semi -conducteur (de type n ou p), un 

mili eu 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 électro lytique. Le fonctionnement d ' une CPE utilisant un 

semi-conducteur de type n va comme suit. Les photons traversent d ' abord la cathode 

et le milieu électrolytique transparents ou quasi transparents (l ' exemple d ' une 

cathode consti tuée d ' un substrat de verre conducteur recouve11 d ' un fi lm mmce 

catalytique à 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) à la bande de conduction (Ec) et la création de trous (h +) dans la bande de 

valence si l' énergie des photons incidents est supéri eure ou égale à l' énergie de la 

bande interdite du semi-conducteur (hv ~ Eg). En raison de la courbure des bandes à 

l' interface semi-conductem/électrolyte, suite à l ' équilibre de leurs ni veaux de Fermi , 

les porteurs de charge majoritaires ( e-) et minoritaires (h +) pourront être séparés. Les 

trous vont se déplacer jusqu 'à l ' interface pour oxyder les espèces réduites du couple 

redox A+/A (on parle alors d ' une photo-oxydation: A + h + ---;;.A + : ou A --;;. A+ + e-) 

et les électro ns vont traverser le vo lume du semi-conducteur sous l' action du champ 
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électrique, pour se rendre vers la cathode à travers le circuit extérieur où ils vont 

réduire les espèces oxydées: A+ + e- ---f A (Figure 1.4). Les espèces réduites ainsi 

formées vont diffuser à travers le milieu électrolytique pour atteindre la photoanode, 

complétant la boucle. Un photovoltage (Yp11) et un photocourant (lp11) sont alors 

enregistrés. Sous illumination intense, et lorsq ue le circuit est ouvert, le niveau de 

Fermi de la cathode (EF,m) est égal à celui du milieu électrolytique (EF.élec) , le 

photovoltage est maximal et sa valeur est déterminée par la différence d 'énergie entre 

les niveaux de Fermi du semi-conducteur (EF) et de la cathode. 

Semi-conducteur 
de type n 

~~h- _A+\ 

------~ 
,e l 

A 

É 1 ectro1lyte 

e-

• ------ E F,m 

Verre 
conducteur 

+ 

Figure 1.4 Schéma expli catif du fonctiormement d ' une CPE de configuration semi­
conducteur de type ni milieu électro lytique avec espèces redox 
(A +/A)/cathode. Les symboles sont décrits dans le texte. 
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La première CPE fut développée par Gerischer et Gobrecht en 1976 [34] ; ell e 

compo11ait les matériaux sui vants: une photoanode de séléniure de cadmium (n­

CdSe), une cathode consti tuée d' un ven·e conducteur recouvert d' une mince couche 

d' oxyde d' indium dopé à l' étain (ITO/ven e) et un milieu électrolytique aqueux 

contenant le couple redox ferrocyanure/fenicyanure, Fe(CN)6
4./Fe(CN)/. Le 

rendement obtenu pour cette pile était de 5 % au début de son foncti01mement, mais 

la pile se dégradait rapidement dû aux problèmes liés au phénomène de photo­

corrosion qui causait l'oxydation du matéri au semi-conducteur à la place de l' espèce 

réduite Fe(CN)64
-, sous illw11ination. Présentement, les travaux de la communauté 

scienti fi que visent à déve lopper de nouvell es piles solaires, efficaces et peu coüteuses 

à produire. La pile solaire mise au point au laboratoire du professeur Marsan de 

I' UQAM (Université du Québec à 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 problèmes de la prestigieuse 

pile Griitzel (voir plus haut), soit au ni veau du matéri au de cathode (CoS) et du 

médiateur redox (couple disulfure/thiolate). 

1.4 Les matériaux semi-conducteurs 

Les matériaux solides peuvent être classés en trois classes principales, selon 

leur habilité à conduire les électrons: les isolants, les semi-conducteurs et les 

conducteurs. La Figure 1.5 illustre le schéma des ni veaux d'énergie de ces trois types 

de matériaux, avec leurs caractéristiques liées aux transitions d' électrons d ' un niveau 

d'énergie inférieur à un niveau d' énergie supéri eur. Pour Je cas d'un iso lant, l' énergie 

de la bande interdite est trop élevée (supérieure à 3,2 eV), ce qui signifie qu ' aucun 

électron ne peut franchir la barri ère d' énergie pour passer de l' orbitale moléculaire 

occupée de plus haute énergie (HOMO) à celle non occupée de plus basse énergie 

(LUMO) (Figure 1 .Sa). L' exemple le plus connu d'un matériau iso lant est celui du 
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diamant, qui est une fo rme 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 être d' origine thermique ou photonique, les 

électrons de la bande de valence peuvent franchir cette barrière et subir ainsi une 

transition énergétique pour se rendre à la bande de conduction qui regroupe les états 

d' énergie vides (Figure 1.5b). Cette transition énergétique n'est évidemment permise 

que si l' énergie incidente appo11ée est supérieure ou égale à l' énergie de la bande 

interdite du matériau (hv ~ Eg). 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 l' argent), les électrons peuvent passer d ' un niveau 

pem1is de basse énergie à un autre niveau permis de haute énergie. 

Plus basse 
bande vide, 
BC (bande de 
conduction) 

Transition 
interd.te 

Plus haute 
bande occupée, 
BV (bande de 
valence) 

(a) {b) 

Énergie 
de bande 
interdite 

(c) 

Figure 1.5 Schéma des bandes énergétiques des matériaux : (a) isolants, (b) semi­
conducteurs intrinsèques, 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 à la Figure 1.5c. 

Dans un semi-conducteur, la conductivité électrique peut van er selon la 

nature du dopage apporté au matériau. À l' état intrinsèque, c' est-à-dire lorsque le 

matériau est non dopé, la densité des portems de charge peut atteindre des valeurs 

compri ses entre 10 14 et 10 16 cm-3. Pom un matériau extrinsèque, c'est-à-dire dopé n 

ou p , les valeurs sont beaucoup plus élevées, de l' ordre de 10 17 à 10 19 cm-3. 

Rappelons que dans un matériau métallique, la densité des porteurs est d' environ 

1022 cm-3
. Le dopage est souvent réalisé par l' aj out d' un élément qui peut être un 

dotmeur d' électrons (type n) ou un accepteur d' électrons (type p) . Une autre façon de 

réali ser le dopage est en induisant un écart à la stœchiométri e du composé. Dans ce 

travail , nous nous intéressons à ce type de dopage par l' introduction d ' un excès 

d' indium par rapport au cuivre dans la structure du matériau CulnS2 . 

Un autre paramètre important caractéri sant un matériau semi-conducteur est 

son ni veau de Fermi (EF) qui représente le niveau d' énergie où la probabilité de 

trouver un électron est de ~ selon la distribution de Fermi-Dirac. Le ni veau de Fermi 

peut être aussi défini comme étant le potentiel électrochimique des électrons. Dans le 

cas d ' un matériau intrinsèque et à 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 matéri au est extrinsèque et à 0 K, la position du niveau de Fermi dépend 

aussi bien de la nature du dopant que de sa concentration. Pour w1 matériau semi­

conducteur de type n, ce niveau se situe à mi-chemin entre le ni veau des états 

dotmeurs (Eo) et le bas de la bande de conduction (Ec) (Figure 1.6c ). Enfin, pour w1 

semi-conducteur de type p , le niveau de Fermi se situe à mi-distance entre le niveau 

des états accepteurs (EA) et le haut de la bande de valence (Ev) (Figure 1.6b ). 
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donneurs 
d'électrons 
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(c) 

Figure 1.6 iveau de Fem1i pour un matériau semi-conducteur à T = 0 K : (a) semi­
conducteur intrinsèque, (b) semi-conducteur extrinsèque de type p ; (c) 
semi-conducteur extrin sèque de type n. 

1.4.1 Le disulfure de cuivre et d'indium (CulnS2) 

Le disulfure de cuivre et d ' indium (CulnS2) est un matéri au semi-conducteur 

ternaire de type I-III-V I2, il a été souvent employé sous forme de couche mince dans 

des applications solaires, en raison de ses propriétés optiques remarquables. Le 

CulnS2 est un absorbant effi cace de la lumière, il possède une valeur de bande 

interdite optimale de 1,5 eV [36], ce qui permet d'utili ser une plus grande parti e du 

spectre solaire (À < 827 nm), essentiellement la zone ultravio let-visible (UV-Vis). 

Son coefficient d ' absorption de la lumière est élevé, de l ' ordre de 105 cm-1 à 730-750 

nm [37] , ce qui Je rend possible d'absorber 99 % de la lumière à l' intérieur d ' une 
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couche mince (1 flm). De plus, le CulnS2 manifeste tme transition de bande interdite 

directe, ce qui favorise les phénomènes de dissociation des porteurs de charge 

photogénérés. Le CulnS2 est moins toxique comparé à d'autres matériaux semi­

conducteurs à base de cadmium et de sélénium (CdS, CdSe, CdTe, etc.), ce qui rend 

son application pour des cellules photovoltaïques plus attrayante. Une autre propriété 

intéressante du CulnS2 est la possibilité de faire varier le type de semi-conductivité 

selon la stœchiométrie en indium et en cuivre, tm rapport atomique ln/Cu > 1 

favorisant un type n. 

La Figure 1. 7 présente le triangle de phases de Gibbs pour le système ternaire 

cuivre-indium-soufre [38, 40] , qui met en évidence les divers composés binaires et 

ternaires obtenus à partir de ces trois éléments situés sur les sommets du triangle. Les 

composés binaires de type sulfures métalliques, à base de Cu-S et In-S, sont localisés 

sur les côtés du triangle. À la base du triangle, il y a les composés binaires 

métalliques de type Cu-ln. Pour le système binaire Cu-S, les phases les plus stables 

sont les sui vantes : CuS, Cu 1.75S, Cu1•96S et Cu2S. De l' autre côté du triangle de Gibbs, 

le système binaire In-S présente les composés In2S3, In6S7 et InS comme les phases 

les plus stables. Dans le cas du composé intermétallique Cu-In, les phases 8 (Cu7In3) , 

11 (Cu16ln9), ~ (Cu 11In9) et Culn2 sont en équilibre. À l' intérieur du triangle, les 

composés ternaires sont positionnés en fonction de leur stœchiométrie, les seuls 

composés ternaires stables à la température ambiante étant fo rmés par la phase 

CulnS2 (de structure chalcopyrite) et la phase Culn5Ss (de structure spinelle cubique). 

Dans notre étude, nous nous intéressons au matériau ternaire situé au centre du 

h·iangle de Gibbs de stœchiométrie CulnS2 (situé entre Cu-S et In-S). 
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Figure 1.7 Triangle de phases de Gibbs du système Cu-ln-S (cuivre-indium-soufre) à 
température ambiante [38, 40] . 

La structure cristalline de CulnS2 dépend non seulement de la stœchiométrie 

du matériau semi-conducteur, mais aussi de sa température de croissance. La Figure 

1.8 montre Je di agramme de phases pour le système binaire Cu2S-In2S3 [ 40], où la 

phase cri stalline de CulnS2 existe sous trois différentes formes: Zinc-blende, 

Chalcopyrite et Wili1zite. Cela dépend essentiellement de la méthode de préparation 

employée, et plus particulièrement de la température utilisée pour obtenir ce matériau 

semi-conducteur. De la température ambiante à 980°C, le CulnS2 présente une 

structme Chalcopyrite de type-y avec une maille élémentaire tétragonale (a=b :t:c et 

a=~=y=90°) , comme le montre la Figure 1.9b. 
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Figure 1.8 Diagramme de phases du système Cu2S-In2S3 [ 41 , 42]. 

1-111-VI2 

e 1: Cu 

o Ill : ln 

o VI: S 

(a) (b) (c) 

Figure 1.9 Les phases métastab les de CulnS2 : (a) structure Cu-Pt, (b) structure 
chalcopyrite (CH) , et (c) structure Cu-Au [42]. 
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Dans ce même intervalle de température, il peut y avoir la coexistence de 

d' autres phases secondaires de types Cuivre-Platine (Cu-Pt) et Cui vre-Or (Cu-Au) . 

Ces deux phases dérivent de la structure cubique-zinc-blende et ne diffèrent que par 

l' arrangement des atomes d ' indium et de cuivre, tel qu ' illustré par les Figures 1.9a et 

1.9c, respecti vement. Rappelons que la phase chalcopyrite (CH) déri ve aussi de la 

structure cubique-zinc blende, et les différences relevées avec les structures Cu-Pl et 

Cu-Au portent essenti ell ement 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, ln 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 arrangés de telle manière qu ' une maille cubique suffit pour décrire le motif 

élémentaire. 

Dans la gamme de températures de 980 oc à 1045 °C, le CulnS2 adopte la 

structure Zinc-blende (de type-o) caractérisée par une maille élémentaire cubique 

(a=b=c et a.=~=y=90°) , alors que dans la gamme de températures la plus élevée, entre 

1 045°C et 1 080°C, le CuinS2 manifeste une structure Würtzite (de type-Ç) avec une 

maille hexagonale (a=b :;tc et a.=~=90° et y= 120°). Dans ce proj et, la méthode 

colloïdale modifiée exige des températures de synthèse de l'ordre de 100 °C et des 

températures de recuit inféri eures ou égales à 600 °C; ceci devrait donc favoriser la 

formation d' une phase CulnS2 avec la structure chalcopyrite. Cene hypothèse va être 

vérifiée par 1 ' utilisation de méthodes de caractéri sation de structure cri stalline. De 

plus, la coexistence de phases secondaires de type Cu-Pl et Cu-Au va être aussi 

inspectée. 
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Il existe de nombreuses méthodes pour obtenir Je matériau semi-conducteur CulnS2, 

entre autres des méthodes physiques, des méthodes électrochimiques et des méthodes 

colloïdales. Les méthodes physiques, telles que l'épitaxie par jet moléculaire et Je 

transport par vapeur chimique, nécessitent un vide extrêmement poussé et des 

appareillages généralement coûteux [43, 44]. Ces techniques permettent généralement 

d'obtenir des particules de CulnS2 ayant un excès de cuivre, favorisant ainsi une semi­

conductivité de type p. Les méthodes de préparation de CulnS2 par électrodéposition 

potentiostatique ou galvanostatique conduisent également à la déposition d'un film 

semi-conducteur polycristallin ayant un excès de cui vre, et 1 ' utili sation d'une so lution 

aqueuse entraîne une oxydation à la surface du film [ 45 , 4 7]. Par ai lleurs, certaines 

méthodes de synthèse colloïdale permettent d'obtenir des pa1ticules de CulnS2 avec 

w1 excès d'indium [48, 49], ce qui induit une semi-conductivité de type n. Ces 

méthodes de synthèse s' effectuent habituellement en phase liquide, en présence d'un 

milieu organique. 

1.5 L'interface semi-conducteur/électrolyte 

Les Figures 1.1 Oa et 1.1 Ob montrent 1 'état des niveaux d' énergie d ' un semi­

conducteur de type n et d'un électrolyte contenant Je couple rédox Ox/Red , avant et 

après la formation de la jonction. Dès l' immersion du semi-conducteur dans 

l' électrolyte, le niveau de Fermi du semi-conducteur et celui de l'électrolyte 

s'équilibrent (EF = EF.réctox), ce qui entraîne la formation d' une courbure de bande à 

l' intérieur du semi-conducteur (courbure des bandes de valence et de conduction). 

Cette courbure est associée à la présence d' une couche diffuse à 1 ' intérieur du semi­

conducteur, appelée aussi zone d' appauvrissement en po11eurs de charge majoritaires. 

Les niveaux électroniques du matériau semi-conducteur sont exprimés en électron­

volts (eV) dans l' échelle de l' 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 

rappot1 à une référence com1Ue (telle que l' électrode normale d ' hydrogène (E.N.H.)), 

dans l' échelle électrochimique (Figure 1.1 Oc) . Il est important de faire le lien entre les 

deux échell es, pour pouvo ir positionner les ni veaux d 'énergie du semi-conducteur et 

de l' électrolyte sur une échelle commune; cette conversion est exprimée par 

l' Équation 1.4 [50, 51] : 

Équation 1.4 : E (eV) = - E (V) - 4,5(eV) 

Vide 
E(eV) E 0 -4,5 

Ec -1,5 -3,0 

E -- -
Ec 

-2,5 -2,0 
F Ox Ox -3,5 -1,0 

Eg Red 
EF,rêdox 

EF Red 
EF, rêdox 

-4,5 w 0,0 --- ENH 
-5 ,5 +1,0 H2 

Ev -6,5 +2,0 

1 Ev -7,5 +3,0 

Semi-conducteur Électrolyte Couche diffuse 
Échelle de l'état Échelle (V vs. E.N.H.) typen 

solide (eV) électrochimique 
(a) (b) (c) 

Figure 1.10 Formation d ' une couche diffuse à l' intéri eur d'un semi-conducteur de 
type n en contact avec un mili eu électrolytique contenant un couple 
rédox Ox/Red : (a) avant la formation de la j oncti on, (b) après la 
fo rmation de la jonction, (c) correspondance entre l' échelle de l' état 
solide et l' échelle électrochimique [51]. 
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Lorsqu ' un matériau semi-conducteur de type n en jonction avec un électrolyte 

contenant un couple rédox est polarisé anodiquement, c'est-à-dire avec l' application 

d' un potentiel plus positif, la courbure des bandes de valence et de conduction va 

s' amplifier (Figure 1.11 a) , 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 1.11 b). 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 (V bp), les bandes de 

valence et de conduction ne sont plus courbées (Figure l .l l c). En effet, le potentiel 

de bandes plates correspond au niveau de Fermi du sem i-conducteur en absence de 

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

E E E 
EF, rédox 

_/ Ec 
Ec EF ----- VBP 

Ox Ox EF, rédox Ec ---- .. EF, rédox EF - Ôx---
EF, rédox Red ----- Red 

EF 
Red 

Polar isation Polarisation 
anodique cathod ique 

Ev 

Ev 

Ev 

(a) {b) (c) 

Figure 1.11 Diagramme énergétique de l' interface semi-conducteur de 
typen/électrolyte contenant le couple rédox Ox/Red dans 
l'obscurité: (a) sous polarisation anodique, (b) sous polarisation 
cathodique, et ( c) au potentiel de bandes plates (V bp)· 
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Dans la littérature, l' interphase semi-conducteur/électrolyte est décrite comme 

étant constituée d ' une couche diffuse à l ' intérieur du semi-conducteur (couche diffuse 

de Brattain-Garrett), de la double couche de Helmholtz et de la couche diffuse de 

Gouy-Chapman dans l' électrolyte (Figure 1.1 2). Dans le cas idéal, la capacité totale 

(CT) de l' interphase semi-conducteur/é lectrolyte est donc constituée de trois 

composantes en série, soit la capacité de la couche di ffu se du semi-conducteur (Csc), 

la capacité de Helmholtz (CH) et la capacité de la couche di ffuse de 1 ' électrol yte 

(Ca- ), tel que CT est donnée par l 'équation sui vante: 

1 1 1 1 
Équation 1.5 : --- =-- +--+--

c mesurée c H Cc-c esc 

Dans le cas où la concentrati on de la solution d ' électrolyte est élevée (couche diffuse 

~ absente), le terme 1/Ca-c peut être négligé (Ca-c infi nie). D 'autre part, la capacité 

de la couche de Helmholtz est de l' ordre de 20 à 40 ~-tF cm-2, valeur beaucoup plus 

grande que cell e d ' un semi-conducteur (0,01 à 1 ~-tF cm-2) , de sorte que la capacité 

mesurée est essentiellement d01mée par la capacité du semi-conducteur: 

Équation 1. 6 : C rn esurée ::::: C C 

----·- ----------
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Figure 1.12 Variation du potentiel à l' interphase semi-conducteur (type n)/électrolyte 
en absence d' états de surface et d' ions adsorbés spécifi quement dans le 
plan interne de Helmholtz : P.l.H. est le plan interne de Helmholtz, 
P.E.H. est le plan externe de Helml1oltz, <l>sc est le potentiel du volume 
du semi-conducteur, cD5 est le potentiel à la surface du semi-conducteur, 
cDH est le potenti el au plan externe de Helmholtz, cDsorn est le potentiel 
du volume de la solution, sorn.6.sccD est la diffé rence de potentiel entre le 
volume du semi-conducteur et celui de la so lution, (1) est le volume du 
semi-conducteur, (2) est la couche diffu se de Brattain-Garrett, (3) est la 
couche di ffu se de Gouy-Chapman, et ( 4) est le volume de la solution 
[51]. 
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1.6 Les matériaux de carbone 

Les nanostructures de carbone ont connu des progrès considérables dans les 

domaines de la nanoscience et de la nanotechnologie. En effet, il existe plusieurs 

fo rmes allotropiques du carbone qui ont été découvertes et étudiées depuis déjà 

quelques décennies, entre autres, les nanotubes de carbone, les nana-rubans, le 

fullerène, le graphite, le graphène, etc. Le prix Nobel de Chimie a été décerné en 

1996 à R. F. Curl, H. W Kroto et R.E. Smalley pour leur découverte des fullerènes , et 

le prix Nobel de physique 20 10 a été attribué à A. Geim et K. Novoselov pour leurs 

expériences inédites concernant le graphène 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 chirali té. Un grand nombre de 

propriétés optiques et électroniques ont été déjà établies pour les composés de 

nanotubes, de nanofibres de carbone, de fullerène et de points quantiques de carbone. 

L' intérêt des scientifiques s' oriente de plus en plus vers l'exploitation des propriétés 

du graphène, matériau de la nouvell e génération qui possède une structure 

bidimensionnelle, et peut être encore plus prometteur que les autres formes 

allotropiques du carbone telles que les nanotubes de carbone et les full erènes. 

Le graphite est constitué de plusieurs couches de graphène, où chaque couche 

forme un réseau d' atomes de carbone de structure hexagonale. Chaque atome de 

carbone est impliqué dans trois liaisons covalentes de type a et une liaison de type n, 

où les électrons se trouvent très mobiles, ce qui traduit la grande mobilité 

électronique du graphite. Les 1 iaisons entre les feuillets de graphène sont faibles (de 

type Van der Waals), ce qui explique le clivage et la faible dureté du graphite, d' où il 

est possible d' extraire le graphène par des méthodes mécaniques ou chimiques. La 

Figure 1.13 montre la structure en feui llets 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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Figure 1.13 Structure en feuillets du graphite, avec ses plans de clivage [5 3]. 

1.6.1 Le graphène 
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Le graphène est un matériau de carbone ayant une structure unique et des 

propriétés optiques, mécaniques, thermiques et électroniques exceptionnelles [54] , ce 

qui a suscité 1' intérêt sans cesse croi ssant des chercheurs depuis sa découverte en 

2004 [55]. À la différence du graphite qui possède une structure dans l' espace (3D), 

le graphène présente une structure bidimensionnelle (2D), composée d' une 

monocouche d' atomes de carbone hybridés "sp2
" . L' épaisseur d' une monocouche de 

graphène est de quelques dixièmes de nanomètre. L' arrangement des atomes de 

carbone fo rme un réseau de structure hexagonale, où le nombre de motifs dans une 

maille élémentaire est de deux (Figure 1.1 4b ). Le graphène est considéré comme un 

matériau semi-métallique ou encore semi-conducteur à gap énergétique nul , il 
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possède une excellente résistance mécanique (42 N/m2
, soit 200 fo is plus que l'acier), 

une grande flex ibi lité, une bonne transparence dans le visible et le proche infrarouge, 

une conductivité électrique et thermique importantes (5000 W.m-1 .K-1
) et w1e 

mobilité des porteurs de charge excessivement élevée (entre 200 000 et 250 000 

cm2.V- 1 .s 1
) [56]. D' autre part, le graphène présente une grande surface spécifi que 

(2600 m2g- 1
) , ce qui a permis son utili sation, 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 graphène constitue un outil important pour expl oiter les propriétés 

innovantes de nouveaux systèmes hybrides pour des applications optoélectroniques. 

(a) Mono-couche (b) 

1 
70 pm 

1 
·--

Multi- 20 pm 
couche 

Figure 1.14 (a) Image par microscope optique du graphène obtenu à travers la 
méthode d' exfoliation physique du graphite (mono et multi-couche) 
sur substrat de Si 0 2, et (b) représentation structurale de la maille 
hexagonale du graphène [57]. 
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Depuis la découverte des propriétés exceptionnelles du graphène, un axe 

majeur de la recherche expérimentale a été concentré sur le développement de 

nouvelles voies de synthèse du graphène, permettant ainsi une production effi cace de 

feuillets de graphène bien défini s. Les méthodes les plus couramment appliquées sont 

l'exfoli ation physique du graphite à l'aide d' un ruban adhésif [55] , l' épitaxie du 

graphène à partir de carbure de silicium, la catalyse hétérogène à l' aide du dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD) [58, 59], et l'exfoliation chimique du graphite [60, 

61]. L' exfoliation physique du graphite à l'aide d ' un ruban adhésif mène à la 

production du graphène en petite surface (Figure 1.14a), ainsi qu'à la présence de 

résidus de ruban adhésif partout sur le support du di spos itif. Le graphène obtenu via 

la technique d' épitaxie, ou encore la croissance orientée, nécessite 1 ' emploi d' un vide 

poussé, d 'une source de carbure de siliciw11 (SiC) ainsi que de températures de 

chauffage extrêmement élevées ( ~ 1300°C) pour faire évaporer les atomes de silicium, 

puis les atomes de carbone vont se réarranger pour former ainsi des couches de 

graphène. Pour ce qui est du dépôt chimique en phase vapeur (CVD), cette méthode 

permet de fo rmer le graphène en large surface, sur des supports en cuivre ou en nickel 

via la catalyse hétérogène dans un système CVD. Cette méthode implique aussi 

1 ' utili sation de températures élevées et de basses pressions, par conséquent un coût 

élevé. Par ailleurs, l'exfoli ation chimique du graphite conduit à la production du 

graphène en quantité considérable, en dimensions variables (Figure 1.15) et surtout à 

faible coût comparativement aux méthodes physiques, et cela à travers 1 ' oxydation 

chimique du graphite, suivie par la formation d'oxyde de graphène. Une autre 

propriété intéressante de cette méthode est la facili té d ' intégration de 1' oxyde de 

graphène dans des synthèses chimiques de nanopm1icules inorganiques. 
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Figure 1.15 Feuill ets de graphène de fo rmes et dimensions vari ables obtenus selon la 
méthode de Hunu11er modifiée ; (a) et (b): images obtenues au 
microscope électronique à balayage, échelle de 50 ~-tm [62]. 

La méthode dite de Hummer est la plus employée pour obtenir Je graphène par 

vo ie chimique [60, 62]. Cette méthode consiste à réali ser une réaction d'oxydation du 

graphite en milieu acide pour former l' oxyde de graphüe, sui vie par des étapes de 

purification et d 'exfoliation pro longées, afin de former une solution d ' oxyde de 

graphène. Ensuite, des processus de réduction chimique par 1 ' hydrazine et thermique 

permettent de fa ire réduire 1 ' oxyde de graphène et de fo rmer ainsi le graphène. 

Concernant les méthodes de transfert de l'oxyde de graphène, il ex iste 

principalement deux approches différentes. La première approche consiste à utiliser la 

technique de dépôt à la tournette, pour déposer un film d' oxyde de graphène sur un 

substrat préalablement nettoyé contenant une couche d'adhésion (di-chlorobenzène) . 

La seconde méthode implique l'emploi de la technique de fi ltration de la solution 

d' oxyde de graphène, à travers un filtre microporeux, puis son transfert sur un 
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substrat de verre, de quartz ou d'oxyde de silicium (S i02). La technique de filtration 

est contrôlable et transférable sur di vers types de substrat, alors que la technique de 

"spin coating" (tournette) implique un traitement d'adhésion préalable du substrat. De 

pius, il est difficile de contrôler l'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 systèmes nanocomposites de type graphène/nanocristaux semi­

conducteurs 

Les nanocristaux semi-cond ucteurs ont été largement étudiés en raison de 

leurs uniques propriétés optiq ues et physiques, qui sont en fonction de leur faible 

dimension, de 1 à 10 nm. Ces nanoparticules inorganiques sont souvent employées 

dans les domaines des transistors à 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 systèmes optoélectroniques, une 

nouvelle approche a été adoptée par le monde scientifique et qui consiste à 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 fasc inantes des nanotubes de carbone mono et multi-parois. 

Par la suite, il y a eu des recherches pour remplacer les nanotubes (feuillet de 

graphène enroulé) par le graphène qui possède des propriétés semblables, mais des 

surfaces beaucoup plus grandes [69, 70). De plus, le coût de production des feuillets 

de graphène en grandes quantités est beaucoup plus fa ible que celui des nanotubes de 

carbone. Ces caractéristiques fo nt du graphène une bonne alternative pour remplacer 

les nanotubes de carbone dans les systèmes nanocomposites. 
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Par aill eurs, le graphène présente certains avantages en tant que support pour 

la dispersion des particules de catalyseur (Ti02), 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 fa ible coût de fabrication 

(en considérant les méthodes chimiques). D' autre part, il est cotmu dans la littérature 

qu ' en raison des interactions de van der Waals entre les couches de graphène, ces 

dernières ont tendance à s' agréger. Pour contrôler ce phénomène, il est possible de 

procéder par stabili sation électrostatique ou par fonctionnali sation chimique [71]. Ces 

deux méthodes se sont avérées effi caces pour maintenir le graphène en feuillets 

individuels, d 'où l' intérêt de les employer. 

1.8 Approche proposée 

Les études actuelles sur les piles so laires solides et électrochimiques portent 

essentiellement sur l' amélioration du rendement de conversion photovo ltaïque. Pour 

ce fa ire, il est possible de modifier la nature ou la méthode de préparation des 

matériaux d' électrodes (anode et cathode) et de l'électrolyte employé dans le cas 

d'une cellule électrochimique (CPE), afi n d' améliorer leurs propriétés . 

Le développement de la contre-électrode passe généralement par la déposition 

d' tme couche mince d' un matériau catalyseur à la surface d' w1 substrat conducteur 

afin d' assurer un bon transfert é lectronique entre l'électrode et les espèces redox 

contenues dans le milieu électrolytique. De plus, l' électrode (souvent la cathode) doit 

être stable vis-à-vis le milieu électrolytique et quasi transparente pour pouvoir laisser 

pénétrer les photons lors de l' illumination de la cellule. Dans le Laborato ire du 

Professeur Marsan de l '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 à base de sulfure de cobalt (CoS) électrodéposé sur un substrat de verre/ITO [28, 



36 

29]. Il possède des propriétés électrocatalytiques comparables à celles du platine pour 

la réaction de réduction des espèces oxydées (h- et di sul fures organiques), en plus 

d ' être 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 

graphène réduit obtenus selon un procédé de déposition simple, efficace et non 

coûteux. Ces électrodes de graphène agissent comme des électrodes conductrices 

quasi transparentes selon l'épaisseur du fi lm déposé. En considérant ces propriétés, 

nous suggérons l' application du graphène comme éventuel matériau de contre­

électrode dans une CPE pour la réaction de réduction d 'espèces oxydées 

sélectionnées . 

La nature du milieu électrolytique influence considérablement les 

performances de la cellule, puisqu ' il détermine notamment son photovoltage à travers 

le choix du couple redox. Il est très important d' employer un milieu qui protège le 

matéri au de photoanode de la photocorrosion en mil ieu aqueux [72]. De plus, le 

mili eu doit être stable chimiquement et électrochimiquement, avec Ul1 ri sque de fuite 

très limité. Il doit aussi posséder w1e conductivité ionique élevée pour assurer un 

meilleur transfert de charge et d ' espèce (espèces 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'à la couche diffuse du semi-conducteur. En 

effet, l' usage d' w1 électrolyte coloré limite considérablement le rendement de 

conversion énergétique de la cellule. Par aill eurs, les molécules des couples redox 

doivent être extrêmement solubles dans un solvant organique, à la foi s 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 caractéri sés 

dans des milieux liquides, gels et solides [29], [73, 74]. Dans le cadre de ce travail , 

notre choix s' est fi xé sur les couples redox de type thiolate/di sulfure, en raison de 
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leurs nombreux avantages, entres autres, leurs potentiels standards positifs qlll 

permettraient d ' avoir des photo-voltages élevés, leur grande solubilité dans les 

so lvants organiques et le fait qu ' ils forment souvent des solutions totalement 

transparentes, ce qui permet d ' effectuer l' illumination au travers de la solution 

électrolytique. Afin d ' obtenir une bonne conductivité ionique, le perchlorate de 

tétrabutylarnmonium (TBAP) a été employé comme sel support dans les so lutions 

électrolytiques. 

Par ailleurs, le matériau de photoanode doit posséder w1e b01me stabilité sous 

illumination, de bonnes propriétés d ' absorption dans le visible, un fa ible coût de 

fabrication, un très bon transfert de charge électronique vis-à-vis des espèces redox 

contenues dans le mili eu électrolytique, et un bon contact ohmique (très faible 

résistance) avec le substrat conducteur. Un très grand nombre de matériaux semi­

conducteurs ont été investigués dans la littérature comme photoanode dans une 

cellule photovoltaïque, dont principalement les semi-conducteurs intrinsèques de 

siliciwn, germanium et sélénium, et les semi-conducteurs extrinsèques de CdS, 

CdSe, CdTe, GaAs, Ti02, CuinSe2, CuGaSe2, CulnS2 et Culn1 -xGaxSe2 (CIGS) [75 , 

77]. Les matériaux de cette dernière catégorie sont généralement déposés sm un 

substrat métallique (titane, molybdène) ou un substrat de ven·e recouvert d ' un oxyde 

d ' indium dopé à l' étain (ITO). Il faut mentionner ici les propriétés de toxicité du 

cadmium et du tellurium qui pourraient limiter leurs applications en cellule 

photovoltaïque. L' indium et le soufre sont moins toxiques, ce qui rend attrayante 

l' utili sation des matériaux de type CulnS2 et Culn1 -xGaxS2. 

Le CulnS2 est de plus en plus étudié en ra1son de ses trois principales 

propriétés: (i) bande interdite optimale de 1,5 eV [36], (ii) coefficient d ' absorption 

élevé (1 05 cm-1, 1>.,=730 à 750 nm) [37] , et (i ii ) toxicité moindre comparativement au 

CdSe, CdTe, etc. Pour ces raisons, le CulnS2 a fait l ' obj et 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 coûteuses, et les 

propriétés physico-chimiques mesurées sont très intéressantes. Malgré les résultats 

prometteurs démontrés par le CulnS2 obtenu via une méthode de synthèse colloïdale, 

développée par Courte! et al. [78, 81 ], w1 certain nombre de propriétés doivent être 

améliorées pour une véritable application comme matériau de photoanode dans une 

cellule solaire électrochimique. Par exemple, la cristallinité du matériau doit être 

accrue afi n 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 synthèse du matériau, ou qui sont présentes dans l' environnement, 

peut faci lement altérer les propriétés du semi -conducteur, en particulier les oxydes 

métalliques. Par ai ll eurs, l' énergie de Fermi du matériau doit être optimisée 

relativement à celui du couple redox, et la densité des po11eurs de charges 

majoritaires doit être diminuée afin de ne pas perdre les propriétés semi-conductrices 

du matériau (éviter la métallisation du matériau). Enfin, la vitesse du transfert de 

charge à l' interface semi-conducteur/électrolyte doit être accrue. 

Une partie de ces problèmes peut être potentiellement résolue par le 

développement d 'une nouvelle électrode composite de type CulnS2/graphène 

[82, 84] , qui poutTait 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 revêtement mince d' un 

catalyseur de type CoS [28, 29] ou d 'un film d' oxyde de graphène réduit (OGr-réd) 

[84] , sera proposée dans cette étude pour compléter le système. La Figure 1.1 6a 

illustre la configuration de la cellule développée et étudiée dans le cadre de ce projet 

de doctorat avec CulnS2 et CulnS2/graphène comme matériau de photoanode. 

L' utilisation du graphène dans le présent projet (fi lm conducteur, flexible et 

transparent) a pour but d' améliorer le transport et le transfert de charges suite à 
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l' absorption des photons par le semi-conducteur. Il faut en effet optimi ser le transfe11 

de charges entre le film semi-conducteur et les espèces réduites du couple redox 

contenues dans l' électrolyte, pui s le transfert électronique entre le fi lm et le substrat 

conducteur, et enfi n le transfert de charges entre les particules de CuinS2 elles­

mêmes. Le graphène a été sélectionné dans cette étude en raison de ses propriétés 

physiques, mécaniques, optiques et électroniques remarquables, fa isant de lui un 

excellent matériau de support pour les nanoparticules inorganiques, dans notre cas les 

nanoparticules de type CulnS2, en plus d' assurer un meilleur contact électrique entre 

les nanoparticules et le substrat conducteur. D ' autre part, le graphène permettra de 

maintenir les nanoparticul es de CuinS2 séparées les unes des autres, ce qui devrait 

mieux diriger le transport électronique. La Figure 1.16b donne w1e illustrati on d' un 

film de CulnS2 formé par des particul es agglomérées, déposées de faço n assez 

uniforme (cela dépend de la méthode utili sée pour former les film s) sur un substrat de 

ven e/ITO avec un transpo11 électronique mal orienté, avec des ri sques de piégeage 

d' électrons aux joints de grains. La Figure 1.16c illustre des particules de CulnS2 

maintenues séparées sur les couches de graphène bien all ongées (cet effet est assuré 

par la présence de nanopru1icules sur la surface du graphène), où le transport de 

chru·ges trouve facilement sa direction sur ce support à deux dimensions (le 

graphène ), maintenant les particules adsorbées sur sa surface . 

La qualité des feuillets de graphène dépend essentiell ement de la méthode 

employée pour leur préparation. Dans le Laboratoire du Professeur Siaj de 1' UQAM, 

des films de graphène sont obtenus selon des méthodes physiques et chimiques 

permettant d 'avoir des surfaces de di fférentes dimensions, avec des épaisseurs 

vari ables et des propriétés optiques, physiques et électriques extrêmement 

intéressantes. La méthode de déposition chimique (CVD) permet d' obtenir des 

monocouches de graphène sur substrat de cuivre à partir de sources qui utilisent du 

méthane (CH4) ou de l' alcool [85]. Le graphène fo rmé est de haute qualité, avec une 

grande surface, mais cette méthode CVD utilise habi tuellement des températures 
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élevéeS c~ 850°C) et deS basSeS preSSiOnS, et pour extraire les filmS de graphène Cela 

nécessite la dissolution du support de cuivre et plusieurs étapes de transfert. Une autre 

façon pour préparer les feui llets de graphène consiste à utiliser un procédé chimique 

basé sur la méthode de Hurruner modifiée [60] et [86]. Cette méthode implique une 

forte réaction d ' oxydation du graphite, su ivie de son exfoliation en oxyde de 

graphène (OGr) [61 , 62]. L' oxyde de graphène est déposé sur un substrat de verre par 

une technique de filtration , en employant un filtre en cellulose, ou à la tournette avec 

un traitement de surface au préalable. Pour obtenir l' oxyde de graphène réduit, il 

s' agit de faire une réduction ch imique dans 1 ' hydrazine puis w1e réduction thermique 

dans un four. Cette méthode permet d' obtenir des petites surfaces de graphène, 

empilées les unes contre les autres. Néanmoins, les films possèdent de bonnes 

propriétés de conduction électronique. 

Dans le cadre de ce travail , nous nous sommes intéressés à la méthode de 

Hummer modifiée [60] , car ell e permet de former le précurseur de graphène en 

suspension ou à l' état solide, ce qui faci litera son incorporation (avec et sans 

fonctionnalisation chimique) avec le matériau semi-conducteur. Les feui llets de 

graphène formés par vo ie chimique sont de faibles dimensions mais ils sont en 

quantités considérables, en plus d ' être facilement transférables sur plusieurs substrats 

de large surface. Par ai lleurs, cette méthode chimique ne nécessite pas 1 ' usage des 

températures élevées et des vides poussés comparativement aux autres méthodes 

physiques, d ' où l' intérêt de la méthode (méthode simple et de faible coût). Par 

ai lleurs, 1 ' utilisation des nanoparticules semi-conductrices avec le graphène permettra 

aussi de régler un ce11ain nombre de problèmes liés aux effets d'agrégation et 

d 'agglomération des feuill ets de graphène, après une étape de réduction thermique, 

qui entraînent la formation de petits flocons. L ' intégration des nanoparticules au 

graphène permet de maintenir les feui llets séparés et bien allongés, ce qui constitue 

un autre intérêt pour le choix du système composite CulnS2/graphène. 
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Figure 1.15 (a) Composantes de la cellule photovoltaïque électrochimique (CPE) 
étudiée dans ce travail : photoanode, milieu électrolytique et cathode, (b) 
photoanode de n-CulnS2, et ( c) photoanode composite de n­
CulnS2/graphène sur substrat conducteur (JTO/verre). 
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1.9 Objectifs du projet de doctorat 

Afin d' augmenter le rendement de conversiOn énergétique de la cellule 

photovoltaïque électrochimique, il faut entre autres améliorer la qualité de la 

photoanode et de l' interface photoanode/électrolyte. Ce projet de doctorat s ' inscrit 

dans une stratégie de recherche et de développement d 'un nouveau matériau 

composite de type CulnS2/graphène, pour appli cation comme matériau photoactif 

dans ce type de cellul e, formant une jonction efficace avec un milieu électrolytique 

organique contenant w1 couple redox de type thiolate/disulfure et un électrocatalyseur 

transparent comme cathode (fi lm mince de sulfure de cobalt "CoS" ou de graphène 

sur un substrat conducteur transparent). 

Les principaux objectifs de ce travail consistent à: (i) optimi ser la méthode de 

synthèse colloïdale des particules de CulnS2, développée par Courte) et al. [81 ], par 

modification des paramètres de synthèse, des paramètres 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 CuinS2 et la qualité du dopage de type n; (ii) 

développer la synthèse colloïdale de particules de CuinS2 en présence du mélange de 

ligands organiques de TOPO (oxyde de trioctylphosphine)/DT (dodécanethio l), afin 

de contrôler l' agglomération des nanoparticules de CuinS2 lors de la synthèse 

colloïdale et durant l' étape de recuit; l' 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 l ' influence de cette couche organique 

sur les propriétés structurales, chimiques et électrochimiques de CulnS2, et cela en 

fonction de la teneur en TOPO/DT; (iii) préparer le graphène par voie chimique à 

partir de son oxyde (avec et sans fonctionnalisation par l' oléylamine, OLA), sui vi de 

la réduction thermique de 1 'oxyde. Un autre objectif vise à évaluer les propriétés 

structurales, morphologiques, physico-chimiques, électrochimiques et électriques de 

l' oxyde de graphène avec et sans l' étape de recuit (OGr et OGr-réd) avant même son 
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incorporation avec le semi -conducteur; (iv) préparer le nouveau matéri au composite 

CulnS2/0 Gr- réd selon un processus de phys isorption (processus simple et efficace). 

L' introduction du graphène avec le semi -conducteur a pour objectif d ' assurer Je 

maintien des nanoparticul es séparées les unes des autres (contrôler ainsi le 

phénomène d 'agrégation), et surtout d 'assurer le transfet1 efficace des charges entre 

les nanoparticul es, les nanopru1icules et le substrat conducteur, et les nanoparticules 

et les espèces réduites du couple redox (électrolyte) ; (v) développer une nouvelle 

méthode de synthèse chimique du système hybride CulnS2/0Gr-réd avec 

fonctionnali sation chimique d ' OGr par oléylamine (nouvelle méthode co lloïdale) 

dans le but de comparer les propriétés de ce matériau composite prépru·é par deux 

différents processus (avec et sru1s fonctiOJmali sation chimique du graphène ); (vi) 

étudier les propriétés thermiques, cristallines, morphologiques et chimiques des 

parti cules de CuinS2 seules (en fonction des pru·amètres de synthèse, de recuit et du 

ratio ln/Cu) et des pru·ticules de CulnS2 adsorbées sur des feuillets de graphène (avec 

et sans la fonctionnalisation chimique d ' OGr par OLA); (vii) préparer des fi lms 

minces de CulnS2, d ' oxyde de graphène rédui t (OGr-réd) et de CulnS2/0Gr-réd (avec 

et sans OLA) selon divers procédés de déposition afin d ' obteni r des fi lms homogènes 

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 fi lms de CuinS2 et de CulnS2/0 Gr-réd (avec et sans OLA) et 

évaluer l' effet du pourcentage massique de graphène sur les propriétés électriques de 

CulnS2. 

Dans un premier temps, nous cherchons à optimiser la méthode de synthèse 

colloïdale de CuinS2, afin d ' améliorer davantage les propriétés cri stallines de la phase 

CulnS2, la pureté du matériau et la qualité de dopage par introduction d ' un excès 

d ' indium dans la structure. En effet, la cristallini té de la phase est un paramètre 

important en raison de son infl uence directe sur la recombinaison des pot1eurs de 

charges photogénérées aux joints de grains, affectant ainsi l' efficacité de la cellule 
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solaire. La formation d' une phase pure de CulnS2, sans la présence de contaminants 

de type oxyde (tel que ln20 3, Liln02, etc .), est toujours désirée pour éviter les ri sques 

de formation d' une couche de passivation qui affecte directement les propriétés 

électriques et électrochimiques de l' électrode. D'autre part, il est important 

d' améliorer la qualité du dopage n (pour notre application visée), par insertion directe 

de 1' indium dans la structure de CulnS2 ; cela va entraîner 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 extrinsèques du semi-conducteur, et éviter de ne pas atte indre les 

propriétés métalliques. L ' intérêt d' un semi-conducteur de type n est en lien di rect 

avec l' emploi d' un couple redox de potenti el électrochimique positif. 

En deuxième 1 ieu, développer la synthèse colloïdale de CulnS2 en présence 

d' un mélange de ligands organiques de TOPO (oxyde de trioctylphosphine) et DT 

( dodécanethiol), dans le but de contrôler 1 ' agrégation des nanoparticules lors de 

l' étape de synthèse et principalement durant le recuit thermique. En effet, les 

nanoparticules sans li gands 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 l' influence de 

cette couche de ligands organiques (en fonction de sa concentration par rapport au 

précurseur de CulnS2) sur les propriétés structurales, chimiques, et surtout 

électrochimiques et électriques de Culn 2. 

En troisième lieu, préparer le graphène par vo1e chimique à partir de son 

précurseur, via la méthode de Hummer (méthode simple et non coüteuse, qui permet 

de former des feuill ets d' oxyde de graphène en quantités considérables) . Le graphène 

est alors fo rmé par un processus de réducti on thermique à 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 cri stallines, morphologiques et physico-chimiques de l'oxyde de graphène 

avec et sans réducti on thermique. 

Par la suite, développer le nouveau système hybride CulnS2/0 Gr-réd selon 

deux différents processus, avec et sans foncti onnali sation chimique de 1 ' oxyde de 

graphène par oléylamine (OLA). Dans un premier temps, Je système composite 

CulnS2/0 Gr-réd (sans OLA) est obtenu selon un processus de physisorption, à partir 

d ' une suspension composite de particules de CuinS2 (préalablement recuites à 500°C 

dmant 3 h sous 100 mTorr) et de précurseur de graphène dans un solvant organique 

(N-méthylpyrrolidone ou toluène). 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 

photovoltaïques solides et électrochimiques. Ensuite, le système composite 

CulnS2/0 Gr-réd (avec OLA) est obtenu selon une nouvell e méthode de synthèse 

chimique, à partir du précurseur de CulnS2 et de l ' oxyde de graphène fonctionnai isé 

par oléy lamine dans le N-méthylimidazole (NMI) comme solvant et le toluène 

comme co-so lvant. La formation du système hybride est complétée suite à un 

trai tement thermique à l00°C pendant 8 h, suivi d ' un recuit (500°C, 3 h) dans un four 

sous vide (1 00 mTorr), pom améliorer la cristallinité des particules de CulnS2 et 

réduire l' oxyde de graphène en graphène. 

Les propriétés thermiques, cri stallines, structurales et chimiques de CulnS2 et 

de CuinS2/0 Gr-réd (avec et sans OLA) ont été déterminées par analyse 

thermogravimétrique couplée à 1 ' analyse thermique différenti elle (A TG/ A TD), 

di ffracti on des rayons X (DRX), diffraction électronique, spectroscopie Raman, 

microscopie électronique à balayage (MEB), microscopie électronique à transmission 

(MET), microscopie à fo rce atomique (AFM), spectroscopie à di spersion d ' énergie X 

(EDX), spectroscopie optique d 'émission atomique à la fl amme (ICP-AES), 

spectroscopie du photoélectron X (XPS) et spectroscopie infrarouge (FTIR). 
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Finalement, plusieurs procédés de déposition de fi lms ont été employés pour 

préparer des films minces et/ou épais de CulnS2, d 'oxyde de graphène réduit (OGr­

réd) et de CuinS2/0Gr-réd (avec et sans OLA): dépôt par étalement (à partir d ' une 

suspension colloïdale standard et suspension colloïdale fine), dépôt à la tournette et 

impression par Jet-Aérosol (à partir d' une suspension co lloïdale fi ne). Les propriétés 

optiques, physiques, morphologiques, électrochimiques et électriques des fi lms de 

CulnS2, d ' OGr-réd et de CulnS2/0Gr-réd ont été déterminées par spectroscopie UV-

Visible (U\1-Vis), profilométrie (PRM), microscopie optique, 
. . 

m1croscop1e 

électronique à balayage (MEB), vo ltampérométri e cyclique (VC) et spectroscopie 

d' impédance électrochimique (SIE). 



CHAPITRE li 

MÉTHODES DE CARACTERISA TI ONS 

2.1 Introduction 

Ce chapitre décrit les diffé rentes méthodes de caractéri sations thermiques, 

cri stallines, morphologiques, chimiques, physiques, électrochimiques et électriques 

employées pour étudier les propriétés des matériaux synthéti sés de CulnS2, 

CulnS2/TOPO/DT, oxyde de graphène et oxyde de graphène réduit (OGr et OGr-réd), 

et plus parti culi èrement pour exploiter les propriétés du nouveau matériau hybride de 

CulnS2/oxyde de graphène réduit (CulnS2/0Gr-réd), avec et sans fonctionnalisation 

chimique du graphène par oléylamine (OLA), en vue d 'une application comme 

photoanode dans une cellule photovoltaïque électrochimique. Pour cela, di verses 

techniques d ' analyse ont été employées, te ll es que : 

• L' analyse thermogravimétrique couplée à l' analyse thermique différentielle 

(propriétés thermiques); 

• La diffraction des rayons X, la diffraction électronique et la spectroscopie 

Raman (propriétés cristallines); 

• La microscopie électronique à transmission, la microscopie électronique à 

balayage et la microscopie optique (propriétés morphologiques) ; 

• La spectroscopie par di spersion des rayons X, la spectroscopie d 'émission 

atomique à la flamme, la spectroscopie infraro uge et la spectroscopie du 

photoélectron (propriétés chimiques) ; 

• La spectroscopie UV-Visible (propriétés optiques) ; 
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• La profil ométri e (propriétés physiques); 

• La vo ltampérométri e cyclique (propriétés électrochimiques) ; 

• La spectroscopie d ' impédance électrochimique (propriétés électriques) . 

2.2 Caractérisations thermiques 

2.2.1 Analyse thermogravimétrique couplée à l'analyse thermique différentielle 

(ATG/ATD) 

L' analyse thermogravimétrique (ATG) permet d ' étudier la vari ation de la masse d ' un 

échantillon en fonction de la température. En effet, à travers cette technique, il est 

possible de mesurer la perte de masse en microgramme (J...Lg) d ' un échantillon dans un 

intervalle de températme donné. Pour ce qui est de l' analyse thermique différentielle 

(A TD), cette technique permet de déceler les di vers phénomènes thermiques 

(transitions de phases, réacti ons chimiques, etc.) et de préciser les températmes 

con espondantes . Tout phénomène provoqué par une variation de température 

implique pour l' échantillon une absorption (réaction endothermique) ou un 

dégagement (réaction exothermique) de chalem . À travers un thermocouple placé au­

dessous du plateau sur lequel est positi01mé l'échantillon, il est possible de mesurer la 

température de l' échantillon et de la comparer à cell e mesurée pour la référence inerte 

(alumine, Ab0 3). 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 (N2). L' appareil permet donc de 

mesurer à la fois la variation de masse et la variation du flux de chaleur de 

l'échantillon en fonction de la température. 

L' appareil utilisé est de marque Seiko Instrument lnc, TG/TDA6200, il est composé 

d' une enceinte étanche, où l' atmosphère de l' échantillon peut être contrôlée (azote, 

ou autre gaz) , d ' un four permettant de régler la température de 25 oc à 1000 °C, et 
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d' un module de pesée (microbalance avec une précision de 0,2 1-lg). L' échanti llon 

analysé est sous forme de poudre de CulnS2 issue de la synthèse colloïdale 

"modifiée", sans l' étape de recuit. La poudre de CulnS2 est placée dans une coupelle 

en aluminium, puis installée sur une enceinte sous atmosphère d' azote, afin d ' éviter 

les risques de contamination et d'oxydation du produit lors de l' étape de chauffage. 

La température du four a été contrôlée pour que la température ambiante so it à 1000 

oc avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. En mesurant le flux de chaleur par 

l' analyse thermique différentielle couplée à l' 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 w1e technique d' analyse semi-quantitative non 

destructive, basée sur la diffraction des rayons X sur un échantillon cristallin. Le 

phénomène de diffraction résulte de l' interaction des photons X incidents avec le 

nuage électronique de l'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 matière cristallisée, les rayonnements diffusés vont interférer pour donner 

lieu à tm flux important de photons X dans des directions privilégiées de l' espace. Ce 

phénomène est connu sous le nom de diffraction, utilisé essentiellement pour étudier 

la structure de la matière cristallisée. En effet, la DRX permet d' identifier la nature 

des phases cristallines présentes dans le matériau synthétisé et d'évaluer ainsi la 

cristallinité du composé sous différentes conditions expérimentales de préparation 

(température et temps de recuit par exemple). Cette teclmique 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 être appliquée que sur des échantillons cri stallins, 

les échantillons amorphes produi sant des rayonnements di ffu sés. 

La cri stallinité des parti cul es est un paramètre déterminant, en raison de son influence 

directe sur le rendement de conversion énergétique des cellules photovo ltaïques 

électrochimiques. En effet, plus le matériau est cristallin, plus les particules sont 

larges, moins il y a de j oints de grains, et moins il y a de recombinaison des paires 

électron/trou ( e-/h +) photogénérées. 

Le principe de la méthode de di ffraction X consiste à irradier un échantillon cri stallin 

à l' aide d 'un rayonnement X incident monochromatique, et de détecter l' intensité des 

rayons X diffractés à une position 28 par rapport au fa isceau incident (Fig. 2. 1 ), selon 

l' équation de Bragg [87, 88] : 

Équation 2. 1 : 2dhkl sin 8 = nÀ. 

où d est la distance inter-réticul aire (di stance entre deux plans cristallins d ' indice de 

Mi ller h, k, et [) , 8 est l' angle de Bragg (demi-angle entre le fa isceau incident et la 

direction du détecteur), n est l'ordre de diffrac tion (nombre enti er, n = 0, 1, 2, .. ) et À 

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

La partie irradiée de l' échantillon (polycristallin) contient un très grand nombre de 

cristallites, à désori entati ons parfaitement statiques. Il ex iste, parmi ces cristalli tes, un 

cettain nombre qui présentent au faisceau incident une famille de plans (hkl) donnée 

sous un angle d' incidence thêta compatible avec une réflex ion sélective d' ordre n. À 

partir de l' Équation 2. 1, il est possible de déterminer la di stance inter-réticulaire (dhkl) 

entre les différents plans de diffraction ; ces derniers sont désignés par des indices de 

Miller (hk[). 
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Une structure cri stalline est caractéri sée par une maille élémentaire représentée par 

ses paramètres linéaires (a, b et c) et paramètres tri angulaires (a, B et y) dans un 

système de trois axes (x, y et z) . La Figure 2.2. 1) montre une maille cubique simple, 

où tous les paramètres linéaires sont égaux (a = b = c) et les angles sont orthogonaux 

(a = B = y = 90°). Dans notre étude, on s' intéresse à la structure cri stalline de CuinS2 

et du graphène. Le CuinS2 présente une structure de type chalcopyrite-tétragonale 

avec une maille quadratique (Figure 2.2.2) caractérisée par un prisme droit à base 

carrée (paramètres linéaires : a = b :;t:. c, et paramètres angulaires : a = B = y = 90°). 

Pour ce qui est du graphène, ce derni er présente une structure hexagonale (F igure 

2.2.3), qui est identifiée par un prisme à base hexagonale (a = b :;t:. c, a = B = 90° et y = 

faî .. ceau 

m idente~ 
·, 

· ... , inter~ ' r ne 
·, ·, ·, 

faisceau· ..... 
diffract ' ·, 

.. 
' 

plans 
atomiques 

Figure 2.1 Interactions des rayons X avec la mati ère cri stalli sée selon la loi de Bragg. 
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Figure 2.2 Représentation d 'une maille élémentaire simple 
quadratique, et (3) hexagonale [89]. 
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(1) cubique, (2) 

Dans le cas d 'une maille quadratique (le cas de CulnS2), le calcul des 

paramètres de la maille élémentaire "a" et "c" est obtenu à partir de la distance inter­

réticulaire d11kt et des indices du plan (hkl) selon 1 'Équation 2.2, en employant un 

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

Équation 2. 2 : 

À partir des diffractogrammes emegistrés, il est possible d'estimer la taille des 

cristallites en utilisant l'Équation de Debye-Scherrer donnée par la relation suivante 

[87] : 

Équation 2.3: 
KÂ 

t =--­
Bcose 
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où t est la dimension moyenne des cristallites en angstroms, K est Je facteur de forme 

sans dimension dont la valeur est de 0,9, À est la longueur d'onde de la som ce de 

radiati on utili sée pour la di ffraction-X (À[Co, Ka1]= 1,7890 Â), B est la largeur à mi­

hauteur du pic de diffraction associé au plan (hkl) en radians, et 8 est la moitié de 

l'angle de diffracti on en degrés. 

Les analyses DRX ont été effectuées à 25 °C sur des échantillons de poudre de 

CuinSz, des flocons d 'oxyde de graphène réduit (OGr-réd) et de matériau composite 

CulnSz/OGr-réd, à J' aide d ' un diffrac tomètre de marque Siemens D-5000 couplé à un 

détecteur au silicium sé lectif aux radiations Co-K a 1 (les radi ati ons Ka 1 sont émises 

par l' anti cathode de cobalt (/.._=1,7890 Â)). Le balayage a été effectué entre 28 = 5° et 

100° avec une constante de temps de 1 ou 2 secondes et des sauts de 0,02°. Le 

logiciel DIFFRAC-EV A permet de visualiser les différents patrons de di ffraction X, 

d ' évaluer Je pourcentage de cri stallinité de l' échantillon et d 'estimer la taille des 

cristallites calculée à partir de la largeur à mi-hautem des principaux pics emegistrés . 

L' identifi cati on des di ffractogrammes em egistrés a été réali sée par comparaison des 

diffé rentes pos itions 28hkl, des valem s des di stances inter-réticulaires d11 k1, et des 

intensités des raies de diffraction I hkb avec ceux des matériaux standards tirés de la 

base de d01m ées JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder D?ffraction Standards of 

the International Centre.for Diffi'action Data). 

2.3.2 Diffraction électronique 

La diffraction des électrons est une teclmique qui se1i auss i à étudier la 

structure cristalline d' w1e matière so lide tout comme la di ffracti on des rayons X; son 

principe consiste à irradi er un échantillon par un fa isceau d ' électrons primaires et à 

détecter les rayons de diffracti on X qui en résultent. En effet, cette technique est 

fo ndée sur le principe de dualité onde-particule. Les analyses de diffraction 
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électronique ont été réalisées à l ' aide d ' un appareil de microscopi e électronique à 

transmiss ion (MET), dans lequel les électrons passent à travers un film mince et 

transparent de l' échantillon à analyser. Les données réco ltées sont présentées sous 

forme d ' images ou de clichés de di ffrac ti on électronique. Un logiciel de recherche 

!CDD (International Center fo r Diffi'"action Data) regroupe une base de données 

permettant de visualiser des diagrammes de diffracti on électronique, des tables avec 

des di stances inter-réti culaires caractéri stiques, des indices de Miller, ainsi que 

d ' autres info rmati ons cristallographiques bien déterminées. Il es t aussi possible de 

visuali ser l' organi sation des atomes et de déterminer leur ori entation préférenti ell e. 

L ' appareil ut ilisé est un microscope électronique à transmiss ion Jeol JEM-2 1 OOF, et 

l' échantillon analysé est préparé sous fo rme de fi lm mince sur une grill e de ni ckel de 

300 mesh, à pati ir d ' une suspension de particules de CulnS2 dans l' éthanol. 

2.3.3 Spectroscopie Raman 

L' interacti on des photons avec la matière peut se fa ire de deux manières, soit les 

photons sont absorbés en provoquant une transition électronique, oit les photons sont 

diffusés par la matière, on parl e alors de rayonnement rebondi sur 1 ' atome. La 

diffusion des photons peut se produire de deux manières, élastique ou inélastique. 

Dans la di ffu sion élas tique, ou encore la diffusion Ray leigh, les photons incidents 

(hv0 , v0 est la fréquence de la lumière incidente) et les photons diffusés (hvvib, Vvib est 

la fréquence de vibration de la molécule) ont la même énergie et donc la variation de 

l' énergie est égale à zéro (Figure 2.3 , centre). Dans le cas de la di ffus ion inélastique 

ou encore diffu sion Raman, l'énergie incidente est transférée aux atomes qui 

composent la moléc ul e et par conséquent la différence d ' énergie est diffé rente de zéro 

(Figure 2.3 , gauche et droite). En effet, la spectroscopie Raman est une technique 

d 'analyse non destructi ve basée sur la diffusion inélastique des photons. Cette 

méthode permet de détecter les bandes vibrati onnell es situées au plus bas nombre 
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d' onde jusqu' à 50 à 150 cm- 1
• La spectroscopie Raman est complémentaire à la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) , car elle permet de 

déterminer toutes les bandes de vibrations situées au-dessous de cell e-ci . 

hvvib 

Bande 
Stokes 

Vo- Vvlb 

·- ---· ,.. 

hVvib hVvib 

Bande 
Rayleigh 

Vo Vo + Vvib 

Figure 2.3 Diagrammes et spectres comportant les mécanismes de Rayleigh et de 
diffusion Raman, avec V0 et Vovib sont respectivement, la fréquence de la 
lumière incidente et la fréq uence 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 

foncti01mement consiste à focaliser un faisceau de lumière monochromatique de fo rte 

pui ssance, généralement un laser, sur une petite parti e de l' échantillon et à analyser 

par la suite la lumière di ffusée. Le faisceau incident induit alors des modifi cations au 

niveau des vibrations entre les atomes. Deux phénomènes peuvent se produire suite à 

cette interaction, appelés interaction Stokes et interaction anti-Stokes. Généralement, 

le processus Stokes est davantage tenu en compte par rapport à ce lui de l' anti-Stokes, 

en raison de son signal plus important. Les photons produits sont alors collectés par 

un monochromateur et un détecteur, et la diffé rence d ' énergie entre les photons 

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

Dans ce travail , l'appareil utilisé est de marque RM 3000 couplé à un microscope 

optique pour visuali ser la surface de l' échantillon; le laser choisi possède une 

longueur d'onde de 785 nm (laser rouge) et de 514 mn (l aser vert) avec une puissance 

de 3 mW /J. . .m/. Les échantillons analysés sont sous fo rme de poudre ou de film s 

minces de CulnS2, d ' oxyde graphène réduit (OGr-réd) et de CulnS2/0 Gr-réd. 

2.4 Caractérisations morphologiques 

2.4.1 Microscopie électronique à transmission (MET) 

Le principe de l' analyse par microscopi e électronique à transmission consiste 

à placer un échantillon suffi samment mince et transparent sous un fai sceau 

d'électrons, et d 'étudier le faisceau transmis qui passe à travers 1 ' échantillon. Pour 

obtenir des images en mode de transmiss ion, un système de lentilles magnétiques est 

utilisé, ce qui permet de transformer l'image électronique en image optique. 
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Pour les échantillons cristallins, un autre mode est utili sé pour visuali ser le cliché de 

diffraction. Les effets d'interaction entre les électrons et l'échantillon cristallin 

donnent nai ssance à une image en mode de diffraction électronique, dont la résoluti on 

peut atteindre 0,8 A. Ces images de di ffraction ne sont généralement pas explicites, 

ell es doivent être interprétées à l'aide d'un suppoti théorique. L'intérêt principal du 

microscope électronique à transmi ssion est de pouvoir combiner cette grande 

résolution avec les informations de l'espace de Fouri er, c'est-à-dire la di ffraction. Il 

est possible d'étudier la compos ition chimique de l'échantillon en étudiant le 

ray01m ement X provoqué par le fa isceau électronique. La résolution, ou plus 

précisément le pouvoir de résolution du MET, est d01mée par l' équation d ' Abbe [91] : 

Équation 2. 4: 0 = 0,6 À 

,u sin f3 

où 8 est la plus petite distance qui peut être résolue par MET, À est la longueur d'onde 

du rayonnement, J.l est l'indice de réfraction du milieu d'observation et p est le demi­

angle de collection de la loupe. 

Le fai sceau transmis est le résultat de diffusions élastiques et inélastiques, qui 

fourni ssent le contraste des images. Ces deux modes de diffu sion conservent la 

quantité de mouvement, mais la première diffusion (élastique) conserve l'énergie 

cinétique et contribue en grande patiie aux interactions, tandi s que la seconde 

(inélastique) conserve l'énergie tota le et est concentrée dans les petits angles de 

diffusion. En microscopie électronique, les échantillons doivent être minces et quasi 

transparents afin que le faisceau électronique puisse être transmis. La phase de 

préparation de 1 ' échantillon est très importante, car elle détermine en pa11ie la qualité 

des résultats obtenus. En plus, 1 ' échantillon doit être 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-2 100F équipé d'un canon à 

effet de champ avec une tension d ' accélération de 200 kY et une résolution en 

imageri e de 0,1 mn . Pour ce qui est de la préparati on de l' échantillon, le système 

composite CulnS2/0 Gr-réd est mis en suspension dans un solvant (comme par 

exemple 1 ' éthanol). En prélevant une goutte de cette suspension et en l'évaporant sur 

une grille métallique de ni ckel ou de cuivre conçue pour les systèmes d 'observation 

au MET, le film mince sur le support est alors prêt pour 1 ' analyse. 

2.4.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique qLll permet 

d' obtenir des renseignements concernant la morphologie d 'un échantillon solide. Son 

principe de fonctionnement consiste à balayer la surface d ' un échantillon avec un 

fa isceau d'électrons primaires émis par une cathode, et d 'analyser les différents 

signaux émis (électrons secondaires, électrons rétrodiffu sés, rayons X, etc .) lors de 

l' interaction électrons-échantillon. La Figure 2.4 illustre les différentes émissions 

possibles lors de l' interaction des électrons primaires avec un échantill on solide; pour 

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

Dans cette étude, on s' intéresse à 1 ' émission des électrons secondaires qm sont 

produits par une couche superfi cielle de quelques angstroms (5 0 À) d'épaisseur de la 

surface de 1 ' échantillon irradi é. Ces électrons secondaires ont une fa ible énergie, 

infé rieure à 50 eV, qui provie1ment des chocs inélastiques entre les électrons du 

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

L' instrument utili sé est un appare il Hitachi , modèle S-4300SE/N, avec différents 

grossissements pour examiner la morphologie de 1 ' échantillon à travers la détection 

des électrons secondaires. Une tension d' accélération de 20 keY a été employée pour 
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les analyses, avec une plage d ' amplification de 1 ' appareil située entre 20 OOO x et 500 

OOOx. Les échantillons analysés sont sous fo rme de poudre de CulnS2 fi xée sur film 

de carbone adhésif, ou de fi lm s minces de CulnS2 ou d ' oxyde de graphène (avec et 

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

Électrons 
rétrodiffusés 

Électrons 
Auger 

Électrons 
absorbés 

4 

Faisceau 

transmis Électrons 

·~d::::n, 
Paires 

électrons-trous 

/~ 
Fa~ sceau 
diffracté Faisceau 

transm1s 

Diffusion 
inélastique 

Figure 2.4 Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident et 
l'échantillon [92]. 
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2.4.3 Microscopie à force atomique (AFM) 

La microscopie à fo rce atomique a permis d'obtenir des renseignements concernant la 

topographie d' une surface d' un échantillon analysé. Cette technique consiste à 

balayer la surface d' un échantillon avec une pointe d'une sonde dont l' extrémité est 

de dimension atomique, et de mesurer les forces d ' interaction entre les atomes de la 

pointe et ceux de la surface de l'échantillon. Les variations de ces fo rces sont 

détectées par réfl exion d' un fa isceau laser sur un micro-levier flexible (cantil ever); à 

son extrémité se trouve la pointe atomique. Ce faisceau est ensuite réfléchi pour aller 

frapper le photodétecteur. 

Les images AFM ont été acquises en utili sant le mode sauts contact (Digital 

Instruments Dimension 3 100 and /or E-scope microscope, Santa Barbara, CA), qui 

est effectué avec w1e vitesse de balayage de 1 Hz en utilisant un micro-levier fl ex ible 

(cantilever) en sili cium (OMCL-AC160TS , Olympus), avec une fréquence de 

résonance de l'ordre de 300kHz et une source constante de::::: 42 N/m. Le rayon de la 

pointe est infé rieur à 10 nm; toutes les images ont été acquises avec une oscillation 

moyenne de la pointe d'amorti ssement (20-30%). Dans ce travail , les échantillons 

analysés sont principalement composés d 'oxyde de graphène réduit (avec et sans 

CulnS2) , afin de déterminer la morphologie des fi lms ainsi que l' épaisseur des 

feuillets d ' OGr-réd à travers l'analyse de section. Les film s ont été obtenus par dépôt 

direct sur des substrats de Si02/S i, suivi d' une étape de séchage dans une étuve. 

2.5 Caractérisations chimiques 

2.5.1 Spectroscopie à 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 1 'échantillon analysé. Le principe de la méthode 
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consiste en une ionisati on d 'un atome de la couche interne par des électrons 

pnma1res, suivie par la détection des photons X générés lors de 1 ' irradiation de 

l' échantillon. Lorsqu ' un électron 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 l' électron émis. Ce phénomène provoque alors w1e relaxation de l' atome 

suivi par l' émiss ion d ' w1 photon X (Fig. 2.5b), dont l' énergie est égale à la diffé rence 

d ' énergie entre les deux couches impliquées dans le processus. L' énergie de ces 

photons X va de quelques électron-volts (eV) à plusieurs dizaines de Méga électron­

volts (MeV), et leur détection est réalisée à l' aide d ' un détecteur à rayons X intégré 

au microscope électronique à balayage (MEB, de marque Hitachi S-4300) ou à 

transmiss ion (MET, de marque Jeo l JEM-2 IOOF). 

(a) 
• 

Electron secondaire Photon X 

Figure 2.5 Principe de l' interaction des électrons primaires avec un atome: (a) 
émiss ion de particule secondaire, et (b) émission de raymm ement X 
[93]. 



62 

2.5.2 Spectroscopie d'émission atomique à la flamme (AES) 

La spectroscopie d ' émission atomique à la flamme est une technique qUJ 

permet de déterminer de façon quantitative la concentration d ' un élément précis dans 

un échantillon analysé. Le principe de fo nctionnement de cette technique repose sur 

l' atomisation des ions sous flamme d ' acétylène/air puis à travers un photodétecteur 

les rayonnement lumineux émis par les é léments anal ysés sont mesurés. L ' intensité 

des pics d ' émiss ion est propo11ionnell e à la concentrati on des éléments présents en 

so lution. 

L ' appareil utili sé pour les mesures AES est un spectrophotomètre d ' émission 

atomique à la fl amme d ' acétylène/air SpectrAA, modèle 220, de la compagnie Varian 

et le brûleur de l' appareil est à écoulement laminaire. Pour réali ser l' analyse AES , il 

faut que l' échantill on so it totalement solubilisé (solution acide diluée). Par la suite, la 

solution est aspirée à travers un tube capillaire, puis mélangée avec des gaz 

combustibl es (acétylène/air) pour form er ainsi un aérosol au moyen d ' un nébuli seur. 

L ' aéroso l est alors inj ecté dans la fl amme (2 100 oc à 2800 °C). Les atomes contenus 

dans l' échantill on sont ionisés, en émettant de la lumière à des longueurs d 'onde 

caractéri stiques à chaque élément. 

L ' échantillon à doser est une poudre de CulnS2 (d ' env iron 2 mg), qm est 

di ssoute au préal able dans un mélange d ' acides concentrés HN0 3/HC1 111 (v/v) . 

Cette méthode permet de quantifi er seulement l' indium et le cuivre; il n ' a pas été 

possible de doser le soufre. La di ssolution totale de la poudre de CulnS2 permet de 

déterminer la concentration des ions In3+ et Cu+. Pour ce faire, une courbe 

d ' étalonnage a été établie de 0 ppm à 20 ppm en cui vre 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 semt­

quantitative utili sée pour déterminer la composition chimique et 1 ' état d ' oxydation 

des espèces présentes à la surface d'un échantillon. En effet, cette technique ne 

permet pas d' analyser le vo lume d' un matériau comme la diffrac tion des rayons X. 

Néanmoins, elle peut atteindre une profondeur d ' analyse en surface jusqu'à 5 à 50 Â. 

La technique consiste à irradi er un échantillon par des rayons X provenant d' une 

anode d' aluminium ou de magnés ium . Ces photons X monochromatiques d' énergie 

"h v" vont exciter des électrons provenant des couches internes de l' atome; les 

électrons émis sous l' effet des photons X, appelés photoélectrons, sont coll ectés et 

comptés en fo ncti on de leur énergie cinétique, exprimée par l' équati on suivante [94] : 

Équation 2. 5: 

où EL est l' énergie de li aison, h vest l' énergie incidente des rayons X, E est l' énergie 

cinétique des photoélectrons et ~ est le travail d ' extraction de la surface. L ' énergie de 

liaison identifie l' atome où les photoélectrons sont émis et leur orbitale d 'origine pom 

chaque élément détecté. Il est alors possible de déterminer de façon préc ise la nature 

chimique des espèces présentes en surface et leur état d' oxydation. 

Les mesures ont été réalisées à l ' aide d ' un appareil XPS-ESCALAB 25 0 de VG à 

double anode Mg et Al. Seule la radiation de Mg d ' une énergie de 1253 ,6 eV a été 

utili sée puisqu ' elle permet une meilleure résolution des pics. La source a été réglée à 

une puissance de 300 watts (un courant d' émission de 20 mA et une tension de 15 

kY). Une pression inféri eure à 8x lü-9 Torr a été maintenue dans la chambre 

d' analyse. L' utilisation d'une fente de 15 mm x 6 mm à la sortie de l' analyseur 

hémisphérique permet d ' étudier une surface couvrant 3 mm x 2 mm sur l' échantillon. 

Un angle de sotii e de oo des photoélectrons permet de sonder une épaisseur d' une 
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cinquantaine d ' an gstroms (50 Â). Ces conditi ons expérimental es sont demeurées 

constantes tout au long de l' analyse. Le logicie l employé pour l' acqui sition des 

données est CasaXPS. 

2.5.4 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infra rouge est une spectroscopie vibratioru1ell e qui permet 

d ' étudier les mouvements de v ibration des atomes dans une molécule. Cette méthode 

est souvent utili sée pour identifi e r des composés organiques et inorganiques, 

déterminer 1 'organisation confo rmationelle et obtenir des info rm ations structurales. 

Cette technique consiste à faire agir des radiati ons infrarouges sur un échantill on à 

analyser; les rayonnements infrarouges (IR) vont se propager à travers un cristal qui 

est mis en contact avec l ' échantillon (solide ou liquide). Si l ' énergie du rayonnement 

IR est égal e à la fréquence de vibration d ' une des liaisons de la molécule irradiée, 

cette dernière va absorber ces photons et va se mettre à vibrer. L ' application de la loi 

de Hooke va permettre de définir la théori e de la spectroscopie infra rouge à travers 

l' équati on suivante [95]: 

1 
Équation 2.6: U=--

2m:: 

où ~ est le nombre d ' onde de la li aison chimique (cm-1
) , c est la vitesse de la lumière 

(3 ,0x l0 10 cm s-1
) , f est la constante de force de la liaison (dyne cm- 1

) , et mA et m 8 

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

La région infrarouge utilisée est située entre 2,5 ~Lm et 25 ~Lm , ce qui correspond à des 

nombres d' onde compris entre 4000 cm-1 et 400 cm-1
• L' équipement utili sé est de 
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type Nicolet 6700/Smart TR. Les mesures ont été réalisées principalement sur des 

échanti llons liquides contenant l' oxyde de graphène et l' oxyde de graphène 

foncti01malisé avec l'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 l ' énergie de sa bande interdite "Eg", 

appelée gap énergétique. La technique consiste en l ' absorption de la lumière par un 

échantillon excité par des photons h v (hv ~ Eg), suivi par le passage d ' électrons d ' un 

état électronique fondamenta l à un état électronique excité. La variation de 

l' absorption de la lumière en fonction de la longueur d ' onde incidente peut être 

exprimée par l' équation suivante [96]: 

Équation 2. 7: (ahv)2111 = C (hv- Eg) 

où C est une constante (eV cm-2 ou eV- 112 cm- 112
, selon la valeur den), n est un facteur 

associé au mode de transition optique, égal à 1 ou 4 pour un mode de transition direct 

et indirect, respectivement, a est le coefficient d ' absorption (cm- 1
) , hv est l' énergie 

des photons incidents (eV), et Eg est 1 ' énergie de la bande interdite (eV). Le tracé du 

graphique de (a hvi ou de (a hv) 112 en fonction de hv permet de déterminer le mode 

de transition optique et la valeur de Eg (lorsque (a hvi 111 
= 0). 
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Les mesures UV-Visible ont été effectuées sur des fi lms minces de Cu1nS2 et de 

CulnS2/graphène déposés à la tournette (« spin-coating ») sur un substrat de 

verre/ITO, à l' aide d ' un spectrophotomètre Varian Cary Bio 100 et du logiciel Cary 

WinUV. Les spectres ont été emegistrés dans la gamme de longueur d ' onde compri se 

entre 200 et 900 nm . 

2.6.2 Profilométrie (PRM) 

Le profil omètre est un appareil qui permet de fournir, entre autres, des 

renseignements concernant la topographie d ' une surface avec une résolution de 1 nm ; 

cette technjque permet auss i de mesurer 1 ' épaisseur des fi lms minces et de déterminer 

leur rugosité. L ' instrument utilisé est un appareil de marque Bruker, Dektak XT. 

Plusieurs fi lms ont été analysés, entre autres les fi lms de CulnS2, de graphène (ou 

encore d' oxyde de graphène réduit (OGr-réd)) et de CulnS2/0 Gr-réd obtenus selon 

diffé rents procédés de déposition (dépôt par étalement dépôt à la tournette et 

impress ion par Jet-Aérosol), afin de déterminer leur épaisseur et d ' en évaluer la 

rugos ité. 

2. 7 Caractérisations électrochimiques 

2. 7.1 Préparation de la solution d'électrolyte 

La solution électro lytique employée pour les mesures électrochimiques est 

une so lution organique transparente composée d ' un couple redox thiolate/di sul fure 

(T/T2) , qui va serv ir à échanger des électrons avec l'anode et la cathode, d ' un sel 

suppo1i (TBAP) assurant la conductivité ionique du milieu, et d ' un solvant organique 

et anhydre (CH3CN) pour di ssoudre les différents constituants. La solution 

électrolytique est obtenue en di ssolvant 100 mM de 5-mercapto-1-methyltetrazole 

(HT, Sigma Aldri ch, 98,0%) dans 10 mL d ' acétonitril e anhydre (CH3CN, Sigma 

Aldrich, 99,8%) suivi d ' une agitation magnétique pendant lü min, pui s de l' aj out de 
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10 mM de son di sulfure (T2) préalablement synthéti sé. 300 mM de perchlorate de 

tétra-n-butyle ammonium (TBAP, Sigma Aldrich, 99,0 %) préalablement recri stallisé 

sont ensuite ajoutés, suivi d ' une agitati on magnétique jusqu'à 1 ' obtention d ' une 

solution transparente. Un r apport molaire T/ T2 de 1011 a été employé, basé sur 

l'étude réali sée par Renard et al. [97] . La so lution d 'électrolyte est mise sous 

barbotage d ' argon durant 15 min avant chaque mesure électrochimique, afin 

d ' éliminer la présence d ' oxygène dans le milieu. 

2. 7.1.1 Recristallisation du TBAP 

La recri stalli sati on du perchlorate de tétra-n-butyle d ' ammonium (TBAP) a 

été réali sée par l' addition d ' un volume(~ 40 mL) d ' acétate d ' éth yle (C4Hs0 2, Sigma 

Aldrich, 99,9%) pour di ssoudre le sel. Le mélange a ensuite été refro idi à 4 °C, avec 

un autre volume d' acétate d ' éthyle suffi sant pom sa recristalli sation. Par une étape de 

filtration sur un büchner sous vide, la so lution a été filtrée, puis le sel a été lavé avec 

de 1 ' acétate d ' éthyle. Le produit a été laissé sécher sous büchner pendant 30 min, pui s 

conservé dans une étuve sous vide pendant deux jours. La structure chimique du 

TBAP est représentée à la Figure 2.6. 

2.7.1.2 Synthèse du disulfure T2 

La synthèse du dimère de 5-mercapto-1-méthyltétrazole (HT) a été réalisée en 

deux étapes: neutrali sation de l' acide HT par une solution d ' hydroxyde de sodiwn en 

milieu aqueux, suiv ie d ' une réaction d ' oxydation par l' iode du sel aT en milieu 

aqueux. Dans un premier temps, 75 mL d ' eau nanopure sont chauffés à 50 °C, puis 

5,807 g de HT (S igma-Aldrich, 98%) sont ajoutés . Le mélange est laissé sous 

agitation constante pendant 30 min . Ensuite, graduellement et sous agitati on 

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 à 50 °C. La réaction de 

neutrali sation (déprotonati on) de HT est décrite par l'Équation 2.8 : 

Équat;on 2.8: 

Ensuite, l' iode (b, Aldrich, 99,0%) est ajouté progressivement au NaT, tout en 

maintenant l ' agitation magnétique et le chauffage à 50 °C. Une fo is la solution 

refro idie, le précipité fo rmé est recueilli par une étape de filtration sous büclu1er sous 

vide, suivie d 'un lavage à l' eau nanopure et à l ' éther éthylique (C4H80 , ACS, 99%). 

Le disulfure (T2) , obtenu sous forme de petits cri staux blancs, est séché à 1 ' étuve 

pendant 24 h, puis conservé dans un dessiccateur sous vide en présence de P20 5. Afin 

de vérifi er la fom1 ation du dimère T 2, son point de fusion a été mesuré ( ~ 11 9 °C) à 

l' aide d ' un appareil de calorimétri e diffé renti elle à balayage (de type Perkin E lmer, 

DSC 6). La réaction d 'oxydati on de NaT par h se traduit par l' équation suivante : 

Équation 2.9: 2 N aT(aq) + h (aq) ~ T 2M + 2 N a l (aq) 
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La Figure 2 . 7 présente la structure chimique de 1 ' ani on r (5-mercapto-1-

méthyltétrazo late), qui est l' espèce réduite, et de la form e oxydée T2 (di sulfure di-5-

(1-méthyltétrazole)) . Le choix de ce couple redox a été fa it selon un certa in nombre 

de critères : (i) fa ible toxicité, (i i) délocali sation de la charge négative sur le soufre et 

l' azote, ce qui fac ilite la dissolution de l' espèce r dans un mili eu aprotique et dans un 

polymère, et (iii) potenti el redox très positi f (0,52 V vs . E.N .H.), menant ainsi à un 

photovo ltage élevé de la ce llule photovo ltaïque lorsqu ' un semi -conducteur de type n 

est employé comme comme électrode photoactive [98] . 

(a) 
N-N 

J( )-s-
N 

1 

CH 3 

io n 5-mercapto-1-méthyltét razo late 

(b) 

disu ~ u re di-5-(1-méth ~ étrazo l e ) 

Figure 2.7 Structure chimique des fo rm es oxydée et réduite du couple redox 
T /T2 : (a) r et (b) T2. 
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2.7.2 Montage de la cellule électrochimique 

La cellule électrochimique (Figure 2.8) est une ce llule en verre qui comporte 

trois ouvertures destinées à faire entrer trois électrodes dans la solution d ' électrolyte: 

Lme électrode de travail de CulnS2 (avec et sans OGr-réd) sur substrat conducteur de 

verre/ITO (la formation des films compos ites de CulnS2 et de CulnS2/0Gr-réd est 

décrite à la section 3.6), une contre-électrode de platine (préalablement nettoyée par 

une étape de polissage à 1 ' aide d ' une pâte de diamant contenant des particules de 1 

micron (Buelher, Metad II), suivi d'un rinçage abondant à l' eau distillée) de surface 6 

cm 2 (Pt, Aldrich, 99.9%), et une électrode de référence Ag/AgN03 en milieu non­

aqueux (0,32 V vs. E.N.H.). Le potentiel de l' électrode de référence dans le solvant 

acétonitrile anhydre a été ramené par rapport à l'électrode normale d 'hydrogène 

(E.N.H.) en utilisant un standard de ferrocène (voir la section 5.4). Initialement, de 

petites surfaces géométriques (0,16 cm2
) ont été employées pour l' électrode de 

travail ; par la suite, la surface a été élargie à 1,5 cm2. À travers le calcul du facteur de 

rugosité (voir 1 'Équation 2.18 à la section 2. 7 .3), la surface réelle peut être 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 même 

synthétiques (ferricyanure/ferrocyanure, thiolate/disulfure, etc.) à diverses électrodes 

conductrices, sem i-conductrices ou composites (platine, carbone v itreux, Ti02, 

CuinS2, CuinS2/graphène, etc.). Il est aussi possible de déterminer, à travers cette 

méthode, certains paramètres électrochimiques comme le potentiel d 'oxydoréduction 

d ' un couple redox à l' équi libre, 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 l' électrode de travail. 



4: Electrolyte (300 
mM TBAP/100 mM 

HT/10mM T2, 

CH 3CN) 

---·---------------------------------

3: Électrode de 
référence 
(Ag/Ag•) 
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Figure 2.8 Cellule électrochimique en verre employée dans ce travail , contenant trois 
é lectrodes. 

Le principe de la technique consiste en un balayage linéaire du potentiel en 

fonction du temps (à une certai ne vitesse), d ' un potentiel initial Ei à un potentiel fina l 

Er, suivi d ' une inversion du balayage en potentiel pour retourner à la valeur initiale, 

ce qui donne un cycle. La variation du potentiel en fonction du temps d01me un signal 

triangulaire (Figure 2.9). Le potentiel imposé à l' électrode de travail est pris par 

rapport à une électrode de référence, alors que le courant est mesuré entre 1 ' électrode 

de travail et l' é lectrode auxi liaire (la contre-électrode). 

La Figure 2. 10 montre un voltampérogramme cyclique typique pour un couple 

redox réversible, tel que le couple ferricyanure/ferrocyanure, (Fe(CNk3 /Fe(CNk4
) , 

dans une solution aqueuse à une électrode 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 à une 

certaine valeur attribuée au courant capaciti f. Ce courant capacitif caractérise la 

double couche électrique, appe lée aussi double couche de Helmholtz, qui constitue 

1 ' interface électrode/électrolyte, et dont la valeur dépend du facteur de rugosité de 

1 ' électrode. Quand 1 ' électrode est polarisée anodiquement, un balayage vers un 

potentiel plus positif est enregistré (le point b ). 

Figure 2.9 Variation du potentiel (E) en fonction du temps (t) caractéristique de la 
voltampérométrie cyclique [ 1 00]. 



Figure 2.10 
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Voltampérogramme cyclique typique pour un couple redox réversible, 
tel que Fe(CN)6-

3/Fe(CN )6-
4 dans une solution aqueuse à une électrode 

de platine [ 1 00]. 

Comme le potentiel est rendu plus positif, au point b, 1 ' électrode est suffi samment 

polarisée pour que l' oxydation des ions Fe(CN)6-
4 débute selon l' équation suivante : 

Équation 2. 10 : 

La concentrati on de l' ion complexe Fe(CNk 4 diminue rapidement à la surface 

de l' électrode et une augmentation du courant anodique est enregistré jusqu ' au point 

d, où la concentration en ferrocyanure est sensiblement diminuée entraînant un 
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max imum du courant: c ' est le courant de pic anodique, lpa· À ce point correspond le 

potentiel du pic anodique, Epa· Lorsque le potenti el dépasse Epa, le courant commence 

à diminuer (d à f) car la concentration des espèces Fe(CNk 4 diminue suffi samment à 

!a surface de l' électrode pour que la v itesse de la réacti on ne soit plus régie par le 

transport d ' électrons, mai s plutôt par la vitesse de diffusion des espèces vers 

l' électrode. Au point f, le courant quasi constant est associé au courant capaciti f. 

Lorsque le potenti el revient vers des potenti els plus négati fs , le processus inverse se 

déroule, c 'est-à-dire qu ' une réaction de réducti on se produit, se lon l' Équation 2.11 : 

Équation 2.11 : Fe(CN)/ + 1 e- -f Fe(CN)6--I 

Un pic associé à la réduction des ions Fe(CNk 3 est alors observé, correspondant à un 

maximum du courant, l pc, et à un potentiel de réduction, Epc· 

La vitesse de balayage influe énormément sur le profil des 

voltampérogrammes enregistrés. D ' après 1 ' équation de Randles-Sevcik, les courants 

sont proporti onnels à la racine carrée de la v itesse de balayage. Par exemple, dans le 

cas d ' une réaction de réduction: 

Équation 2.12 : 

où lp est le courant du pic anodique ou cathodique (A), n est le nombre d ' électrons 

échangés, A est la sw-face de l' électrode (cm2
) , Do est le coefficient de diffusion de la 

forme oxydée (cm2/s), Co* est la concentration de vo lume de la forme oxydée 

(mol/cm3
) et v est la vitesse de balayage en potentiel (V/s). 
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L ' équation de Nernst permet de relier le potentiel au potentiel standard 

apparent et aux variations de concentration des différentes espèces, oxydées et 

réduites, près de la surface de l'électrode de travail: 

Équation 2.13: 

où E0
' est le potentiel standard apparent (V), R est la constante des gaz parfaits 

1 

(R=8,314 J K mor') , T est la température (K), F est la constante de Faraday 
- 1 

(F=96485 C mol ), n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction, et C0(0, t) 

et CR(O, t) sont, respectivement, les concentrations à la smface de l'électrode de la 

forme oxydée et de la forme réduite au temps t. 

La Figure 2.11-A montre l' effet de la vitesse de balayage sur le profil des 

voltampérogrammes enregistrés pour une électrode de platine dans une so lution 

électro lytique en milieu aqueux contenant 4 mM K 3Fe(CN)6 et 1 M KN03 comme 

électrolyte support. Les courants de pics anodique, la, et cathodique, le, augmentent 

linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 2.11-B), tel que 

prédit par l' 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)6 et 1 M KN03, à 
di verses vitesses de balayage (20, 50, 75 , 100, 125 , 150, 175 et 200 
m V /s); (B) variati on des courants de pics anodique et cathodique en 
fonction de la rac ine carrée de la vitesse de balayage [100] . 

À partir du graphique de la Figure 2.11-8 et de l ' équation de Randles-Sevcik, le 

coefficient de di ffus ion de l' espèce électroactive peut être déterminé selon 1 ' équation 

suivante : 

Équation 2.14: D = [ Pente ]

2 

(2 ,69 x !0
5

)n312Ac 

où n est le nombre d' électrons échangés dans la réaction, A est la surface de 

1 'électrode, et C est la concentration de 1 ' espèce électroactive. 
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La plupart des systèmes ne sont pas réversibles ; ces processus vont avo ir une 

allure des voltampérogrammes cycliques différente de celle des systèmes réversibles. 

Un système réversible présentera un ~Er (différence entre les potentiels de pics 

anodique et cathodique, respectivement, Epa et Epc) indépendant de la vitesse de 

balayage, mais qui sera inversement proportiom1el au nombre d 'électrons échangés. 

Dans un processus réversible, les deux espèces redox échangent rapidement des 

électrons avec 1' électrode de travail, et le ~Er est dom1é par 1' équation suivante : 

Équation 2.15: 

Dans ce cas, le rapport des courants anodique et cathodique est égal à 1. Pour un 

système quasi-réversible, le ~Er 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 système inéversible. 

Dans le cas d ' w1 système réversible, le potentiel d' équilibre du couple redox , 

appelé potentiel standard apparent (E0 
') ou potentiel formel , est exprimé par 

1 ' équation suivante: 

Équation 2. 16 : 

Dans ce travail , la voltampérométrie cyclique a été aussi employée pom 

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 à différentes vitesses de balayage dans la zone de potentiel où le courant 

est idéalement capacitif, c 'est-à-dire dans la zone où le courant faradique est plutôt 
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faible. La méthode consiste à caractériser la double couche électrique (Helmholtz). Le 

courant capacitif est déterminé pour un potentiel donné, généralement au milieu de la 

fenêtre utilisée (d ' environ 50 à 1 00 m V), pour chacune des vitesses de balayage 

employées. La vari ati on du courant capaciti f (Icap.) avec la vitesse de balayage (v) est 

linéaire, selon l ' équati on suivante : 

Équation 2. 17 : f cop. = c,_, x v 

où c,., représente la capacité de la double couche de Helmholtz (F). À pa11ir de la 

pente de la droite Icap = f(v), il est possible de déterminer la valeur de CH . Selon la 

littérature, cette valeur se situe, pour une surface de matéri au semi-conducteur li sse, 

entre 20 et 40 1--1F cm ·2 
[ 1 02]. Le facteur de rugosité (FR) est alors donné par 

l 'Équati on 2 .18 : 

Équation 2. 18 : 

où A est la surface géométrique de J' électrode. La surface rée ll e de l' électrode (Aréelle) 

est alors déterminée à 1' aide de 1 'Équation 2. 19 : 

Équation 2. 19: A réelle = A X F R 

Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été réali sées à l' aide d ' un 

potentiostat multi-voies, Solartron 14 70E (8 voies optimisées, 1 0 V et 4 A par vo ie) 

contrôlé par les logiciels d 'acqui sition et de traitement de données CorrWare (version 

2.80, Scribner Associates, inc) et CorrView (version 2.70). La connexion se fait à 

travers une interface semi-conducteurs/électrolyte organique contenant le couple 

redox T/T2. 
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2.7.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d ' impédance électrochimique (SIE) est une méthode très 

utili sée dans de nombreux domaines, tels que les batteries, la corrosion, les semi­

conducteur , la synthèse électro-organique, etc. Cette méthode d ' analyse permet, 

entre autres, d' étudi er un système électrochimique et de fa ire son analogie avec un 

circuit électrique afin de déterminer les différentes composantes électriques 

(rés istances et capacités) , et de distinguer les diverses contributions aux surtensions, 

par exemple : résistance ohmique rés istance de transfert de charge, etc. Aussi, il est 

possible, à travers des mesures SIE, d ' obtenir des info rmations très utiles à propos du 

potentiel de bande plate d ' un semi-conducteur, sa densité de porteurs de charge 

majori taires ainsi que le type de semi-conductivité. 

Le pnnc1pe de la technique de spectroscopie d ' impédance est basé sur 

l'application d ' une tension sinusoïdale et l' enregistrement d ' un courant alternati f 

dans une gamme de fréquences donnée. À pa1t ir des mesures d ' impédance, des 

paramètres comme la capacité de la double couche électrique, la résistance de la 

solution et la résistance de transfert de charge peuvent être déterminés. La 

spectroscopie d ' impédance utilise un signal alternatif de petite amplitude pour son 

anal yse, tel que le courant (I) est donné par l' équation suivante [101]: 

Équation 2.20: 1 = 1:!.1 sin( mt + q>) 

où !J.I est l' amplitude du courant en ampères, co est la fréquence angulaire en radi ans 

(co = 2n:f, où fest la fréquence en s- 1
) , t est le temps en seconde et <pest le déphasage 

angul aire en radians. 
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De même, le potenti el est représenté par une foncti on sinusoïdale qUI est 

déphasée par rapport au courant d 'une valeur <p; ce potentiel est représenté par 

l' équation 2.21 [101]: 

Équation 2. 2 1: E =IlE sin(wt) 

où t-.E est l' amplitude du potentiel en volts. 

La Figure 2.1 2 donne une représentation typique d 'une tension sinusoïdale 

E(t) appliquée à travers un circuit, et la fonction d 'onde du courant I(t) avec un angle 

de déphasage <p . Par analogie à la loi d' Ohm qui utilise un courant continu, il serait 

possible de lier le potentiel et le courant alternatif par la relati on sui vante: 

Équation 2.22: 
- -
E= Zl 

où Ë et 1 sont des représentations vectorielles de E et I. 

Le terme Z désigne l' impédance en ohms et représente l' ensemble des 

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

pa11ies, une parti e réell e (Z ' ) et une autre imaginaire (Z" ) selon l' équation sui vante : 

Équation 2.23: IZI = ~Z' 2 +Z'' 2 

Les deux composantes de 1 ' impédance sont reli ées à 1 ' angle de déphasage par 

les relations suivantes: 

Équation 2.24: z 1 

= IZ 1 cos (jJ 



Équation 2.25: 

Équation 2.26: 

Z "= IZ isin rp 

Z" 
tan rp =-

Z' 
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Lorsqu ' un métal ou un semi-conducteur est polari sé, son état d ' équilibre à 

l' interface électrode/électrolyte est pe11urbé, et ceci est dû à deux phénomènes : (i) Je 

transfert de charge à l' interface électrode/é lectrolyte causé par les réactions 

faradiques, et (ii) le transfert de matière dû à un gradient de concentration entre la 

surface de l' électrode et Je voltm1e de l' électrolyte (phénomène de di ffusion). La 

réponse de l' impédance peut être modélisée par le circuit électrique équivalent de 

Rand les [ 1 03] schématisé à la Figure 2.1 3. 

Te mps 

I 

Figure 2.12 Ondes sinusoïdales (amplitude versus temps) pour un potentiel appliqué 
et un courant déphasé d ' une valeur <p. 
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Figure 2.13 Circuit électrique équivalent de Randles, où Rn est la résistance 
ohmique, Rp est la résistance de polari sation, CoL est la capacité de la 
double couche é lectrique et Z0 est l' impédance de di ffu sion 
(Warburg). 

Ce circuit est composé d 'une résistance de polari sation, Rp, qui représente la 

rés istance de transfert de charge entre l' électrode et l' électrolyte, en séri e avec une 

impédance de diffus ion, Z0 , appe lée aussi impédance de Warburg, et d ' une capacité 

de double couche électrique, CoL, placée en parallèle. Cette capacité est 

caractéri stique de l' interface électrode/électrolyte. Cet ensemble d'éléments est placé 

en série avec une résistance olun ique, Rn, qui est généralement la résistance de la 

solution. 

La Figure 2. 14 représente le di agramme de Nyquist pour un circui t électrique 

de Randles dont l' impédance de Warburg est négligeable. Ce diagramme d01m e la 

vari ation de la parti e imaginaire de 1 ' impédance ( 1 Z" l) en fo nction de la partie réell e 

(Z ' ). Un demi-cercle est observé en balayant les fréquences des valeurs les plus 

élevées aux valeurs les plus basses. Ce demi-cercle intercepte l' axe des Z' à deux 
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endroits; aux basses fréquences, 1 ' intersection con espond à la somme de Rn et Rp. 

Aux hautes fréquences, la résistance mesurée correspond à Rn. 

E 
L 
0 

N 
1 

0 

t 
Rn 

--- Basse fré que nce 

40 ~ ~ 10 120 

Z'(Ohm) 

Figure 2.14 Diagramme de Nyqui st pour un circuit de Randles dont l' impédance de 
Warburg est négligeable. 
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Il est possible de déterminer la capacité de la couche di ffuse d ' un semi­

conducteur (Csc) en utilisant l' équati on suivante: 

Équation 2.2 7: 

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 (C IIclrnholtz), et la 

capacité de la couche diffuse de 1 ' électrolyte (Gouy-Chapman, CG-c) : 

11Cr=1/C c+ 1/CH+ 1/Ccc (Équation 1.5). Comme l' épaisseur de la couche de 

Helmholtz est petite, cela s ignifi e une valeur élevée de la capacité, d ' où le terme 

1/CHelmholtz qui peut être négligé. Il est également possible de négliger le terme 1/CG-c, 

vu que la capacité de la couche de Gouy-Chapman est très élevée en raison de la 

concentrat ion élevée de la solution électrolytique. L' équation 1.5 (section 1.5) peut se 

simplifier comme suit : 

Équation 2. 28: 
C ,,,esurée C sc 

A partir de 1' ' quation de Mott-Schottky (Équation 2.29), il est possible de 

déterminer le potenti el de bandes plates (Vbp) et la densité des p011eurs de charge 

majoritaires (Nd) du semi-conducteur, en portant en graphique l' inverse du can é de la 

capacité en fonction du potentiel appliqué. La pente de la partie linéaire de la courbe 

1/C2s versus V permet de déterminer Nd selon l' Équation 2.3 0. Par ailleurs, 

l' intersecti on de la parti e linéaire de la courbe (1/C2sc versus V) avec l' axe des 

potentie ls donnera la valeur de V bp selon 1 ' Équation 2.3 1. 
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Équation 2.29: 

où Csc est la capacité du semi-conducteur exprimée en Farad (F), e est la charge de 

électron (1 ,60x 10-19 C), E0 est la permi ttivité du v ide (8,84x10-14 F cm- 1
) , Er est la 

constante di électrique du semi-conductew- (Er= 11 pow- CulnS2) , Nd est la densité des 

porteurs de charge majoritaires (cm·\ A est la surface électrochimiquement active de 

l' électrode (cm2
) , k est la constante de Boltzmrum (1 ,38x 1 o-23 J K- 1

) , Test la 

température (K), V est le potenti el appliqué par rappo11 à une électrode de référence 

(V), et V bp est le potenti el de bandes plates par rapport à la même électrode de 

référence (V). 

Équation 2. 30: 

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

Équation 2. 31: 

où V est l' abscisse à l' origine de la courbe de Mott-Schottky. 

Les mesures de spectroscopie d ' impédance électrochimique ont été réalisées à 

l' aide d ' un potentiostat multi-voies Solartron 1470E couplé à un générateur de 

fréquences Solartron 1255B, contrôlés par le logicie l ZPiot (version 2. 80). 

L'acqui siti on et le traitement des données ont été fa its grâce au logiciel ZView 

(version 2.70). La spectroscopie d ' impédance a été employée dans un domaine de 

fréquences compri s entre 106 Hz et 1 Hz. 
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2.8 Résumé 

Les diffé rentes notions théoriques liées à ce proj et (entre autres les notions 

relati ves au phénomène photovoltaïque électrochimique, aux propriétés du semi­

conducteur CulnS2, du graphène et du système composite CuinS2/graphène, la 

description de la problématique du proj et de recherche et des so lutions envisagées 

pour la résoudre (incluant princ ipalement l' amélioration des propriétés physico­

chimique du CulnS2 avec ses propriétés de transport de charge électronique), 

l' identifi cation des principaux obj ecti fs à atteindre, et les méthodes de 

caractérisations, ont été décrites dans les chapitres 1 et II . Le chapitre III sera consacré 

aux différentes méthodes de synthèses chimiques et aux divers procédés de 

préparation de films minces de CulnS2, de graphène et de CulnS2/graphène (sans et 

avec OLA). Les chapitres IV et V seront consacrés aux caractérisations cri stallines, 

morphologiques, physico-chimiques, électrochimiques et électriques des matéri aux 

préparés. 



CHAPITRE III 

MÉTHODES DE SYNTHÈSE CHIMIQUE & PROCÉDÉS DE PRÉPARATION DE 

FILMS MINCES DE CulnS2, CulnS2/TOPO/DT, GRAPHÈNE & 

CulnS2/GRAPHÈNE 

3.1 Introduction 

Dans ce chapitre, il a été rapporté, dans un prerruer temps, les différentes 

méthodes de synthèse chil11ique modifiées et développées, à savoir la synthèse 

colloïdale de particule de CulnS2 ["Méthode Courtel-modifïée" ], la synthèse de 

particules de CuinS2 en présence de mélange mixte de ligands organiques constitués 

par la TOPO (oxyde de trioctylphosphine) et la DT (1-dodecanethioJ) ["Nouvelle 

méthode de synthèse colloïdale de CulnS2/TOPO!DT'], la préparation du nouveau 

système composite CuinS2/oxyde de graphène réduit (CulnS2/0Gr-réd) à partir de 

particul es de CuinS2 et de précurseur de graphène, suivie d ' un recuit ·ous vide 

["Préparation du nouveau système hybride CulnS2/0Gr-réd, processus de 

physisorption"], et la synthèse chil11ique du nouveau système composite CuinS2/0Gr­

réd à partir de précur eur de CuinS2 et d 'oxyde de graphène foncti onnali sé ["Nouvelle 

m.éthode de synthèse colloïdale de CuJnS2/0Gr-réd, avec OGr fonctionnalisé par 

oléylamine" ]. D'autre part, la synthèse chil11ique de J' oxyde de graphène à partir du 

graphite ["Méthode de Hummer-modifiée" ] et a fonctionnali sati on chil11ique par un 

agent tensioacti f, l'oléylal11ine (OLA), eront présentées. 

Ensuite, le procédés de fo rmati on des films de CuinS2, d ' oxyde de graphène 

réduit (OGr-réd) et de CulnS2/0Gr-réd (avec et sans OLA) sur ub trat conducteurs, 

à travers plusieurs méthodes de déposition et d ' impression, seront pré entés. 



88 

3.2 Synthèse colloïdale de CulnS2 "Méthode-modifiée" 

La méthode de synthèse colloïdale de CulnS2 développée par Courte! et al. 

[79, 8 1] mérite plus d ' attention, en raison de sa simplicité et son efficacité. En effet, 

cette méthode pe rmet d 'obtenir la phase CulnS2 chalcopyrite (phase désirée pour 

l' application dans une CPE) avec une semi-conductivité de type n. Néanmoins, les 

principaux points à 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 (ln20 3 et Liln02) . D'autre part, le rapport atomique indium/cuivre doit 

être optimisé afin d 'assurer une semi-conducti vité extrinsèque de type n et une 

densité de porteurs de charge adéquate, et le transfert électronique doit être surtout 

rapide et efficace entre les nanoparticules de CuinS2, les nanoparticules et le couple 

redox (TIT 2), et entre les nanoparticul es et le substrat conducteur. Afin d ' atteindre 

ces objecti fs, des changements ont été apportés au niveau de la synthèse colloïdale de 

CulnS2, et cela par insertion d ' un matéri au de carbone conducteur (graphène) . Les 

principaux paramètres modifiés par rapport au protocole de synthèse développé par 

Courtel et al. comportent les points suivants (Tableau 3. 1) : 

• Modi fication des paramètres de synthèse réacti onnell e de CulnS 2 : il a été 

décrit, selon des travaux précédents [79, 81], que le composé CulnS 2 est 

obtenu lors de l' ajout d ' une solution de chlorure de cui vre dan le solvant N­

méthylimidazole au précurseur de CulnS2, suivi d ' un trai tement thermique à 

80 oc durant 3 h. La phase CulnS 2 obtenue est amorphe, une étape de recuit 

dans un four sous vide à haute température est nécessaire pour améliorer la 

cri stallinité du produit. Dans ce travai l, il a été proposé d ' augmenter la 

température de la synthèse de 80 oc à 100 °C, et de prolonger ainsi la durée 

du traitement thermique de 3 h à 8 h (voire 12 h), afin de favori ser davantage: 

(i) la fo rmation de grosses particules de CulnS2 avec fo rmation d ' une phase 

moins amorphe, sans déjà l' étape de recuit ; (ii) l' amélioration du rendement 

--- ---- ------------------
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la réaction de se fa ire; (iii) la précipitation et la condensation des particules de 

CulnS2, ce qui rend fac ile l' étape de fi ltrati on et de séparation des particules 

de la phase organique (constituée de N-méthylimidazo le et de chlorure de 

lithium). 

• Modification des paramètre de recuit : augmentation de la température et de 

la durée du recuit. Il est connu dans la littérature que le CuinS2 présente une 

structure qui évo lue avec la température. De la température ambiante 

à 980 °C, le CulnS2 adopte une structure tétragonale chalcopyrite [ 42]. Dans 

cette perspecti ve, et suite aux analyses préliminaires par thermogravimétrie 

(TG) et l' analyse thermique di fférenti elle (ATD), la température de recuit 

a été vari ée de 300 oc à 600 °C avec une durée de 3 h, alors que les 

paramètres de recuit utilisés par Courte! et al. étaient une température ne 

dépassant pas 500 oc et une durée de recuit de 2 h. Ces variations ont été 

apportées au protocole de recuit afin de favo ri ser la fo rmation d ' une phase 

hautement cri stalline de type CulnS2-chalcopyrite, sachant que la cristallinité 

de la phase de CuinS2 est un paramètre qui influence considérablement le 

rendement de conversion énergétique. 

• Variati on du rapport atomique In/Cu : introduire un excès d ' indium dans la 

structure de CuinS2 afi n de favo riser davantage une semi-conductivité de 

type-n compatible avec le potentiel positif du couple redox (de type thiolate/ 

disulfure) contenu dans l' électrolyte organique, pui s étudier l' influence du 

taux de dopage par de 1' indium sur les propriétés structurales, physico­

chimiques, et particulièrement les propriétés électrochimiques de CulnS2 (en 

optimisant, la densité des porteurs de charges majoritaires). Un excès de 

cui vre par rapport à l ' indium permettra par ailleurs de vérifier la 
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fo nctionnalité de la méthode de synthèse modi fiée pour ce qui est du dopage 

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

En plus des modifications appot1ées aux paramètres de synthèse thermique et de 

recuit de CulnS2, quelques teclmiques concernant la di sso lution des sels métalliques 

et de précurseur de CulnS2 ont été proposées dans ce travail : (i) pom la di sso lution 

totale du précurseur LilnS2 dans le NMI (N-méthylimidazo le), il est recommandé 

d' employer w1 cycle d ' agitation magnétique durant une à deux nuits complètes en 

conservant le produi t dans la boîte à gants, et/ou compléter avec des cycles de 

traitement aux ultrasons à l' extéri eur de la boîte à gants, tout en prenant le so in de 

bien fermer le vial contenant le produit, afin d' éviter d ' exposer le produit à 

l' atmosphère ambiante avec les risques de contaminations et d' oxydati on. 

La méthode de Courte! et al. utili se 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 w1 premier temps, la formation d' un 

précursem à base d' indium et de soufre (In-S), afin de prévenir la fo rmation d' un 

produit secondaire à base de cui vre et soufre (Cu-S), en raison de la grande réactiv ité 

du Cu avec Je S dans le NMI. Dans ce travail , le même ordre d ' addition a été préservé 

et le même type de so lvant a été employé. Par la suite, un co-solvant a été utilisé pour 

introduire le précurseur de graphène à travers une nouvelle méthode chimique de 

synthèse du système composite CuinS2/graphène, développé dans le cadre de ce 

proj et. 
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Tableau 3.1 Paramètres de synthèse co ll oïdale des particules de CuinS2. 

Synthèse colloïdale de CulnS2 

Paramètres de Courte) et Paramètres 
al. [79] et [80] modifiés 

Cu 1 ,olnyS2, 1 

Composition 1,025 -::;, y -::;, 1 ' 125 
stœchiométrique Cu 1 .oln 1 .05 S2, 1 Cu x ln 1 ,o5 S2. 1 

CuxlnyS2.1 
1,0 -::;, x-::;, 2,0 

Paramètres de 80 oc 1 00 oc à 150 oc 
traitement thermique 

de la synthèse 3 h 8 h à 12 h 
réactionnelle de CulnS2 

Paramètres de recuit 300 oc-::;, T-::;, 500 oc 300 oc-::;, T-::;, 600 oc 
de CulnS2 2 h 3h 

La synthèse colloïdale de CulnS2 débute par la formation d 'un précurseur 

d ' indium et de soufre (L ilnS2), suivie par l' insetii on du cuivre dans la structure pour 

fo rmer le CulnS2. La synthèse de CulnS2 est réali sée en milieu organique sous 

atmosphère anhydre et inerte, pour réduire au maximum les ri sques de contamination 

des pati icules de CulnS2. La synthèse de CulnS2 est réali sée en trois 

étapes principales: (i ) préparation de solution de trichlorure d'indium (III), de 

suspension de sulfure de lithium et de solution de chlorme de cui vre (I) dans le N­

méthylimidazole (NMI); (ii) formation du précurseur de CulnS2 (LilnS2), et (iii) 

fo rmation de particul es de CulnS2 suite à un traitement thermique prolongé (protocole 

modi fié) suivi d ' un recuit dans Lm four sous vide à des températures élevées. 

La synthèse de CulnS2 a été effectuée dans une boîte à gants sous atmosphère 

d'argon (Ar; Sigma-Aldrich, 99,9 %), afin d 'éviter les risques de contamination et de 
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réactions d'oxydation. Les se ls métalliques employés dans cette synthèse sont le 

trichlorure d ' indium (InCh, poudre blanchâtre anhydre d' une pureté de 99,9 %) et le 

chlorure de cuivre (CuCI, poudre d' w1 aspect verdâtre de pureté 99,9 %). Ces deux 

produits inorganiques provie1ment de la compagnie Sigma-A ldrich. Le troisième 

produit est le sulfure de lithium (Li2S), poudre j aunâtre (de p ureté 99,9 %, Alfa­

Aesar) . Le solvant organique, N-méthylimidazo le (99,9 %, Sigma-A ldrich), est un 

liquide incolore dont les points de fus ion et d ' ébullition sont respectivement -6 °C et 

198 °C, ce qui permet son utilisati on lors des étapes de traitement thermique excédant 

100 oc (protocole modifié). Le NMI est un composé organique aromatique 

hétérocycl ique fa isant pru1ie de la famill e des imidazoles ; il peut agir co11U11e une 

base grâce au doublet libre de son atome d ' azote. Sa structure chimique est illustrée à 

la Figure 3. 1. 

H 

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

Une so lution 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 InCI)/NMI est totalement transparent/incolore (Figure 

3.2a), indiquant la dissolution totale du sel dans le so lvant. Ensuite, le mélange de 

sulfure de lithium (0,11 M) dans le NMI a été formé , suite à une agitation constante 

d ' environ 60 minutes. Le Li2S n 'est pas soluble dans le NMI, il forme plutôt une 

suspension stable de particules (pas de phénomène de décantation) de couleur 

blanchâtre/jaunâtre (Figure 3.2b). Un chauffage modéré à 40 oc a été réalisé sur le 

mélange Li2S/NMI, tout en poursuivant l' agitat ion magnétique; le Li2S continue de 

former une suspension dans le NMI. Pour ce qui est de la préparation du chlorure de 

cui vre (0, 16 M) dans le NMI, il est fortement suggéré de préparer ce mélange après 

avoir formé le précurseur de Cuin S2 (LiinS2) totalement solubili sé. Le mélange 

CuCI/NMJ subit une agitation constante durant 30 min, jusqu'à l'obtention d 'une 

solution transparente de couleur verdâtre (Figure 3.2c), signifiant la dissolution 

complète du sel Cu Cl dans le NMI. 

Figure 3.4 Mélanges de produits inorganiques dans le solvant N-méthylimidazo le 
(NMI): (a) InCh/NMI, (b) LhS/NMI, et (c) CuCI/NMI. 
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3.2.2 Formation du précurseur LilnS2 

La préparation du précurseur de CulnS2 consiste à rajouter graduell ement, et 

sous agitati on constante, la solution transparente de InC13/NMI à la uspension de 

Li2S/NMI. Le mélange InCh/Li2S/NMI obtenu subit par la suite un long cyc le 

d ' agitat ion magnétique, durant une à deux nuits complètes j usqu 'à l' obtention d ' une 

solution totalement transparente de co ul eur jaunâtre légèrement brune (F igure 3.3b). 

L' Équati on 3. 1 traduit la réacti on de fo rmation du précurseur LilnS2, qui sera 

employé directement pour la prochaine étape de fo rmati on des particul es de CulnS2: 

Équation 3.1: 
NM I 

InCl3 + 2 Li2S - LilnS2 + 3 LiCl 
Ar, 25 °C 

3.2.3 Formation des particules de Cul nS2 

Lors de l' ajout de la source de cuivre (chlorure de cuivre) au mélange 

contenant Je précurseur, un changement de co uleur, caractérisant 1 ' évo lution cinétique 

de la synthèse et la croissance des particul es de CuinS2, a été observé. Cela suggère 

qu ' il a y eu fo rmation de la liaison Cu-S suite à la rupture de la liaison Cu-Cl. La 

différence d ' électronégativ ité ( x) entre l' atome de soufre et de lithium est de 1 ,6; 

l' atome de soufre est donc chargé négati vement. L' anion s-2 étant une base de Lewis 

moll e, il a donc tendance à réagir avec les ions métalliques Cu+ et In3+, qui sont des 

acides mous. 

La so lution CuCI/NMI a été ajoutée graduell ement au mélange contenant Je 

précurseur de CuinS2 tout en maintenant l'agitati on constante. L'aj out se fa it goutte à 

goutte (2 mL/min) afin de contrôler la croissance des particul es co lloïdales, soit (i) en 

employant une seringue de 20 à 50 mL et un chronomètre de laboratoire pour 

contrôler Je temps d ' écoulement de la goutte, tout en maintenant la main sur le piston 

de la seringue, (i i) à l' aide d ' un système de contrôle de goutte à go utte, tel que 
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présenté à la Figure 3.3a, o ù l' écoul ement se fa it de façon automatique après avoir 

fixé le débit d ' écoul ement à 2 mL/min. La solution contenant le précurseur (LilnS2) 

perd sa transparence et change de couleur progressivement : jaune/brun transparent, 

jaune/orange quasi-transparent, puis orange/brun opaque (Figures 3.3b, 3.3c et 3 .3d). 

Suite à un traitement thermique à 100 oc pendant 8 h (protocole modi fié) , le mélange 

devient brun fo ncé, pui s noir (Figure 3.3e), et les particules précipi tent. Cela tradui t la 

réaction de fo rmati on de CuinS2 : 

Équation 3.2: UlnS2 + CuCl---+ Cul nS2 + LiCl 

(f) 

Poudre de Cu lnS 

Figure 3.5 (a) Système de contrôle de goutte à go utte lié à une seringue; changement 
de coul eur se produisant au cours de la réacti on de formation de CulnS2: 
(b) précurseur de CuinS2 (LilnS2) avant l'addi tion de CuCI, (c) précurseur 
de CulnS2 avec l' addition de quelques gouttes de CuCI, (d) précurseur de 
CulnS2 avec la fin de l'addi tion de CuCI pui s par précip itation de 
parti cules, (e) à la fi n de la réaction thermiq ue (100 °C, 8 h) et la 
formati on de parti cul es CulnS2, et (f) particules de CulnS2 après les 
étapes de filtration et de séchage. 
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Le mélange issu de la synthèse réactionnelle de CulnS2 (Fig. 3.3e) est alors 

refroidi à température ambiante et les particules sont filtrées à l' aide d' un büchner 

sous vide, puis lavées en continu avec de l' acétonitril e (CH3CN, Sigma-Aldrich, 98,0 

%). Le solide est par la suite récupéré sur Je filtre constitué d 'une membrane en 

nylon, de di amètre 47 mm avec une taille des pores de 0,45 )-lm. Le produit est alors 

séché et broyé au mortier, repris dans un vial contenant un certain vo lume 

d'acétonitril e, puis traité sous bain ultrasons et filtré à nouveau. Cette étape permet de 

laver le produit et de se débarrasser des résidus de so lvant NMI et de produits 

secondaires, notamment le chlorure de lithium (Équation 3.2). L'étape finale consiste 

à réaliser un recuit entre 300 °C et 600 °C pendant 3 h (Tableau 3. 1 ), dans un four 

sous vide (1 00 mTorr), avec une rampe de température de 5 °C/minute. Le produit 

obtenu après recuit est finement broyé (Fig. 3.3f) et préservé dans un dessiccateur 

pour analyses structurales, physicochimiques et électrochimiques ultéri eures. 

3.3 Synthèse colloïdale de CulnS2 en fonction du ratio atomique In/Cu 

"Méthode modifiée" 

Tel qu ' il a été décrit précédemment, l' obtention des particules de CulnS2 

nécessite troi s étapes principales: la préparation des so lutions ou suspension des 

produits inorganiques de départ dans le solvant N-méthylimidazo le (NMI), la 

formation du précurseur d' indium et de lithium (LiinS2) , et la formation des 

particules de CulnS2 . Chacune de ces étapes doit être réali sée avec beaucoup 

d'attention et de précaution, afin d' obtenir la stœchiométri e désirée du composé 

préparé, tout en évitant les ri sques d' oxydation et de contamination (manipulation 

dans la boîte à gants). 

Afin d 'étudier l' influence du ratio atomique In/Cu sur les propriétés cri stallines, 

physico-chimiques et électrochimiques de CulnS2, plusieurs synthèses co lloïdales 
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(méthode modifiée) ont été réali sées, dans un premier temps, avec un excès d ' indium 

par rapport au cuivre : In/Cu= 1 ; 1 ,025 ; 1,05 ; 1 ,075 ; 1,1 et 1,125 (Tableau 3. 1 ). Cet 

excès d ' indium devrait mener à un semi-conducteur de type-n, une propriété 

extrinsèque du matériau qui sera vérifiée au chapitre V, à travers les mesures 

d ' impédances électrochimiques. 

En deuxième lieu, un excès de cuivre a été introduit dans la composition de 

CuinS2 (Cu/In= ] ,00; 1,10 et 1 ,20) (Tableau 3. 1), afi n de vérifier la fa isabilité de la 

méthode de synthèse de CulnS2 de type-p. Les mêmes étapes de synthèse ont été 

préservées suivant le protocole modifié; le mélange LiinS2/CuCI/NMI, fo rmé par 

1 ' ajout graduel (2 mL/min) de la solution de CuCI/NMI au précurseur LilnS2/NMI, 

avait une coloration légèrement plus orangée comparati vement à celle obtenue pour le 

CuinS2 de type-n. À la fin du traitement thermique (1 00 °C, 8 h), le mélange devient 

noir et les particules précipitent. La synthèse semble avo ir fonctionné (après quelques 

tests de vérification structmale) ; il faudrait par la suite étudi er les propriétés 

structurales, physico-chimiques et électrochimiques de CulnS2 en fonction du taux de 

Cu dans la structure. Ces prochains résultats seront extrêmement intéressants, dans la 

mesure où la méthode de synthèse colloïdale de CulnS2 développée au laboratoire 

permet à la foi s de synthétiser un matériau semi-conducteur de type n et de type p 

(éventuell es applications comme j onction p-n). 

3.4 Synthèse colloïdale des particules de CulnS2 captées par TOPO/DT 

"Méthode-A" 

Les solutions colloïdales de parti cul es inorganiques sont formées d ' une 

suspension de colloïdes qui sont thermodynamiquement instables et ont tendance à 

l' agrégation, c ' est pourquoi chaque nanoparticul e devrait être stabili sée par un ligand 

organique pour empêcher ce phénomène. La méthode employée dans ce travail pour 

contrô ler l' agglomération des patticules coll oïdales de CuinS2 repose sur une 
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stratégie d' aj out de molécules de li gands organiques juste après l' étape de formation 

du précurseur de CulnS2 (LilnS2). Dans le cadre de cette étude, il a été proposé 

d' employer, pour la première fois à travers cette méthode de synthèse colloïdale, un 

mélange mixte de tensioactifs composé d ' oxyde ·de trioctylphosphine (TOPO) et de 

dodécanethiol (DT). L' ajout de TOPO/DT se fait selon différents éq uivalents 

molaires (Tableau 3.2). TOPO et DT sont deux produits provenant de la compagnie 

Sigma-Aldrich, de pureté respective de 99 % et 2: 98 % ; leur structure chimique est 

représentée à la Figure 3.4. La TOPO est un composé organophosphoré (de form ule 

brute OP(C8H1 7) 3) comportant un atome de phosphore li é à un atome d' oxygène via 

une double li aison (P=O) et trois groupements octyle (Figure 3.4a). TOPO est 

souvent employée dans la synthèse de nanoparticules inorganiques comme un ligand 

organique et agit comme un agent stabilisant, en raison de sa nature hydrophobique. 

Quant au dodécanethiol , qui possède une fonction thiol à son extrémité (-SH) appelée 

aussi groupement sulfhydri le (Figure 3.4b), il est souvent employé avec la TOPO 

pour contrôler l' agrégation des nanoparticules inorganiques [1 02, 1 03]. La TOPO et 

le DT comportent à leurs extrémités des atomes d 'oxygène et de soufre ayant, 

respectivement, des valeurs d électronégativité élevées (3 ,44 et 2,58), ce qui explique 

leur tendance à fom1er des liaisons avec les métaux. La Figure 3.5a illustre comment 

la TOPO et le DT vietment s'adsorber à la surface de la nanoparticule de CuinS2 via 

des forces de type van der Waals. La force de li aison qui existe entre les 

nanoparticules inorganiques et les molécules tensioactives, ainsi que l' effet stérique 

de ces dernières, sont deux paramètres 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 synthèse de CulnS2/TOPO/DT, plusieurs équivalents molaires de 

TOPO/DT ont été préparés, en maintenant celui du précurseur LilnS2 constant, afin 

de contrôler la croissance et l' agglomération des nanoparticules de CulnS2. Le 

protocole de synthèse de CuinS2/TOPO/DT est le même que celui décrit pour le 

CuinS2 seul , à l'exception de l' ajout de la TOPO/DT lors de l' étape de format ion du 
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précurseur LilnS2 totalement soluble dans la phase organique et les conditions de 

traitement thermique et de recuit (Tableau 3 .2). Plusieurs synthèses ont été réalisées, 

en variant le nombre d' équivalents molaires de TOPO/DT. Le Tableau 3.2 décrit les 

différentes synthèses effectuées et leurs paramètres de traitement thermique et de 

recuit. L ' ajout de TOPO et de DT au précurseur de CulnS2 a été réalisé à température 

ambiante et sous agitation constante. La solution de CuCl/NMI a été ajoutée goutte à 

goutte (2 mL/min) au mélange contentant LilnS2/TOPO/DT tout en maintenant 

l' agitation constante. Le précurseur perd graduellement sa transparence et les 

particules précipitent. Le mélange obtenu a été chauffé à deux différentes 

températures, 150 oc et 175 °C, durant 8 h, sous une atmosphère 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 à travers un processus de centrifugation à 

3000 rpm duant 60 min, et séparation du sédiment de la phase liquide), suivie d ' un 

lavage dans l' acétonitrile puis d ' un séchage dans une étuve sous vide (à 40 °C) 

pendant une nuit complète. Finalement, une étape de recuit a été réalisée à 200 oc 
pendant 3 h sous vide ( 100 mTorr) pour améliorer la cristallinité du matériau. En 

raison des points d ' ébullition de la TOPO (284 °C-291 oq et de DT (266 °C-283 °C), 

le recuit a été fixé à 200 oc pour prévenir l'évaporation de ces molécules organiques. 
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(a) (b) 

Figure 3.6 Structure chimique (a) de l' oxyde de trioctylphosphine (TOPO), et (b) du 
dodécanethiol. 

Tableau 3.2 : Paramètres de synthèse colloïdale des particules de CulnS2 avec TOPO 
et/ou DT. 

Ratios 
Traitement thermique & 

Synthèses précurseur/TOPO/DT 
(eq. molaire) 

recuit 

S1 1/12,5112,5 

S2 1/25/25 • 15 0 oc à 1 7 5 °C, 

S3 1/50/50 8h 

S4 1/01100 

S5 1/50/150 • 250 °C, 3 h 

S6 1/50/300 

S7 1/50/0 

S8 1150125 
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Figure 3.7 (a) Illustration des ligands organiques TOPO et DT captés sur la surface 
d' une nanoparticule de CulnS2; (b) nanoparticules de CulnS2 
maintenues séparées sous 1 ' effet des tensioactifs TOPO/DT. Les doubles 
flèches indiquent les interactions de type van der Waals associant les 
chaînes hydrocarbonées. 

3.5 Synthèse d'un nouveau système composite CulnS2/graphène 

Dans le cadre de ce travail , pour la première fois , un système composite 

CulnS2/oxyde de graphène réduit (CulnS2/0Gr-réd) a été développé, en vue d 'une 

application photovoltaïque électrochimique [82] et [1 04]. Deux approches ont été 

adoptées pour réaliser ce nouveau système hybride : (i) synthèse de CulnS2/0Gr-réd 

avec oxyde de graphène (OGr) non-fonctionnali sé, et (ii) synthèse de CulnS2/0Gr-réd 

avec oxyde de graphène fonctionnalisé par oléylamine (OLA). La première approche 

consiste à synthétiser séparément, et par voie chimique, les particules de CulnS2 selon 
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la méthode colloïdale modifi ée, et le précurseur de graphène en employant la 

méthode de Hummer-modifiée [60], pui s à procéder à leur mélange selon différents 

pourcentages massiques . Le mélange composite CulnS2/0Gr subit alors des 

traitements d ' ultrasons et d ' agitation magnétique prolongés pour assurer une bonne 

répartition des nanoparticul es sur les feuill ets d ' oxyde de graphène et une meilleure 

séparation des fe uillets d ' OGr-réd chargés par ces nanoparticules, sui vi d ' un recuit à 

haute température pour faire réduire OGr. Le précurseur de graphène, soit l'oxyde de 

graphène, a été employé avec les particules de CulnS2, soit à l ' état solide sous form e 

de fl ocons ou en solution dans un solvant polaire. 

Pour ce qui est de la deux ième approche, il s ' agit de synthétiser, à la fois et par 

voie chimique, les particules co ll oïdales de CulnS2 adsorbées sur des feuillets 

d' oxyde de graphène préalablement fonctionnali sés par oléy lamine (OLA) [Nouvelle 

méthode de synthèse colloïdale de particules de CulnS2 adsorbées sur du graphène 

fo nctionnalisé] en employant Je précm seur de CulnS2 (précurseur transparent) et 

l' oxyde de graphène fonctionnalisé par OLA (ligand organique), dans un milieu 

organique contenant le N MI comme solvant et le toluène comme co-so lvant. Une 

étape de traitement thermique suivie d' un recuit à haute température sont nécessaires 

pour compléter la formation du système composite. Les propriétés structurales, 

physico-chimiques et électrochimiques de CulnS2/0Gr-réd avec et sans l' addition 

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

3.5.1 Synthèse chimique de l'oxyde de graphène (Méthode de Hummer­

modifiée) 

Pom le présent projet, le choix pour la préparati on du graphène (Gr) s ' est 

porté sm la méthode dite de Hummer-modifiée [60] , méthode chimique qui permet en 

premier lieu d ' obtenir 1 'oxyde de graphite suite à w1e réaction d ' oxydation du 

graphite en employant un oxydant pui ssant. Ensuite, plusieurs étapes de traitement 

-- l 
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sous ultrasons et de centrifugation permettent d ' exfoli er les di fférents feuillets 

d 'oxyde de graphène. Une étape de réduction chimique et/ou thermique est nécessaire 

pour réduire 1 ' oxyde de graphène en graphène. 

La structure de l' oxyde de graphite est similaire à cell e du graphite à 

l' exception de la présence d 'atomes d 'oxygène insérés dans la structure, constituée 

d 'un empilement de couches de graphène contenant des fo nctionnalités oxygénées 

(Figure 3.6b et 3.6c), où la di stance entre les couches intermédiaires est d ' environ 

deux fo is plus impo11ante que cell e du graphite (des valeurs de 0,71 mn versus 0,34 

mn, respectivement [105]). En effet, l' étape d'oxydation du graphite permet 

d'augmenter la di stance entre les di ffé rentes couches de graphène, par inserti on 

d ' atomes d'oxygène sur la surface et les extrémités des feuill ets de graphène. Par 

conséquent, il faudra fournir moins d 'énergie pour séparer ces feuillets d 'oxyde de 

graphène, par exemple par un simple processus d ' exfoliation mécanique. Le 

processus de réduction chimique et thermique permet de réduire l' oxyde de graphène 

pour former le graphène. Par ailleurs, le graphène et son précurseur (1 ' oxyde de 

graphène) sont souvent caractérisés par des teclmiques microscopiques et 

spectroscopiques, tell es que la microscopie électronique à transmi ssion, la 

microscopie à force atomique, la spectroscopie Raman, la spectroscopie du 

photoélectron X (XPS) et la spectroscopie infrarouge, pour vérifier si le graphène 

a réell ement été formé à pat1ir de son oxyde et confirmer ainsi la réussite de la 

méthode d 'exfoliati on chimique (visualiser les feuillets de graphène, déterminer les 

bandes Ran1an caractéri stiques et les énergies de li aison correspondantes, etc.). 

Initi alement, 1 g de poudre de graphite a été oxydé en ajoutant du nitrate de 

sodium (NaN0 3; Sigma-Aldrich ; ~ 99,0 % ; 0,75 g), de l' acide sulfurique (H2S04 ; 

Sigma-Aldrich ; ~ 99,5 % ; 75 mL) et du permanganate de potassium (K.Mn04 ; 

Sigma-Aldrich ; ~ 99,0 % ; 4,5 g) . Ce mélange a été maintenu sous agitation 

constante pendant cinq jours, pui s 140 mL d' une solution de faible concentration de 
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H2S04 (0,5 %) ont été additi onnés lentement au mélange, suivi d ' un ajout de 3 mL de 

peroxyde d'hydrogène (H20 2; Sigma-Aldrich ; 30 % H20 2), tout en maintenant 

1 '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 à 3000 rpm 

pendant 1 heure. Le sédiment fo rmé est alors séparé du surnageant puis dispersé à 

nouveau dans un mélange contenant H2S0 4 (3 %), H20 2 (0,5 %) et de l'eau 

désioni sée, suivi d'une centrifugation à 3000 rpm pendant 60 min. Cette étape de 

purification de 1 ' oxyde de graphite a été répétée 15 fois. Par la suite, la solution 

d ' oxyde de graphite a été centrifugée, puis rincée à l'eau désioni sée à deux reprises. 

L ' oxyde de graphite purifié a été séché dans une étuve sous vide ; le sédiment obtenu 

est de couleur brun foncé. 

Pour former une suspension soluble d ' oxyde de graphène, une quantité de 

sédiment d ' oxyde de graphite ( ~ 20 mg) a été transférée dans un volume (20 mL) de 

so lvant (l ' eau désionisée ou le toluène), suiv i d ' un traitement dans un bain ultrasons 

pendant 1 heure, puis un cycle d'ultracentrifu gati on à 15 000 rpm pendant 1 heure. Le 

surnageant est alors retiré à l'aide d'une pipette "Pastem" ; la so luti on d 'oxyde de 

graphène fo rmée est transparente et de couleur brun-clair (Figure 3.6a). Le sédiment 

formé est séché dans une étuve durant une nuit complète. Le produit fin al est 

constitué de fl ocons d 'oxyde de graphène; il a été conservé dans un vial bien fermé 

pour caractéri sati ons structurales et chimiques . Finalement, pour obtenir le graphène, 

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 (1 00 mTorr) à haute température (à 500 

°C, 3 h), pour éviter la contamination des particul es de CulnS2 par 1 ' hydrazine La 

réducti on chimique n' a pas été utilisée pour éviter la contaminati on des particules de 

CuinS2 par 1 ' hydrazine. 
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Figure 3.8 (a) Solution aqueuse d' oxyde de graphène, (b) illustration de plusieurs 
feuill ets d' oxyde de graphène (OGr) "empilés" et (c) un feuillet d' oxyde 
de graphène avec des atomes d' oxygène (cercles pleins rouges) . 

La structure et les propriétés de 1 'oxyde de graphène dépendent 

essentiellement de la méthode employée pour sa préparation, ainsi que de son degré 

d'oxydation. Il ex iste en effet plusieurs modèles dans la littérature, permettant ainsi 

de décrire la structure chimique de l' oxyde de graphène. Parmi ceux-ci , le modèle de 

Lerf-Klinowski décrit l' oxyde de graphène comme étant constitué d' w1e monocouche 

de graphène avec des régions aromatiques réparties de façon aléatoire (domaine sp2) 

et des régions aliphatiques oxygénées (domaine sp3) contenant w1 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 graphène, et les groupes 

carboxyles se trouvent habituellement sur les bords et les extrémités des couches 

(Fig. 3. 7). La présence de ces groupements d' oxygène sur la surface du graphène 

fournit un caractère hydrophile avec une réactivité chimique remarquable. Les 

feuill ets d'oxyde de graphène ont tendance à s ' agréger à travers l' empilement n-n. 
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Figure 3.7 Structure chimique de l' oxyde de graphène selon le modèle de Lerf­
Klinowski, avec ( 1) domaine sp2, (2) domaine sp3 et (3) défauts [ 1 06]. 

3.5.2 Synthèse du système composite CulnS2/graphène à partir du graphène 

non-fonctionnalisé "Métlwde-B" 

La fo rmation du système composite CulnS2/0 Gr-réd VIa le procédé de 

physisorption [1 08] nécessite, dans un premier temps, la préparation séparée des 

parti cul es de CuinS2 (Figure 3 .8a) à travers la méthode de synthèse colloïdale 

modifiée (décrite à la section 3.2), et d' une solution d ' oxyde de graphène en milieu 

organique, tel que le toluène (Figure 3.8b). 

Le mélange composite CulnS2/0Gr (Figure 3.8c) est formé par transfert d ' une 

quantité de poudre de CuinS2 ( ~ 500 mg) finement broyée dans un vo lume de 2 mL 

d' une so lution d' oxyde de graphène (0,5 mg/mL) , préalablement préparée dans le 

toluène (diffé rentes proportions, Tableau 3.3) et obtenue par exfoli ation chimique du 

graphite à travers la méthode de Hummer-modifiée. Le mélange CulnS2/0 Gr/toluène 
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(Fig. 3.8c) est homogénéisé à travers un cycle de 30 min de bain à ultrasons, suivi 

d' un cycle d'agitation magnétique de 24 h. Cela permet d 'assurer une bonne 

di spers ion des feuillets d ' oxyde de graphène, sm lesquels les nanoparticules de 

CulnS2 seront adsorbées. Le sédiment composite est séparé de la phase liquide par 

une étape de centrifugation à 4000 rpm pendant 30 min, puis séché à 40 oc durant 

une nuit complète. Finalement, un recuit sous vide (1 00 mTorr) à 500 oc pendant 3 

heures a été réalisé pour réduire l' oxyde de graphène en graphène. Plusieurs 

caractérisations structurales et physico-chimiques ont été réalisées sur le système 

composite afi n de vérifier la réussi te de la méthode de préparation. 

Dans cette étude, la formation du système composite implique un phénomène 

de physisorption, qui est un phénomène grâce auquel les nanoparticules de CulnS2 

vont être adsorbées à la surface des fe uill ets de graphène ou encore le graphène va 

être adsorbé à leur surface. Le graphène est com1u dans la littérature comme étant un 

excellent adsorbant, grâce à sa structure en feuillets . Les liaisons mises en jeu entre 

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

Figure 3.8 (a) Poudre de CulnS2 (ln/Cu= l ,05, 100 °C, 8 h) recuite sous vide à 500 
oc durant 3 h ; (b) so lution d'oxyde de graphène (OGr) dans le toluène ; 
(c) suspension du composite CulnS2/0Gr dans le toluène (après 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 système composite 
CulnS2/graphène (avec ou sans fonctio1mali sation de graphène) . 

CulnS2/graphène 

Synthèses % graphène % CulnS2 

1 0,2 99,8 

2 0,5 99,5 

3 99,0 

4 2 98,0 

5 5 95,0 

6 10 90,0 

Le chargement des feuillets de graphène par les nanoparticules dépend 

principalement du ratio CulnS2/0Gr employé, et la capacité de dispersion des 

nanoparticules sur les feuillets de graphène dépend de la concentration du graphène, 

de la nature du solvant utili sé et de la durée d 'agitation magnétique employée pour 

former une suspension composite et stable de particules de CulnS2 et d' oxyde de 

graphène. 

3.5.3 Fonctionnalisation chimique de l'oxyde de graphène par OLA 

L'oxyde de graphène présente un caractère hydrophile, ce qui traduit son 

affinité avec les solvants polaires. En effet, la surface de l' oxyde de graphène est 

riche en groupements d 'oxygène (tels que: époxy, hydroxyle et carboxyle) et est 

rapidement hydratée en milieu aqueux, ce qui entraîne la formation de li aisons 

d' hydrogène avec les molécules de H20 . La dissolution totale de l' oxyde de graphène 

en milieu aqueux peut être expliquée par le phénomène de répulsion électrostatique, 

résultant de l' ionisation des groupements carboxyles et hydroxyles (qui sont 
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fo rtement chargés négativement). L' oxyde de graphène peut être aussi so luble dans 

des solvants organiques, comme le N-méthylimidazo le (NMI) empl oyé lors de la 

synthèse colloïdale de CulnS2; cela nécessitera alors 1 ' emploi d ' un agent tensioactif 

comme l' oléylamine (OLA), appelé aussi 1-an1ino-9-octadécène, qu i comporte une 

fonction amine à son extrémité (tête polaire et queue hydrophobe) . OLA possède un 

po int d ' ébullition élevé, d 'une valeur de 364 °C, ce qui permet son utili sati on dans les 

synthèses chimiques qui nécessitent un traitement thermique ~ 100 °C. 

L' étude actuelle consiste à utili ser l' oxyde de graphène (OGr) chimiquement 

transformé par OLA, afin de maintenir les différentes monocouches d ' OGr bien 

séparées les unes des autres et de favo ri ser ainsi des li ens d ' ancrage et de fixation des 

nanoparti cules de CulnS2 (Figure 3.9). Pour ce fa ire, une quantité d ' environ 20 mg de 

flocons d ' oxyde de graphène (Figures 3. 1 Oa et 3. 1 Ob) a été transférée dans un vial 

contenant 5 mL d' oléylamine (S igma-Aldrich, 70 %) et 15 mL de toluène (S igma­

Aldrich, 99.8%). Le mélange a ensui te subi un traitement aux ultrasons pendant 30 

min jusqu'à ce que l' oxyde de graphène so it totalement solubili sé dans le toluène 

(Figure 3. 10c). Par la suite, la solution d ' OGr-OLA/toluène a été transférée dans des 

tubes de centri fugat ion (50 mL) pour une étape de décantati on à 4000 rpm pendant 30 

min afin de récolter le sédiment d ' OGr-OLA qui sera séparé de la so lution . Le 

sédiment a été di spersé à nouveau dans 40 mL d' OLA, et la solution obtenue a été 

conservée comme solution stock. 



11 0 

J 

J 
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Figure 3.9 Illustration schématique des nanoparticules de CulnS2 adsorbées sur 
monofeuill et de graphène comportant des molécules OLA. 

3.5.4 Synthèse colloïdale de CulnS2 sur du graphène fonctionnalisé par OLA, 

'' Methode-C'' 

Le système composite CulnS2/0 Gr-réd a été aussi obtenu par voie de synthèse 

chimique (nouvelle méthode) [109]. Cette nouvelle méthodologie permet de 

synthétiser des nanoparti cules de CulnS2 adsorbées sur des feuillets de graphène 
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fo ncti01malisés, à partir du précurseur de CulnS2 et de 1 ' oxyde de graphène 

fo ncti01malisé par oléylamine dans le N-méthylimidazole (NMI) comme solvant et le 

toluène comme co-solvant. Pour pouvoir synthétiser efficacement ces nanosystèmes 

hybrides de CulnS2/0Gr-réd, il est nécessaire d' activer la surface du précurseur de 

graphène, so it l' oxyde de graphène, par la fonction oléylamine (OLA). OLA peut 

foncti01mer à la fo is comme solvant pour le mélange réactioru1el et à titre d' agent de 

coordination pour stabili ser la surface des feuillets de graphène. Dans une étude 

réali sée par Li et al. [11 0], l' introducti on de molécules d'OLA (par des interactions 

non-covalentes) a été employée avec des nanotubes de carbone monoparois pour 

attacher efficacement des nanoparticul es de CdS, et ce grâce aux groupements 

am mes. 

Dans cette nouvelle approche, il y a deux facteurs à considérer, la densité de 

chargement des feuillets de graphène par les nanoparticules et le degré de dispersion 

des feuillets de graphène. OLA va permettre, entre autres, de créer des sites d'ancrage 

sur les feuillets de graphène à travers un lien non-covalent [111 ], où les 

nanopa11icules iront s' attacher, mais aussi de contrôler de façon unifo rme 

l'attachement de ces nanoparticules sur les feuill ets de graphène. Le NMI est le 

so lvant utili sé pour la synthèse des particules de CulnS2; dans cette nouvelle méthode 

de synthèse, le toluène a été empl oyé avec le NMI conm1e co-so lvant en raison de son 

rôle pour le maintien de la dispersion des feuillets d'OGr en solution. La Figure 3.9 

illustre l' attachement des nanoparticules de CulnS2 (CIS) à la surface d ' une 

monocouche de graphène fo nctionnali sé par l ' oléylamine. La terminaison amine de la 

fonction OLA serait adsorbée chimiquement sur les fractions d 'oxygène présentes sur 

les feuillets d'oxyde de graphène, avec les longues chaînes hydrophobes pointées vers 

l' extérieur, ce qui permet d' assurer une botme dispersion de l' oxyde de graphène dans 

des so lvants organiques [111]. 
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La préparation du système hybride CulnS2/Gr a été réalisée dans une boîte à 

gants sous atmosphère d ' argon, à partir du précurseur de CulnS2 et d ' oxyde de 

graphène fonctiotmalisé par OLA dans le mélange de solvants NMI/toluène 

(80/20 V/V), le pourcentage massique de graphène (OGr-réd) a été vari é de 0,2 %à 

10 % (Tableau 3 .3). Par la suite, la solution de CuCI/NMI a été ajoutée au précurseur 

LilnS2/0Gr/OLA, suivi d ' un traitement thermique à 100 °C pendant 8 h. L ' ordre 

d ' addition est important dans ce type de synthèse ; comme le cuivre est très réactif 

avec le soufre, et afin de prévenir 1 ' agglomération des nanoparticules de CulnS2, 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, CuCI/NMI) suivi du 

traitement thermique ( 1 00 °C, 8 h) pour former les nanoparticules de CuinS2. 

Dans un premier temps, il faudra conditionner le mélange OGr-OLA dans le 

solvant employé pour la synthèse de CulnS2, soit le N-méthylimidazole. Pour ce faire , 

un volume de 5 mL de la solution OGr-OLA (2,5 mL/mg solution mère) a été ajouté 

à 20 mL de NMI, puis le mélange a été lai ssé sous ultrasons pour environ 1 heure 

suivi d ' w1e centrifugation à 4000 rpm pendant 30 min afin de recueillir le sédiment 

OGr-OLA. Le sédiment a été à nouveau transféré dans un volume de 20 mL de NMI 

et laissé sous agitation constante durant une nuit complète. 

Ensuite, la so lution OGr-OLA/NMI (selon différentes proportions, Tableau 

3.3) a été ajoutée goutte à goutte au précurseur LilnS2 (Figure 3. 1 Od) préalablement 

préparé selon la méthode de synthèse modifiée (Section 3. 2. 2), tout en maintenant 

l' agitation magnétique. À la fin de l' addition, le précurseur perd légèrement sa 

transparence et sa couleur ; il devient ainsi jaunâtre/gris. Le mélange LilnS2/0Gr­

OLA/NMI est alors laissé sous agitation constante pour une nuit complète afin 

d ' amener une meilleure dispersion des feuill ets d' oxyde de graphène fonctionnalisés 

par OLA. Par la suite, la solution de chlorure de cuivre préalablement préparée dans 
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le NMI (section 3.2.1 ), a été aj outée au mélange LilnS2/0Gr-OLAINMI tout en 

maintenant l' agitati on constante. L' aj out se fa it comme précédemment, goutte à 

goutte (2 mL/min), afin de contrôler la croissance des nanoparti cules qui vont se 

former sur les feuill ets d ' oxyde de graphène via la fonction oléylamine. Le mélange 

fi nal LilnS2/CuCl/OGr-OLAINMI dev ient opaque et de coloration brwvorange/gri s; 

un traitement thermique à 100 °C est ensuite réali sé sur le produit de réaction pendant 

8 h. Le mélange change de couleur et dev ient noir opaque, ce qui suggère la 

formation des parti cules de CulnS2• comme pour la synthèse de CulnS2 seul (sans 

l' ajout du précurseur de graphène) . 

Le so lide hybride CulnS2-0Gr-OLA a été récupéré par une étape de 

centrifugati on et de séparation de la phase organique suiv ie d 'un lavage à 

l' acétonitril e, puis d ' un séchage sous vide (F igure 3. 10e et 3.10f). Un recuit à 500 oc 
pendant 3 h permet d 'amener une cristallinité à la phase CulnS2 et de réduire l'oxyde 

de graphène en graphène. Le produit final, CulnS2/0Gr-réd-OLA, a été conservé dans 

un vial placé à 1' intéri eur d 'un dessiccateur pour une caractéri sation cristalline, 

physico-chimique et électrochimique plus poussée. 
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Figure 3.10 (a) et (b) Oxyde de graphène sous forme de flocons (OGr), (c) solution 
d' oxyde de graphène fonctionnalisé par oléylamine (OGr/OLA) dans le 
toluène, (d) précurseur de CulnS2 dans N-méthylimidazo le (LilnS2/ 
NMJ), et (e) et (t) sédiment composite de CulnS2/0Gr/OLA après 
traitement thermique (1 00 °C, 8 h) et séparation de la phase organique. 

3.6 Préparation de films de CulnS2, d'oxyde de graphène réduit (OGr-réd) et 

de CulnS2/0Gr-réd 

Le CulnS2 préalablement obtenu par voie de synthèse co lloïdale est employé 

comme électrode de travail dans une cellule électrochimique, où il est en contact 

direct avec le mili eu électrolytique contenant T /T2 comme couple redox. Pour cela, 

le CulnS2 est préparé sous forme de fi lm mince ou épais ayant une épaisseur de 

quelques centaines de nanomètres, voire quelques dizaines de micromètres. Cela 

dépend de la méthode de déposition ou d ' impression utili sée, à savoir le dépôt direct 
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par étalement (Drop casting) , le dépôt à la tournette (Spin coating) et l' impression par 

Jet-Aérosol (Aerosol Jet). Les films de CulnS2, d 'oxyde de graphène réduit (OGr-réd) 

et de CuinS2/0Gr-réd (avec et sans OLA) sont déposés sur des substrats conducteurs 

composés de verre recouvert d ' w1e couche ultrafine d ' ITO, oxyde d 'indium. dopé à 

l 'étain (Sigma-Aldrich, 100 nm, 15 Q/0 [ohm/carré] , transparence > 80% dans le 

domaine du visible) servant de support et de contact ohmique. 

L 'homogénéité des films de CulnS2, d ' OGr-réd et de CulnS2/0Gr-réd dépend 

essentiellement de la façon avec laquelle la suspension colloïdale de particules de 

CulnS2 avec et sans graphène dans Je so lvant NMP (1 -méthyle-2-pyrrolidinone, 

Sigma-Aldrich, 99 %) a été préparée. Il est important d ' avoir une suspensiOn 

homogène et stable, composée de pm1icules bien dispersées dans le solvant. 

Initi alement, des cycles alternés de traitement sous ultrasons, smv1 d ' un cycle 

d ' agitation dans un mélangeur à rotation (800 rpm) pendant une dizaine de minutes, 

ont été employés. Dans ce travail , quelques ajustements au niveau du procédé de 

préparation de la suspension colloïdale à base de CulnS2 ont été proposés. Ces 

ajustements consistent à réaliser une longue agitation magnétique (2 à 3 joms) 

constante sur le mélange CulnS2/NMP avec ou sans l ' ajout de liant organique PVdF 

(poly(fluorure de vinylidène), Sigma-Aldrich, 99 %). À la fm du cycle d ' agitation, la 

suspension a l ' apparence d ' une encre fine; ell e est assez homogène et stable en 

fonction du temps (pas de décm1tation). 

Dm1s le cadre de cette étude, le procédé de dépôt direct par étalement a été 

choisi pour réaliser les films de CulnS2, d ' OGr-réd et de CulnS2/0Gr-réd. Ce procédé 

est simple, rapide et essentiellement efficace. Par ailleurs, d ' autres méthodes de 

déposition ont été testées, telles que la tournette et l ' impression par Jet-Aérosol. 
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3.6.1 Méthode de dépôt direct par étalement 

Dans un premier temps, 1 ' étape de nettoyage des substrats d ' ITO/verre, qui est 

une étape importante pour la qualité de l' interface formée entre ces lamelles 

conductrices et les films semi-conducteurs de CulnS2, a été réalisée. En effet, les 

performances des électrodes dépendent aussi de cette étape de nettoyage. La 

procédure de nettoyage consiste à placer les lamelles d ' ITO/verre dans des bains 

d ' ultrasons successifs: so lution de nettoyage commerciale (afin d' éliminer les résidus 

de graisse ou de poussière), acétone (C3H60 , Sigma-Aldrich, 99,9 %), éthanol 

(C2H60 , ACS, 99,8 %), puis eau désionisée, durant 15 à 20 minutes pour chacun des 

traitements. Les substrats ont ensu ite été séchés dans une étuve durant une nuit 

complète à 40 °C. Pour les tests de micro-fabrication de dispositifs photovoltaïques 

électrochimiques, il est recommandé d ' ajouter, à cette étape de nettoyage, Je 

traitement dans un four à plasma d' oxygène qui améliore la su rface de I' ITO et 

permet d' avoir un travail d ' extraction important [11 2]. 

En deuxième lieu, le procédé de dépôt par simple étalement a été employé 

pour former des films de CulnS2, d 'OGr-réd et de CulnS2/0Gr-réd. Initi alement, pour 

former une suspension colloïdale standard de CulnS2, une quantité de poudre de 

CulnS2 (200 mg) a d 'abord été transférée dans un volume de 400 j...LL d ' une so lution 

de 0,5 % (m/m) de PVdF dans Je so lvant NMP. Le mélange a été homogénéisé par 

trois cycles successifs de 15 min de bain à ultrasons, suivi d ' un cycle de 5 min de 

mélangeur à rotation à 800 rpm (Conditioning mixer AR-100, Thinky Coorporation), 

afin de former une suspension colloïdale composite (Figure 3.11 a). Ensuite, un 

volume d' environ 100 j...LL à 200 ~LL de CulnS2/PVdF/NMP a été déposé 

uniformément par étalement direct sur un substrat d ' ITO/verre à l' aide d ' une pipette 

automatique ou micropipette (Figure 3.11 b). L' étape suivante consistait à réaliser un 

séchage dans une étuve à 40 °C pendant une nuit complète, afin d ' obtenir un film 

bien sec (Figure 3.11 c). L' épaisseur des films CulnS2/PVdF a été mesurée à l' aide 
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d ' un profil omètre (Bruker, DektakXT); l' épaisseur du film dépend aussi bien de la 

concentrati on de la suspension colloïdale que du vo lume déposé. 

L ' ajout de polymère PVdF à la composition du fi lm sert à améliorer 

l' adhésion mécanique du film au substrat, en raison de ses excell entes propriétés 

mécaniques (polymère thermoplastique) . De plus le PVdF est stable aux mesures 

électrochimiques et forme une so lution transparente dans le solvant NMP . 

Néanmoins, il possède des propriétés diélectriques, ce qui le destine d ' aill eurs pour 

des applications conm1e isolant pour les fil s électriques. Dans notre cas, le PVdF a été 

employé en faible pourcentage (0,5 % à 2 % par rapport à la proporti on massique de 

CulnS2h pour ne pas entraîner une trop grande résisti vité des films. Dans le cadre de 

ce travail , nous avons optimisé la qualité des film s de CulnS2 obtenus selon le 

processus de déposition directe, par des petites modifi cati ons apportées au niveau de 

la préparation de la suspension colloïdale standard. Les modifi cati ons consistent à 

utiliser un cycle d ' agitation magnétique prolongé de 2 à 3 j ours, ce qui permet 

d ' obtenir une suspension colloïdale fine de parti cul es de CulnS2 dans le solvant NMP 

contant 0,5% PVdF, et surtout stable en foncti on du temps (pas de phénomène de 

décantation). 

(c) 

'---

Figure 3.11 (a) Suspension colloïdale de CulnS2 dans le solvant N-méthylpynolidone 
(NMP), (b) dépôt par étalement d ' une suspension de CulnS2 sur du 
verre/ITO, (c) film de CulnS2 sur ITO/verre. 
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Les fi lms obtenus à travers ce processus sont beaucoup plus fi ns et homogènes que 

les fi lms standards. 

Les fi lms de graphène ont été obtenus à partir de son précurseur, soit l' oxyde 

de graphène préalablement préparé selon la méthode d' exfo li ati on chimique du 

graphite. Principalement, il existe deux méthodes pour fo rmer des films de graphène 

(ou encore d' oxyde de graphène réduit) à partir de son oxyde. La première méthode 

consiste à utiliser la technique de déposition à la tournette pour fo rmer une couche 

d' oxyde de graphène sur un substrat préalablement nettoyé contenant déjà une couche 

d'adhésion (di-chlorobenzène). La seconde approche implique l'emploi de la 

teclmique de filtrati on de la so lution d' oxyde de graphène, à travers un fil tre 

microporeux de cellul ose, puis le fi lm est transféré sur un substrat de verre, de quartz 

ou d'oxyde de silicium (S i02) . La technique de filtrati on est contrôlable 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 

diffic ile de contrôler l'épaisseur de la couche déposée; il faudrait tenir en 

considération le vo lume de la solution déposé et le nombre de tours par minute de la 

tournette. Les fi lms de graphène sont généralement obtenus suite à la réaction de 

réduction chimique par l' hydrazine et thermique dans un fo ur. 

La fo rmation des fi lms d ' OGr via le dépôt direct (autre méthode) est plus 

appropriée que cell e obtenue par filtration sur une membrane de cellulose impliquant 

l' utili sation d' agents acides, suivi des étapes de transfert sur substrat. Dans le cadre 

de ce travail, cette procédure plus simple et surtout plus effi cace a donc été employée 

(dépôt direct sur substrats de verre/ITO). Ces électrodes d ' OGr-réd sont quasi 

transparentes et conductrices, et vont éventuellement servir comme contre-électrode 

dans les cellules photovoltaïques électrochimiques. Toutes les propriétés structurales, 

physico-chimiques et électrochimiques de ces électrodes sont exploitées dans les 

Chapitres IV et V. 
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Les films d ' OGr-réd ont été formés à partir du processus de dépôt par 

étalement, qui consiste à déposer un certain volume ( ~ 200 à 400 !-tL) d ' une solution 

d ' oxyde de graphène (préparée dans un solvant organique tel que le to luène), à 1 ' aide 

d ' une micropipette, sur un substrat d ' ITO préalablement nettoyé et séché dans une 

étuve (Figure 3. 12a). Le dépôt d ' un micro-volume de solution d ' OGr se fait 

uni formément de faço n à recouvrir toute la superficie du substrat d ' ITO. Le dépôt est 

alors placé dans une étuve sous vide à 40 oc durant une nuit complète pom w1e étape 

de séchage; le film d' oxyde de graphène obtenu a w1e apparence brun clair (Figure 

3. 12b). Une étape de recuit est réali sée dans un fo ur à 500 oc pendant 3 h sous vide 

(100 mTorr). Ce traitement thermique permet de réduire l'oxyde de graphène en 

graphène; le fi lm change de couleur, il devient gris/noir quasi transparent (Figure 

3.1 2c). Cela suggère la réussite du processus de réduction thermique et de formation 

du fi lm d'oxyde de graphène réduit. La réduction du taux d ' oxygène sera vérifié à 

travers l' analyse par XPS pom les échantillons d ' OGr et d ' OGr-réd. Rappelons qu 'au 

coms de cette étude, le processus de réduction chimique par l' hydrazine n' a pas été 

utilisé. 

(a) 

Figure 3.12 (a) Substrat fTO-veiTe, (b) film d ' oxyde de graphène (OGr) séché sur 
ITO/verre, et (c) film d' oxyde de graphène réduit (OGr-réd) sur 
ITO/verre. 
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3.6.2 Méthode de déposition à la tournette 

La déposition des films de CulnS2/PVdF et de CulnS2/0Gr-réd/PVdF à l' aide 

de la tournette consiste à étaler une encre composite de CulnS2/PVdF/NMP avec et 

· sans OGr-réd sur la surface d ' un substrat d ' ITO/verre, posé et maintenu sous un vide 

sur le plateau de la tournette (Figure 3. 13a). Une vitesse de rotation appropriée (1500 

rpm à 2000 rpm), et une durée de rotation de 30 sont été employées. Un fi lm est alors 

déposé uniformément sur le substrat (Figures 3.1 3 b et 3 .1 3c ), dont 1 ' épaisseur dépend 

de la vitesse de rotation, du temps d' étalement de la suspension co lloïdale et du 

volume de la suspension déposé. 

(a) (b) 
(J) 

d)0~ : • 

~~ ~~ : ~~ ~~ 

Figure 3.13 (a) Dépôt à la tournette (spin coati ng), (b) processus d 'étalement, et (c) 
fi lm de CulnS2/0Gr-réd/PVdF sur ITO/verre à la fin du processus 
d'étalement. 
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La concentration de la suspens1on composite et la viscosité du solvant employé 

affectent également l' épaisseur du fi lm. Les films fo rmés sont ensuite séchés sur une 

plaque chauffante à 100 °C pendant 5 min afin d 'évaporer le solvant. 

Les film s de CuinS2/0 Gr-réd/PVdF ont une co loration gris foncé, contrairement à 

ceux obtenus pour CulnS2/PVdF (Figure 3. 14) qui sont plutôt bruns; ceci est dû 

principalement à la présence du graphène dans la composition du fi lm. Les 

perfo rmances électrochimiques des électrodes Culn S2/PVdFIITO et CulnS2/0Gr­

réd/PVdF/ITO seront présentées dans le chapitre V. Il faut mentionner que la 

déposition à la tournette permet de fo rmer des film s beaucoup plus minces que ceux 

obtenus par dépôt par étalement; des valeurs d ' épaisseur variant de quelques 

centaines de nanomètres à quelques micromètres (1 à 2 ~-tm) ont été obtenues par 

profil ométrie. 

CIS/PVdF/ITO 

Figure 3.14 Films composites de CulnS2/PVdF et de CuinS2/graphène/PVdF sur 
substrat conducteur d ' ITO/verre, obtenus par déposition à la tournette. 
CIS: CuinS2. 
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3.6.3 Impression par Jet-Aérosol 

Des films de CulnS2 extrêmement mmces et homogènes sont obtenus en 

employant une méthode d' impression contrôlable, appelée Jet-Aérosol (Figure 3. 15a). 

À travers cette méthode d' impression, nous sommes en mesure d'obtenir des surfaces · 

imprimées de CulnS2 sm une variété de substrats (verre, ITO, Si02, etc.) avec des 

épaissems contrôlées de quelques centaines de nanomètres à quelques micromètres. 

La Figure 3.1 5b montre un fi lm de CulnS2 imprimé sur un substrat de verre/ITO, à 

partir d ' une encre composite préalablement préparée par addition de 250 mg de 

CulnS2 dans un vo lume de 1 mL de NMP; la suspension colloïdale CulnSi NMP est 

homogénéisée par un cycle d' agitati on magnéti que prolongé de 2 à 3 jours . Le 

processus commence avec un générateur d' aérosol qui atomi se un matériau source, 

puis les pat1icules résultantes dans le flux d 'aéroso l sont condensées pour fo rmer un 

flux de particul es qui est concentré sur le substrat à l' aide d 'une tête de dépôt [1 1 3]. 

Le système de Jet-Aéroso l a la capacité d' imprimer plusieurs types de matériaux, 

entre autres les matéri aux semi-conducteurs, sur n' importe quel type de substrat 

(ITO/verre par exemple). Dans ce travail , une passe d ' impression d01m e environ 500 

1m1 d' épaisseur. Les Figures 3. 15b et 3.15c montrent un fi lm de CulnS2 imprimé 

d ' une épaisseur de 500 nm et 1000 nm (1 ~Lm ) d' épaisseur, correspondant à une et 

deux passes d' impression, respecti vement. L'épaisseur du fi lm imprimé dépend aussi 

bien du nombre de couches à imprimer, que de la nature du matériau, de la 

concentration de l' encre composite et de la nature du solvant employé. 

La Figure 3. 16 donne un récapitulati f des diffé rents fi lms préparés, et 

caractéri sés ultéri eurement (caractéri sati ons structurales, physi-cochimiques, 

électrochimiques et électriques) dans le cadre de ce proj et de thèse de doctorat, à 

savoir les fi lms de Culn S2, de graphène, ou plus précisément d' oxyde de graphène 

réduit (OGr-réd), et de CulnS2/0Gr-réd à partir de diffé rents procédés de déposition 

et d' impression. 
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(a) 

Jauge 

Gaz: 

Them ocoupls 

Jet A · os-ol 

ompage 

{b) 

Figure 3.15 (a) Procédé par Jet-Aérosol [11 3]: fo rmation d' un aérosol sui te à 
l' atomisation d' une suspension composite de CulnS2/NMP, (b) film de 
CulnS2-500 nm et (c) film de CulnS2-1 000 nm, déposés sur substrat de 
ITO. 
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CHAPITRE IV 

ÉTUDE DES PROPRIÉTES THERMIQUES, CRIST ALUNES, 

MORPHOLOGIQUES ET CHIMIQUES DE CulnS2, CulnS2/TOPO/DT, 

GRAPHÈNE & CuinS2/GRAPHÈNE 

4.1 Introduction 

Dans ce chapitre, toutes les propriétés cristallines, structurales et chimiques de 

CuinS2, de CuinS2/TOPO/DT, de graphène et de son oxyde, et de CuinS2/graphène 

avec et sans oléylamine (OLA) [nouveau matériau hybride développé dans le cadre 

de ce proj et] ont été étudiées. Dans un premier temps, les propriétés thermiques de 

CuinS2 ont été examinées via l ' analyse thermograv imétrique couplée à l' analyse 

thermique différentielle pour évaluer la stabilité du matériau semi-conducteur en 

fonction de la température, et de fixer ainsi les paramètres de synthèse et de recuit 

optimaux. Ensuite, l' influence des paramètres de synthèse et de recuit, du rati o 

atomique In/Cu, du nombre d'équi valents molaires de TOPO/DT et de l' ajout de 

graphène (avec et sans OLA) sur les propriétés cristallines et morphologiques de 

CulnS2 a été principalement étudiée à travers l' analyse par di ffraction des rayons X, 

la diffracti on électrorlique, la spectroscopie Raman, la microscopie électronique à 

balayage et la microscopie électronique à transmission. 

Par la suite, la composition chimique (en volume et en surface) des particules 

de CulnS2 seules, des parti cules de CulnS2 enrobées d' un mélange mixte de ligands 

organiques de TOPO/DT et des parti cules de CulnS2 adsorbées sur des feuillets de 

graphène (avec et sans fonctimmali sation chimique par OLA) a été déterminée en 
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employant une séri e de techniques spectroscopiques : spectroscopie à dispersion 

d'énergie X, spectroscopie d'émission atomique à la fl amme, spectroscopie du 

photoélectron X et spectroscopie infrarouge à transform ée de Fouri er. Par ailleurs, les 

propriétés cristallines, structurales et chimiques du graphène seul (sans CulnS2) et de 

son oxyde ont été étudiées et comparées par rapport à cell es du système composite. 

Finalement, les paramètres « optimaux » de la méthode de synthèse co lloïdale 

modi fiée de CulnS2 ont été sélectionnés en fonction de la cristallinité de la phase de 

CulnS2 (pour favoriser les propriétés photovolta i"ques), de la dimension des 

nanoparticules formées (pour un meilleur attachement des nanoparticules sur les 

feui llets de graphène), de la pureté du matéri au CulnS2 (pour réduire la formation 

indésirable des impuretés de type oxyde) et du ratio ln/Cu (pour entraîner un excès 

d 'indium dans la composition de CulnS2 et favor iser une semi-conductivité de type 

n). Il sera aussi question d ' étudier l ' influence de l'aj out du graphène sur le contrôle 

de 1 ' agglomération des parti cules de CuinS2 formées lors de 1 ' étape de synthèse et 

dmant le recuit thermique, et d ' établir une comparaison avec les particules de CulnS2 

captées par un mélange de li gands organiques TOPO/DT (afin de réduire la 

fo rmation de joints de grains, souvent sites de recombinaison des porteurs de 

charge). 

4.2 Étude des propriétés thermiques de CulnS2 par analyse 

thermogravimétrique et analyse thermique différentielle 

Pour pouvo ir réali ser adéquatement l' étape de recuit des particules de CuinS2 

Issues de la synthèse colloïdale modifi ée, il est important d ' étudier les propriétés 

thermiques de ce matéri au et d ' examiner ainsi les pertes de masse, dégradation de 

produits de synthèse et éventuelles transitions de phase lorsque le matériau est 
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chauffé de la température ambiante jusqu'à 1000 oc. Pour cela, l' analyse 

thermogravimétrique (ATG) couplée à l' analyse thermique différentiell e (ATD) a été 

employée pour déterminer simultanément la perte de masse et le flux de chaleur · en 

fonction de la température de chauffage de CulnS2. 

La Figure 4.1 montre les thermogrammes ATG (courbe bleue) et ATD (courbe 

noire) des particules de CulnS2 (ln/C u= l ,05) issues de la synthèse colloïdale modifiée 

(Tsyn = 100 oc et tsyn =8 h) sans 1 ' étape de recuit. On distingue principalement quatre 

régions sur le thermogramme ATG (F ig. 4.1-courbe bleue) , soient les régions (A), 

(B), (C) et (0 ) selon des valeurs croissantes de la température. Dans la gamme de 

température de 25 oc à 100 °C "région-A", il y a une fa ible perte de masse d ' environ 

2 % qui correspond à la perte d ' eau sous fo rme d 'humidité provenant de 

l' échantillon. La perte de masse calculée pour le CulnS2 dans la région (B) est 

considérable (environ 11 %); cette perte de poids pourrait être le résultat de la 

décomposition et évaporation des restes de solvant organique employé lors de la 

synthèse colloïdale de CulnS2. Il s ' agit du N-méthylimidazole (NMI), qui a un point 

d ' ébullition de 198 °C. Le NMI est séparé des particules de CulnS2 lors de l' étape de 

filtration sous vide et de lavage dans l' acétonitril e. Aussi, il pourrait s' agir d ' une 

décomposition d ' une impureté de type oxyde fo rmée à la surface des parti cules. 
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Figure 4.1 Thermogrammes ATD (courbe noire) et ATG (courbe bleue) de patticules 
de CulnS2 (ln/Cu= I,05 ; Tsynt.= 100 °C et tsynt.=8 h) effectués sous azote. 
La températme est augmentée à une vitesse de 5 °C/min. 

Dans la région (C), entre 400 °C et 700 °C, la perte de masse calculée de 2 % 

pourrait toujours être liée à la décomposition d ' impuretés de type oxyde (In20 3, 

Li ln0 2, sulfates , etc.) . Rappelons que les étapes de synthèse thermique, de filtration et 

de lavage de produit sont réalisées à 1 ' extérieur de la boîte à gants, et le produit 

synthétisé est très sensible aux risques d ' oxydation (même en faib le proportion). Pour 

des températures de chauffage encore plus élevées, "région-D" (700 oc~ T ~ 1 000 

0 C), la perte de masse calculée est de l' ordre de 4 %. Il pourrait s' agir d ' un 
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phénomène de transformation thermique et de réarrangement de la phase cristalline 

Cu-Au en phase chalcopyrite, ou d ' une éventuelle transiti on de phase de CulnS2 . À 

partir de ces résultats, il semble que la perte de poids la plus importante pour le 

CulnS2 correspond aux régions (B) et (D). 

La Figure 4.1-ATD (courbe noire) montre la vari ation du signal ATD en j.!V, 

qui mesure et amplifi e le courant li é à la di fférence de température entre l' échantillon 

de CulnS2 et la référence composée d 'alumine (Ab0 3), entre la température ambiante 

et 1000 °C. Un pic endothermique de fa ible intensité, enregistré à 898 °C, pourrait 

correspondre soit à la décomposition d ' une impureté de type oxyde (tell e que In20 3. 

LilnS02, S0 4-, etc. ) présente à la surface des particules, soit à une transition de phase 

entraînant un changement dans la structure de CulnS2. Selon la littérature, le CulnS2 

possède une structure chalcopyrite-tétragonale, de la température ambiante jusqu'à 

980 oc [40-41]. Au-delà de 980 °C, le CulnS2 form e plutôt une phase cubique de 

structure zinc-blende, ou encore subit une transfo rmation thermique de la phase Cu­

Au à la phase chalcopyrite. 

À la lumière de ces résultats d ' A TG-A TD, il semble possible de réali ser des 

recuits jusqu'à des températures ~ 600 oc sans engendrer de changement de phase 

dans la structure de CulnS2; néanmoins, il y a des ri sques de contamination et 

d 'oxydation et/ou de pertes de masse considérables. Dans cette gamme de 

température sélectionnée, il semble que le Culn S2 soit stable et que les seules pe1tes 

de poids mesurées correspondent à la décomposition et/ou 1 ' évaporation de solvant et 

d ' impuretés. Néanmoins, il sera question d 'étudi er la structure de la phase majoritaire 

formée dans cette gamme de température de recuit choisie et auss i de vérifi er la 

présence d ' impuretés et/ou d 'éventuell es phases secondaires, à travers l' analyse par 

diffraction des rayons X, diffraction électronique et spectroscopie Raman. 



130 

4.3 Étude des propriétés cristallines de CulnS2, CulnS2/TOPO/DT, graphène et 

CulnS2/graphène (avec et sans OLA) par diffraction des rayons X, diffraction 

électronique & spectroscopie Raman 

La di ffraction des rayons X, la diffraction électronique et la spectroscopie 

Raman ont été employées pom déterminer la structure cristalline des phases présentes 

dans le matériau synthéti sé de CulnS2, évaluer la cristallinité de la phase majoritaire, 

contrô ler la pureté du matériau formé, estimer la taille des cristallites et étudier 

l' influence des paramètres de synthèse, des paramètres de recuit et de la variation du 

ratio atomique ln/Cu sur les propriétés cri stallines de CulnS2. Aussi, il est question de 

vérifi er si le matéri au semi-conducteur conserve la même structure cri stalline 

(chalcopyrite) lorsqu ' il se trouve enrobé par un mélange de ligands organiques 

(TOPO/DT), ou adsorbé sm des feuill ets de graphène avec et sans modification 

chimique par oléylamine (OLA) . L' analyse des différents diffractogrammes et des 

données de di ffraction électronique permet de comparer les valeurs des di stances 

inter-réticul aires, des angles de Bragg et des intensités relati ves des pics enregistrés 

avec les valeurs des standards tirées de la banque de données JCPDS-ICDD. 

L' interprétation des spectres Raman est plutôt basée sur la comparaison des bandes 

de vibration enregistrées pour chaque li aison avec les valeurs de nombre d' onde des 

standards. 

Par ailleurs, il est important d' étudier la structure cri stalline de la phase CulnS2-

chalcopyrite avec tous ses paramètres cristallographiques, et d' examiner ainsi la 

distribution des atomes de cuivre, d' indium et de soufre dans la structure, en raison de 

sa stabilité thermodynamique et du fait qu ' il s' agit phase très prometteuse pour des 

applications photovoltaïques. La maille élémentaire de Culn S2-chalcopyrite est 

tétragonale (quadratique), composée de deux mailles cubiques telles que représentées 

par les Figures 4.2a et 4.2b. Les atomes de cui vre et d' indium forment une maille 
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cubique à face centrée "C.F.C." (Fig 4.2b), et les atomes de soufre occupent la 

moitié des sites tétrahydriques de la maille cubique (c'est-à-dire 4 parmi 8 positions 

tétrahydriques par maille cubique, Figure 4.2b). Pour définir le motif de base de la 

structure CuinS2-chalcopyrite, il faut considérer la maille tétragonale composée de 

deux mailles cubiques, où le nombre de motifs "Z" est égal à quatre [ 114, 1 15]. Le 

Tableau 4.1 résume quelques paramètres cristallographiques de CulnS2 tirés de la 

fiche de données 00-027-015 9 [114]. Le CuinS2 est caractéri sé par sa maille 

quadratique, où les paramètres linéaires a et b sont égaux et différents de c (a=b :;t:c), 

et les paramètres angulaires sont droits (cx=~=y=90°). Le volume de la maille 

élémentaire "V" est donné en fonction des paramètres a, b et c, tel que V= a2 c. Il 

serait intéressant d ' examiner l' évo lution du vo lume de la maille quadratique en 

fonction de la cristallinité de la phase CulnS2. 

ln 

{b) 

• Cu 
0 ln 

•s 
ln 

Figure 4.2 (a) Maille élémentaire chalcopyrite-tétragonale de CulnS2, composée de 
deux mailles cubiques (b) [ 115] 
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Tableau 4.1 Données cristallographiques du disulfure de cuivre et d ' indium 
(CuinS2, MM = 242,49) avec la structure chalcopyrite tétragonale 
(données tirées de la fiche 00-027-0159 de la base de dormées JCPDS­
ICDD) [114, 11 5]. 

Paramètres cristallographiques de CulnS2-chalcopyrite 

Système cristallin Tétragonale 

Groupe d' espace I- 42d 

a= b (À) 5,52 

c (À) 11 ' 12 

a CO) 90 

~ (0) 90 

y CO) 90 

Volwne (À3
) 338,83 

MM : masse moléculaire 

4.3.1 Étude de la structure cristalline de CulnS2 (Methode colloïdale modifiée) 

Dans un premier temps, l ' influence de la variation de la température de 

synthèse réactionnelle, du recuit, de la température de recuit et du ratio In/Cu sur les 

propriétés cristallines de CuinS2 (déterminer la phase cristalline, le pourcentage de 

cristallinité, la pureté de la phase et la taille des cristallites) a été étudiée à travers 

l' analyse par diffraction des rayons-X. Par la suite, la spectroscopie Raman a été 

employée pour déterminer la phase majoritairement formée et vérifier ainsi la 

coexistence d 'éventuelles phases secondaires. 

4.3.1.1 Effet de la température de synthèse 

Afin d ' évaluer 1 ' influence de la température de synthèse réactionnelle sur la 

cristallinité du matériau CuinS2 brut, deux synthèses colloïdales de CuinS2 ont été 



133 

réali sées à différentes températures, soit 80 oc et 100 °C pour la même durée (8 h) ; le 

ratio atomique ln/Cu a été fixé dans Lm premier temps égal à 1 ,05 . La Figure 4. 3 

présente les spectres de di ffraction des rayons X des particules de CulnS2 issues de la 

synthèse colloïdale à ces deux températures : 80 oc (spectre en bleu) et 100 oc 
(spectre en noir). Ces diffractogrammes laissent apparaître quatre principaux pics, 

dont trois sont des doublets : ( 1 12), (004 )/(200), (204 )/(220) et (11 6)/(3 12). Les 

positions de ces pics concordent assez bien avec les positions de CulnS2 standard 

tirées de la fiche de d01mées 00-027-0159 [114]. 

Le plan (11 2), situé à un angle 28 = 32,4°, constitue le plan le plus intense. Le 

doublet (004)/(200), situé à environ 28 = 37,52°, est beaucoup moins intense que les 

autres pics. Deux doublets situés à des angles de di ffracti on aux alentours de 28 = 

54,64° et 28 = 65,18° correspondent, respectivement, aux plans de di ffraction 

(204)/(220) et (116)/(3 12). L' ensemble de ces pics identifi és conviennent 

parfaitement à la phase CulnS2-chalcopyrite de structure tétragonale, ce qui signifie 

que la phase CulnS2 est déj à formée lors de l' étape de synthèse thermique. Les pics 

principaux de 1 'échantillon CulnS2-1 00 °C sont plus intenses que ceux enregistrés 

pour CulnS2-80 °C, ce qui laisse fo rtement croire que la cri stallinité de la phase 

obtenue suite au traitement réalisé à 100 °C est plus grande que celle effectuée à 

80 °C, d' où l' intérêt d 'augmenter la température de synthèse. Bien que ces pics soient 

assez visibles, ils apparaissent tout de même larges et peu intenses, suggérant que la 

phase CulnS2 possède une composante amorphe importante, d' où la nécessité de 

réali ser un recuit. 
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Figure 4.3 Spectres ORX de particules de CulnS2 (In/C u= l ,05) issues de la synthèse 
réactionnelle à 80 oc (courbe bleue) et 100 oc (courbe noire), pendant 8 h, 
avant 1 'étape de recuit 

Le calcul de la taill e des cri stallites a été réalisé seulement pour l' échantillon 

de CulnSr iOO °C, en raison de l' intensité des pics emegistrés par rapport à ceux 

obtenus pour CulnS2-80 oc_ La taille moyenne des cristallites, déterminée à partir de 

la largeur à mi-hauteur (LHM) des trois principaux pics enregistrés, en utili sant 

l' équati on de Debye-Scherrer [87] (Équation 2.3), donne une valeur de 3,5 nm . Cette 

valeur est légèrement supéri eure à cell e obtenue en util isant la méthode de Courte! et 
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al.) (81] , d ' où l' intérêt de réali ser une étape de recuit pour amener plus de cristalliruté 

à la phase CulnS2. 

4.3.1.2 Effet du recuit 

La Figure 4.4 montre les spectres DRX des particules de CulnS2 (In/Cu= l ,05 , 

Tsyn = 1 00 °C, tsyn = 8 h) avec et sans recuit. Les deux spectres révèlent la présence de 

la phase CulnS2 chalcopyrite comme phase majoritaire, et cela à partir de la signature 

des pics principaux de CulnS2: (112), (004)/(200), (204)/(220) et ( 11 6)/(3 12). Les 

positions de ces pics sont en bon accord avec cell es tirées de la fiche standard 

JCPDS-00-027-0159 (114]. La phase CuinS2 est nettement plus cristalline pour 

l' échantillon recuit à 300 oc que celui sans l' étape de recuit, favorisant ainsi la 

formation de larges domaines cristallins, ce qui permettrait d 'améliorer le contact 

entre les différents cristallites, et par conséquent l' efficacité de conversion 

énergétique des cellules so laires. 

Un matériau semi-amorphe/semi-cristallin est caractérisé par un ordre seu lement local 

entre les atomes et un désordre à moyenne et grande distance; ceci se traduit par la 

présence de pics larges et moins intenses sur les spectres de diffraction X enregistrés . 

Une matière cristalline, quant à elle, présente un ordre à courte et longue distance 

entre les atomes, ce qui donne lieu à des raies discrètes et fines caractéristiques de la 

phase analysée[11 6]. Les valeurs des angles de Bragg, des di stances inter-réticulaires 

et des intensités relatives des pics enregistrés pour CuinS2 recuit à 300 oc pendant 3 

h, et pour le CuinS2 standard, sont données au Tableau 4.2. À l' exception du pic 

principal (112) identifi é sur le diffractogramme enregistré, et qui apparaît avec la 

même intensité relative (1 00 %) que cell e du CulnS2 standard , les autres pics 

enregistrés présentent des intensités supérieures à celles du composé standard . Ceci 
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peut être lié à l'orientation préférentielle de ces plans de diffraction. Pour ce qui est 

des di stances inter-réti culaires, les valeurs enregistrées sont assez proches de celles 

du standard. Pour les angles de Bragg, il y a pour l' ensemble un léger déplacement 

des pics principaux de la phase CulnS2 observée, vers des valeurs de 28 supéri eures 

par rapport aux positions standards. Cela pourrait être expliqué par le fait que 

l' échantillon n' est pas parfa itement plan, ce qui influence les angles pour lesquels les 

rayons X sont diffractés. 

600 

500 

DO 

(f) ( 112) 
o... 
(_) DO T 
-(!) 
:== 
(f) 

c 
(!) ....... 2 00 c 

100 

0 

( 0 04 ) 
(2 0 0) 

Cul nSr non recuit 
Cul nS2-300 oc 

T Cul nS[ Std . 
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T 
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80 

Figure 4.4 Spectres DRX des particules de CuinS2 (In/Cu= 1,05, Tsyn.= lOO °C, tsunt=8 
h) non recuites (spectre noir) et recuites (spectre rouge) à 300 oc pendant 
3 h sous vide (100 mTorr). 
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Tableau 4.2 Paramètres DRX de CulnS2 (In/Cu= 1 ,05 , Tsyn = 1 00 °C, tsyn =8 h) recuit 
à 300 °C pendant 3 h sous vide et de CulnS2 standard*, source de 
cobalt (À 0= 1,7890 Â) . 

29 dhkl Intensités 29 dhkl Intensités 

(hkl) observé observée relatives standard* standard* relatives 

CO) (Â) observées (0) (Â) standards* 

(%) (%) 

(11 2) 32,43 3,20 100 32,40 3,19 100 

(004)/ 37,27 2,80 28 37,44 2,78 6 

(200) 37,78 2,76 27 37,77 2,76 8 

(204)/ 54,52 1,95 46,8 54,24 1,96 25 

(220) 54,73 1,94 44,5 54,54 1,95 10 

(116)/ 64,96 1,66 36 64,45 1,67 6 

(312) 65,36 1,65 32,4 64,96 1,66 12 

*Fiche 00-027-0159 de la base de données JCPDS-ICDD) [114] 

Le Tableau 4.3 donne quelques paramètres cristallographique déterminés pour 

les trois pics principaux ( 11 2), (204 )/(200) et (3 16)/(3 12) : la taille moyenne des 

cristallites, les paramètres linéaires (a=b et c) et le volume (v=a2xc) de la maille 

élémentaire tétragonale de l' échantillon de CulnS2 (In/Cu= 1 ,05 , 100 °C, 8 h) sans et 

avec 1 'étape de recuit à 300 oc durant 3 h. Il y a une augmentation de la tai ll e des 

cri stallites lorsque l' échantillon est recuit, ce qui laisse croire que le matériau recuit 

est plus cri stallin, tel que mentionné précédemment. Par ailleurs, les paramètres de 

maille "a" et "c" calculés à partir des di ffractogrammes enregistrés ne varient pas 

beaucoup avec le recuit, et sont proches des valeurs de la fiche standard [117]. 

Néanmoins, il a été relevé une très légère croissance du volume de la mail le 

élémentaire de CulnS2 lorsque ce dernier a été recuit. 
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Tableau 4.3 Paramètres cristallins des particules de CuinS2(ln/Cu= 1 ,05 , Tsyn = 
100 °C, 8 h) avec et sans recuit (recuit : 300 °C, 3 h) tirés des spectres de 
diffraction X enregistrés à 25 °C. 

Paramètres CulnS2 CulnS2 (recuit Références 

cristallins (sans recuit) à 300 °C, 3 h) [114, 116] 

Taille (nm) • 3,5 5,0 

Paramètre a (À) 5,51 5,52 5,52 

Paramètre c (À) 1 1 ' 11 11 ,08 11 ' 12 

Volume v (Â3
) 337,30 337,61 338,83 

* : taille des cristallites 

4.3.1.3 Effet de la température de recuit 

L' étape de recuit semble nécessaire pour la cristallinité du matériau CulnS2, il 

faudra donc optimiser la température pour laquell e le recuit est réalisé. La Figure 4.5 

illustre la superposition des diffractogrammes de poudre de CulnS2 (In/Cu= l ,05 , 

T yn= IOO °C, tsyn=8 h) avec recuit sous vide (100 mTorr) à différentes températures : 

300 °C, 400 °C, 500 oc et 600 °C, pendant 3 heures. Les pics principaux du CulnS2 

standard ont été identifiés sur les spectres enregistrés, ce qui signifie la format ion de 

la phase CulnS2-chalcopyrite pour l' ensemble des échantillons analysés. Ces pics 

observés deviennent de plus en plus fins et avec une intensité élevée lorsque la 

température de recuit augmente de 300 oc jusqu'à 600 oc. À partir de la largeur à mi­

hauteur (LMH) de trois pics principaux, so it ( 11 2), (204)/(220) et ( 11 6)/(3 12), la 

taille moyenne des crista llites a été déterminée. Le Tableau 4.4 dom1e la variation de 

la taille des cristallites de CuinS2 en fonction de la température de recuit; pour des 

températures allant de 300 oc à 500 °C, la taille des cristallites varie de 5 à 12 nm. 

Lorsque la température de recuit atteint 600 °C, il y a une forte croissance de la 
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dimension des cristallites qui atteint la valeur de 45 nm , dimension d'environ quatre 

fo is plus grande que ce lle obtenue à 500 °C. 

Le taux de cri stallinité de l'échantillon peut être estimé en employant Je 

logiciel DIFFRAC AT, en di visant l'aire sous le di ffractogramme total de 

l'échantillon analysé, où le bruit de fond a été déjà soustrait, par l'aire sous le 

di ffractogramme incluant le bruit de fo nd . De la même manière, il est possible 

d 'évaluer le pourcentage (%) de cristallinité de la phase majoritaire CulnS2 de 

l' échantillon synthéti sé, en divisant l ' aire de trois pics principaux de CulnS2 sans le 

bruit de fond sur l ' aire des tro is principaux pics incluant Je bruit de fond. La 

cri stallinité de la phase CuJnS2 a été estimée à 80 % et 85 %, respectivement, pour 

l'échantillon de CulnS2 recuit à 500 °C et 600 °C. 
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Figure 4.5 Spectres DRX de parti cul es de CuinS2 (In/Cu= l ,05, Tsyn.=1 00 °C, tsyn = 8 
h) recuites à différentes températures (3 00 °C, 400 °C, 500 °C et 600 °C) 
pendant 3 h, sous vide (1 00 mTorr). 

Par ailleurs, pour des températures de recuit de 500 oc et 600 °C, il a été relevé 

sur les diffractogrammes enregistrés un seul pic de faible intensité associé à la 

fo rmation indésirable d ' une impureté de type oxyde, soit Liln02 (di oxyde de lithium 

et d ' indium), situé à w1 angle de Bragg 28 = 29 °, et cela principalement pour 

l' échantillon recuit à 600 oc C~ 1 %). Cette impureté ne pourrait résulter que des 

80 
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restes du précurseur de LilnS2 n 'ayant pas réagi avec le mélange CuCl/NMI pour 

form er le produit CulnS2, suite à 1 'étape de synthèse thermique (1 00 °C, 8 h). 

Il apparaît, à partir de ces résultats, que l' échantillon recuit à 600 oc présente le 

meilleur pourcentage de cristallinité de la phase, mais il faudra aussi considérer la 

présence de 1 ' impureté de type Liln02 et la dimension estimée des cristallites qui est 

un peu élevée pour l' application visée. Il faudra donc établir un compromis entre la 

cri stallinité de la phase CulnS2, la pureté de la phase et la dimension des cri stallites. 

Le choix s 'est porté plutôt sur la température de 500 °C, pour laquell e la cri sta llinité 

de la phase (80 %) et la taille des cristallites (1 2 nrn) sont intéressantes, avec peu de 

contaminants de type Liln02. Cette taill e moyenne des cristallites sera vérifiée par 

MEB et MET au ni veau des particules. 

Tableau 4.4 Paramètres cri stallins des échantillons de CulnS2 (ln/Cu= 1,05, Tsyn.= 100 
°C, tsyn.=8 h) recuits à di fférentes températures (3 00 °C, 400 °C, 500 oc 
et 600 °C) pendant 3 h, tirés des spectres de diffraction X enregistrés à 
25 oc. 

Paramètres cristallins de CulnS2 

Température 

LHM (112? 

Taille (mn) 

300 oc 
0,20 

5 (2) 

400 °C 

0,16 

8 (1) 

LHM: largeur à mi-hauteur du pic principal ( 11 2) 

500 °C 

0,13 

12 (3) 

600 oc 
0,10 

45 (5) 
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Dans ce travail , la spectroscopie Raman a été aussi employée pour identifier la 

structure cristalline du matéri au synthéti sé et sa qualité cri stalline, et vérifier surtout 

la présence de phases secondaires. Rappelons qu ' à température ambiaùte, le CulnS2 

présente, en plus de la structure chalcopyrite, deux autres phases à savoir la phase 

Cu-Au et Cu-Pt. Mentionnons ici que l' enthalpie de fo rmation de la phase 

chalcopyrite est de 166 meV atome- 1 plus stable que cell e associée à la phase Cu-Pt, 

alors que l ' enthalpie de formation de la phase Cu-Au est seulement de 2 meV atome-1 

moins stable que celle correspondant à la phase chalcopyrite [1 07]. Par conséquent, il 

sera question de vérifier la fo rmation de ces deux derni ères phases par spectroscopie 

Raman. En effet, cette technique est complémentaire à la diffraction des rayons X 

pour l ' identification des phases cri sta llines à travers l' étude de la di ffusion de la 

lumière produite de façon inélastique suite à l' interaction entre le champ électrique 

associé aux photons et la polarisabilité des atomes. Cette interaction se traduit sur les 

spectres Raman par la présence d ' un certain nombre de bandes de vibrati on 

caractéristiques des atomes liés dans une molécule (molécules di- ou poly­

atomiques). Dans le cas d ' w1 matéri au cri stallin, le spectre sera composé de modes 

internes liés à l' édifice de la maille élémentaire du composé et aux modes externes en 

relati on avec la symétrie du réseau cristallin. Dans cette section, les spectres Raman 

de particules de CulnS2 recuites à di fférentes températures seront analysés afin 

d ' examiner la possibilité de coexistence de phases secondaires, tell e que la phase Cu­

Au. 

Il est connu dans la littératme que le matériau CulnS2 de structure chalcopyrite 

(CulnS2-CH) possède plusieurs modes de vibrati on (A 1, B2To, B2LO Ero et ELO) qui 

contribuent à son spectre Raman. Le Tableau 4.5 donne ces diffé rents modes avec 

leurs symétries et fréquences de vibration . Certaines de ces fréquences se trouvent 

chevauchées, ce qui rend parfo is 1 ' interprétation de leurs spectres Raman difficile. 
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Tableau 4.5: Modes de vibration des bandes de CulnS2 chalcopyrite. 

Mode de Fréquence Bibliographie Mode de Fréquence Bibliographie 
vibration (cm-1

) vibration (cm-1
) 

At 290, 292 [118-121] E\o 140 [120-121] 
et 294 

1 323 et 326 [118-1 21) E s 88 [1 20-1 2 1) B 2TO TO 

B
2
2TO 234, 237 [118-121] E\o 67 [120-121] 

et 240 
3 

B 2TO 79 [1 20-1 2 1) 1 
E Lü 33 8, 339 [ 118-1 21] 

et 341 

B
1
2LO 344, 345 [118-121] E

2
Lo 314 [120-121] 

et 352 
2 

B 2LO 259, 260 [118-1 2 1) 3 
E Lü 259 et 260 [1 20-1 21) 

et 266 

B
3
2LO 79 [120-121] 4 Ew 140 [120-121] 
1 

E TO 32 1, 323 [118-1 2 1] E
5
Lo 88 [ 120-121] 

et 326 
2 

E TO 295 [120, 121] E
6w 67 [120-121] 

3 
E TO 240 et 244 [ 118-1 21] 

Cependant, le mode de symétri e A 1 donne li eu fréquemment à un pte 

caractéri stique et intense situé dans la gamme de 290 cm-1 à 294 cm-1 dans les 

spectres de diffusion, ce qui fo urnit une empreinte di gitale pour 1 ' identifi cati on de la 

phase Culn S2-CH [1 22). Ce mode de symétrie A 1 implique uniquement le 

déplacement des anions dans le réseau de CulnS2-CH, selon des mouvements opposés 

sui vant les directions cri stallographiques X et Y de la maille élémentaire. Le 

déplacement des cati ons n ' est pas compri s dans ce mode vibratoire, les cations se 

trouvant plutôt au repos [ 12 1). Pour ce qui est des autres modes de symétri e (B2To, 

B2Lo ETO et ELO), ceux-ci comportent essentie ll ement des mouvements combinés des 
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cations et des anions dans des directions différentes [122] . La Figure 4.6 donne une 

illustration du déplacement des atomes de soufre entourés par des atomes d ' indium et 

de cu ivre dans une maille tétragonale, pour le mode vibrationnel A 1 correspondant à 

la structure CulnS2-CH [ 11 9]. 

La fréquence vibrationnell e de la bande A 1 dans les matériaux chalcopyrites de 

type l-Ill-Yb, est à la fois sensible à la variation de la masse atomique de l ' anion et à 

la force d ' interaction des liaisons cation-anion impliquées. Dans le cas par exemple 

du matériau CuinSe2, la fréquence de la bande A 1 est de 173 cm- 1
, valeur plus faib le 

que cell e obtenue pour CulnS2 (290 cm- 1
) , en raison de la masse élevée des atomes de 

sélénium par rapport aux atomes de soufre [122]. Un autre exemple de matériau 

chalcopyrite comportant le même type d ' anion, CuGaSe2, possède une fréquence de 

183 cm- 1
, plus élevée que celle déterminée pour CulnSe2 (173 cm- 1

). Cette différence 

a été liée à la constante de force de la liaison de Ga-Se qui est supérieure à cell e de 

ln-Se [121]. 

Dans cette section du travail, la spectroscopie Raman a été utili sée pour 

confirmer 1 ' existence de la phase CulnS2-chalcopyrite, phase majoritaire déjà 

détectée par diffraction des rayons X, étudier comment évolue cette phase CulnS2-CH 

en fonction de la température de recuit, et surtout contrôler la possibilité de 

coex istence d ' une phase secondaire de type Cu-Au ou de composés binaires. 
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e cu Q in s 

Figure 4.6 Mouvements des atomes de soufre selon le mode de vibration A 1 pour la 
structure de CulnS2 de type chalcopyrite [119]. 

La Figure 4.7 montre la superposition des spectres Raman de particules de 

CuinS2 (In/Cu= 1,05, Tsyn.= lOO °C, tsyn=8 h) recuites sous vide ( 100 mTon·) à 

différentes températures ( 400 °C, 500 oc et 600 °C) pendant 3 h dans la gamme de 

fréquences comprise entre 200 cm-1 et 400 cm- 1
• Ces spectres lai ssent apparaître une 

bande principale située entre 289,8 cm- 1 et 291 ,2 cm- 1 en fonction de la température 

de recuit. Cette bande vibrationnelle possède une symétrie A 1 caractéristique de la 

phase CulnS2 chalcopyrite. Il apparaît également sur les spectres Raman deux autres 

bandes assignées aux modes vibrati01mels E3 
Lü et E 1 w, situées respectivement à 

environ 257 cm- 1 et 339 cm- 1
• Un léger épaulement de symétrie B 1

2w a été observé à 



146 

347,5 cm- 1 et 348,3 cm- 1
, respectivement, pour les spectres Raman de CuinS2-500°C 

et CulnS2-600°C. Tous ces modes vibrationnels correspondent parfa itement à la 

structure CulnS2 chalcopyrite. 
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Figure 4. 7 Spectres Raman enregistrés à 25 oc de parti cules de CulnS2 (Jn/Cu= l ,05, 
Tsyn= lOO °C, t5y11 =8 h) ayant subi un recuit sous vide (100 mTorr) durant 
3 h à différentes températures (400 °C, 500 oc et 600 °C) . 
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Le Tableau 4.6 donne ces différents modes de vibration enregistrés pour 

chacun des échantillons de CulnS2 recuit à 400 °C, 500 oc et 600 oc durant 3 b. Ces 

résultats concordent assez bien avec ceux tirés de la littérature [12 1] , [1 22]. Il est 

possible de constater, à partir de ces données Raman, que lorsque la température de 

recuit augmente, le pic A 1 devient de plus en plus fin et intense. Ceci favori se 

davantage la fo rmation d' une phase CulnS2-chalcopyrite cristalline. L' importance de 

la qualité cristalline de la phase CuinS2 sur les performances photovoltaïques a été 

rapportée par de nombreuses études. En effet, il existe une bonne con élation entre la 

largeur à mi-hautem (LHM) du pic A 1 et les performances des cellules solaires 

correspondantes, en parti culi er le rendement de conversion d ' énergie de la cellule (11 ). 

Plus la valeur de LHM est petite, meilleure est l' efficacité de la cellule contenant le 

matériau absorbeur [1 21]. La spectroscopie Raman permet donc d 'évaluer la quali té 

cristalline du matériau à travers la mesme de la largeur à mi-hauteur du pic de 

référence A 1• La valem de LHM pom le pic A 1 vari e de 8,0 cm-1 à 6,0 cm-1 lorsque la 

température de recuit de CuinS2 augmente de 500°C à 600°C, ce qui suggère la 

fo rmation d' une phase CulnS2 plus cri stalline. Ce résultat est en bon accord avec les 

résultats de diffraction des rayons X. 

À 600 °C, un épaulement a été enregistré à environ 303 cm-1
, ce qui a été 

attribué au mode de vibration A1 *; le même épaulement a été observé sur le spectre 

Ran1an enregistré pour CulnS2 recuit à 500 oc. À 400 °C, une large bande a été 

observée, qui pourrait englober à la fo is les pics A 1 et A 1 * situés respectivement à 

289,8 cm-1 et 301 ,0 cm-1
• Ces résultats suggèrent la possibili té de coexistence d ' une 

phase secondaire moins perfo rmante de type Cu-Au. Dans la li ttératme, la 

caractéristique la plus di stinctive de la phase Cu-Au est la présence d'une bande à 

environ 305 cm- 1 sur les spectres Raman, con espondant au mode vibrationnel de 

symétri e A 1* [1 21]. 
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Tableau 4.6 Données Raman des parti cules de CulnS2 (In/Cu= ] ,05, Tsyn = 1 00 °C, 
tsyn =8 h) recuites sous vide ( 1 00 mTorr) pendant 3 h, à différentes 
températures 400 °C, 500 oc et 600 °C. 

Nombre d'onde v (cm- ) 

Mode de vibration 400 °C 500 oc 600 oc 
E3

Lo 257,4 257,2 

A, 289,8 291 ,2 291 ,0 

A , • 301 ,0 303,2 303 ,1 

E1w 338,1 339,1 339,1 
1 

B 2LO 347,5 348,3 

I (A 1)/I (A1 *) 1,20 2,3 3,4 

LHM (cm- 1
) 8,0 6,0 

LHM: La largeur à mi-hauteur 
- : Valeur non déterminée 

La détection de la phase Cu-Au n' est pas simple en ayant recours aux 

techniques structurales comme la di ffraction des rayons X, en raison du fa it que cette 

phase peut apparaître sous la forme de domaines de taill e nanométrique. La 

spectroscopie Raman constitue donc un outil extrêmement sensible pour examiner ce 

type de phase. Le rapport d' intensité des pics A 1/A 1• passe de 1,2 à 3,4 lorsque la 

température augmente de 400 °C à 600 °C. Ces résultats suggèrent que la phase 

Cu-Au est minoritaire par rapport à la phase chalcopyrite, et que l' augmentation de la 

température de recuit favo ri se davantage la formation de cette dernière phase. En 

d' autres termes, l' énergie thermique permet un réarrangement des nana-domaines de 

structure Cu-Au, qui se transforment en structure CulnS2-chalcopyrite, phase 
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favorab le aux meilleures performances photovoltaïques. D' autre part, quelques études 

ont associé les pics E\o et B1
2Lo à la phase Culn5S8 [1 25]; cette dernière n'a 

cependant pas été observée par la DRX dans ce travail. De plus, aucun pic n ' a été 

détecté aux alentours de 475 cm- 1
, qui pourrait être associé à une phase de type CuxS. 

La seule phase majoritairement observée par spectroscopie Raman est la phase 

chalcopyrite, dont la cri stallinité croît avec la température. 

4.3.1.4 Effet du rapport atomique ln/Cu 

Dans cette section du travail , il a été envisagé d 'étudier l' influence de la 

vari ation du taux ln/Cu sur la cristallinité de la phase CulnS2. L' excès d' indium 

introduit dans la structure de CulnS2 caractérise un dopage de type n par un écart à la 

stœchiométrie. Cette dernière propriété sera examinée dans Je Chapitre V, à travers 

les mesures électriques. Les analyses par diffraction des rayons X ont été réali sées sur 

des échantillons de poudre de CulnS2 recuites à 500 °C et 600 oc pendant 3 h, avec 

diffé rents ratios atomiques. La Figure 4.8 illustre les patrons de diffract ion X pour les 

particules de CulnyS2 1 (y= 1,000 ; 1 ,025 ; 1,050 ; 1 ,075 ; 1,100 et 1, 125) recuites à 

600 °C. Les pics principaux associés à la phase CulnS2 chalcopyrite sont tous 

identifiés sur les diffractogrammes enregistrés. Ces spectres se ressemblent et ne se 

di stinguent principalement que par l' intensité des pics enregistrés. Plus le rapport 

atomique In/Cu augmente, plus les pics associés à la phase CuinS2 deviennent 

intenses et moins larges, ce qui favo ri se la formation d' une phase cristalline. Ces 

résultats lai ssent suggérer que le taux croi ssant d' indium dans la structure de CulnS2 

favor ise davantage la formation de larges cristallites, impliquant moins de joints de 

grains, et par conséquent la possibi lité d' avoir de me illeures performances 

photovoltaïques. Par ailleurs, il a été détecté la présence de faible ni veau d ' impureté 

de type oxyde, il s' agit de Liln02 originaire du précurseur qui n ' a pas réagi avec le 
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CuCI/NMI pour former CulnS2, et aussi de In20 3 qUI résulte du taux d ' indium 

croi ssant qui n' a pas pu être inséré dans la structure. 
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Figure 4.8 Spectres de diffract ion des rayons X des particules de CulnS2 (Tsyn.= 1 00 
°C, tsyn =8 h) obtenues à 600 °C, pendant 3 h, sous vide ( 100 mTorr) en 
fonction du rapport atomique In/Cu (In/Cu= 1 ,000 ; 1,025 ; 1,050 ; 1,075 ; 
1,100 ; 1,125). 

80 
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En employant la relati on de Debye-Scherrer [88] , la taille moyenne des 

cri stall ites a été calculée à partir des trois pics les plus intenses; les valeurs obtenues 

sont présentées au Tab leau 4.7. Ces résultats montrent que l' augmentation du rapport 

atomique ln/Cu entraîne en général une croissance de la taille des cri stallites, soit de 

12 nm (y=1,050) jusqu'à 18 nm (y= l ,125) pour le CulnS2 recuit à 500 °C, et de 40 

nm (y= I ,000) à 55 nm (y= l , 125) pour le matéri au recuit à 600 oc. 

Tableau 4. 7 Taille moyem1e des cristallites de Cu dnyS2 1 (Tsyn = 100 °C, 8 h) recuites 
à 500 °C et 600 oc pendant 3 h, en fonction du rapport atomique ln/Cu. 

Taille moyenne des crista llites (nm) 

Rapport In/Cu 500 oc 600 oc 
1,00011 ] 5 (2) 40 (1) 

1,02511 14 (7) 41 (3) 

1,05011 12 (3) 42 (5) 

1,07511 13 (4) 52 (4) 

1,10011 15 (1 ) 53 (8) 

1,12511 18 (6) 55 (5) 
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Des mesures par spectroscopie Raman en phase solide ont été réali sées sur des 

échantill ons de poudre de CuinS2 ayant différents ratios atomiques In/Cu afin 

d' examiner 1 ' évo lution de la phase CuinS2-chalcopyrite en fonction de ce paramètre. 

Aussi, à travers cette analyse Raman, il sera question de contrôler la coexistence de la 

phase secondaire non désirée de type Cu-Au. La Figure 4 .9 présente les spectres 

Raman de particules de CulnS2 avec certains rati os atomiques In/Cu (1 ,000 ; 1,025 et 

1 ,050), recuites sous vide à 500 oc pendant 3 h. Cinq modes v ibrationnels situés entre 

200 cm- 1 et 400 cm-1 ont été identifiés. Les modes de symétrie E\ 0 , A 1, E\0 et B 1
2Lo 

appartie1ment à la structure Cuin S2-chalcopyri te et possèdent des valeurs de nombre 

d ' onde en accord avec ceux de la littérature. Le pic A 1 apparaît entre 290 cm-1 et 29 1 

cm-1 selon le ratio In/Cu. Il a été observé une croissance de 1 ' intensité du pic A 1 

lorsque le taux d ' indium augmente dans la composition de CuinS2 et une diminution 

de sa largeur à mi-hauteur. La valeur LHM varie ainsi de 10,3 cm-1 à 8,0 cm-1 lorsque 

le taux In/Cu augmente de 1,000 à 1,050. L ' intensité des pics E\ 0 et E\0 (et B 1
2Lo) 

est presque doublée lorsque le taux In/Cu passe de 1,025 à 1,050 ; ces pics 

caractéri sent bien la phase CuinS2-chalcopyrite. Le Tableau 4.8 présente les valeurs 

de nombre d ' onde des pics vibrationnels détectés pour CulnS2 à différents rati os 

atomique In/Cu. 

Dans une étude antérieure réalisée par Oja et al. sur la caractérisation 

structurale des fi lms de CulnS2 obtenus selon le procédé de pyrolyse par 

pulvérisation, il a été mentionné que les pics E 1 
LO et B 12Lo pouvaient correspondre à 

une phase CuinS2 riche en indium qui pouvait contenir une phase secondaire de type 

Cuin5S& [1 25]. Dans ce travail , cette phase n' a pas été détectée par diffraction des 

rayons X, ce qui laisse croire que ces pics sont plutôt assignés à la phase CulnS2-CH 

comportant bien évidement un excès d ' indium par rapport au cuivre, et qui sera 

vérifié par analyse chimique. Par ailleurs, Oja et al. ont démontré que l' augmentation 
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du taux de cuivre dans ce type de film favorise la formation d ' une phase chalcopyrite 

plus cristalline. Dans ce cas, il a été relevé que la croissance du taux In/Cu favorise la 

formation de la phase CulnSrCH ayant des propriétés cristallines améliorées . Ce 

résultat est extrêmement important dans la mesure où il est désirable d' obtenir à la 

fois une phase cristalline et plus riche en indium pour favoriser w1 type n. 
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Figure 4.9 Spectres Raman enregistrés à 25 oc de particules de CulnS2 (Tsyn = 
100 °C, tsyn =8 h) obtenues par recuit sous vide (1 00 mT on) durant 3 h à 
500 oc, pour différents rapports atomiques In/Cu (In/Cu= 1 ,000 ; 1,025 et 
1 ,050) . 
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Tableau 4.8 Données Raman de particules de CuinS2 (Tsyn = 100 °C, t5y11.=8 h) 
recuites sous vide (1 00 mTorr) à 500 oc pendant 3 h, pour différents 
rapports atomiques In/Cu (In/Cu= 1 ,000 ; 1,025 et 1 ,050). 

Nombre d'onde v (cm-1
) 

Mode de vibration Rapport atomique (ln/Cu)* 

1,000 1,025 1,050 

E\o 256 9 257,1 257,4 

At 289,9 290,6 291,2 

A t • 302,8 303 ,3 303 ,2 

EtLO 338,9 339,3 339,1 

Bt 2LO 347,4 347,1 347,5 

I (At)/I (At•) 1,90 1,95 2,30 

LHM (cm-t) 10,3 10,7 8,0 

LHM: Largeur à mi-hauteur 
* les rapports atomiques In/Cu= 1,1 00 et 1,125 n ' ont pas été analysés par Raman 

Il apparaît également, sur les spectres Raman de la Figure 4.9, un épaulement 

situé à environ 303 cm-t , sa position variant de 302,8 cm-t à 303 ,3 cm-t en fonction 

du rapport atomique In/Cu. Cet épau lement a été attribué à la présence de la phase 

Cu-Au. Rappelons que cette phase n' a pas été détectée par les analyses DRX en 

raison de sa faib le cristallinité et/ou de sa faible proportion par rapport à la phase 

chalcopyrite. À travers cette technique Raman, il n' est pas possible de quantifier de 

façon précise la proportion de la phase Cu-Au par rapport à la phase chalcopyrite. 

Néanmoins, il est possible d 'estimer de manière qualitative si la phase Cu-Au est en 
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faible ou en fo rte proportion comparativement à la phase chalcopyrite, cela à travers 

le rapport d ' intensité des pics A 1/A 1*. Ce rapport augmente légèrement avec le 

contenu en indium, passant de 1,90 à 2,30 lorsque le rapport ln/Cu va de 1,000 à 

1,050. Ces résultats démontrent que la phase Cu-Au est présente en faible proporti on 

par rapport à la phase chalcopyrite. 

4.3.2 Étude de la structure cristalline de CulnS2ffOPO/DT (Méthode A) 

Le but de cette étude est de vérifi er la réussite de la synthèse co lloïdale de 

particul es de CulnS2 captées par un mélange mixte de deux li gands organiques, 

constitués par l' oxyde de trioctylphosphine (TOPO) et le 1-dodecanethiol (DT), à 

travers l'analyse par diffraction électronique. Les quantités synthéti sées 

d ' échantillons de CulnS2/TOPO/DT n' étaient pas suffi santes pour réaliser des 

analyses DRX, et donc 1 ' analyse par diffraction électronique a été sélecti01mée, pour 

laquelle de très faibles quantités de produit sont nécessaires pour préparer les film s 

minces transparents. Rappelons que cette approche ori ginale apportée à la synthèse 

colloïdale avait pour but de contrôler l' agglomération des particul es de CulnS2, et de 

réduire le nombre de joints de grains. Les analyses par diffraction électronique ont 

permis d ' identifi er la phase CulnS2-chalcopyrite « CH » comme la seul e phase 

cristalline présente pour les échantillons de CulnS2/TOPO/DT. La Figure 4 .10 donne 

des images par diffracti on électronique des échantillons de CulnS2/TOPO/DT 

synthétisés selon différents équivalents molaires de TOPO/DT, en maintenant celui 

du précurseur LilnS2 constant. 

Le rapport atomique indium/cuivre (In/Cu= 1 ,05) a été maintenu constant pour 

l' ensemble des échantillons synthétisés, avec les mêmes paramètres de traitement de 

synthèse thermique (rappelons que pour ce type de synthèse CulnS2/TOPO/DT, 
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le traitement thermique a été réali sé à 175 oc pendant 8 h sous atmosphère d'azote). 

Les images de la Figure 4.1 0 montrent plusieurs anneaux de diffraction ayant des 

di amètres différei1ts, et qui diffractent selon des intensités différentes . Pour chaque 

anneau de diffraction, il est possible de calculer la di stance inter-réticulaire "d11kt de 

la famille de plans (hkl) en A. Les principaux pics de la phase CulnS2-chalcopyrite 

sont bien identifi és sur l' ensemble des échantillons analysés : ( 11 2), (204)/(220) et 

( 116)/(3 12), avec le plan (11 2) qui diffracte avec w1e grande intensité par rapport aux 

deux autres. Cela permet de dire que l' ajout de TOPO/DT lors de la synthèse 

colloïdale de CulnS2 n'affecte pas la structure CulnS2-chalcopyrite. Néanmoins, la 

phase obtenue n'est pas très cristalline en raison de la température de recuit util isée 

(250 ° C, Fig. 4.1 0). Il a été relevé que les échantillons de composition CulnS2/25eq 

TOP0/25eq DT et CulnS2/50eq TOP0/25eq DT sont ceux pour lesquels les plans 

(11 2), (204)/(220) et (11 6)/(3 12) diffractent avec une plus f01te intensité, ce qui laisse 

croire que la phase CulnS2 form ée est plus cri stalline pour ces deux échantillons. 
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Figure 4.10 Images de diffraction électronique des échanti llons de compositions : (a) 
CulnS2/50eq TOPO/Oeq DT, (b) CulnS2/50eq TOP0/25eq DT, (c) 
CulnS2/25eq TOP0/25eq DT et (d) CulnS2/50eq TOP0/50eq DT, 
obtenus avec un recuit à 250 oc pendant 3 h, 100 mTorr. In!Cu= l ,05, 
Tsyn= 175 oc et tsyn= 8h. 
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4.3.3 Étude de la structure cristalline du graphène (Méthode de Hummer) 

Cette étude vise à véri fier la réussite de la synthèse chimique de 1 ' oxyde de 

graphène à partir de 1 ' oxydation du graphite, à contrôler ainsi la formation du 

graphène obtenu par réduction thermique de son oxyde et à déterminer la structme 

cri stalline du graphène. Pour ce faire, une analyse par di ffraction des rayons X 

et diffraction électronique a été réalisée sm des échantillons d 'oxyde de graphène 

réduit. La Figure 4.11 a montre le diffractogramme enregistré à 25 oc pour un 

échantillon d 'oxyde de graphène réduit à 500 °C, pendant 3 h sous vide. Ce 

diffractogramme laisse voir un pic principal à environ 28 = 30°, et un second pic 

large de faible intensité aux alentours de 28 = 16° ; un troisième pic de diffraction se 

situe à un angle 28 =50 o . Selon la littératme, le graphite présente un pic intense bien 

réso lu situé à un angle de diffraction de 28 = 30,1 o et qui correspond au plan (002) 

[11 2]. Lorsque le graphite est oxydé en oxyde de graphüe, l' intensité de ce pic se 

trouve diminuée. Pour l' oxyde de graphite, un pic large relativement faible en 

intensité apparaît dans la gamme 28 = 1 Ü0 à 17,2°; ce pic a été attribué au plan de 

diffraction (001 ) [11 2], [106] et [1 26]. Par conséquent, la signature du spectre DRX 

du graphite est modifi ée suite à son oxydation. Ce phénomène a été lié à 

l' incorporation des atomes d 'oxygène dans la structure qui entraînent une 

augmentation de l' espacement entre les différentes couches de graphite lors de la 

réaction d ' oxydation. 

Le processus d ' exfoliati on de l' oxyde de graphite en feuill ets d ' oxyde de 

graphène diminue davantage l' intensité du pic (001 ). Lorsque l' oxyde de graphène est 

réduit, un autre pic apparaît à environ 28 = 48 ,4° et qui est attribué au plan de 

diffraction (1 00) [1 27]. Nos résultats expérimentaux sont en accord avec ces données 

bibliographiques. Une autre remarque qui peut aussi être relevée de ces 

diffractogrammes concerne 1 ' élargissement et la diminution de 1 ' intensité de ces pics 
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de diffraction qui sont causés principalement par la diminution de la taille des 

cristallites. D 'après Ciszewski et al. [1 05], la taille des cristallites calcul ée selon la 

fo rmule de Scherrer passe de 47 n.i11 à 4,6 1m1 lorsque le graphi te est oxydé en 

employant la méthode de Hummer. Généralement, la signature des spectres de 

diffraction des échantillons d' oxyde de graphène laisse apparaître un caractère 

am orphe. 
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Figure 4.11 (a) Spectre de diffraction des rayons X et (b) image de diffraction 
électronique de l'oxyde de graphène réduit à 500 oc pendant 3 h, sous 
vide (100 mTorr). 
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L' analyse par diffraction électronique sur une région sélecti01mée du fi lm 

d' OGr-réduit a donné le patron présenté à la Figure 4.11 b, où apparaît clairement 

visible un motif de points de symétrie hexagonal correspondant à la symétrie du 

graphène où 1' arrangement des atomes de carbone forme un réseau hexagonal avec 

une distance inter-réticulaire de 4,51 Â . Ce résultat permet de confirmer la réussite de 

l' exfoli ation chimique du graphite pour produire des flocons d' oxyde de graphène, 

qui par réduction thermique forme des feuillets d ' oxyde de graphène réduit. 

La section su ivante porte sur la caractérisation structurale par spectroscopie 

Raman des films d' oxyde graphène avec et sans réduction thermique (500 °C, 3 h et 

100 mTon). En effet, cette méthode constitue un outil précieux pour étudier les 

propriétés cristallines du graphène et de son précurseur, suite à une analyse réalisée à 

l' aide d' un laser puissant (514 nn1) foca li sé sur l' échantillon (le vol ume analysé est de 

1 'ordre de quelques ).lm3
). 

Une étude bibliographique, réalisée par Ferrari et al. [128] sur l' évolution des 

spectres Raman des structures de graphène monocouches, multicouches et de graphite 

(empi lement de plusieurs feui llets de graphène), a été montré que le graphène 

présente trois principaux pics: le pic "D", le pic "G" et le p1c "2D" situés 

respectivement à 1350 cm- 1
, 1600 cnf 1 et 2700 cm- 1

, avec l' intensité du pic "2D" plus 

élevée que celle du pic "G". Le graphite présente les mêmes pics à l' exception que le 

pic situé à 1600 cm- 1 possède une intensité supérieure à celle du pic localisé à 2700 

cm- 1
• Par ailleurs, à chacun de ces pics correspond un mode de vibration bien 

déterminé. Le pic "D" a été attribué à la présence de désordres et de défauts de 

structure dans le réseau hexagonal du carbone, ce qui se traduit par un processus 

Raman du second ordre mettant en jeu une interaction de type phonon-défaut [ 129]. 

Généralement, ce pic est visualisé lorsque l' analyse Raman est prise à l' extrémité du 
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film de graphène avec son substrat, où les imperfections sont présentes et 

impo11antes . Par ailleurs, le rapport d' intensité 10 /IG permet d ' évaluer la densité de 

ces défauts et la nature cristalline de l' échantillon de graphène anal ysé [130]. Pour ce 

qui est du pic "G", un mode Raman du premier ordre lui a été associé impliquant un 

phonon doublement dégénéré au centre de la zone Brillouin du graphène (la zone 

"Brillouin" étant défini e comme étant la maille primitive dans l' espace réciproque) 

[131]. Finalement, le pic "2D", appelé aussi "D ' ", situé au double de la fréquence du 

pic "D", correspond au second ordre mettant en interaction deux phonons. L' analyse 

de ce pic donne 1 ' information utile pour déterminer la nature monocouche, bi couches 

ou multicouches des échantillons. En effet, selon une étude bibliographique, la 

largeur à mi-hauteur "LHM" du pic "2D" s' accroît en passant du graphène 

monocouche (::;:, 30 cm-1
) à du graphène ayant plus de deux couches(::;:, 50 cm- 1

) [130]. 

L' étude effectuée par Ferrari et al. [ 128] , basée sur des structures de graphène 

obtenues selon des méthodes physiques (entre autres, dépôt chimique en phase vapeur 

"CVD"), ne comporte pas les propriétés structurales de l' oxyde de graphène ou 

d'autres structures de carbone oxygéné. Par ailleurs, il existe d' autres travaux 

bibliographiques qui ont exploité l' évolution de la structure électronique des feuillets 

de graphène obtenus par voie chimique, et les interactions électron-phonon. Les 

travaux de Stankovich et al. [132, 133] démontrent que le graphite change de 

structure après le processus d' oxydation chimique et de réduction des feuill ets de 

graphène exfoliés. En effet, le graphite présente un pic principal "G" intense bien 

résolu à 1581 cm-1
, caractéri stique de la diffusion du premier ordre (mode E2g). Les 

fe uillets d' oxyde de graphène, qui résultent de l'exfoliati on chimique du graphi te, 

manifestent une bande "G" élargie et légèrement décalée vers des valeurs de nombre 

d' onde élevées (1594 cm- 1
) , en plus de l' observation du pic "D" à 1363 cm- 1 qui 

devient important en raison de la diminution de la taille dans les plans sp2 de 
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graphène pendant le processus de réaction chimique. Le spectre Raman de l' oxyde de 

graphène réduit présente également les deux bandes "G" et "D" ; il n' y a pas de 

décalage de fréquence important de ces deux bandes avant et après réduction, mais le 

rapport d ' intensité lo/Io de l' oxyde de graphène réduit est légèrement supérieur à 

celui de l' oxyde de graphène. Ce changement indique une diminution de la taill e 

moyenne des feuillets de graphène, en raison de leur agrégation et précipitati on. Par 

ailleurs, ce processus de réduction thermique permet à la fo is d 'éliminer des 

groupements oxygénés présents sur la surface et extrémités des feuillets de graphène, 

et de restaurer la conjugaison électronique à l ' intérieur des couches de graphène pour 

établir ainsi la conducti vité électronique du matéri au [1 34]. 

La Figure 4.12 montre la superposition des spectres Ran1an des échantillons 

d ' oxyde de graphène (OGr, spectre en rouge) et d 'oxyde de graphène réduit (OGr­

réduit, spectre en noir) enregistrés dans la gan1me de nombre d ' onde de 500 cm-1 à 

3500 cm-1
• Les deux spectres sont semblables et ne se distinguent principalement que 

par 1' intensité des pics enregistrés. Ces spectres Raman laissent apparaîtrent deux 

principaux pics ("D" et "G") situés aux alentours de 1360 cm-1 et 1600 cm- 1 pour 

chacun des deux échantillons. Il n ' a pas été relevé de décalage significatif des pics 

"D" et "G" entre les échantillons, les di fférences obtenues sont faibles de l' ordre de 

0,4 % et 0,2 %, respecti vement. Aussi, il a été enregistré une large bande entre 2500 

cm-1 et 3300 cm-1 avec un maximum d' intensité centré sur la valeur de nombre 

d ' onde de 2934 cm-1 (OGr-red) et 2939 cm-1 (OGr) (Tableau 4.9) . Cette bande 

présente deux épaulements B 1 (2700 cm- 1
) et B2 (3 167 cm- 1

) situés de part et d ' autre 

du pic B. Le Tableau 4.9 donne les résultats Raman de l'oxyde de graphène et de 

l' oxyde de graphène réduit, obtenus selon la méthode de Hwnmer modifiée . 



163 

Figure 4.12 Spectres Raman d 'un échantillon d ' oxyde de graphène (spectre en 
rouge) et d ' oxyde de graphène réduit (spectre en noir), à une longueur 
d' onde d' excitation laser de 5 14Im1. Mesures prises à 25 °C. 

Tableau 4.9 : Données Raman du graphène et de son oxyde 

D G BI B B2 le llo 
(cm-1

) (cm- 1
) (cm-1

) (cm- 1
) (cm-1

) 

OGr 1363,0 1604,0 2711 ,0 2939,0 3167,0 0,6 

OGr-red 1357,6 1601 ,0 2692,0 2934,2 3167,0 0,7 

L' intensité du pic "D" est importante pour les deux échantillons de graphène, 

malgré que l' analyse ait été prise au centre du film et non pas sur son extrémité. Le 
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rapport d ' intensité IG/10 pour l' oxyde de graphène réduit (Id lo = 1,42) est légèrement 

supéri eur à celui de l'oxyde de graphène CIG/10 = 1 ,67). Ceci suggère que les feuillets 

de graphène comportent des défauts de structure importants li és à la méthode 

chimique employée po ur leur préparation et/ou à l ' effet du recuit. En effet, 

l' oxydati on excessive du graphite par vo ie chimique, sui vie par les traitements 

d ' exfo liation, mène à la production d ' une multitude de feuill ets d ' oxyde de graphène 

de dimensions variables et petites, ce qui explique l' intensité élevée du pic "D" sur le 

spectre Raman [1 32-1 33]. Le processus de réduction thermique permet d ' accentuer 

ces défauts et favorise ainsi l' agglomération des différents feuillets de graphène, ce 

qui se traduit par une intensité du pic "D" un peu plus accrue. La réducti on du taux 

d ' oxygène dans les échantillons d 'oxyde de graphène réduit sera examinée par XPS 

dans la prochaine secti on (4.5 .2) et les mesures de résistance électrique seront 

di scutées dans le prochain chapitre. 

Pour la bande B, il a été relevé une légère différence dans l' intensité de l'ordre 

de 6 %entre l'oxyde de graphène et l'oxyde de graphène réduit, ce qui pourrait être 

lié à l' agrégation des feuillets de graphène. L'épaulement B 1 est situé à peu près au 

double de la fréquence du pic "D", à environ 2700 cm- 1
; cet épaulement a été attri bué 

au pic Raman "2D". Il ex iste peu d ' information dans la littérature concernant les pics 

Raman situés à des nombres d ' onde élevés ( > 3000 cm-1
) . Néanmoins, le pic B 

(2934 et 293 9 cm-1
) et l' épaulement B2 (3 167 cm-1

) ont été attribués, respectivement, 

aux pics Ran1an "D+G" et" G' " avec " G' " situé au double de la fréquence du pic G 

[1 35]. La faible intensité du pic "2D" laisse croire qu ' on a plutôt la fo rmation du 

graphite au li eu du graphène. Ce phénomène a été attribué à la nature multicouche de 

nos films de graphène. Dans notre cas, il a été diffi cile de calculer la largeur à mi­

hauteur "LHM" de l' épaulement B 1 afin d 'estimer le nombre de couches de graphène. 

Nérum1oins, nous avons réalisé des mesures d ' épaisseur par microscopie à fo rce 
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atomique "AFM" et profilométrie afin d' estimer la répartition de la taille et de 

l' épaisseur des différents feuillets de graphène formés (section 4.4.3). D'autre part, la 

présence de fonctionnalités oxygénées sur les feu illets de graphène peut manifester un 

signal dans le mode de vibration, rendant l' interprétation du spectre Raman w1 peu 

difficile. En effet, la structure de l'oxyde de graphène implique un réseau hexagonal 

de carbone en grande partie intact, avec la présence de groupements chimiques placés 

de façon aléatoire sur la surface et les bords des feui llets d 'OGr, alors que la structure 

du graphite hautement ordonnée ne dispose que des bandes Raman fines et bien 

déterminées. 

En résumé, à travers cette étude par spectroscopie Raman, il est possible de 

dire que la méthode de Hwnmer modifiée a permis de préparer des feui llets d' oxyde 

de graphène à partir d' exfoliation chimique du graphite. Ces feui llets d'oxyde de 

graphène et d 'oxyde de graphène réduit comportent des défauts de structure 

importants, liés à leurs faibles dimensions. L'analyse quantitative des principaux pics 

Raman d'OGr et d 'OGr-réduit (intensité, position, forme du pic et largeur à mi­

hauteur) est compatible avec un système de plusieurs couches de graphène (plus de 

deux couches). 

4.3.4 Étude de la structure cristalline de CulnS2/graphène (avec et sans 

fonctionnalisation du graphène) (Méthodes B & C) 

La structure cristalline du système composite CulnS2/0Gr-réduit avec et sans 

modification chimique de l'oxyde de graphène par l'o léylamine (OLA) a été étudiée, 

en employant plusieurs techniques de caractérisations structurales : la diffraction des 

rayons X, la diffraction électronique et la spectroscopie Raman. La Figure 4.13a 

montre les spectres de diffraction des rayons X du système composite CuinS2/oxyde 
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de graphène rédui t (0,5 % et 1 %), avec graphène foncti onnalisé par OLA. Ces 

échantill ons ont été recuits à 500 oc durant 3 h sous vide (1 00 mTorr) . Les spectres 

ORX du système composite laissent apparaître les pics principaux de la phase CulnS2 

chalcopyrite, qui est la phase maj oritairement fo rmée. Par ail.l eurs, on arrive à 

distinguer un pic de fa ible intensité situé à environ 30 o en angle deux thêta et qui ne 

pounait correspondre qu ' au graphène inséré dans la composition de CulnS2 en faible 

pourcentage (0,5 % et 1 % de graphène versus 99,5 %et 99 % de CulnS2) par rapport 

à celui du CuinS2. 

Pour réaliser une analyse par di ffract ion électronique, l' échantillon composite 

de CulnS2/0Gr-réd/OLA (500 °C, 3 h, 100 mTorr) a été préparé sous fo rme de film 

mince transparent (sur une grill e de N ickel de 300 mesh) pour le passage du faisceau 

d ' électrons de haute énergie du MET. L' analyse par diffracti on électronique a été 

réalisée sur une zone sélecti onnée comportant plus de parti cules de CulnS2. La Figure 

4. 13b montre une image de diffract ion électronique de CulnS2 (ln/Cu= 1,05)/0Gr-réd 

(avec OGr fonctionnalisé par OLA). Cette image laisse apparaître plusieurs anneaux 

de diffraction, avec leurs distances inter-réticulaires correspondantes. À 1 ' aide d ' m1 

logiciel de recherche ICDD (International Center.for Difji-action Data) , qui regroupe 

une base de données permettant de visualiser des diagrammes de diffraction 

électronique des composés standards, ams1 que des tables des distances inter­

réticulaires caractéristiques des plans (hkl) , 1 ' identificat ion de ces anneaux de 

diffract ion a été réalisée. Ces résul tats concordent avec la structure de CulnS2 

chalcopyrite standard . 
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Figure 4.13 (a) Spectres de diffraction des rayons X de 1 ' oxyde de graphène réduit à 
500 °C, pendant 3 h sous vide (1 00 mTorr) (spectre bleu), du système 
composite de CulnS2(InJCu=1 ,05 , Tsyn =1 00 °C, tsyn =8 h)/0Gr(0,5 %)­
réd/OLA (spectre rouge) et CulnS2 (In/Cu= ] ,05)/0Gr(l %)-réd/OLA 
(spectre noir) ; et (b) image de diffraction électronique de 
CulnS2(InJCu= 1 ,05)/0Gr(0,5%)-réd/OLA. Les paramètres de recuit de 
CulnS2/0Gr-réd sont : 500 °C, pendant 3 h sous vide (1 00 mTorr). 
Fonctionnalisation ch imique d' oxyde de graphène par OLA. 
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Par ailleurs, l'analyse par spectroscopie Raman à l'état solide a été utili sée pour 

caractéri ser la structure cristalline du matéri au composite de CulnS2/oxyde de 

graphène réduit, avec l'oxyde de graphène non-fonctionnalisé par OLA. La Figure 

4 .1 4c montre le spectre Raman du survol du système composite physisorbé de 

CulnS2/0Gr-réd (sans OLA). L' analyse Raman a été réali sée sur un film composite 

de CulnS2/0 Gr-réd, recuit à 500 °C pendant 3 heures sous vide (1 00 mTorr). Entre 

250 et 2000 cm-1
, le spectre montre plusieurs bandes de vibrati on. Les principale 

bandes de CulnS2 apparaissent à 299,86 et 33 7,0 cm- 1 (Figure 4.14c). Ces deux 

bandes caractéri ent la structure de CulnS2 chalcopyrite (CH)-quadratique, ell es sont 

en bon accord avec cell es obtenues pour CulnS2 sans graphène (Figure 4.14a) . Le pic 

situé à environ 300 cm-1 (F igure 4 .14c) pourrait inclure à la fo is les pics A 1 et A\ ce 

qui laisse croire en la possibilité de coexistence de deux phases, à savoir la phase 

principale désirée CH-tétragonale (chalcopyrite-tétragonale) et la phase Cu-Au 

(cuivre-or) phase non appropriée pour les applications photovoltaïque . 

Ce spectre Raman (Fig. 4.14c) montre aussi la présence de deux p1 cs 

imp011ants, situés à des valeurs de nombre d' onde élevées par rapport à ceux 

enregistrés pour CulnS2. Ces pics caractéri sent le graphène présent dans la 

composition du film avec le CulnS2. Le premi er pic intense est situé à 1550 cm-1 (pic 

G) et le second à 1335 cm-1 (pic D). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenu 

pour le graphène eu] sans CulnS2 (Fig. 4.14b). Par ailleurs, une remarque importante 

est à signaler: lors de l' analyse de CulnS2 seul , il n' a pas été relevé de bandes Raman 

au delà de 800 cm-1 jusqu 'à 2000 cm-1
, et de même il n'a pas été emegistré de bandes 

Raman dans la gamme comprise entre 200 cm- 1 et 400 cm-1 lors de l'analyse du 

graphène seul (sans CulnS2). Par contre, lors de l' analyse du système composite, il a 

été détecté à la fo is les bandes caractéri stiques de CulnS2 et du graphène dans les 

gammes correspondantes. 
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Figure 4.14 Spectres Raman: (a) de CulnS2(In/Cu=1 ,05), (b) d 'OGr-réd et (c) du 
système composite CulnS2(In/Cu=l ,05)/0Gr-réd(sans OLA), obtenus 
par recuit à 500 °C durant 03 h sous vide (1 00 mT on). 
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Ces résultats démontrent bien la présence de bandes caractéristiques à la fois du 

CulnS2 et du graphène, avec un tout de même important décalage des fi-équences vers 

des valems plus élevées pour les bandes du graphène. Ce décalage correspond à un 

échange d'énergie entre le faisceau lumineux et l' échantillon préparé de CulnS2/0Gr­

réd; la présence des nanoparticules CuinS2 adsorbées sur les feuillets de graphène 

induit ce changement. En résumé, le système composite CulnS2/graphène a été créé 

avec succès à partir de particules de CuinS2 et d'oxyde de graphène, suivi d'un 

traitement thermique. 

4.4 Étude des propriétés morphologiques des nanoparticules de CulnS2 avec et 

sans TOPO/DT, des feuillets de graphène et des nanosystèmes hybrides de 

CulnS2/graphène (avec et sans OLA) 

Dans cette section du travail , la microscopie électronique à balayage (MEB) et 

la microscopie électronique à transmission (MET) ont été principalement employées 

pour : (i) étudier la forme et la taille des nanopat1icules de CulnS2 issues de la 

synthèse colloïdale modifiée; (ii ) visuali ser la morphologie des nanopa11icules de 

CulnS2 emobées d'un mélange de ligands organiques de TOPO/DT; (iii) examiner la 

morphologie des feuillets d' oxyde de graphène avec et sans l' étape de réduction 

thermique; et (iv) a11alyser la morphologie des nanoparticules de CulnS2 adsorbées 

sur la surface des feuillets de graphène avec et sans fonctionnalisation chimique par 

oléylan1ine (OLA). 

4.4.1 Étude de la morphologie des particules de CulnS2 seules 

Les Figures 4.15a et 4.15b montrent des microstructures par électrons 

secondaires des particules de CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; Tsynt.= IOO oc et tsyn1=8 h) 

recuites à 500 oc pendant 3 h sous vide (100 mTorr), obtenues à deux différents 
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grossissements, x 180 000 (échelle de 250 nm) et x300 000 (échelle de 100 nm), 

respectivement. Ces photos laissent apparaître des particules semi-sphériques avec 

une m-orphologie assez homogène, et un diamètre nanométrique d' environ 20 nm . 

Ces nanoparticules se trouvent agglomérées les unes contre les autres. Cet effet est 

causé principalement par l' étape de recuit réalisé à haute température (500 °C). Cette 

dimension de nanoparticule est un peu supéri eure à celle déterminée par DRX 

(cristallites) pour la même température. Cela pourrait être lié au phénomène 

d' agrégation de nanoparticules de CulnS2, qui pourrait favoriser la formation de 

grosses pat1i cul es. Par la suite, des imageri es MEB ont été pri ses avec un plus gros 

grossissement x350 000 (échelle de 50 nm) afin de mieux visualiser la dimension de 

la nanoparticule la plus petite. Il s ' est avéré alors que la résolution de l' image n'était 

pas meilleure, en raison de la limite de résolution de l' appareil MEB. En raison de 

cela, la microscopi e électronique à transmission a été employée pour déterminer des 

dimensions jusqu'à des échelles de 5 nanomètres. L' observation a été réali sée sur un 

film transparent de CulnS2 déposé sur une grille de Nickel (300 mesh) sur un support 

de carbone. 

Les Figures 4.1 6a et 4.16b illustrent des images obtenues par MET des 

particules de CulnS2 (ln/Cu= l ,05 , Tsyn = 1 00 °C, t yn.=8 h) après une étape de recuit de 

500 °C pendant 3 h, à deux di fférentes échelles nanométriques (50 nm et 5 mn). 

L' observation de ces microstructures révèle la présence de plusieurs agglomérats ou 

amas formés de nanoparticules de CulnS2. La taille de ces agrégats est d 'environ 

100 nm à 300 nm et leur forme est variable. li a été di ffi cile de déterminer la 

dimension de la nanoparti cul e seule à l' intéri eur de l' agglomérat. Néanmoins, 

l' observation par MET a permi s de visuali ser la morphologie de quelques 

nanopat1i cules sur les extrémités de ces amas. La taille moyenne déterminée est de 
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1 ' ordre de 10 nm, cette valeur concorde assez bien avec celle déjà estimée à travers la 

diffraction des rayons X (cristallites), pour le même échantillon analysé (12 mn). À 

travers l' observation MET de haute résolution (échelle de 5 nm), il a été possible de 

visualiser la di stance inter-réti culaire entre les plans (hk[) ; la valeur détem1inée est de 

3,6 Â (Figure 4.16b-l ' encmi). Cette valeur est comparable à cell e déjà déterminée par 

diffraction des rayons X (3 ,2 Â), qui correspond au plan ( 11 2). 

Par conséquent, la méthode modifiée de synthèse colloïdale de CuinS2 a permi s 

de former des nanoparticules avec une morphologie appropriée (forme semi­

sphérique et taille de 10 nm) pour leur attachement efficace sur des feuill ets de 

graphène et pour leur application comme électrode dans une cellule photovoltaïque 

électrochimique. Néanmoins, ces nanoparticules se trouvent agglomérées, ce qui 

risque de favoriser davantage la formation des joints de grains qui sont souvent des 

sites de recombinaison des paires électrons/trous ( e·/h +). 
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Figure 4.15 Images MEB de particules de CulnS2 (In/Cu= l ,05, Tsynt.= l 00 °C, tsynt.= 
8 h) traitées à 500 °C pendant 3 heures sous vide (100 mTorr), à deux 
grossissements: (a) x 180 000 et (b) x300 000. 
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(a} 

50 nm 

(b) 

5 nm 

Figure 4.16 Images MET des parti cules de CulnS2 (In/Cu= l ,05, Tsynt.= lOO °C, t synt 
=8 h) traitées à 500 oc pendant 3 heures, sous vide (1 00 mT oiT) : (a) 
échell e de 50 nm et (b) échelle de 5 nm. 
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4.4.2 Étude de la morphologie des particules de CulnS2 enrobées d'un mélange 

de ligands organiques TOPO/DT 

La microscopie électronique à transmission a été utili sée pour caractériser la 

morphologie des particules de CulnS2 enrobées d' un mélange · organique de 

TOPO/DT. En effet, l' aj out de TOPO/DT permet de contrôler leur agglomération lors 

de la synthèse colloïdale suivie d' une étape de recui t La Figure 4.17 illustre la 

morphologie des échantillons de CulnS2 sans et avec 1 ' addition de TOPO/DT (50 

eq/25 eq). La comparaison des deux microstructures permet d' évaluer principalement 

l' influence de TOPO/DT sur l' agrégation des nanoparticules, mais il faudrait aussi 

considérer 1 ' influence des paramètres de synthèse et de recuit qui sont : (T yn.= 100 

oc, tsyn = 8 h et Trec.= 500 oc, trec.= 3 h) pour CuinS2 et (Tsyn = 175 °C, tsyn = 8 h et 

Trec.= 250 °C, trec.= 3 h) pour le cas de CuinS2/TOPO/DT (ce choix de température de 

recuit a été fixé pom prévenir la décomposition de TOPO et DT). En effet, les 

nanoparticul es de CulnS2 sans TOPO/DT, et sous l' effet du recuit, se trouvent 

agglomérées pour former de gros amas qui renferment des nanoparti cules condensées 

(Figure 4.17a), alors qu ' avec 1 ' ajout de TOPO/DT et sous l' influence de températures 

de recui t infé ri emes à celles réalisées pour CulnS2, ces mêmes amas se trouvent 

moins compacts, enfermant des nanoparti cul es bien séparées (Fig. 4.17b). Donc, 

l' addition de TOPO/DT et l' emploi de températures de recuit pas trop é levées 

semblent avoir un impact sur l' agrégation des nanoparticules : ces dernières ont une 

forme semi-sphérique et leur taille vari e de 5 nm à 10 nm. 

La Figure 4.1 8 présente trois microstructures, obtenues à parti r d 'un 

microscope électronique à transmi ssion à haute résolution (échell e de 5 nm), 

d' échantillons de CulnS2 (500 °C, 3 h) et de CuinS2/TOPO/DT (250 °C, 3 h) avec 

différents équi valents molaires de TOPO/DT (25eq/25eq et 50eq/25eq). Sans 

l' addition de TOPO/DT (Figure 4. 18a), les nanopa1i icules semblent agglomérées, ce 

qui rend di ffi cile lem visuali sation dans le volume de l' agglomérat, hormi s les 

contours des amas (absence de couche de ligand organique et effet de la température 
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de recuit). Avec l'ajout de TOPO/DT et l' emploi de températures de recui t moins 

élevées (Figures 4.18b et 4.18c), les nanopa11icules apparaissent moins agglomérées, 

et feur séparation semble bien meilleure avec un taux croissant de TOPO (5 0eq versus 

25eq). À la lumière de ces résultats, il semble que l'ajout de tensioactifs lors de 

l' étape de synthèse permet de contrôler l' agglomération des nanoparticules et que le 

taux croissant de TOPO permet de mieux capter la surface de la nanoparti cule. 
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a 

50 nm 

sonm 

Figure 4.17 Images MET (échelle de 50 nm) de particules de CulnS2 (ln/Cu= l ,05) (a) 
sans et (b) avec TOPO/DT (50eq/25eq), respectivement, avec un recuit 
à 500 °C et 250 °C, pendant 3 heures. 
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a 

5 nm 

c 

Figure 4.18 lmages MET (échelle de 5 nm) de nanoparticules de CulnS2 sans et avec 
TOPO/DT obtenues après un traitement thermique à 175 oc pendant 8 
heures: (a) 0 eq/0 eq, (b) 25 eq/25 eq et (c) 50 eq/25 eq. 
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4.4.3 Étude de la morphologie du graphène seul 

La microscopie optique, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la 

microscopie électroniqUe à transmission (MET) ont été employées pour v isualiser la 

morphologie d ' un film de graphène et de son oxyde, et de déterminer ainsi la présence 

d ' éventuels défauts physiques dans la structure des films d ' oxyde de graphène avant et 

après l' étape de réduction thermique. D ' autre part, le profil d 'épaisseur du film de 

graphène a été déterminé par microscopie à force atomique (AFM) et profilom étri e. 

Pour ce qui est de l' ana lyse par microscopie optique et l' analyse MEB, des 

film s épais (de quelques ).lm) de grahène (appelé aussi oxyde de graphene réduit) ont 

été obtenus par dépôt par étal ement direct d ' une solution d ' oxyde de graphène sm un 

substrat de Si02/Si et d ' ITO/verre, respectivement, sui vi d ' une étape de séchage et de 

réduction thermique à haute température (500 °C, 3 h et sous vide). La Figure 4.19 

présente une image optique d ' un fi lm d ' oxyde de graphène réduit sur substrat d 'oxyde 

de silicium/ sili cium (S i02/Si). L ' observation permet de visuali ser un dépôt quasi­

continu sur une échelle de 10 ).lm avec la présence de quelques défauts physiques à la 

surface du film . La fl èche (1 ) indique l' extrémité du film avec le substrat, où des 

irrégularités du dépôt sont de plus en plus présentes ; au centre du film , il y a quelques 

défauts qui se manifestent sous form e de rides (fl èche 2) et de fi ssures (fl èche 3). Ces 

défauts, présents dans la structure du film de graphène, sont issus, entre autres, des 

traitements thermiques réalisés sous press ions et température élevées. La Figure 4.19b 

montre une photographie du film de graphène form é sur un substrat de ven·e/ITO, où 

apparaît visible la limite entre le film d ' OGr-réd de coloration gri s foncé et le support 

transparent d ' TTO . 
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Figure 4.19 (a) Image en microscopie optique d' un fi lm d'oxyde de graphène réduit 
(OGr-réd) sous vide (500 °C, 3 h) sur substrat Si0 2/Si, où (1 ), (2) et (3) 
représentent les positionnements des fl èches indiquant la présence de 
défauts physiques à la surface du fi lm; et l' encart (b) représente Lme 
photographie du même fi lm d'oxyde de graphène rédui t, sur substrat 
d ' ITO/verre, où (1) représente l'extrémité du fi lm OGr-réd. 

Afin de bien sonder la morphologie du fi lm d' oxyde de graphène réduit, une 

observation par MEB a été fa ite selon différents grossissements : x4 500, x9 000, 

x 15 000 et x35 000. La Figure 4.20 montre des images MEB du film de graphène 

fo rmé par dépôt direct sur substrat d' ITO. Ces micrographies laissent apparaître des 

images ayant des contrastes assez homogènes avec la présence d' une structure ridée 

sur certaines zones analysées du fi lm de graphène (Fig. 4.20a et 4.20b). Un relief 

ondulé avec de petites hauteurs et de faibles dépressions à la surface est observé aux 

Figures 4.20c et 4.20d. Cet effet est causé principalement par l' étape de réduction 
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thermique (500 °C durant 3 h, sous vide) et par le processus d ' exfoliation chimique de 

1 'oxyde de graphite pour former 1 ' oxyde de graphène. Ce phénomène concorde assez 

~ bi en avec les résul tats Raman préliminaires, qui démontrent en effet la présence d 'un 

pic Raman "D" intense bien déterminé, situé à environ 1350 cm-1
• Rappelons que 

l' apparition de ce pic Raman a été attribuée à la coexistence de défauts de structure de 

carbone dans le réseau du graphène; ces défauts peuvent être de nature physique et/ou 

chimique. Un autre paramètre pourrait aussi être à 1 'origine de cette tendance des 

feuill ets de graphène à se replier. Comme il est connu dans la littérature, les feuill ets 

de graphène synthéti sés seul s et par vo ie chimique, ayant de faibles dimensions (on 

parle de fl ocons), ont tendance à s'agréger et à fonner ainsi des plis et des couches 

interpénétrées entre elles. Dans le cas de la présence de nanoparticules inorganiques 

et/ou de ligands organiques adsorbées à leur surface, ces feuill ets de graphène vont 

rester plutôt allongés et bien séparés [1 36], [1 37] . Ce phénomène sera examiné par la 

suite lors de la caractérisation structurale du nouveau système composite de 

nanoparticules de CulnS2/graphène. 
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Figure 4.20 Images en microscopie électronique à balayage (MEB) de film d ' oxyde 
de graphène réduit sur substrat d' ITO, selon le procédé de dépôt par 
étalement direct, à différents grossissements : (a) x4 500 ; (b) x9 000 ; (c) 
x15 000 et (d) x35 000. 

Pour l' analyse MET, des fi lms ultra-minces (quelques centaines de 

nanomètres) et transparents d'oxyde de graphène (OGr) et d 'oxyde de graphène réduit 

(OGr-réd) ont été fo rmés sur des grilles de Nickel (3 00 mesh), par simple trempage 

des grill es dans une solution d ' OGr et d ' OGr-réduit, suivie d' une étape de séchage. 

Les Figures 4.2 Ia, 4.21 b et 4.2 1c montrent des images MET du film d ' oxyde de 

graphène à différents grossissements, soient 0,5 )-lm, 100 nm (analyse prise au centre 
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du film) et 100 nm (analyse effectuée à l' extrémité du film) , respectivement. Les 

images 4.21d, 4.21e et 4 .2 1f représentent le film d 'oxyde de graphène réduit sur une 

échell e de 0,5 J..tm , 200 nm et 100 nm, re pectivement. Ces images laissent apparaître 

des feuill ets d 'oxyde de graphène quasi-transparents dans certaines régions; cela 

pourrait être attribué à la réussite du processus d ' exfoliation chimique du graphite pour 

former l' oxyde de graphite, puis par la suite l 'oxyde de graphène. Par ailleurs, les 

feuillets d 'oxyde de graphène réduit sont moins transparents et présentent des surfaces 

ayant plus de rides et froissements que celles observées pour le cas d'OGr, ce qui 

pounait être li é à l ' effet du traitement thermique réalisé à haute température. 

Généralement, la réduction thermique ne modifi e pas l' aspect du film , ma is peut 

entraîner certains défauts physiques (comme la formation de fissures et rides sur les 

feuillets de graphène). 

À partir de ces miscrostructues, il apparaît que les feuillets de graphène et de 

son oxyde présentent de faib les dimensions, inférieures à 1 J..tm (Fig. 4.21 a et 4.21 d), 

ce qui signifie que la méthode chimique employée dans ce travail permet la formation 

de petites surfaces de graphène; on parl e souvent de "flocons de graphène". Sur 

certains feuillets , des fi ssures démarquent des trous à leur surface (Fig. 4.12a); ceci est 

dû principalement aux effets associés à l'oxydation chimique (des li ens sp2 sont bri sés 

et des liens sp3 sont générés) . Auss i, tel que mentionné précédemment, les 

échantill ons d' oxyde de graphène réduit (OGr-réduit) comptent plus de repli s des 

feuillets que ceux observés pour l' oxyde de graphène (OGr). En effet, il semble que 

l' étape d 'oxydation chimique introduit des défauts dans la structure du graphène, et 

lors de la réduction them1ique, cela affectera Je réseau de carbone. Néanmoins, 

l' analyse par diffraction électronique sm une région sélectionnée du film d ' OGr-réduit 

permet de visuali ser le patron de diffracti on électronique présenté à la Figme 4.21 g, 

où apparaît clairement visible un moti f de points de symétrie hexagonale 
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correspondant à la symétrie du graphène où l' arrangement des atomes de carbone 

fo rme un réseau hexagonal. Ce résultat suggère la réussite de l'exfo li ati on chimique du 

graphite pour produire des fl ocons d 'oxyde de graphène, qui par réduction thermique 

form e des feuill ets d ' oxyde de graphène réduit. 

La Figure 4 .2 lh montre le profil d ' épaisseur du film d 'oxyde de graphène 

réduit obtenu à l' aide d ' un micro cope à fo rce atomique (AFM); la valeur obtenue est 

de l' ordre de 5 nm . Cette valem est un peu supéri eure à l' épais eur obtenue pour une 

monocouche d ' un film d' oxyde de graphène (1 ,3 nm) sur substrat de i02 [138] . Ces 

résultats laissent imaginer des régions avec monocouches de graphène et d ' autres avec 

plus d ' une couche (deux ou trois couches) . Il pourrait s' agir des régions où il y a 

chevauchement de fe uillets d ' OGr, liée à la méthode employée pour préparer le 

graphène. 

Ces résultats concordent avec les résultats Raman qui démontrent, à partir de la 

forme, de la position et de la largeur à mi-hauteur des pics principaux (D, G et 2D), 

que le graphène obtenu par réduction thermique de son oxyde est de nature 

multicouches (LHM= 65 cm- 1
, ce qui pourrait correspondre à deux ou trois couches de 

graphène; rappelons que la valeur de LHM pour une monocouche de graphène est de 

35 cm- 1
) [1 28-1 30] . 
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Figure 4.21 Images MET de feuillets d 'oxyde de graphène: (a) 0,5 j.lm, (b) 100 mn au 
centre du feuillet d ' OGr et (c) 100 mn sur l' extrémité du film d' OGr ; et 
d' oxyde de graphène réduit: (d) 0,5 ~lm , (e) 200 nm et (f) 100 nm; (g) 
image par diffraction électronique d ' OGr-réd et (h) profil d ' épaisseur du 
film d' OGr-réd obtenu par analyse par microscopie à force atomique 
(AFM). 
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4.4.4 Étude de la morphologie des particules de CulnS2 adsorbées sur des 

feuillets de graphène, avec et sans fonctionnalisation par OLA (Méthodes B etC) 

Les propriétés morphologiques du système composite CulnS2/graphène (avec et 

sans fonctionnalisation du graphène par OLA) ont été déterminées par microscopie 

électronique à transmiss ion. La Figure 4.22 présente des images MET du système 

hybride CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/0Gr-réd (sans OLA) recui t à 500 °C durant 3 h, à 

différents grossissements : 200 nm, 100 nm, 50 nm, 20 nm et 5 mn . L'observation de 

ces microstructures permet de visuali ser des nanoparticules semi-sphériques de 

dimension d 'enviro n 10 nm (Figures 4.22c, 4.22d, 4.22e et 4.22f). Ces nanoparti cul es 

de CuinS2 (selon les résul tats cristallins) semblent être plus au moins réparties (Fig. 

4.22a et 4.22b) sur les feuillets de graphène. Il semble que la présence de feuillets de 

graphène permette un certain contrôle de l' agglomération des nanoparti cules de 

CuinS2 (cet effet est analogue à celui observé pour les nanoparticules de CulnS2 

captées par le mélange de TOPO/DT) et vice-versa, la présence des nanoparti cules 

adsorbées sur les feuillets de graphène empêche ces feuillets de se replier. Par ailleurs, 

il apparaît, dans cettaines régions, des feuillets de graphène densément recouvetts par 

ces nanoparticules (Fig. 4.22b), ce qui laisse croire que les nanoparticules ne sont pas 

uniformément répatt ies sur les couches de graphène. Néanmoins, le système 

composite (CulnS2/0Gr-réd) une fo is fo rmé semble être stable: il peut résister à des 

traitements comme les traitements sous ultrasons et les traitements thermiques réali sés 

dans un four sous vide à haute températme (500 °C, 3 h, 100 mTorr). Il n' y a pas eu de 

phénomène de désorption de nanoparti cules de CulnS2 des feuillets d' OGr-réd. 
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Figure 4.22 Images MET du système composite CulnS2 (In/Cu= J ,05)/0Gr-réd (sans 
OLA), recuit à 500 oc durant 3 h sous vide, à différentes échelles : (a) 
200 nm, (b) 100 mn, (c) 50 mn, (d) et (e) 20 mn, et (f) 5 nm. 
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La Figure 4.23 montre des images MET du système hybride CulnS2 

(ln/Cu= l ,05)/0Gr-réd (avec 1 'oxyde de graphène foncti onnali sé par OLA) recuit à 500 

oc pendant 3 h. L ' analyse MET a été réali sée sur fi lm mince transparent fo rmé sur des 

grill es de Nickel (300 mesh), selon différentes échell es : 5 nm, 20 nm, 50 nm et 1 00 

nm. Le système composite est fo rmé à partir du précurseur de CulnS2 et de l' oxyde de 

graphène fonctiotmali sé par OLA dans le N-méthylimidazo le comme solvant et le 

toluène comme co-so lvant. Ces images MET laissent apparaître des feuill ets de 

graphène qu t semblent quasi-transparents , uniformément chargés par des 

nanoparti cul es semi-sphériques de CulnS2. Ces feuillets de graphène sont bien 

allongés, il n' y pas été relevé de rides ou de froissement important des feuillets. Par 

ailleurs, les nanoparti cul es se trouvent nettement séparées et réparties sur les feuill ets 

de graphène (F igure 4.23c et 4.23d). En effet, on arri ve fac il ement à di stinguer la 

forme et la taille d' une nanoparti cul e seul e isolée (Figures 4.23a et 4 .23 b). Ces 

résultats sont extrêmement intéressants il s démontrent la capacité du graphène 

(fonctimmalisé par OLA) à contrôler de façon assez efficace le phénomène 

d ' agglomération des nanoparticules, nettement meilleur que celui d ' un mélange de 

ligands organiques (TOPO/DT) qui captent la surface de la nanoparticul e, ou même 

que celui du graphène sans la fonction OLA. Il y a donc un grand intérêt à employer le 

graphène comme matrice pour ces nanoparticules semi -conductrices, et surtout le 

graphène fo nctionnali sé par oléylamine (OLA). Par ailleurs, les fe uillets de graphène 

ne semblent pas agrégés mais plutôt étendus et quasi-transparents; il s ne portent pas 

de rides ou de fro issements, ce qui laisse croire à la formation d ' une monocouche ou 

bicouches de graphène. Il semble donc que les nanoparticul es de CuinS2 soient 

unifo rmément dispersées lorsqu ' il s ' agit du système Culn 2/0Gr-réd-OLA. Ce 

résultat pourrait être li é à la présence des fo nctions amines adsorbées à la surface de 

1' oxyde de graphène, qui vont serv ir à créer des sites de fixati on des nanoparticules à 

la surface du graphène. 
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Figure 4.23 Images MET du système composite de CulnS2 (In/Cu=1,05)/0Gr-réd 
(avec OLA) recuit à 500 oc durant 3 h, à diffé rentes échell es : (a) et (b) 
5 nm, (c) et (d) 20 mn, (e) 50 nm et (f) 100 mn. 
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4.5 Étude des propriétés chimiques de CulnS2, de CulnS2/TOPO/DT, de 

graphène et de son oxyde, et de système composite CulnS2/0Gr-réd (avec et sans 

OLA) 

Cette section du travail v1se à déterminer la composition chimique des 

particules de CuinS2 en volume et en surface, la composition des particules de CuJnS2 

entourées d ' un mélange mixte de ligands organiques TOPO/DT, la composition 

ch imique du graphène et de son oxyde, et la composition des particules de CulnS2 

adsorbées sur feuillet d ' oxyde de graphène réduit (graphène) avec et sans OLA. Pour 

ce faire , plusieurs méthodes spectroscopiques ont été employées, entre autres, la 

spectroscopie par dispersion d ' énergie X (EDX), la spectroscopie d ' émission atomique 

à la flamme (AES), la spectroscopie du photoélectron X (XPS) et la spectroscopie 

infrarouge. 

4.5.1 Composition chimique des particules de CulnS2 avec et sans TOPOIDT 

L' analyse par EDX permet de déterminer la composition chimique en volume des 

pruiicules de CuinS2 et cela de manière semi-quantitative. Les espèces détectées sont 

constituées principalement par le cui vre, l' indium et le soufre. Pour déterminer les 

rapports atomiques In!Cu/S, il a été choisi de fixer arbitrairement le cuivre à 1 et de 

quantifier 1 ' indium et Je soufre par rapport à celui-ci. Le Tableau 4.10 présente ces 

rappo11s atomiques pour les particules de CulnS2 (In/Cu= ] ,05 , Tsyn =1 00 °C et tsyn =8 h) 

sans et avec l' étape de recuit à différentes températures (300 °C, 400 °C, 500 oc et 

600 °C) pendant 3 h sous vide (1 00 mTorr). Les ratios In/Cu et S/Cu ne semblent pas 

être très affectés par la température de recuit employée, notanm1ent pour les 

températures allant de 300 oc à 500 oc. À 600 °C, il a été relevé un certain déficit qui 

touche essentiellement le soufre ; cela laisse suggérer qu ' il y a eu une perte de soufre 

sous 1 ' effet de la température élevée employée lors du recuit. Ce résultat est supporté, 

du moins en prutie, par la perte de masse (2 %) déterminée par ATG entre 400 oc et 
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700 °C. Néanmoins, pour l' ensemble des résultats EDX obtenus, un excès d ' indium de 

4 % à 6 % a été déterminé, ce qui concorde assez bien avec 1 'excès induit lors de la 

synthèse colloïdale basé sur le calcul théorique (5 %). Ces résultats semblent être 

légèrement inférieurs (mais qui reflètent cependant un niveau de dopage acceptable) à 

ceux obtenus par Courte! et al., pour lesquels les taux de dopage atteignaient des 

valeurs jusqu'à 8 %pour les échantillons recuits à 500°C [79] , [80]. Il apparaît évident 

que les paramètres de synthèse affectent peu ou pas le pourcentage d' indium, par 

contre des températures de recuit élevées influencent notamment le soufre. 

Tableau 4.10 Rapports atomiques obtenus par mesures EDX, du volume des 
particules de CulnS2 (ln/Cu= l ,05, Tsyn = ] 00 °C, tsyn =8 h) sans et avec 
l' étape de recuit sous vide (100 mTorr) pendant 3 h, à différentes 
température de recuit (de 300 oc à 600 °C). Les ratios Cu/In/S sont 
déterminés pour un seul échanti llon obtenu pour chaque températme 
de recuit. 

Température de recuit %Cuivre %Indium %Soufre Cu/In/S 

Sans recuit 24,8 26,5 48,6 111,0711,96 

300 oc 24,4 25,8 49,8 111 ,05/2,04 

400 oc 24,7 25,7 49,5 111,04/2,01 

500 oc 24,4 25 ,9 49,6 111 ,06/2,03 

600 oc 25,6 26,6 47,7 111 ,04/1 ,86 
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Le Tableau 4.11 donne les pourcentages atomiques des éléments de Cu, In et S 

pour des parti cules de stœchiométrie Cu 1InyS2 1 (y= 1,000 ; 1,025 ; 1,050 ; 1,075 ; 

1,100 et 1, 125) recuites à 500°C durant 3 h sous vide (1 00 mTorr). Les résultats 

montrent des excès d' indium de 6 %à 13 % par rapport au cui vre, en relativement bon 

accord avec l' excès induit lors de la synthèse (ln/Cu = 2,5 % à 12,5 % basé sur les 

calculs théoriques) . 

Les méthodes plus standards employées pour préparer le CulnS2, à savoir les 

méthodes chimiques, physiques et électrochimiques [43], [44] , donnent lieu souvent à 

des parti cul es avec un excès de cuivre, et cela malgré le fait que l' indiwn soit utili sé 

avec excès lors de la synthèse. Dans des travaux antérieurs réali sés dans le laboratoire 

sur l ' électrodéposition de Culn S2 [46], [45], un excès de cui vre de 20 % à 40 % a été 

déterminé, et cela malgré le fait que la solution de déposition soit ri che en indium. 

Afin d ' obtenir des pa11icul es avec un excès en indium, un traitement chimique au 

KCN est généralement utilisé. Ceci permet d 'éliminer l' excès de cuivre, favo ri sant 

ainsi une semi-conducti vité de type n. Néanmoins, ce traitement peut attaquer le 

CulnS2 pour former In2S3, ce qui limite 1 ' utili sation de ce traitement. 

La méthode de synthèse colloïdale de CulnS2, développée antérieurement au 

laboratoire [79], est une méthode intéressante qui permet de former des particul es de 

CulnS2 avec un excès d ' indium dans la structure. Dans ce travail , le matéri au semi­

conducteur a été dopé davantage avec de l' indium, avec un très bon contrôle de la 

stœchiométrie, d 'où l' intérêt de la méthode modifiée. 
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Tableau 4.11 Rapports atomiques obtenus par mesures EDX, du volume des 
particul es de stœchiométrie Cu 1 lnyS2, 1 (y= 1,000 ; 1 ,025 ; 1 ,050 ; 
1,075 ; 1,100 et 1,125) avec l' étape de recuit à 500 °C, pendant 3 h, 
sous vide (1 00 mTorr). Les ratios Cu/In/S sont déterminés pour un 
seul échantill on obtenu pour chaque rapport atomique In/Cu. 

Rapports atomiques 
%Cuivre %Indium %Soufre Cu/ln/S 

Culln/S 

111,000/2,1 26,2 26,1 47,6 1/0,90/1 ,81 

111 ,025/2,1 25,2 27,1 47,6 111 ,07/1 ,89 

1/1,050/2,1 24,4 25,9 49,6 1/1 ,06/2,03 

111 ,075/2,1 23,4 25,8 50,9 111 ,10/2,17 

1/1 ,100/2,1 23 ,5 26,6 49,8 1/1,13/2,12 

111 ,125/2,1 24,9 27,2 47,9 111 ,09/ 1,92 

Par ailleurs, l' analyse par spectroscopie d ' émission atomique à la fl amme (AES) 

a été employée pour déterminer de façon quantitati ve le rapport atomique In/Cu dans 

le volume des particules de CulnS2. Le Tableau 4.12 permet de comparer les résultats 

d' AES par rapport à ceux obtenus par EDX, et cela pour la même stœchiométrie de 

CulnS2 analysée. Cette mesure d 'AES permet d'analyser seulement les éléments 

métalliques, dans ce cas le cuivre et l ' indium. Dans l' ensemble, les rapports atomiques 

In/Cu obtenus par AES et EDX sont assez proches, et surtout relati vement 

comparables aux rati os nominaux. Le pourcentage d ' indium quanti fié dans le volume 

de particules de CulnS2 vari e de 7 % à 17 % selon les mesures AES, ce qui exprime 

un certain écart par rapport à la composition nominale (de 5 %à lü %). Néanmoins 

l'ordre de grandeur est plus ou moins conservé. Ce résul tat exprime bien l' excès 

d' indium par rapport au cuivre, ce qui suggère un dopage de type n, une propriété 

extrinsèque du semi-conducteur qui sera véri fiée par les mesures d ' impédance 

électrochimique dans le chapitre V. 
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Tableau 4.12 Rapports atomiques obtenus par mesures EDX et AES, du volume des 
particules de CulnS2(y= 1 ,000 ; 1,050 ; 1,100 et 1, 125) sans (1 00 °C, 8 
h) et avec l' étape de recui t sous vide (100 mTorr) pendant 3 h, à 500 
oc. 

Rapports théoriques EDX AES-Jcp* 

Culln/S* 111 ,000/2,1 110,9011 ,81 1/0,75 

Cu/In/S* 1/1 ,050/2,1 I ll ,06/2,03 111,07 

Culln/s* 111 ' 100/2,1 111 ,13/2,12 1/1 ,17 

Culln/s* 111 ,125/2,1 1/1 ,09/1,92 

*:Le soufre n 'a pas été analysé par AES 
- :Le ratio atomique In/Cu= ! , 125 n' a pa été analysé par AES 

L' analyse EDX a été aussi employée pour déterminer la compos ition chimique 

des particules de CulnS2 enrobées du mélange de ligands organiques TOPO/DT. La 

Figure 4.24 montre un spectre EDX de l' échantillon de CulnS2 synthétisé avec 25 

équivalents molaires de TOPO et 25 équivalents molaires de DT, pour un équi valent 

molaire de précurseur de CulnS2 (LilnS2) . L' analyse a permis de détecter la présence 

de trois éléments, à savo ir le cuivre, l' indium et le soufre, qui constituent le CulnS2. 

Le carbone, l' oxygène et les traces de phosphore provie1ment de la TOPO et/ou de la 

DT. Les pom centages de carbone, d' oxygène et de phosphore sont respectivement de 

74 %, 3,1 % et 5,5 %. Ces pourcentages semblent importants par rapport aux éléments 

constituant le CulnS2 (les pourcentages de Cu, In et S sont respecti vement de 4,7 %, 

4,2% et 8,5 %). Cela est dü à l' excès de TOPO/DT employé lors de la synthèse pour 

contrôler 1 ' agglomération des nanoparticules. Pour cet échantillon de 

CulnS2/TOPO/DT, il semble avoir plutôt un excès de cui vre par rapport à l' indium 

(In/Cu=0,89) , et cela malgré que 1 ' indium so it en excès de 5 % (basé sur les calcul s 

théoriques); il ne semble pas bien inséré dans la structure comme pour le cas de 

CulnS2 sans TOPO/DT. Cela signifi e que la présence de cette couche organique 
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pomrait empêcher le dopage par de l' indium, ce qui pourrait fre iner ou ralentir le 

transport de porteurs de charges, et par conséquent pourrait être néfaste pour les 

performances de l' électrode. Par conséquent, il faudrait reconsidérer le nombre 

d' équivalents molaires de TOPO/DT, employer plutôt de fa ibles valeurs ( < 25eq). 
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Figure 4.24 Spectre EDX des particules de CuinS2 (ln/Cu= l ,05)/25eq TOP0 /25eq 
DT, recuites à 250 oc pendant 3 h, sous vide. 
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Il est important de caractériser la surface des particules de CulnS2 issues de la 

synthèse colloïdale "modifi ée" avec et sans présence de graphène. En effet, c' est la 

surface des particules semi-conductri ces qui est en contact avec le milieu 

électrolytique, pour échanger des électrons avec le couple redox Tï T2. Pour ce faire, 

l' analyse par spectroscopie du photoélectron X (XPS) a été employée pour identifi er la 

composition chimique en surface des particules de CulnS2, des feuillets d 'oxyde de 

graphène (avec et sans réduction thermique) et des pru1icules de CulnS2 adsorbées sur 

des feuillets d 'oxyde de graphène réduit (avec et sans fo nctiotmali sati on par 

oléylamine) . Les éléments essentiellement analysés sont le cui vre, l'indium et le soufre 

pour le cas du CuinS2, le carbone et l'oxygène étant deux éléments constituant 

principalement le graphène et/ou l' atmosphère. 

La Figure 4.25 illustre le spectre XPS de survol des particules de CulnS2 

(ln/Cu= l ,05) obtenues par la synthèse colloïdale modifi ée (Tsym= l00°C, t5y11 1 =8 h) et 

recuites à 500 oc durant 3 h sous vide (1 00 mTorr). L' emegistrement de ce survo l a 

été effectué sur une gamme d' énergie de li aison comprise entre 0 et 1200 eV. 

L' analyse du spectre de survo l a permis de détecter des pics XPS intenses et des pics 

Auger moins intenses et larges . À chaque pic emegistré correspond une énergie de 

liaison qui est propre à un élément donné. Les éléments principaux de l ' échantillon 

analysé sont donnés par ordre d' énergie décroissante: Cu 2p, 0 l s, In 3d, C l s et S 2p. 

L' indium, le cuivre et le soufre prov iennent du matériau CuinS2, alors que 1 'oxygène 

et le carbone détectés à la surface des pruiicul es de CulnS2 (seules sans graphène) ne 

peuvent résulter que des contaminru1ts atmosphériques lors de 1 ' étape de filtrati on et de 

lavage, et/ou de recuit des particules de CulnS2. 
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Par aill eurs, il n' a pas été détecté sur le spectre XPS des restes de produits 

employés lors de la synthèse colloïdale de CulnS2, comme Je chlore résultant des sels 

métalliques (InCh et CuCI), ou 1' azote provenant du solvant N-méthylimidazole. Il en 

est de même pom le lithium, il n' a pas été relevé de pic de Li l s résultant d ' une liaison 

avec le soufre inorganique (L i2S), le précurseur LilnS2 ou le chlorure de lithium 

(LiCI), produit secondaire éliminé lors de l' étape de fi ltration et de recuit. 
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Figure 4.25 Spectre XPS de survol des particules de CuinS2 (In/Cu= l ,05 , 
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L' analyse quantitati ve du spectre de survo l permet de déterminer l' état 

d ' oxydati on des éléments analysés, leurs ratios atomiques et aussi le type de molécules 

ou de contaminants adsorbés à la surface des parti cules analysées. La déconvo lution 

des spectres XPS a été réali sée pour les éléments principaux Cu, In et S, en utilisant 

les niveaux atomiques sui vants: Cu 2p3;2, In 3d512, S 2p112 et S 2p3/2· Tous les pics ont 

été calibrés par rapport à la position du pic de référence qui est le carbone C 1 s à 284,7 

eV. 

La Figure 4.26 présente les spectres haute résolution des tro is éléments d ' intérêt 

du semi-conducteur, soit le cui vre, 1 ' indium et le soufre qui sont déjà di scernables sur 

le spectre de survo l. L' analyse du cuivre montre que ce derni er possède deux pics 

situés à des énergies de li aison di fférentes, so it 932,2 eV et 95 1,9 eV (Tableau 4.13), 

avec une différence de 19,7 eV, ce qui est en bon accord avec la valeur théorique de 

19,9 eV [1 39]. Ces pics correspondent à deux orbitales atomiques différentes, Cu 2p3;2 

et Cu 2PI/2, respectivement. Les d01mées rapportées dans la littérature correspondent 

au pic principal Cu 2p3/2 avec des valeurs d ' énergie situées entre 932,2 eV et 932,8 

eV. La Figure 4.26a montre le spectre XPS haute réso lution du Cu 2p312; la position 

de ce pic correspond au cuivre à l' état d ' oxydation (+I). À cette énergie de li aison, le 

cuivre peut fo rmer une liaison avec l' atome de soufre dans la structure de CuinS2 

[1 39]. Par ailleurs, il n 'a pas été relevé de pic satellite à des énergies de liaison situées 

à 942 eV, ce qui permet d 'écarter la possibilité d ' ex istence de cui vre à l ' état II (Cu2+) 

[ 140-142]. Par conséquent, seul le Cu(I) est formé dans les échantillons de CulnS2. Par 

aill eurs, en raison de la présence d ' oxygène provenant de l' atmosphère, on peut 

soupçonner la formation d ' un second composé de contamination de type oxyde de 

cuivre, mais aucun pic satellite n' a pu être observé à des énergies de li aison d' environ 

936 eV [80] , ce qui permet d 'éliminer cette hypothèse de formation d ' oxyde cuivreux 

(Cu20 ). 
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L' analyse quantitative du spectre de 1 ' indium montre 1 ' existence de deux 

bandes In 3d3/2 et In 3d5;2, situées respectivement à des énergies de liaison 

de 452,2 eV et 444,6 eV (Tableau 4.13). La différence d' énergie est de 7,6 eV, valeur 

très proche de la valeur théorique de 7,5 eV [1 39]. La Figure 4.26b donne le spectre 

XPS haute résolution du pic principal de l' indium soit, In 3d512. Ces résultats sont en 

excell ent accord avec les données rapportées dans la littérature, avec des valeurs 

d'énergie situées entre 444,7 eV et 445,6 eV (Tableau 4. 13). À ces valem s d' énergie, 

l' indium est caractérisé par son état d 'oxydation (+III) ; il peut former une liaison avec 

un atome de soufre et/ou d' oxygène. D' après les résultats DRX, il semble que les 

particules de CulnS2 soient sensibles au contact de l' atmosphère ambiante et cela 

entraîne des effets d' oxydation, comme la fo rmation d' oxydes d' indium (de type 

Liln0 2 ou In20 3) détectés en très fa ible prop011ion. 
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La Figure 4 .26c illustre le spectre haute réso lution du soufre ; la déconvolution 

du pic principal d01me lieu à deux composantes: S 2p312 à plus basse énergie (161 ,3 

eV) et S 2PII2 à plus haute énergie (1 62,5 eV). La différence d ' énergie de liai son est de 

1,2 eV, valeur en bon accord avec la littérature (1 , 18 eV) [ 139]. Selon la position de 

l'orbitale atomiqueS 2p, le soufre est attribué à l' état d 'oxydati on (- II). D 'après Yue 

et al. [141] , le picS 2p312 (16 1,9 eV) est associé à la li aison cuivre soufre (Cu-S) et le 

pic S 2p 112 (163 , 1 eV) est attribué à la liaison indium soufre (In-S). Le même résultat a 

été confim1é par Zhong et al. , le soufre se trouve coordonné au cuivre et à l' indium 

dans le composé Cuin S2 [1 43]. Par aill eurs, un second pic de faible intensité, 

infé rieure au premier, a été détecté dans la région d 'énergie située entre 167 eV et 173 

eV, et qui pourrait correspondre au soufre oxydé sous deux fo rmes, des sulfates ou des 

sulfoxydes liés fo rt probablement à des atomes d' indium. Il semble que le soufre soit 

initialement dans la structure CulnS2, sous sa forme S2-, puis progressivement le soufre 

en surface s ' oxyde pour fo rmer S0 2, SO{ et/ou SO/- avec les états d 'oxydation S4
+ 

et S6
+ con·espondants [144]. 

Il est important d ' examiner le spectre haute résoluti on de l'oxygène pour 

comprendre comment les atomes d ' oxygène sont adsorbés à la surface des parti cul es 

de CuinS2. Pour cela, le spectre XPS de 1 'oxygène (0 1 s) a été déconvo lué afin de 

détecter les différentes liaisons possibles de se fo rmer. Les résultats obtenus sont 

présentés au Tableau 4.13 ; l ' oxygène montre deux pics situés à 53 1,9 eV et 533 ,1eV. 

Le premier pic (531 ,9 eV) est plus intense que le deuxième, et pourrait correspondre 

soit au groupement hydroxyde métallique de type (Métal(OH)x) (il ne pourrait s' agir 

dans ce cas que de ln(OH)3, conm1e aucun pic satellite n' a pu être détecté pour le 

cuivre, qui est un précurseur de l' oxyde d ' indium, In20 3), soit à des sulfates d' indium. 

Quant au pic observé à 533 ,1 eV, de faible intensité, il serait attribué à la liaison 0-H 
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issue fort probablement des molécules de H20 (provenant de l' atmosphère) adsorbées 

à la surface des particules de CuinS2. 

L' analyse quantitative des pics déconvolués de l' indium, du cui vre et du soufre 

permet d' obtenir le rapport atomique Cu/ln/S qui est égal à 1/1 ,25/2,5. Ce rapport 

indique qu ' il y a un excès d' indium important (25%) par rapport au cuivre, ce qui 

permet de dire que la stœchiométri e des parti cul es de CulnS2 en surface est plus riche 

en indium que dans le volume (1 0 % à 17 % obtenus, respectivement, selon EDX et 

AES); cela pourrait être lié à la méthode développée et modifiée. 

Tableau 4.13 Paramètres XPS de particules de CuinS2 (In/Cu= l ,05) recuites à 500 
°C, pendant 3 h, sous vide (1 00 mTorr). 

Pic Énergie de liaison Attributions Énergie de liaison (eV) 

XPS (CIS) (eV) valeurs chimiques va leurs théoriques [79], 
expérimentales [1 39-142] 

Cu 2P3t2 932,2 Cu-S 932,2 à 932,8 

Cu 2p 112 951 ,9 951 ,6 à 951 ,9 

In 3dst2 444,6 In-S 1 In-0 444,7 à 445 ,6 

In 3d3t2 452,2 452,1 à 452,2 

S 2Pll2 162,5 Cu-S 162,0 à 162,7 

s 2p3/2 161,3 In-S 161,3 à161,4 

s 2p 168,9 S-0/S=O 168 à 169 

0 1s 531,9 (Métal(OH)x) 531,6 à 531,9 

0 1s 533 ,1 0 -H 533 ,8 

C 1s 285,02 C-C 285,0 

C 1s 287,6 C-0 286,2 
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L' analyse quantitative par XPS a permis de confirmer la formation des particules de 

CulnS2 à travers la synthèse colloïdale modifiée. De plus, les états d ' oxydation des 

éléments principaux sont conformes au composé CulnS2. Il semble que la seule 

contamination présente dans le matériau soit constituée d' oxygène et de carbone 

provenant de l' atmosphère. Le cui vre n' étant pas oxydé, l' oxydation touche 

principalement le soufre et légèrement l' indium. Cet effet est causé probablement par 

l' augmentation de la température de recuit, notamment la température de 600 oc. Il 

sera recommandé de réaliser les recuits sous atmosphère réductrice (H2) pour réduire 

le taux d' impuretés dans les échantil lons [144]. 

4.5.2 Composition chimique du Graphène 

Cette section du travail consiste à caractériser la composition chim ique des 

échanti llons d' oxyde de graphène (OGr) sans et avec l' addition de l'oléylamine, et 

d' oxyde de graphène réduit (OGr-réduit) à travers l' analyse par spectroscopie du 

photoélectron X (XPS) et l' analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier. Ces analyses permettent en effet de vérifier si réellement la formation de 

l' oxyde de graphène (OGr) et du graphène (Gr) ont été obtenus par oxydation 

chimique du graphite et réduction thermique d' OGr, respectivement. Il sera aussi 

question de vérifier la fonctionna li sation chimique de l' oxyde de graphène par 

l' oléylamine et de contrôler ainsi la diminution du taux d'oxygène dans la composition 

des films d' oxyde de graphène réduit (OGr-réd). Pour l' analyse XPS, les échanti llons 

d' OGr et d' OGr-réduit ont été préparés sous forme de films minces sur substrat de 

verre/ITO, selon le procédé de déposition par étalement direct, à partir d ' w1e solution 

d' oxyde de graphène (section 3.6.1). Les fi lms ont été formés suite à une étape de 

séchage dans une étuve à 40 oc pendant 12 h, suivie d ' un traitement thermique réalisé 

dans un four à haute température sous vide (500 °C, 3 h, 100 mT or) . Il est possible de 
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di stinguer entre les fi lms d'OGr et d'OGr-réduit à l'œil nu, et cela à travers leur 

apparence. En effet, le film d'oxyde de graphène présente une coloration jaunâtre suite 

à une étape de séchage (Figure 4.27c), alors que le fi lm d 'oxyde de graphène réduit est 

de couleur gris foncé (Figure 4.27d). Ce changement de couleur est causé 

principalement par le processus de réduction thermique, qui sera vérifi é par analyse 

XPS. 

L'oxyde de graphite est produit par l'oxydation chimique du graphite; il est 

composé par des feuillets de graphène comportant des liaisons covalentes de type 

carbone-carbone. Ces feuillets de graphène présentent à leurs surfaces et extrémités 

des groupements fonctionnels oxygénés, tels que -OH, C-0 , C=O, etc. Ces 

groupements oxygénés impliquent des liaisons entre des atomes de carbone et des 

atomes d'oxygène En raison de 1 ' existence de ces fonctionnalités oxygénées, 1 ' oxyde 

de graphène est fo rtement hydrophile, ce qui permet d 'obtenir une di spersion soluble 

et stable dans un so lvant polaire. Cependant, l' oxyde de graphène est considéré 

comme un isolant électrique, car il perd progressivement les excellentes propriétés 

électriques du graphite. Pour cela, l' oxyde de graphène doit êt·e réduit vers le 

graphène pour restaurer la conjugaison électronique. Par conséquent, il est important 

d'analyser principalement le pic XPS associé à l 'atome de carbone (C 1 s), élément de 

base constituant la structure du graphène, et qui apparaît selon les valeurs 

expérimentales à environ 285,1 eV, et puis le pic XPS relié à l'atome d' oxygène (0 

1s) qui se situe à environ 532 eV. 

Les Figures 4.27a et 4.27b présentent les spectres XPS du carbone C 1 s pour 

l'oxyde de graphène et l'oxyde de graphène réduit, respecti vement. La déconvolution 

du pic principal C 1 s de 1 'OGr permet de visuali ser quatre composantes qui 

correspondent aux atomes de carbone dans différents groupements 
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fonctionnels (Tableau 4. 14): le carbone non-oxygéné ou carbone sp2 (C-C/C=C, 284,8 

eV), le carbone de l' hydroxyde ou de l' époxyde (C-0, 286,4 eV), le carbone du 

carbonyle (C=O, 287,0 eV) et le carbone du carboxyle (0-C=O, 289 eV). Le pic 

associé au groupement C-C/C=C constitue le pic dominant, avec les pics C=O et C-0 

présentant les mêmes ordres d ' intensité. Ceci signifie que la structure de l'oxyde de 

graphène est composée principalement d ' atomes de carbone sp2 et sp3 , comportant 

des atomes d ' oxygène sur des fonctions carbonyle, hydroxyde ou époxyde, et quelques 

gro upements de carboxyles. L' analyse du pic C 1 s associé à l' échantillon d'oxyde de 

graphène réduit présente également ces mêmes fonctionna lités, mais les intensités de 

ces fonctions oxygénées dans l' échantillon réduit sont beaucoup plus petites que celles 

de l'échanti llon non-réduit, ce qui indique une diminution de la teneur en oxygène 

dans la composition des films réduits. En effet, il y a environ 13 % de diminution du 

taux d ' oxygène dans 1 ' échantillon OGr-réduit; le rapport oxygène/carbone (0/C) passe 

de 1,06 à 0,52 lorsque le fi lm d' oxyde de graphène est réduit. Selon une étude réalisée 

par Becenil el al. sur l' analyse thermique de l' oxyde de graphène (OGr) [60] , il a été 

montré qu ' une poudre d ' OGr caractérisée par analyse thermogravimétrique (ATG) 

présente une perte de masse importante (de 30 %) à 200 °C, puis cette perte devient 

moins significative pour des températures plus élevées. Par aill eurs, 1 ' analyse par 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC) montre un pic de désorption centré sur la 

valeur d 'environ de 223 °C. Ces résultats ont été attribués à la désorption de CO, de 

C02 et d 'autres espèces oxygénées de carbone de la smface d ' oxyde de graphène. Ces 

résu ltats laissent supposer que le processus de réduction thermique empl oyé dans ce 

travail est assez efficace, il permet de diminuer la teneur en oxygène, f011 

probablement par le biais de désorption des groupements oxygénés. 
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Figure 4.27 Spectres XPS de carbone C l s de: (a) l' oxyde de graphène et (b) l'oxyde 
de graphène réduit. Photos des fi lms: (c) d' oxyde de graphène (OGr) 
séché (à 40 °C, 24 h) ; et (d) d 'oxyde de graphène réduit (OGr-réd) (à 
500 °C, 3 h sous 100 rn Torr). Les films OGr et OGr-réduit sont obtenus 
par déposition par étalement direct sur substrat de verre/ITO. 
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Tableau 4.14 Paramètres XPS des films d' oxyde de graphène (OGr) avec et sans 
réduction thermique à 500 °C, pendant 3 h, sous vide (1 00 mT on} 

Énergie de Attributions Énergie de liaison (eV) 

Pic C 1s liaison (eV) chimiques valeurs théoriques 
valeurs [133], [61], [145) et 

expérimentales [146] 

284,8 C-CIC=C 284,6 à 284,8 

Oxyde de 286,4 C-0 286,0 à 286,3 
graphène 

287,0 C=O 287,1 à 287,8 (OGr) 
289,0 0-C=O 288,7 à 289,0 

284,7 C-C/C=C 284,5 à 284,8 

Oxyde de 285 ,8 C-0 286,2 à 286,5 
graphène 

287,1 C=O 287,8 à 287,8 réduit (OGr-
réd) 288,9 0-C=O 289,1 

Par ailleurs, les échantillons d' oxyde de graphène sans et avec l' oléylamine 

(OLA) ont été analysés par spectroscopie infrarouge à transformée de Fouri er (FTIR), 

pour déterminer les diffé rentes fonctions chimiques. L' oxyde de graphène possède une 

surface ri che en groupements oxygénés, ce qui explique son caractère hydrophile. 

L' oxyde de graphène n' est pas soluble dans des solvants organiques, ce qui suggère sa 

fonctionnalisation par l'o léylan1ine, qui agit comme agent tentioactif organique. 

La Figure 4.28 montre une superposition des spectres FTIR de l' oxyde de 

graphène (spectre en vert), de l' oléy lamine (spectre en bleu) et de l'oxyde de graphène 

fonctionnalisé par l' oléylamine (spectre en rouge) . Les bandes situées à 166 1,53 cm-1 

et 1017,8 cm·1 du spectre FTIR de I' OGr (Fig. 4.28a) pourraient correspondre à la 

vibrati on d' élongati on du groupe carboxyle 0-C=O. La bande positionnée à environ 
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1603 ,5 cm- 1 du spectre FTIR d ' OGr/OLA (Fig. 4.28b) pourrai t être attribuée au 

domaine de carbone sp2 non-oxydé (C=C). L' analyse des spectres FTIR de 

l' oléylamine sans et avec l' oxyde de graphène montre deux bandes situées 

respecti vement, à 2848,28 cm-1 et 29 16,25 cm-1 pour OLA sans OGr (Fig. 4.28c) ; et 

2852,95 cm-1 et 2920,92 cm-1 pour OLA avec OGr (Fig. 4.28b). Ces deux bandes 

pourraient correspondre, respectivement, aux vibrations symétrique et antisymétrique 

de la liaison C-H du groupe alkyle de l' OLA. Cela laisse croire que la terminaison 

amine (-NH2) de I'OLA a été chimiquement adsorbée sur les fonctions d 'oxygène de 

l' OGr avec la longue chaîne hydrophobe pointée vers l' extéri eur, ce qui permet à 

l' oxyde de graphène de se disperser dans des so lvants organiques (comme le NMI, 

so lvant employé pour la synthèse de CulnS2). Les bandes enregistrées à environ 1460 

cm-1 et 1380 cm- 1 correspondent aux vibrations de fl ex ion des liaisons C-H provenant 

touj ours des groupes alkyle de l' OLA. Les bandes située à 166 1 ,53 cm-1 et 1017,8 cn,-

1 (Fig. 4.28a), et qui pourraient être associées au groupement carboxyle (-COOH), 

n 'appariaient plus sur le spectre FTIR de I' OGr après sa fonctionnalisation par OLA 

(Fig. 4.28b), et à la place une bande bien résolue apparaît à 1496,89 cm-1 (Fig. 4.28b). 

Cette nouvelle bande pourrait être attribuée à des vibrations symétriques et 

antisymétriques de coo-, ce qui indique que le groupe carboxyle (-COOH) s' est 

ioni sé en COO-, laissant supposer sa fonctionnalisation. Ces résultats FTIR laissent 

suggérer que lors de la fo nctionnalisation de I' OGr par oléylamine, il y a eu un 

couplage entre la fonction -NH2 de OLA et les groupes carboxyles de l'OGr. En effet, 

le groupe - COOH de OGr a été ionisé en -Coo- pui s couplé avec OLA pour former le 

groupe amide (- CO-NH-). 
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Figure 4.28 Spectres infrarouges de (a) 1 'oxyde de graphène, OGr (spectre en vert) ; 
(b) l'oxyde de graphène/oléylamine, OGr/OLA (spectre en rouge), et (c) 
l' oléylamine, OLA (spectre en bleu). 
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4.5.3 Composition chimique des particules de CulnS2 adsorbées sur du 

graphène (avec et sans fonctionnalisation chimique par OLA) 

Pour caractériser la surface des paii icules de CulnS2 adsorbées sur des feuillets 

de graphène, des analyses XPS ont été effectuées sur des échantillons composites de 

CulnS2/oxyde de graphène-réduit (CulnS2/0Gr-réd) sans et avec oléylamine (OLA) 

recuits à 500 oc pendant 3 h sous vide (l 00 mTorr). La Figure 4.29 montre les 

spectres XPS haute réso lution du cuivre, de l' indium et du soufre provenant du 

système composite Culn S2/0Gr-réd/OLA et qui correspondent, respecti vement, aux 

orbitales atomiques Cu 2p3;2, In 3ds;2, S 2p1;2 et S 2p3/2· Il convient de noter que les 

positions de ces orbitales atomiques sont comparables à cell es obtenues pour le CuinS2 

seul, recui t dans les mêmes conditions. Cependant, il y a un léger déplacement vers 

des énergies de liaison plus élevées; ce décalage a été li é à la présence du graphène 

dans l' environnement des nanopa1t icul es. Par exemple, le pic Cu 2p312 possède une 

énergie de liaison de 933 ,8 eV (Figure 4.29a), il y a un décalage de 1,6 eV par rapport 

à celui de CulnS2 sans graphène (Tableau 4. 15). La Figure 4.29b montre un pic 

d'indium correspondant à l'orbitale atomique In 3d512 , et qui apparaît à une énergie de 

liaison de 446,1 eV avec un déplacement de 1 ,5 eV par rapport au pic enregistré pour 

CulnS2 sans graphène ( 444,6 eV). Le spectre XPS haute résolution du soufre présente 

une bande située dans la gamme de 157 eV à 167 eV, qui peut être déconvoluée en 

deux composantes principales : 2p312 et 2p 112 (Figure 4.29c). Ces deux orbi tales 

atomiques sont situées respecti vement à 16 1,8 eV et 163 ,9 eV. Les déplacements 

obtenus sont de 1,4 eV pour la composante de plus haute énergie (2 p112) et de 0,5 eV 

pour la composante de basse énergie. Ces déplacements des énergies de liaison de Cu 

2p, In 3d, et S 2p enregistrés pour CuinS2/0Gr-réd/OLA comparati vement au CuinS2 

seul ont été liés à l' adsorption des particules de CulnS2 sur la surface des feuillets de 

graphène comportant la fonction oléylamine, qui aide à fo urnir des points de fixati on 

entre les nanoparticules et la surface du graphène. 
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La Figure 4.30 donne le spectre XPS de survo l du système composite 

CulnS2/0 Gr-réd/OLA, recuit à 500 °C pendant 3 h sous vide (1 00 mTorr). En plus du 

cui vre, de l' indium et du soufre qui composent le CulnS2, il a été détecté du carbone et 

de 1 ' azote; ces éléments proviennent essentiell ement de 1 'oxyde de graphène 

réduit/OLA. L' azote N l s n' a pas été considéré dans les spectres haute résolution, 

néanmoins, il a été détecté sur le spectre de survol (Fig. 4.30a et 4.3 0b). Ce dernier 

élément n' a pas été détecté pour le cas de CuinS2 seul sans graphène préparé dans les 

mêmes conditions que celui de CulnS2/0 Gr-réd avec et sans OLA. La Figure 4.30b 

montre la position de l' azote N l s sur un zoom pris sur le spectre de survol. Un pic 

locali sé à 400,2 eV serait fort probablement associé à la li aison N-C, provenant 

certainement de la fo nction amide. La Figure 4.3 1 montre le spectre haute réso lution 

du carbone C 1 s; ce spectre, corri gé par rapport à la valeur de référence, présente trois 

composantes : 284,6 eV; 285 ,2 eV et 286,8 eV, qui pourraient correspondre, 

respecti vement, aux li aisons C-C/C=C (carbone hybridé sp2 ou sp3, et qui résulte de 

l' oxyde de graphène réduit), C-N (liaison amide qui ne pourrait provenir que de la 

fonctionnalisation du graphène par oléylamine) et C=O (groupement carbonyle qui 

pourrait provenir d' une quantité de l' oxyde de graphène non-réduit). 

Le Tableau 4.15 donne les valeurs des énergies de liaison pour CulnS2, et 

CulnS2/0 Gr-réd avec et sans OLA. Afin de véri fier la formation du système 

composite CulnS2/graphène sans la foncti ormali sation chimique du graphène par OLA, 

l' analyse par spectroscopie du photoélectron-X (XPS) a été employée. Comme pour 

CulnS2/0Gr-réd/OLA, 1 ' analyse quantitati ve détecte de 1 ' indium, du cuivre et du 

soufre, éléments qui composent le CulnS2 avec la présence d' oxygène (1 5,02 %) qui 

ne pourrait provenir que de l' oxyde de graphène. Le carbone a été détecté en fort 

pourcentage, élément constituant la structure du graphène. D'autre part, il a été relevé 

un déplacement vers des énergies de liaison un peu plus élevées pour les orbitales Cu 
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2p3/2, In 3ds/2, S 2p 112 et S 2p3;2 ; ce résultat est lié à la présence du graphène dans 

l' envir01m ement des nanoparti cul es. Par ailleurs, il a été observé, à partir du spectre de 

survol de CIS/OGr-réd, que l' intensité du ni veau 0 1 s est plus importante que cell e 

enregistrée pour 1 ' échantillon de CulnS2 seul. 
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survol indiquant le pic XPS associé à 1 'azote N 1 s. 
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Tableau 4.15 Paramètres XPS de fi lms de CuinS2/0 Gr-réd avec et sans OLA, recuits 
à 500 °C, pendant 3 h, sous vide (1 00 mTorr). 

Pics É nergie de Énergie de É nergie de 

XPS liaison (eV) liaison (eV) lia ison (eV) Attributions 
(Cui nS2) CuinS2 C ui nS2/0Gr- Cui nS2/0Gr- chimiques 

réd (sans réd( avec 
OLA) OLA) 

C u 2P3t2 932,2 932,7 933,8 Cu-S 

C u 2p112 951 ,9 

In 3dst2 444,6 444,5 446,1 In-S 1 In-0 

In 3d3t2 452,2 

S 2P ll2 162,5 163,9 163,9 Cu-S 

S 2P312 161,3 161 ,9 161 ,8 In-S 

S 2p 168,9 168,9 168,9 S-0 /S=O 

0 ls 531,9 532,4 532,9 (Métal(OH)x) 

0 ls 533 ,1 533 ,4 533 ,6 0-H 

Cls 284,8 284,7 284,6 C-C/C=C 

Cls 285,2 C-N 

Cls 287,3 287,6 286,8 C=O 

289,3 0-C=O 
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En résumé, à partir des résultats des propriétés cri stallines et structurales de 

CulnS2 (ORX, Raman, diffraction électronique, MEB et MET), il semble que les 

propriétés de CulnS2 se soient améliorées par rappo11 à celles obtenues par Courte) et 

al. , à savo ir la fonnati on de la phase CulnS2-Chalcopyrite en grande proport ion, un 

taux de cri stallinité é levé et une taille des nanoparticules appropriée ( ~ 10 nm). 

Néanmoins, les caractérisations chimiques par XPS semblent avoir détecté un niveau 

d ' oxydati on qui touche le soufre en surface , causé principalement par les températures 

élevées, ce qui n' est pas désirable pour les propriétés é lectrochimiques du matéri au 

semi-conducteur. 



CHAPITRE V 

ÉTUDES DES PROPRIÉTE OPTIQUES, MORPHOLOG IQUES, 

PHYSIQUES, ÉLECTROCHIMIQUES ET ÉLECTRIQUES DE FILMS DE CuinS2, 

OGr-réd & CulnS2/0G r-réd (AVEC ET SANS OLA) 

5.1 Introduction 

Le nouveau matériau composite CulnS2/oxyde de graphène rédui t (CuinS2/0Gr­

réd) présente des propri étés structurales et chimiques intéressantes, fa isant de lui un 

matériau d' intérêt pour application comme électrode photoacti ve dans des cellules 

photovoltaïques électrochimiques (so lide-électrolyte), ou des cellules photovoltaïques 

solide-so lide. Le CulnS2 est le matéri au semi-conducteur de ba e, qui a été obtenu 

selon la méthode de synthèse colloïdale optimisée. Le graphène, préalablement 

synthéti sé, a été introduit avec le CulnS2 selon différents pourcentages massiques pour 

former un nouveau système hybride perfo rmant. Ce chapitre vise à étudier les 

propriétés optiques, morphologiques, physiques, électrochimique et électriques des 

fi lms de CuinS2, d' oxyde de graphène réduit (OGr-réd) et de Culn 2/0Gr-réd (avec et 

sans OLA) obtenus selon différents procédés de déposition (dépôt par étalement di rect, 

dépôt par « pin-coating », et impression par Jet-Aérosol). 

D'autre part, il est désirable d'ex ploiter les pro priétés électrochimiques du 

sulfure de cobalt (CoS) et de l' oxyde de graphène réduit (OGr-réd), matériaux 

transparents (appliqués en couches minces) mis au point au laboratoire et qui 

pourraient être employés comme contre-électrode dans les cellules solaires en 
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développement. Pour pouvoir étudi er l' ensemble de ces propriétés, plusieurs 

teclmiques de caractéri sation ont été employées, dont la spectroscopie UV-Vi sible, la 

microscopie optique, la microscopie électronique à balayage, la microscopie à force 

atomique, la profilométri e, la voltampérométrie cyclique et la spectroscopie 

d ' impédance électrochimique. 

5.2 Étude des propriétés optiques de CulnS2 

Afin de déterminer la valeur de la bande interdite du matériau semi-conducteur 

CulnS2, le mode de transition optique (direct ou indirect), ainsi que l' effet du graphène 

sur les propriétés d ' absorption de CulnS2, la spectroscopie UV-Vi si ble a été employée 

sur des films minces de CulnS2 avec et sans graphène. Ces film s ont été déposés à la 

tournette ( « spin-coating ») sur des substrats de ven e/ITO; les fi !ms obtenus sont 

minces, avec des épaisseurs situées entre 850 nm et 1,3 )-lm (Tableau 5.1 ). 

Les spectres d ' absorption caractéristiques des film s de CulnS2 (Fig. 5.1 a-spectre 

rouge) et de CulnS2/(1 %) OGr-réd (sans OLA) (Fig. 5.l a-spectre noir) sur substrat de 

verre/ITO présentent pratiquement la même allure sur la gamme de longueurs d 'onde 

analysée (3 00 à 800 nm); le signal relatif au substrat a été soustrait. Néanmoins, un 

léger accro issement dans l' absorption de CulnS2 a été relevé à pm1ir de 350 nm, ce qui 

est attribué à la présence des feuill ets de graphène en contact étroit avec le semi­

conducteur Par rapport au spectre total, il y a une di fférence dans l' absorbance 

d ' environ 7 à 10 % entre CulnS2 et CulnS2/0Gr-réd (sans OLA). Ces résultats 

suggèrent que le graphène absorbe légèrement dans le domaine du visible, sans trop 

affecter l' absorbance de CulnS2 . D ' après la littérature, les propriétés d ' absorbance 

optique de l' oxyde de graphène sont plus fa ibles que celles du graphène en ra ison de la 
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diminution du degré de conjugaison des liai sons n, et l' absorption optique du graphène 

mesurée est d ' environ 2,3% pour w1e seule couche [143]. 
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(a) Spectre d ' absorption des fi lms de CulnS2 (spectre en rouge) et 
CulnS2/0 Gr-réd (spectre en noir); (b) Graphique de (ahv)2 en foncti on de 
l' énergie des photons (hv) pour le semi -conducteur CulnS2 (In/Cu= l ,05), 
les paramètres de recuit sont 500 oc durant 3 h, sous vide (1 00 mTon ). 
Les film s ont été déposés à la tournette sur un substrat de verre/ITO. 
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À partir du spectre d ' absorption, il est possible de déterminer la valeur de la 

bande interdite de CulnS2, en utili sant l'Équation 2.7 présentée au Chapitre II. La 

Figure 5.1 b montre que le semi-conducteur est caractéri sé par une transition directe 

(n= I) et que la valeur de la bande interdite (Eg), obtenue par extrapolati on de la droite 

sur l' abscisse, est de 1,50 eV pour le film CuinS2. Cette valeur est en parfa it accord 

avec cell e rappo11ée dans la littérah1re pour ce matériau [37]. Concernant CuinS2/0 Gr­

réd (sans OLA), une valeur de 1,48 eV a été obtenue, la différence étant très peu 

significative. Cela signifie que le graphène affecte très peu les propri étés optiques de 

CulnS2. Le même résultat (Eg = 1,49 eV) a été obtenu pour le système composite 

CuinS2/0 Gr-réd (avec OLA). 

5.3 Étude des propriétés morphologiques et physiques des films de CulnS2 , 

OGr-réd et CulnSz/OGr-réd 

Le Tableau 5.1 donne l' épaisseur des fi lms de CuinS2, d ' oxyde de graphène 

réduit (OGr-réd) et de CuinS2/0Gr-réd (avec et sans OLA) déposés selon divers 

procédés sm substrat de verre/ITO . Les mesures d ' épaisseur ont été réalisées à 1 ' aide 

d ' un profil omètre sur di fférents échantillons, et pour le même échantillon, 1 ' analyse a 

été effech1ée à plusieurs endroits. Les fi lms de CuinS2 obtenus par dépôt direct par 

étalement (« drop casting ») sont plus épais que ceux obtenus par dépôt à la tournette 

ou Jet-Aérosol. Les film s par dépôt direct (à partir d ' une suspension co lloïdale 

standard) ne sont pas assez homogènes, leur épaisseur varie de 4 J...Lm à 10 J...ll11 . Cela 

dépend de la concentration de la suspension co lloïdale de CuinS2 dans le so lvant NMP 

(N-méthylpyrrolidone) et des cycles de traitement sous ultrasons et de mélangeur. 

Dans le cadre de ce travail , des film s épais (2 J...Lm à 4 J...Lm) relativement 

homogènes ont été obtenus à partir d ' une suspension colloïdale fine de particules de 
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CulnS2 dans le NMP, formée suite à un traitement d' agitation magnétique prolongé de 

2 à 3 j ours (agitation constante sur plaque agitatrice) . L'ajout du li ant organique PVdF 

(polyfluorure de vinylidène) dans la composition des films de CulnS2 est touj ours 

recommandé pour assurer le maintien du film sur le substrat (meilleure adhésion 

mécanique) . 

Tableau 5.1 Épaisseurs des films de CulnS2, d' OGr-réd et de CuinS2/0Gr-réd (avec et 
sans OLA) déposés selon di vers procédés de dépôts sur substrat 
conducteurs de verre/ITO. 

Procédés de déposition & épaisseurs 

Aérosol Tournette Dépôt direct Dépôt direct 
Films sur -Jet (suspension par étalement par étalement 
verre/ITO (suspension colloïdale (suspension (suspension 

colloïdale fine) colloïdale colloïdale 

fine) fine) standard) 

500nm-1 J.!m 850 nm-1 ,2 J.!m 2-4 J.!m 4-10 J.!m 
CulnS2 films minces et films minces et films épais et films épais et 

homogènes assez homogènes assez pas assez 
homogènes homogènes 

Difficulté de 750-950 nm 

OGr-réd former un film films minces 
uniforme sur assez 
substrat de homogènes 
verre/ITO 

1,0-1 ,3 J.!m 4-6 J.!m 5-1 2 J..tm 
CulnS2/0 Gr- films minces et films épais et fi lms épais et 

réd assez- homogènes assez 
homogènes homogènes 

- : Non testé 
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Les films de CulnS2 formés à la tournette sont assez homogènes et d' une épaisseur de 

l'ordre de 850 tm1 à 1,2 11m. La concentration de la suspension et les cycles de rotation 

affectent considérablement l'épaisseur du fi lm déposé. L' impression par Jet-Aérosol 

permet d' avoir des fi lms beaucoup plus homogènes et extrêmement minces, de l'ordre 

de 500 nm à 1 11m. Cela dépend du nombre de passes d ' impression et de la 

concentration de la suspension fin e de particules de CulnS2. D'autre part, il semble 

que l' ajout d 'oxyde de graphène rédui t dans la composition du fi lm de CulnS2 rend les 

fi lms un peu plus épais, en li en avec l' épaisseur des feuillets de graphène. L 'épaisseur 

du fi lm d'oxyde de graphène réduit, sans les nanoparticules, est de l' ordre de 950 nm; 

ce fi lm a été fo rmé par dépôt direct sur substrat de verre/ITO, à partir d 'une 

suspension d 'oxyde de graphène en milieu organique (dans le toluène par exemple), 

suivi d ' un traitement thermique à haute température (500 °C, 3 h, 100 mTon ) pour 

réduire OGr et former ainsi OGr-réduit. L ' épaisseur des films composites de 

CulnS2/0Gr-réd dépend aussi bi en du pourcentage massique d ' oxyde de graphène 

réduit introduit dans la composite du fi lm que de la concentration de la suspension de 

particules de CulnS2 dans le so lvant et des méthodes de déposition employées. 

La morphologie de la surface du fi lm de CulnS2, obtenu à partir d' une 

suspension standard (pas assez fine) de pati icules de CulnS2 recuites à 500 °C durant 3 

h, a été observée par microscopie optique et microscopie électronique à balayage. La 

Figure 5.2a montre une image MEB latérale, obtenue avec un grossissement x 10 000, 

d'un film de CuinS2 (In/Cu=1,05) /PVdF(0,5%) sur un substrat de verre/ITO. Le fi lm a 

été formé selon le procédé de dépôt par étalement direct, à partir d'une suspension 

colloïdale standard de pmiicules de CulnS2 et de polymère PVdF dans le NMP; la 

préparation de la suspension a été décrite dans le chapitre III. Le fi lm semble cri stallin 

et compact, mais non homogène (surface non plm1e, avec une cetiaine rugosité), dû 

fort probablement à la technique de déposition employée. La Figure 5.2b donne une 
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image MEB de la surface du film de CulnS2/PVdF avec un grossissement x 80 000, où 

la rugosité du film est bien visible et où on arri ve à peine à deviner la morphologie des 

nanopart icules individue lles. L' épaisseur du film est de quelques microns ( ~4 ~-tm) ; 

cette valeur est comparable à cell e obtenue par profil ométri e. Le film semi-conducteur 

recouvre bien la surface du substrat, en raison de la présence du li ant organique PVdF, 

mais manifeste beaucoup de rugosité. 

La Figure 5.3 montre une image par microscopie optique d ' un film de CulnS2 

réalisé par impression Jet-Aérosol. La surface du film apparaît dans ce cas assez plane 

et homogène avec moins de régosité à la surface; on arri ve même à visualiser des 

li gnes d ' impression uniformes sur le substrat. L ' épaisseur du film est de 500 nm, selon 

les mesures obtenues par pro fi lométrie (Tableau 5.1 ). L ' épaisseur dépend du nombre 

de passes d ' impression. Pour ce qui est des films fo rmés à la tournette, la surface du 

film semble beaucoup plus li sse que ceux obtenus par dépôt par étalement. 

Néanmoins, des problèmes d 'adhérence du fi lm au substrat subsistent. 
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Figure 5.2 Image MEB d' un film composite de particules de CulnS2, 
CIS(In/Cu= l ,05 ; recuit: 500°C, 3 h, 100 mTorr)/0,5% PVdF déposé 
sur substrat de verre/ITO. Le film a été formé par la méthode de dépôt 
direct par étalement, à partir d 'une suspension colloïdale standard: (a) 
grossissement x 10 000, et (b) grossissement x 80 000. 
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Il est connu, dans la littérature, que les matéri aux semi-conducteurs de type 

chalcogénure offrent la possibilité d' une plus grande mobilité de charge, ce qui les 

destine à une application dans des transistors à effet de champs, des cellules so laires, 

etc. Parmi ces matériaux, le CulnS2 présente des valeurs de mobilité impor1antes 

d'électrons et de trous, respectivement de 200 cm2/V.s et 15 cm2/V.s [147] . Par 

ailleurs, la déposition d'un film chalcogénure serru-conducteur, à la fo is homogène et à 

faible coût, constitue un réel défi . Les techniques d' évaporation, de pulvéri sation et de 

déposition chimique en phase vapeur (CVD) sont parmi les techniques les plus 

couramment utilisées pour la déposition de couches de chalcogénure. Ces tech11iques 

nécessitent so it des conditions de vide poussé, soit des températures élevées, et de plus 

ne se prêtent pas pour des applications de grande surface. D'autre par1, les méthodes 

de «spin coating » ou d' impression « Jet-Aérosol » permettent d'obtenir des films 

minces ou même ultraminces avec possibilité de réaliser des couches de grar1des 

surfaces sur n' impor1e quel type de substrat (même des substrats fl ex ibl es), ce qui 

constitue un bon atout. En effet, dans une étude réali sée par Mitzi et al. , des transistors 

à effet de champs avec un canal de type film semi-conducteur (CulnS2) ont été 

réalisés, avec des valeurs de mobilités de plus de 10 cm2/V .s [148]; les films fo rmés 

par étalement à la tournette sur substrats de Si02/Si sont ultra-minces (quelques nm) et 

continus, ce qui démontre clairement l' intérêt de la méthode. 
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(a) 

Figure 5.3 Images par microscopie optique obtenues à deux grossissements différents: 
(a) x200 et (b) x l 000, d ' un fi lm composite de particules de CulnS2 
(ln/Cu= l ,05; recuit : 500°C, 3 h, sous vide) déposé sur substrat de 
verre/ITO. Le fi lm a été formé par impression Jet-Aérosol, à part ir d'une 
suspension colloïdale fi ne de CulnS2 dans NMP (N-méthylpyrrolidone) 
sans l' ajout de liant organique. 
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Dans le cadre de ce projet, des tests préliminaires de mesures de transport de 

charges é lectriques et des essais d ' assemblages de cellules photovo ltaïques 

électrochimiques (vo ir la section 6.2 du chapitre VI) ont été effectués . Pour les 

mesures de mobilité, des di spositi fs de type transistor à couche mince (Figm e 5.4) ont 

été réali sés, constitués d ' un canal semi-conducteur de type CulnS2-n ou matériau 

composite de type CulnS2-n/OGr-réd (sans et avec OLA) déposé sur un substrat de 

Si02/Si, et une grill e conductrice adj acente composée d ' a luminium évaporé sous vide 

sm cette couche semi-conductrice, d ' une épaisseur d ' environ 100 nm. Dans un 

premier temps, les film s de CulnS2 et de CulnS2/0 Gr-réd ont été formés par dépôt 

direct par éta lement (procédé de déposition facile à réaliser et surtout de faible coût) 

sur substrats de Si02/Si (à pat1ir d ' une suspension co lloïdale fine) ; l' épa isseur des 

film s obtenus est située dans la gan1me de 2 à 4 J..lm (Tableau 5.1 ). Les mesures 

préliminaires réali sées sur ces dispositi fs donnaient des signaux de type court-circuits, 

ce qui a la issé cro ire que la qualité et l' épaisseur des film s n' étai ent pas adaptées pour 

ce type de mesures. Le même constat a été réali sé lors des tests de caractérisati ons 

électriques sur des cellules solaires é lectrochimiques assemblées (Chapitre VI, Figure 

6.1 ). 

Ces résultats peuvent être expliqués comme suit: le fait que le signal de 

transport de charge électrique n ' a pas pu être mesuré sur un transistor de type CulnS2 

ou CuinS2/graphène ne veut pas dire nécessairement que le matériau ne présente pas 

de réponse é lectrique. Rappelons que ces mêmes matéri aux ont été employés comme 

électrodes pour les mesures électrochimiques, où les surfaces géométriques analysées 

et les di stances qui séparaient l' é lectrode de travail de la contre é lectrode étaient de 

l' ordre du centimètre, alors que dans le cas des di spositi fs électroniques de type 

transistors ou ce llules é lectrochimiques assemblées, les surfaces et les di stances inter­

électrodes sont beaucoup plus petites. Pour cela, il faudrait adapter l' épaisseur des 
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films semi-conducteurs et des interfaces à cette même échelle, sous fo rme de couches 

minces ou ultraminces. Par conséquent, il serait intéressant de reprendre ces mêmes 

mesures avec des films de CulnS2 sans et avec OGr-réd préparés, soit par étalement à 

la tournette ou par impression par Jet-Aéroso l. Il serait aussi intéressant de réali ser des 

mesures à effet Hall (voir les perspectives du Chapitre VI). 

Source~-- Drain 

canal 

Si02(isolant) 

Figure 5.4 Illustration d 'un dispositif transistor à effet de champ à couche mince, 
composé d ' un canal de CuinS2 (ln/Cu= l ,OS ; recuit: 500°C, 3 h, 100 
mTorr) avec et sans OGr-réd-OLA, sur un substrat de Si02(i solant)/Si, et 
des contacts conducteurs d' aluminium (source et drain). La couche de 
canal a été déposée par dépôt direct à partir d' une suspension colloïdale 
fine. 
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5.4 Étude des propriétés électrochimiques des électrodes de CulnS2 et de 

CulnS2/0G r-réd 

Le matéri au CulnS2 sans et avec graphène, issu de la synthèse colloïdale 

modifiée, présente des propriétés cristallines, structurales et physico-chimiques 

intéressantes pour pouvoir être appliqué comme une photoanode dans une cellule 

solaire électrochimique. Dans un premier temps, l ' obj ectif consiste à étudier le 

comportement électrochimique du couple rédox thiolate/disulfure (T/T2) sur des 

électrodes de CulnS2 et de CulnS2/graphène (avec et sans foncti onnali sati on du 

graphène par OLA). En utili sant la technique de voltampérométrie cyclique (VC), les 

courants et les potentiels associés aux vagues d ' oxydati on et de réducti on ont été 

déterminés, ainsi que la di fférence de potenti el entre les pics anodique et cathodique 

(~Ep) . Il s' agit principalement de vérifi er si la présence du graphène avec le CulnS2 

améliore les propriétés de transfert de charge électrique entre les di fférentes particules 

semi-conductrices et réduit ainsi le comportement irréversible du couple rédox 

T /T2 à tme électrode de CulnS2/graphène (~Ep plus petit). Pour ces expéri ences 

électrochimiques, un système à troi s électrodes a été employé : 

• Électrode de travail: film de CulnS2 sans et avec graphène (sans et avec OLA); 

• Contre-électrode: plaque de platine (Pt, surface~ 6 cm2
) ; 

• Électrode de référence: Ag/Ag+(N0 3-) en milieu organique, CH3CN (0,32 V vs 

E.N .H.). 

L ' électrode de référence doit être placée le plus proche possible de l' électrode de 

travail pour minimiser la chute ohmique, et la contre-électrode maintenue à une 

certaine distance parall èle à l ' électrode de travail. De plus, le mili eu électrolytique doit 

posséder de bonnes propriétés de conducti on ionique. Dans ce cas, le TBAP j oue le 

rôle d ' électrolyte support pour assurer une bonne conductivité ionique. En effet, il est 

connu que la résistance en série associée au système électrochimique comporte 
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plusieurs composantes, entre autres la résistance du film électrolytique contenu entre 

l' électrode de travail et l' électrode de référence, la résistance du film semi-conducteur 

et la résistance des contacts; la résistance de l' électro lyte constitue la composante 

principale. Afin d' évaluer l' influence de TBAP sur les propriétés électriques de 

l' électrolyte et sm les propriétés électrochimiques du couple redox, des mesures par 

voltampérométrie cyclique ont été réalisées à une électrode de carbone vitreux , dans 

un milieu électrolytique contenant le couple redox thiolate/disulfme (de concentration 

100 mM HT/1 0 mM T2) sans et avec le sel support de perchlorate de tétrabutyle 

d' ammonium (TBAP) de concentration 100 mM et 300 mM (n 'ayant pas excédé la 

concentration de 300 mM par souci s d 'économiser le produit et de prévoir une 

solution fraîche pour chaque mesure). Ces mesures permettent en effet d' évaluer 

1 ' influence du sel support sur le transport de charge électrique entre 1 ' électrode et le 

couple redox T /T2. 

La Figure 5.5a présente le voltampérogranune cyc lique enregistré à 100 rn V /s 

sur une électrode de carbone vitreux, dans une solution contenant 100 mM HT/1 0 mM 

T2/x mM TBAP (x=O mM, 100 mM et 300 mM). Sans le sel support, le couple redox 

ne manifeste pas de réponse dans la gamme de potentiel comprise entre -1 ,5 V et 1 ,5 V 

vs Ag/Ag+, en raison de son comportement très irréversible. Avec l' ajout de 100 mM 

de TBAP à la so lution électrolytique, le couple T/ T2 manifeste un pic d ' oxydation 

associé à la réaction de l' espèce réduite r , et un pic de réduction attribué à la réaction 

de l' espèce T2. Le même résultat a été obtenu lorsque 300 mM de TBAP sont rajoutés 

à la so luti on contenant T-/T2, avec cependant une différence de potentiel entre les pics 

d' oxydation et de réduction plus petite que cell e obtenue pour 100 mM de TBAP. Ce 

résultat est lié à la conductivité ionique du milieu qui passe de 2,5 mS/cm (sans 

TBAP) à 16mS/cm (avec 300 mM TBAP) (F ig. 5.5b). 
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Toutes les solutions ont été préalablement dégazées sous azote afin d' éliminer 

l' oxygène. D ' autre part, l ' électrode de référence utilisée a été référée par rapport à 

l' électrode normale d 'hydrogène (E.NH.), qui est la référence utilisée dans la plupart 

des données de la littérature. Pour ce cela, le couple rédox ferrocène/ion feiTicinium 

(Fe!F/ ) a été employé, car il possède un comportement quasi-réversible et un potentiel 

d ' équilibre bien connu par rappo1i à E.N.H. dans divers milieux. Ainsi , le potentiel 

redox du couple FJF/ est de 0,40 V vs E.N.H . dans CH3CN [139]. La méthode 

consiste à réaliser des mesures de voltampérométrie cycl ique en employant un milieu 

électrolytique contenant 25 mM de ferrocène et 300 mM de TBAP dans CH3CN; les 

mesures sont réalisées à une électrode de platine, à une vitesse de balayage de 50 

rn V /s. L' ion ferriciniw11 est généré électrochimiquement. En utilisant 1 ' Équation 5.1 , il 

est possible de ramener le potentiel de l' électrode Ag/Ag+ par rappo11 à celui de 

l' E.N.H. : 

Équation 5. 1 o J Eo 1 + - Eo E F Fe+ vs. E.N.J-1 . - Fe Fe vs. Ag) Ag+- Ag) Ag+ vs. E.N. H. 
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Figure 5.5 (a) Voltampérogramme cyclique enregistré à 100 mV/s sur une électrode 
de carbone vitreux, dans une solution contenant 100 mM HT/1 0 mM T2/x 
mM TBAP (x=O mM, 100 mM et 300 mM); (b) conducti v ité ionique 
mesurée à 22 °C, en fo nction de la concentration de TBAP, d'une 
solution électrolytique contenant Je couple redox 100 mM HT/ 1 0 mM T2 

dans CH3CN. 
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5.4.1 Électrode de CulnS2 

Dans Lm premier temps, la technique de voltampérométrie cyclique a été 

employée pour évaluer le facteur de rugosité de 1 ' électrode de CulnS2, et détern1iner 

ainsi la smface électrochimiquement active qui permet d ' échanger des électrons avec 

le milieu électrolytique. Pour ce fa ire, des vo ltampérogrammes cycliques ont été 

enregistrés à différentes vitesses de balayage de potentiel, dans la région où le courant 

est essentiellement capacitif, autrement dit dans la région où il n ' y a pas de processus 

faradique. Il s'agit principalement de déterminer la capacité de la double couche de 

l' interface semi-conducteur/électrolyte, qui n ' est autre que la capacité de la double 

couche de Helmholtz (CH). L' enregistrement des voltampérogrammes a été réalisé à 

faibles vitesses de balayage, allant de 5 rn V /s à 50 rn V /s, dans une gamme de potentiel 

restreinte de 100 rn V (Figure 5.6a). La solution électrolytiq ue utilisée est constituée du 

couple redox T /T2 (1 00 mM/1 0 mM) et du sel support TBAP (300 mM) dans 

l'acétonitrile anhydre (CH3CN). Les voltan1pérogrammes enregistrés, idéalement 

horizontaux, sont inclinés, ce qui pounait s ' expliquer par la résistance du film induite 

par le li ant organique (1 % PVdF). 

Le courant « capacitif » Ocap) , déterminé pour un potentiel donné ( -0,25 V vs 

Ag/Ag+), est porté en fonction de la vitesse de balayage (exprimée en V/s) à la Figure 

5.6b. La courbe obtenue est une droite dont la pente correspond à la capacité de la 

double couche de Helmholtz. En employant 1 'Équation 2.18 décrite à la section 2. 7.3, 

et en considérant dans le calcul la surface géométrique de l' électrode (0 ,16 cnl) et la 

valeur de la capacité de référence pour un semi-conducteur li sse (40 f.!F/cm2) [51] et 

[72] , le facteur de rugosité est alors obtenu (FR ::::: 1 ,23). Cette valeur sera employée 

ultérieurement pour estimer la surface réelle des électrodes de CulnS2 en fonction du 

rapport atomique In/Cu. 
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(a) Voltampérogrammes cycliques, enregistrés dans la région capacitive 
à différentes vitesses de balayage, d'une électrode de CulnS2 

(In/Cu= l ,05 ; recuit à 500 °C, 3 h) contenant 0.5 % de PVdF, dans une 
solution de 300 mM TBAP/1 00 mM HT/1 0 mM T2 ; (b) tracé du 
courant capacitif en fonction de la vitesse de balayage. 
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Pour les électrodes de CulnS2 contenant du graphène, il semble que le facteur de 

rugosité(:::::: 1 ,56) soit légèrement supérieur à celui obtenu pour CuinS2 seul ; l' o rdre de 

grandeur est tout de même conservé. Les courants « capacitifs » mesurés (valeurs 

moyennes) pour les électrodes de CulnS2 et de CuinS2/graphène sont de l' ordre de 0,4 

J-LA et 3, 7 J-LA, respecti vement. La présence des fe uill ets de graphène tend à diminuer la 

résistivité des films causée par la présence du li ant organique; néanmoins, comme le 

graphène présente une grande surface spécifique (2600 m2/g), la surface active 

attendue des électrodes composites CulnS2/graphène est augmentée. La valeur 

calculée du facteur FR pour l' électrode CulnS2/0 Gr-réd ne refl ète cependant pas la 

valeur exacte; une valeur plus précise sera déterminée en employant la spectroscopie 

d ' impédance électrochimique (section 5.5. 1). La vraie valeur de FR serait encore plus 

élevée, considérant que la surface réelle des électrodes est amplifiée par la réponse 

électrochimique (courant faradique) des feuill ets d ' oxyde de graphène réduit en 

contact avec l' électrolyte. La double couche de Helmholtz sera alors chargée 

davantage par des ions provenant de l ' électrolyte, se trouvant adsorbées sur les 

feuillets d ' OGr-réd. Pour les électrodes composites de CulnS2/0 Gr-réd, il a été tout de 

même choisi de considérer Je facteur de rugosité de 1,56 estimé par vo ltampérométrie 

cyclique. 

Dans Je but d ' évaluer l ' influence du liant orgamque sur les propriétés 

électrochimiques de CuinS2, des mesures préliminaires par voltampérométri e cyclique 

sur des films de CulnS2 avec et sans Je polymère PVdF ont été réali sées. Ces film s ont 

été obtenus par dépôt direct à partir d ' une suspension standard de particul es de CulnS2 

dans le so lvant NMP (secti on 3.6. 1 du Chapitre III) . Il s ' est avéré que l ' aj out du PVdF 

dans la composition du fi lm mène à la fo is à une meilleure adhésion mécanique du 

film sur le substrat conducteur, ainsi qu ' à une bonne connexion entre les particul es de 

CuinS2. De plus, le fi lm résiste mieux aux tests de stabilité électrochimique et aux 
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mesures électriques réalisées par spectroscopie d ' impédance, qui nécessitent des temps 

plus longs. Néanmoins, il faut considérer le fait que le li ant organique est isolant et 

que cela induit une certaine résistivité dans le film. Quelques pourcentages massiques 

de PVdF par rapport au CulnS2 ont été testés dans la composition du film de CulnS2 

(0,5 %, 1 %et 2 %). Il semble que les meilleurs résultats (compromis entre stabilité et 

résistivité) soient obtenus avec 0,5 % de PVdF, justifiant ainsi ce choix pour la suite 

des analyses et caractérisations. La Figure 5.7 montre des voltampérogrammes 

cycliques enregistrés à une électrode de CulnS2 sans et avec PVdF (0,5 %). Il faudrait 

mentionner que malgré la résistance du fi lm entraînée par la présence du PVDF, les 

courants sont plus grands dans le cas des fi lms de CulnS2/PVdF que CulnS2 seul, 

parce que la présence de li ant organique permet d ' assurer tm meilleur contact entre les 

particules de CuinS2, et les particules avec le substrat conducteur, et il y a moins de 

risque que le film CulnS2 soit détaché. 
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Figure S. 7 Voltampérogrammes cycliques (1 00 m V /s) d 'une électrode de 
CulnS2(In/Cu= l ,05 , 500 °C, 3 h) sans et avec (0,5 %)PVdF. Solution 
électrol ytique: 300 mM TBAP/100 mM HT/10 mM T2 dans 
1 ' acétonitrile. 
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La Figure 5.8 montre plusieurs vo ltampérogrammes cycliques d 'un fi lm 

composite de CulnS2/PV dF(0,5 %) enregistrés à 100 m V /s, dans une solution 

de 300 mM TBAP/1 00 mM HT/1 0 mM T2. Tout comme pour la Figure 5.7, Ces 

voltampérogrammes montrent une vague d' oxydation et une vague de réduction, 

correspondant au processus d' oxydoréduction du couple redox T IT2 selon les 

équations suivantes : 

Équation 5. 2 : 2T ~ T2 +2e- (réaction d' oxydation) 

Équation 5. 3 : T2 +2e- ~ 2T (réaction de réduction) 

À partir de ces voltampérogrammes, il apparaît que le processus 

d'oxydoréduction est irréversible sur l' électrode de CulnS2/PVdF (0,5 %), ce qui est 

confi rmé par la valeur relati vement élevée du paramètre D.Ep ( ~ 1,9 V). Le rapport des 

densités de courant anodique et cathodique est inférieur à 1 (Jpa/llpcl ~ 0,7), ce qui 

permet de relever que la réaction d'oxydation se fait plus diffi cilement que la réaction 

de réduction. Cela justifie d' ailleurs le choix d'employer une concentration de 1 ' espèce 

réduite r 1 0 fois supérieure à celle de 1 ' espèce oxydée T 2, en accord avec les travaux 

antéri eurs réalisés au laboratoire [97]. La Figure 5.8 montre que l' électrode 

CulnS2/PVdF (0,5 %), est très stable après 25 cycles de balayage de potenti el réalisés 

à 100 mV/s. 
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Figure 5.8 Voltampérogrammes cycliques (25 cycles) obtenus à 100 mV/s d 'une 
électrode de CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; recuit à 500 °C, 3 h) contenant 0,5 % 
de PVdF préparée sur substrat de verre/JTO, selon le procédé de dépôt 
direct, à partir d'une suspension colloïdale standard. Solution 
électrolytique: 300mM TBAP/lOOmM HT/ !OmM T2 dans l' acétonitril e 
anhydre. La surface géométrique de l' électrode est de 0,16 cm2. 

5.4.1.1 Effet du rapport atomique In/Cu sur les propriétés électrochimiques de 

l'électrode de CulnS2 

Dans cette section du travail , il est question d 'étudier l' influence du rapport 

atom ique In/Cu sur les paramètres électrochimiques de CulnS2. Il a déj à été déterminé, 

à travers le chapitre IV, gue la cristallinité de la phase CulnS2-chalcopyrite (CIS-CH) 

augmente avec le rapport In/Cu, ce gui devrait favoriser la formation de cristalli tes 

larges et ainsi réduire les risques de recombinaison des excitons (paires e/h +) lors de 
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l' illumination du semi-conductem . De plus, l' excès d ' indiwn dans la structme de 

CulnS2 mènerait à la création d ' électrons maj ori taires dans la bande de conduction du 

matéri au semi-conducteur (matéri au de type n). 

Le Tableau 5.2 résume les données électrochimiques (densités de com ant et 

potentiels des pics d ' oxydation et de réduction, rapport des densités de courants de 

pics Jpa l ll pc[, et diffé rence de potenti el ~Ep) extraites des mesures de 

voltampérométrie cyclique réali sées à 1 00 m V /s sur des électrodes de CulnyS2 (y = 1 ; 

1,025 ; 1,050 ; 1,075 et 1,100) recuites à 500 oc pendant 3 h, sous vide (100 mTorr), 

avec PVdF (0,5 %). Ces résultats électrochimiques tiennent compte de la valeur réelle 

de la surface active de l' électrode de CulnS2 (soit Sréelle=0,2 cm2
, tel que 

Srée lle=Sgéom·xFR). Par ailleurs, il a été considéré la même surface active pour les 

électrodes comportant différents rapports atomique ln/Cu; idéalement, il faudrait 

déterminer le facteur de rugosité pour chaque composition de film . Les résultats 

montrent que les paramètres électrochimiques varient très peu dans ce domaine de 

stœchiométrie d ' indium: Jpa augmente légèrement avec une augmentation du rapport 

In/Cu, alors que [Jpc[ demeure relativement constant entraînant une légère 

augmentation du rapport Jpa/ 1 Jpc 1 , notamment pour les ratios plus élevés (y= l ,075 et 

1,1 00). Cela indique que la réaction d ' oxydation devient de moins en moins di ffi ci le 

par rapport à la réaction de réduction lorsque l' excès d ' indium est accru . Par ailleurs, 

la différence de potenti el ~Ep augmente légèrement avec le taux d ' indium, notamment 

entre les ratios ln/Cu = 1 ,050 et 1,1 00. 



242 

Tableau 5.2 Données électrochimiques obtenues à partir des voltampérogrammes 
cycliques (1 00 m V /s) des films composites de CulnyS2 (y = 1 ; 1,025 ; 
1,050 ; 1,075 et 1, 1 00)/(0,5 %) PVdF recuites à 500 oc pendant 3 h, 
sous vide ( 1 00 mTorr), sur substrat de verre/ITO. Électrolyte: 300 mM 
TBAP/1 00 mM HT/10 mM T2 dans l' acétonitri le anhydre. Les fi lms 
composites de CulnS2/PVdF ont été préparés à partir d ' une suspension 
standard de particu les de CuinS2 sur substrat verre/ITO, selon le 
procédé d' étalement direct (Srée lle= 0,2 cm2

) . 

Rapport Jpa JJpcl J pa/ Epa Epc ~Ep 
atomiq ue 

(mA/cm2
) (mA/cm2

) JJpcJ (V vs. (V vs. (V) 
(In/Cu) + + 

Ag/Ag) Ag/Ag) 

1 3,26 4,70 0,69 0,78 -1 ,30 2,08 

1,025 3,50 4,90 0,71 0,83 -1 ' 13 1,96 

1,05 4,00 6,00 0,67 0,65 -1,30 1,95 

1,075 4,20 4,76 0,88 0,79 -1.34 2,13 

1,100 4,60 5,00 0,92 0,82 -1,41 2,23 

5.4.1.2 Effet des procédés de déposition sur la stabilité de l' électrodede d e C ul nS2 

Il est connu , dans la littérature, que le di sul fure de cui vre et d' indium (CulnS2) 

possède un coeffi cient d 'absorption élevé, de l' ordre de 105 cm- 1 [37] , ce qui signifi e 

que le CulnS2 peut être employé sous forme de couche mince (de 1 à 2 !-lm) dans des 

di spositifs photovoltaïques solides et électrochimiques. Cette faible épaisseur permet, 

entre autres, une meilleure pénétration du rayom1ement à 1 ' intéri eur du matéri au 

photoactif, une diminution de la probabilité de recombinaison des paires 

électrons/trous, et une réduction de la résisti vité liée à 1 'épaisseur du film . D'autre 

part, un processus électrochimique implique le transfert d ' électrons de l'électrode 
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(cathode) vers une espèce électroactive oxydée en solution, ou le processus inverse 

dans le cas de l' oxydation d ' une espèce réduite (libération d ' électrons à l' électrode 

(photoanode) . Le transfert de charge est d 'autant plus rapide que la surface du 

matériau d ' électrode est rugueuse, homogène et stable mécaniquement et 

chimiquement. Dans cette optique, plusieurs films de CulnS2 ont été réalisés sur des 

substrats de verre/ITO, en utili sant des procédés de déposition différents: 

• Dépôt direct par étalement («drop-casting») à partir d ' une suspens1on 

colloïdale standard; 

• Dépôt direct par étalement («drop-casting») à partir d ' une suspension 

colloïdale fine (processus développé dans le cadre de ce travail) ; 

• Dépôt à la tournette(« spin coating »)à partir d ' une suspension colloïdale fine ; 

• Dépôt par impress ion par Jet-Aéroso l à partir d ' une suspension colloïdale fine. 

La morphologie et l' épaisseur des films de CulnS2 obtenus par ces méthodes de 

déposition ont été présentées à la section 5.3. Ici , le comportement du couple redox 

T /T2 et la stab ilité électrochimique des électrodes de CulnS2 (ln/Cu= l ,05 ; recuit 

à 500 oc ; 3 h) préparées à l' aide de la tournette et par Jet-Aérosol sont étudiés. Ces 

deux dernières techniques de déposition permettent de former des films de mei ll eure 

qualité avec des épaisseurs extrêmement petites par rapport à celles obtenues par dépôt 

direct (quelques centaines de nm versus quelques !-lm). Par ai ll eurs, de grandes 

surfaces géométriques pour les électrodes de CulnS2 formées par impression par Jet­

Aérosol et tournette ont été sélectionnées, contrairement aux petites superficies 

considérées pour les électrodes formées par dépôt direct par étalement (0,5 cm2 et 1 

cm2 versus 0,16 cm\ 

Les Figures 5.9a et 5.9b donnent des vo ltampérogrammes enregistrés à une 

électrode de CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; recuit à 500 oc , 3 h), obtenus respectivement par 
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impression par Jet-Aérosol et dépôt à la tournette, dans une solution électrolytiq ue de 

composition 300 mM TBAP/100 mM HT/10 mM T2 dans l' acétonitrile anhydre. 

L' électrode préparée à partir du film de CulnS2 formé par impression Jet~Aérosol est 

plus stable au cours des 50 cycles réalisés, les courants demeurant essentiellement 

constants. Ces résultats laissent croire que les films formés par impress ion par Jet­

Aérosol, en plus d' être homogènes et minces, sont électrochimiquement plus stables 

que ceux formés par la tournette. Néam11oins, la réponse de l'électrode de CuinS2 

formée selon le dépôt à la tournette semble intéressante, considérant qu ' il s' agit d 'une 

méthode simple et efficace. Par ai ll eurs, il faudrait considérer l' ajout du liant 

organique (PVdF) dans la composition du film pour améliorer la stabilité mécanique et 

électrochimique de cette électrode. 
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Figure 5.9 Voltampérogrammes cycliques (50 cycles) mesurés à 100 mV/s, d ' un film 
de CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; recuit à 500 °C, 3 h) sur substrat de verre/ITO. 
Le film a été obtenu selon le procédé: (a) impression par Jet-Aérosol et 
(b) dépôt à la tournette. Électrode de référence Ag/ Ag+ et contre­
électrode de platine, dans une solution de 300 mM TBAP/1 00 mM 
HT/ 10 mM T2 dans l'acétonitrile. Les surfaces géométriques ne sont pas 
les mêmes pour le film obtenu par la tournette (Sgéom .~ 1 cm2

) et celui 
préparé par Jet-Aérosol (Sgéom ~ 0,5 cm2

). 
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5.4.2 Électrode composite de CulnS2/0Gr-réd (avec et sans de OLA) 

La Figure 5.1 Oa présente le voltampérogramme cyclique enregistré à une 

électrode de CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; recuit: 500 °C, 3 h, 100 mTon)/(0,5 %)0Gr­

réd/(0,5 %)PVdF, dans une solution électro lytique de 300 mM TBAP/100 mM HT/10 

mM T2 dans l' acéton itrile anhydre, à une vitesse de balayage de 100 mV/s. Le film de 

CulnS2/0Gr-réd a été formé sur des substrats de verre conducteur (verre/ITO), par 

dépôt direct à partir d 'une suspension standard composite contenant 0,5 % de PVdF 

(liant organjque). Le précurseur d ' OGr-réd a été mélangé au semi-conducteur CulnS2, 

selon le processus de physisorption, tel que décrit à la section 3.4.2. Le but de cette 

analyse est d' étudier l' influence de l' oxyde de graphène réduit sur les processus 

faradiques de l' électrode de Culn S2. 

Le Tableau 5.3 donne les différents paramètres électrochimiques correspondant à 

l' électrode composite de CulnS2/(0,5 %)graphène/(0,5 %)PVdF. Il est possible de 

constater que 1 ' électrode composite dmme des courants plus intenses que ceux obtenus 

pour l'électrode CulnS2 sans graphène. Le rapport lpa/ 1 Jpc 1 est de 0,67 pour 

l'électrode de CulnS2, signifiant que l' oxydation se fait plus difficilement que la 

réduction sur l' électrode de CulnS2 sans graphène. L' introduction du graphène 

(physisorbé) dans la composition du film de CulnS2 augmente cette valeur, qui est 

proche de 1,0 (valeur idéale). Le paramètre ~Ep, quant à lui , est de 1,95 V pour 

l' électrode de CulnS2/PVdF et de 0,68 V lorsque le graphène est présent avec le semi­

conducteur; les réactions d'oxydoréduction sont donc moins irréversibles pour 

l'électrode de CulnS2/graphène. Ainsi donc, la présence du graphène (physisorbé) 

dans la structure de CulnS2 permet un meilleur transfert de charges entre les espèces 

électroactives de la so lution électrolytique et l' électrode semi-conductrice. 
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Figure 5.10 (a) Voltampérogramme cyclique obtenu à 100 mV/s de l' électrode de 
CulnS2(In/Cu= l ,05 ; recuit : 500 °C, 3 h, 100 mTorr)/(0,5 %)0Gr-réd(sans 
OLA)/ 0,5 % PV dF préparée par déposition directe sur substrat de 
verre/ITO, et (b) voltampérogrammes cycliques, mesurés à différentes 
vitesses de balayage de cette électrode. Électrode de référence Ag/ Ag+ et 
contre électrode de platine. Solution électrolytique: 300 mM TBAP Il 00 
mM HT/1 0 mM T2 dans l' acétonitri le. 
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De plus, selon l' hypothèse déjà établi e au chapitre III , le graphène permet de 

maintenir les nanoparticules de CulnS2 séparées les unes des autres, afin de contrô ler 

le phénomène d 'agglomération qui entraîne la formation de joints de grains. Ces joints 

de grains sont des centres de recombinaisons des paires e·lh + lorsque le matériau semi­

conducteur est illuminé. Le graphène jouerait un rôle de liant organique conducteur. 

Tableau 5.3 Données voltampérométriques (100 mV/s) obtenues pour des électrodes de 
CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/PV dF(0,5%) avec et sans graphène (0,5% )/ 
verre/ITO. Électrolyte de concentration: 300 mM TBAP/1 00 mM HT/1 0 
mM T2 dans l' acétonitri le anhydre. Les films CulnS2/(0,5 %)PVdF et 
CulnS2/graphène/PVdF ont été obtenus à partir d ' une suspension 
colloïdale standard avec et sans précurseur de graphène, selon le procédé 
de dépôt direct par étalement, suivi d ' un recuit à 500°C durant 3 h et sous 
vide (1 00 mTorr). Ces résultats sont considérés en tenant en compte de la 
valeur estimée de la smface active de 1 'électrode de CulnS2(Srée lle=0,2 cm2) 
et CulnS2/0Gr-réd(Sréelle=0,25 cm2) obtenue par la méthode de VC. 

Composition du film Jpa 1 Jpcl Jpa/ Epa Epc ~Er 
composite (mA/cm2

) (mA/cm2
) 

1 Jpcl (V vs. (V vs. (V) 
Ag/Ag+) Ag/Ag+) 

CulnS2 (In/Cu=1,05)/ 4,0 6,0 0,7 0,65 -1 ,30 1,95 
(0,5 %)PVdF 

CulnS2 (ln/Cu= ] ,05)/ 7,2 6,88 1,04 0,04 -0,64 0,68 
(0,5%)0Gr-

réd/(0,5% )PV dF 
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La Figure 5.10b montre les vo ltampérogrammes enregistrés à l' électrode de 

CulnS2/(0,5%)0Gr-réd(phys.)/(0,5 %)PVdF, toujours dans la même solution 

électrolytique (3 00 mM TBAP/1 00 mM HT/1 0 mM T2), à diffé rentes vitesses de 

balayage ( 10 mV/s à 500 mV/s) . Ces vo ltampérogrammes présentent la même allure, 

une vague d 'oxydati on des espèces T et une vague de réduction des espèces T2. 

L' intensité des courants et la différence de potenti el .6.Ep augmentent avec la vitesse de 

balayage : lpa = 0,4 mA, IIpc 1 = 0,4 mA à 10 mV/s ; Ipa = 3 mA, 1 Ipc 1 = 2,8 mA à 

500 mV/s, alors que les valeurs de .6.Ep sont de l' ordre de 300 mY pour le 

voltampérogramme enregistré à 10 m V /s et de 700 m V pour celui enregistré à 500 

m V /s. Ces observati ons sont en accord avec les caractéri stiques d ' un système 

électrochimique quasi-réversible. 

En résumé, le couple thiolate/disulfure (T /T2) se comporte de manière 

irréversible à l'électrode de CulnS2. Avec 1' introduction des feui !lets d ' oxyde de 

graphène réduit (OGr-réd) dans la composition du film , le comportement de T/ T2 

devient beaucoup moins irréversible, on parle alors plutôt d ' un système quas i­

réversible. 

Dans cette étude, des électrodes de CulnS2 (In/Cu= l ,05)/25eq. TOP0/25eq. DT 

ont été caractéri sées par voltampérométri e cyclique, afin d ' évaluer l' influence du 

mélange de ligands organiques TOPO/DT sur les propriétés de transfert de charges 

entre les particules semi-conductrices, et les particules et le substrat conducteur. Les 

résultats obtenus n' étaient malheureusement pas positi fs , voire même moins 

intéressants que ceux obtenus pour CulnS2 seul. Les densités de courant anodiques et 

cathodiques sont faibles et les diffé rences de potenti el (.6.Ep) caractéri stiques d ' un 

système irréversible (F igure 5.11c). Ce résultat peut être expliqué comme suit: les 

molécules de tensioactifs TOPO (oxyde de trioctyle phosphine) et DT (1-
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dodécanethiol ) se trouvent adsorbées à la surface des nanoparti cules de CulnS2 pour 

former une couche organique, qui enrobe les nanoparti cul es semi-conductri ces. Par 

conséquent, cela interféra avec le transport de charges lors de l' absorption des photons 

par le matériau semi-conducteur; il est alors question d' un transfert de charge lent 

(Figure 5. 11 a). La situation inverse se produit lorsque les nanopat1icules de CulnS2 se 

trouvent adsorbées à la surface des feuill ets d 'oxyde de graphène réduit : les porteurs 

de charges photogénérés (électrons/trous) par les nanoparticul es sont d 'abord 

transférés dans la matrice de graphène (Gr ou encore OGr-réd); le transfert se fait de 

façon rapide et efficace (Figure 5.11b). À ce stade, les électrons sont transportés à 

travers les feuill ets d'oxyde de graphène réduit pour se rendre à la cathode, à travers le 

circuit extéri eur, pour réduire les espèces oxydées du couple redox (T2). Les trous, 

quant à eux, sont dirigés jusqu' à l' interface semi-conducteur/électrolyte pour aller 

oxyder les espèces réduites du couple redox contenues dans 1 'électrolyte (T} Les 

feuillets d' oxyde de graphène réduit joueront le rôle d 'un li ant organique conducteur, 

qui facilite le transfert et le transport de charges électriques entre les nanoparti cules, et 

entre les nanoparti cul es et le substrat de verre conducteur. 
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Figure 5.11 Schéma illustratif d ' un transfert d' électron suite à l' absorption de photons 
par le semi-conducteur CulnS2 : (a) nanoparticule captée par w1e couche 
organique de TOPO/DT (transfert d 'électron lent), (b) nanoparticule 
adsorbée sur la surface du graphène avec transfert rapide d' électron, et (c) 
voltampérogran1mes cycliques obtenus à 100 rn V /s de 1 ' électrode de 
travail de CulnS2/(0,S o/o)PVdF (courbe en noir) , de CulnSA 0,5 %) OGr­
réd(sans OLA)/(0,5 o/o)PVdF (courbe en rouge) et de CulnS2/25eq. 
TOP0/25eq. DT/(0,5 o/o)PVdF (courbe en bleu) préparées par déposition 
directe sur substrat de verre/ITO. Électrode de référence Ag/ Ag+ et contre 
électrode de platine. Solution électro lytique: 300 mM TBAP Il 00 mM 
HT/10 mM T2 dans l' acétonitri le [108]. 

La Figure 5.12 montre des voltampérogrammes enregistrés à 150 rn V /s pour des 

électrodes de CuinS2 (ln/Cu= l ,05 ; recuit: 500 °C, 3 h, 100 mTorr)/PVdF(0,5 %) avec 

et sans 1 'ajout d 'oxyde de graphène réduit; Je système composite de CulnS2/0Gr-réd a 

été obtenu suite à une fonctionnalisation chimique de OGr par OLA (section 3.5.3). 

Pour cette section d' analyse, des films de CulnS2 et de CuinS2/0Gr-réd ont été formés 

par déposition à la tournette, à partir d 'une suspension colloïdale fine et homogène de 
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particules de CulnS2 (avec et sans OGr-réd) et de polymère PVdF dans le solvant 

NMP. La solution d' électrolyte de concentration 10 mM T211 00 mM HT/300 mM 

TBAP a été préalablement dégazée sous azote. La valeur de l-.Ep obtenue pour le 

CuinS2/0 Gr-réd-OLA (1 ,10 V) s' avère beaucoup plus petite que cell e déterminée pour 

le CuinS2 sans graphène (2,08 V). Ceci signifi e que le couple redox T /T2 présente un 

comp01tement beaucoup plus irréversible sur l' électrode de CuinS2 sans graphène. Par 

aillem s, le potentiel standard apparent (E0
' ) du couple T /T2 est légèrement déplacé 

vers des valeurs plus négatives pour l' é lectrode contenant le graphène, et l' intensité 

des pics redox pour l' électrode de CulnS2/graphène est supéri eure à cell e pour CuinS2. 

La Figure 5.12 montre que l' électrode de CuinS2/0 Gr-réd est assez stable après 50 

cycles de balayage à une vitesse de 150 m V /s, ce qui n' est pas fac ile à réali ser avec 

une électrode de CuinS2 seule sans graphène. Afin de comparer les propriétés 

électrochimiques de CuinS2/0 Gr-réd (avec OLA) par rapport à celles de CulnS2/0Gr­

réd (sans OLA), des films de CulnS2/0Gr-réd (sans OLA) ont été réali sés par 

déposition à la tournette sur substrat de verre/ITO, en prenant en compte la même 

surface géométrique ( ~ 1 cm2
). Le voltampérogramme cyclique de CuinS2/0Gr-réd 

(avec OLA), présenté par la courbe en bleu sur la Figure 5.1 2, possède la même allure 

que celui de CulnS2/0 Gr-réd (sans OLA) (courbe en rouge) . Les densités de courant 

sont comparables, mais la valeur de la différence de potentiel l-.Ep est de 1, l 0 V, valeur 

beaucoup plus petite que celle obtenue pour le système composite physisorbé, sans 

OLA. Cela pomrait être li é à la qualité du graphène formé à partir de la réduction de 

son oxyde, et/ou des effets de di spersion des nanopatticules de CulnS2 sm les feuillets 

de graphène. En effet, des analyses MET montrent que le système CulnS2/0Gr-réd 

(avec OLA) présente des nanostructures avec des nanopmt icul es de CulnS2 bien 

répatties sur les feuillets de graphène. 
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Figure 5.12 Voltampérogrammes cycliques mesurés à 100 mV/s, de l' électrode de 
CulnS2 (In/Cu= l ,05 ; recuit : 500 °C, 3 h, 100 mTorr)/(0,5 o/o)PVdF 
(courbe en noir, avec 15 cycles de balayage), de CulnS2 (In/Cu=1,05 ; 
recuit: 500 °C, 3 h, 100 mTorr)/(0,5%)0Gr-réd(sans OLA)/(0,5 o/o)PVdF 
(courbe en rouge, avec 50 cycles) et de CulnS2(In/Cu= 1 ,05 ; recuit : 500 
°C, 3 h, 100 mTorr)/(0,5%)0Gr-réd(avec OLA)/ (0,5 o/o)PVdF (courbe en 
bleu, avec 50 cycles) sur substrat de verre/ITO. Électrode de référence 
Ag/Ag+ et contre-électrode de platine. Solution électro lytique: 300 mM 
TBAP/100 mM HT/10 mM T2 dans l'acétonitri le. 
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5.4.3 Contre électrode de CoS et d'OGr-réd 

La Figure 5.13a montre des voltampérogrammes cycliques d 'une électrode de 

travail CulnSz/OGr-réd(sans OLA), avec une électrode auxi liaire (contre électrode) de 

platine (Pt, Sigma-Aldrich, plaque de platine d ' une pureté 99,9 %) et de sulfure de 

cobalt (Co,Sy, préparé au Laboratoire-Marsan par une nouvell e méthode 

d ' électrodéposition par pulse sur substrat d ' ITO/ven·e; le pH de la solution de 

déposition est de 8,6 ou 8,9 [29] et [152]. Le but de cette analyse est d 'évaluer 

l ' influence de la contre électrode sur les performances électrochimiques du couple 

redox T 1T2, et plus spécifiq uement sm la réaction de réduction de l' espèce T2 à la 

cathode. Les courants sont sensiblement de même intensité, sauf lorsque l' électrode de 

CoxSy préparée à pH= 8,6 est employée (courant de pic cathodique plus faib le que les 

autres) . Par ai ll eurs, le pic d'oxydation est situé à un potentiel plus positif lorsqu'une 

contre électrode de CoxSy-pH=8,9 est utilisée. À partir de ces résultats, il a été possible 

de conclure que le matériau utili sé comme contre électrode influence les propriétés 

électrocatalytiques du système T /Tz. 

Par la suite, les mesures électrochimiques ont été répétées sur une électrode de 

CulnS2/0Gr-réd (sans OLA), en employant cette fois-ci une contre électrode d 'oxyde 

de graphène réduit, afin d'évaluer ses performances par rapport à celles du CoS et du 

platine, et sa stabi lité vis-à-vis le milieu électrolytique. Rappelons que l' électrode de 

graphène a été obtenue selon un procédé de dépôt direct sur un substrat conducteur à 

partir d' une suspension d ' OGr dans un milieu organ ique (toluène). Le film d'oxyde de 

graphène (OGr) est d ' abord laissé sécher dans une étuve, puis une étape de recuit est 

alors réalisée pour réduire OGr en graphène. L' électrode obtenue possède de bonnes 

propriétés de conduction électrique, se lon les mesures de spectroscopie d ' impédance et 

de résistivité (méthode quatre pointes), en plus de bonnes propriétés optiques. 
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Figure 5.13 (a) Voltarnpérogrammes cycliques mesurés à 100 mV/s, de l' électrode de 
CuinS2 (In/Cu= ] ,05)/0Gr-réd (sans OLA) sur substrat de verre/ITO. 
Électrode de référence Ag/ Ag+ et contre-électrode de platine (courbe 
noir) , CoS-pH=8,6 (courbe rouge) et CoS-pH=8,9 (courbe bleu). Solution 
électrolytique: 300mM TBAP/1 OOmM HT/1 OmM T2 dans l' acétonitrile. 
(b) 50 cycles de stabilité de l'électrode CuinS2/graphène avec 
CoS(pH=8,6) comme contre électrode et (d) OGr-réd contre électrode, 
( c) et ( e ) représentent, respectivement, les photos des films minces de 
CoS préparé par électrodéposition pulsée et de OGr-réd par déposition 
directe sur substrats de verre/ITO. 
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L' allure des vo ltampérogrammes (Figure 5. 1 3d) est comparable à celle obtenue pour 

le platine et le CoS (pH=8,6), avec une vague d ' oxydation et une autre de réduction. 

Les courants de pi cs sont un peu plus élevés que ceux associés au platine, avec une 

valem de ~Ep simil aire(~ 1,45 V) . 

5.5 Étude des propriétés électriques par spectroscopie d'impédance 

électrochimique 

Dans cette étude, les mesures électriques par spectroscopie d ' impédance 

électrochimique (SIE) ont été réalisées principalement sur des électrodes de CulnS2 

avec et sans graphène, afin de déterminer la capacité di ffé rentiell e du matériau semi­

conducteur, le type de semi-conducti vité, le potentiel de bande plate (V bp), ainsi que la 

concentrati on en porteurs de charges maj oritaires CNct). L' effet de l' augmentation du 

rapport atomique ln/Cu sur les caractéristiques électriques du matériau semi­

conducteur a été aussi étudié. Rappelons qu ' un rapport ln/Cu > 1 devrait favori ser un 

excès d ' électrons comme porteurs de charge maj oritaires dans le matériau, et par 

conséquent induire une semi-conductivité de type-n . D' autre part, l' influence du 

graphène sur les propriétés électriques du semi-conductem a été évaluée en fonction 

de la nature du graphène (avec et sans fonctionnali sation) et de son pourcentage 

massique dans la composition du fi lm. 

5.5.1 Électrode de CulnS2 

Afi n de déterminer la capacité de la couche diffuse du matériau semi-conducteur 

(Csc), des mesures d ' impédance électrique ont été réali sées sur une électrode 

composite de CulnS2/PVdF, préparée à partir d ' une suspension standard de particules 

de CulnS2 (ln/Cu= ] ,05) recuites à 500 oc pendant 3 h et du liant organique PVdF 
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(0,5 %) dans le solvant NMP (section 3.6.2). Le film composite a été formé sur un 

substrat conducteur de verre/ITO par dépôt par étalement direct. La Figure 5.14 

illustre une superposition de di agrammes d ' impédance appelés aussi diagrammes de 

Nyquist, qui représentent la variation de la parti e imaginaire de 1 ' impédance (Z"), ou 

composante capacitive, en fonction de la partie réelle (Z') , appelée aussi composante 

résistive, à différents potenti els compri s entre 0,4 V et -1 ,0 V vs. Ag/ Ag+. Le domaine 

de potentiel appliqué suit la direction de polari sation cathodique, c'est-à-dire du 

potenti el le plus positif vers le potenti el le moins positif (pour le type-n), avec un pas 

de 0,1 V vs Ag/Ag+. Les mesures SIE ont été réali sées à température ambiante dans 

l' obscurité, dans un domaine de fréquences allant de 1 MHz à 1 Hz avec une tension 

sinusoïdale superposée de 1 0 m V. 

Un système à trois électrodes a été employé pour ces mesmes: une électrode de 

travail de CulnS2/PVdF, une électrode de référence Ag/Ag+ en milieu non-aqueux et 

une électrode auxiliaire de platine (Pt) immergées dans une solution électrolytique 

contenant le couple redox Tï T2 ( 1 00 mM/1 0 mM) et le sel suppo1i TBAP (3 00 mM) 

di ssous dans l' acétonitrile anhydre. r représente l' ion 5-mercapto-1-méthyltétrazolate, 

T2 est le di sulfu re correspondant et TBAP est le perchlorate de tétTabutylammonium. 
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Figure 5.14 Diagrammes de Nyquist obtenus à di ffé rents potenti els pour une 
électrode composite de CulnS2 (In/Cu= l ,05; 500 °C, 3 h)/0,5% PVdF, 
dans une solution électrolytique contenant 300 mM de TBAP, 100 
mM de HT et 10 mM de T2 dans l'acétonürile. Mesures réali sées dans 
l' obscurité à 25 °C. La fl èche indique le sens de la polarisation 
cathodique dans ce cas et le rectangle représente la zone sélecti01mée 
pour le choix des trois fréquences utili sées pour les calcules de Nd et 
V bp · 
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Dans la région des hautes fréquences, le système électrochimique montre un 

demi-cercle suivi d 'une combe inclinée à un angle thêta situé entre 57° et 75°. Le 

demi-cercle peut être représenté par un circuit électrique équivalent composé d' une 

résistance et d ' une capacité géométrique en parallèle, caractéristiques du milieu 

électrolytique. Il est connu que la résistance de ce milieu, appelée résistance ohmique 

(Rn), est importante sans l' ajout d ' un sel support (comme le TBAP). La valeur de Rn, 

déterminée par modélisation via le logiciel CorrView (intersection du demi-cercl e 

avec l'axe des Zréel), est de 107 Q . Cette valeur est de beaucoup inféri eure à celle 

obtenue pour la même solution sans le sel support (256 Q). Pour ce qui est de la 

capacité géométrique (Cg), qui est tm paramètre caractéri stique du coupl e redox T /T2, 

la valeur calculée est de 1,1 x 1 o-8 F ( 4,3 x 1 o-9 F cm -2). 

La section inclinée du digramme de Nyquist représenté à la Figure 5.14 

(rectangle bleu) n' est pas parfaitement perpendiculaire à l'axe Z', ce qui signifie que 

l' électrode ne se comporte pas comme une capacité pure. Cela pourrait être dû à la 

qualité de surface de l' électrode (surface rugueuse) ou à la résistivité du fi lm de 

CulnS2 causée par la présence du li ant organique dans sa composition. Dans un cas 

idéal, cette partie du diagramme d ' impédance forme un angle de 90° avec l' axe des Z'. 

Dans le cas présent, l' angle de déphasage est de 75° pour des valems de potentiels 

généralement plus anodiques (Figure 5.14b), qui est relativement acceptable par 

rapport à la situation idéale. Cette section inclinée sera revue plus loin pour la 

détermination de la capacité de la couche diffuse du semi-conducteur. 

Tout comme la vo ltampérométrie cyclique (VC), la spectroscopie d' impédance 

électrochimique (SIE) est une méthode qui permet d'évaluer Je facteur de rugosité (FR) 

d'une électrode pour le calcul de sa surface réelle, cette méthode étant plus précise que 

la voltampérométri e cyclique. Il est donc important de déterminer la valeur la plus 
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précise du facteur de rugosité d' une électrode de CulnS2 sans et avec la présence de 

graphène. Cela se fait à partir des courbes de Bode (Figure 5.15a) dotmant la variation 

du module de l' impédance IZI en fonction de la fréquence f sur une échell e 

logaritlm1ique; le potentiel (0,2 V vs Ag/ Ag+) et la fréquence (1 Hz) sont choisis afin 

de se situer dans une zone bien éloignée de la région capacitive du semi-conducteur, 

avec un faible angle de déphasage. La capacité de la double couche de Helmoltz (Cdi) 

étant liée au module de l' impédance par la relation IZI = l /2nfCd1 (Équation 2.27), on 

peut également écrire : Log IZI= log (l/Cd1) - log (2nf). Lorsque 2nf=l , log(2nf)=O, il 

est possible d' obtenir la capacité alors égale à 1/IZI. La valeur du facteur de rugosité 

pour une électrode de CulnS2/(0,S%) PVdF est de 5,92 (Srée1=0,95 cm2). Cette valeur 

est supérieure à celle obtenue par voltampérométrie cyclique (FR= l ,23 et Sréei=0,2), 

mais la valeur de FR obtenue par SIE a été retenue pour les calculs ultérieurs, car cette 

méthode est plus précise pour évaluer ce type de paramètre. Pour cette raison, le 

facteur de rugosité des électrodes d' OGr-réd et de CulnS2/0Gr-réd a été déterminé par 

SIE. Pour le cas de l' électrode contenant seulement l'oxyde de graphène réduit, une 

valeur de FR égale à 140 a été déterminée, valeur très importante comparativement à 

celle obtenue pour CulnS2, dotmant une surface réelle d ' environ 22 cm2
. Ce résultat 

est en li en avec les données de la littérature(REF), qui expriment une grande surface 

spécifique (2600 m2g- 1
) pour le graphène. Par ai ll eurs, le facteur de rugosité déterminé 

pour l' électrode composite CulnS2/0Gr-réd(0,5%) est de 22 (Srée1=3,52 cm2), valeur 

environ 4 fo is plus élevée que celle obtenue pour CulnS2 seul, sans OGr-réd. La 

présence de graphène mène donc à une rugosité importante du film composite. 
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Figure 5.15 (a) Diagrammes de Bode donnant le module d' impédance (log 1 Z 1) en 
fonction de la fréq uence imposée (log f) ; (b) angle thêta (angle entre la 
section inclinée du diagramme de Nyquist et l'axe des Z ' ) en fonction 
de log f pour différents potentiels d' électrode composite (98% CulnS2 

(In/Cu= 1 ,5 ; recuit : 500°C, 3 h)/0,5 % PV dF), dans une so lution 
électrolytique contenant 300 mM de TBAP, 100 mM de HT, et 10 mM 
de T2 dans l'acétonitril e. Mesures réalisées dans l' obscurité à 25 °C. 

Les diagrammes de Nyquist montrent w1 second demi-cercle (en général 

incomplet) dans la région des basses fréq uences (Figure 5.14), pour chaque potentiel 

appliqué (de 0,4 V à -1 ,0 V vs. Ag/Ag+). L ' intersection de ce demi-cercle avec l' axe 

des Z' d01me w1e résistance de transfert de charge, appelée la résistance de 

polarisation, Rp. Ainsi , plus le potentiel appliqué est proche de celui où un processus 
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faradique a li eu, plus le diam ètre du demi-cercle diminue. Il est intéressant de 

constater J' excellent accord avec le voltampérogramme de la Figure 5.7 qui montre des 

courants plus élevés aux potentiel s plus cathodiques et plus anodiques, où Je processus 

d 'oxydo-réducti on se mani feste de manière plus importante. 

Afin de déterminer la capacité de la couche diffuse du semi-conducteur (Csc), 

la section linéaire des di agrammes de Nyquist est utilisée. Les points choisis sont 

sélectionnés dans la zone la plus capacitive des di agrammes d ' impédance, où les 

fréquences sont considérablement élevées pour minimiser 1 ' effet des états de surface 

qui pourra ient fausser les valeurs. Ces états de surface piègent les é lectrons locali sés 

dans la bande de conduction. Les fréquences employées (f) doivent être suffisamment 

élevées pour que le temps de relaxation des états de surface soit supéri eur à 1 If 

(t=R xCs > 1/f, où Rss et Css représentent, respectivement, la résistance et la 

capacité des états de surface) [51] . 

Les points sont sélectionnés au début de la montée de la secti on inclinée des 

diagranunes d ' impédance, juste avant le début du développement du second demi­

cercl e. Les Figures 5.1 6a et 5.16b donnent, respectivement la vari ation de la capacité 

et de l' inverse du carré de la capacité en fonction du potentiel appliqué pour trois 

fréquences di fférentes: 1995 Hz, 251 2 Hz et 3 162 Hz . La première remarque qui peut 

être tirée de ces courbes est que l ' allure de Cet de 1/C2 en fonction du potenti el n' est 

pas affectée par la fréquence sélectionnée. Nous observons une augmentati on rapide 

de la capacité (Csc) entre 0,4 V et -0,6 V vs . Ag/Ag+, en accord avec une semi­

conductiv ité de type n, suiv ie d ' une faible vari ation entre -0,6 V et -1 ,0 V (Fig. 5. 17a) . 
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Figure 5.16 Diagrammes de Nyquist obtenus à différents potentiels pour une 
électrode de 98% CulnS2 (In/Cu= 1.05 ; recui t: 500°C, 3 h)/0,5 % 
PVdF, dans une so lution électrolytique contenant 300 mM de TBAP, 
100 mM de HT et 10 mM de T2 dans l'acétonitril e. Mesures réalisées 
dans 1 ' obscurité à 25°C. 

La diminution de 1/Csc2 lorsque le potentiel devient plus négati f (Fig. 5. 16b) 

indique également une semi-conducti vité de type n pour le matéri au semi-conducteur 

[1 50] . Ce résultat confirme les do1111ées obtenues par les analyses EDX, ICP et XPS, 

qui expriment un excès d ' indium dans le vo lume et en surface des particules de 
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CulnS2. Rappelons qu ' une semi-conductivité de type n est désirée dans le cadre de ce 

proj et en raison du potenti el positi f du couple redox (T/T2), favo ri sant ainsi un 

photovoltage et un photocourant plus élevés. 

Une polari sati on négati ve appliquée au semi-conducteur de type n signifie que 

des électrons sont aj outés à ce matéri au, induisant une diminution de l' épaisseur de la 

zone d ' appauvrissement de charges négatives, et par conséquent une diminution de la 

courbure de bandes dans la région di ffuse à l ' intérieur du semi-conducteur, entraînant 

une augmentati on de la capacité. Lorsque le potentiel du matériau atteint le potentiel 

de bande plate, les bandes de valence et de conducti on deviennent planes (absence de 

courbure) et la capacité dev ient infi ni e. La situation inverse se produit lorsque le 

matéri au est polarisé positi vement: la zone d 'appauvri ssement de charges devient plus 

large en raison du nombre supplémentaire de charges positives, et donc les combures 

de bandes augmentent et la capacité tend dans ce cas vers zéro. Dans le cas d ' un semi­

conducteur de type p , l' effet contraire est observé: lors d ' une polarisati on négative, la 

capacité tend vers zéro, et lorsqu ' une po lari sation positi ve est maintenue, la capacité 

tend vers 1' infini . Ces différentes interprétations sont basées sur la théorie des 

condensateurs [5 1] . 

La pente de la courbe I/Csc2 vs V permet de déterminer la densité des porteurs 

de charge majoritaires, et l ' ordonnée à l' origine donne le potenti el de bande plate 

(Figure 5.17b), en employant les équati ons 2.3 0 et 2.3 1, respecti vement. Le Tableau 

5.4 donne les valeurs de la densité en porteurs de charge majoritaires, Nct , du potenti el 

de bande plate, V bp, et du ni veau de Fermi , EFsc, d ' une électrode de CulnS2 

(ln/Cu= ] ,05) recuite à 500 oc pendant 3 h. 
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Figure 5.17 (a) Courbes capacité-tension d'une électrode de composition 98% CuinS2 

(In/Cu= l ,OS)/0,5 % PVdF dans une solution électro lytique contenant 
300 mM TBAP/100 mM HT/10 mM T2 dans l'acétonitri le, étab li es à 
1995 Hz, 25 12 Hz et 3162 Hz; (b) Courbes Matt-Schottky obtenues à 
partir des courbes tracées en (a). Les mesures de capacité ont été 
effectuées dans l'obscurité à 25°C. 
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Tableau 5.4 Potenti el de bande plate (Vbp), ni veau de Fermi (EF,sc) et densité en 
porteurs de charge majoritaires CN ct) d ' w1 film semi-conducteur de 
composition 98% CulnS2(In/Cu= l ,05 ; recuit: 500°C, 3 h)/0,5 % PVdF, 
obtenus à troi s fréquences di fférentes . Valeurs tirées des courbes de la 
Figure 5.15b. 

F réq uence Vbp Vbp EFsc Nct 
(Hz) (V vs. Ag/ Ag+) (V vs. ENH) (eV) (cm-3) 

3162 -0,64 -0,32 -4,18 2,8 x 10 18 

251 2 -0,65 -0,33 -4,17 2,8 x 10 18 

1995 -0,61 -0,29 -4,21 2,6 x 10 18 

Les valeurs de Nct et de EFsc ne varient pas beaucoup avec la fréquence 

imposée; les résultats retenus sont ceux déterminés à la plus haute fréquence, c'est-à­

dire 3162 Hz (influence minimale des états de surface): 2,8 x 10 18 cm-3 et -4,18 eV. La 

valeur de Nct caractérise un matériau semi -conducteur extr insèque; ce résultat refl ète 

qu ' il y a eu un dopage de type n causé par l ' excès d ' indium introduit dans la structure 

cri stalline du matériau. 

Ces résul tats ont été comparés avec ceux obtenus par Courte! et al. [79], qui 

ont employé la même méthode de synthèse colloïdale de CulnS2 avec certains 

paramètres thermiques différents; il est important d 'évaluer l' influence de ces 

paramètres sur les propriétés électriques du matéri au. Tout d 'abord, précisons que le 

matériau CulnS2 synthétisé dans le présent travail offre un taux de cristallinité plus 

élevé que le matéri au de même composition préparé par Courte! et al. , et avec une 

taille des nanopmi icules appropriée ( ~ 10 mn). Cependant, les analyses XPS ont 

détecté un ni veau d ' oxydation plus élevé des atomes de soufre en surface, 

probablement causé pm· les températures de synthèse plus élevées utilisées dans ce 
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travail , ce qui n'est pas désirable. Considérant que les électrodes ont été analysées 

dans les mêmes conditions (même solution électrolytique et même fréquence de 

mesure), il est intéressant de comparer leurs propriétés électriques. 

Tout d'abord, le mveau de Fermi du CulnS2 synthétisé dans ce travail 

(méthode modifiée) est plus négati f que celui du CulnS2 obtenu par la synthèse 

standard (-4,18 eV versus -3,63 eV). Par ailleurs, la densité en porteurs de charges 

majoritaires déterminée dans ce travail est de 2,8x 10 18 cm-3, valeur légèrement 

inféri eure à cell e obtenue par Courte) et al. ( 4,1 x 1 0 18 cm -3) [79]. Ces valeurs indiquent 

w1 niveau de dopage assez élevé. Il semble donc que la méthode de synthèse modifiée 

améliore les propriétés cristallines, alors que les propriétés électriques de CulnS2 sont 

affectées par la présence de graphene dans sa structure qui seront présntées dans la 

section 5.5.3 . Cependant, l' oxydation indésirable des atomes de soufre pourrait limiter 

le transfert électronique en surface. 

5.5.2 Effet du rapport atomique ln/Cu sur les performances électriques de 

l'électrode de CulnS2 

Dans cette étude, des films de CulnS2 ayant di fférents excès d ' indium par 

rapport au cuivre (ln/Cu= 1/1 ; 1 ,025/1 ; 1,05011 ; 1,07511 ; 1,100/1 et 1,12511) ont été 

caractéri sés, afin de vérifier si le dopage par de l' indiwn mène à la création davantage 

de porteurs maj oritaires (électrons), et si le niveau de Fermi, situé entre le ni veau 

donneur et le bas de la bande de conduction, a été déplacé vers des valems moins 

négati ves selon l' échelle de l' état solide. Le Tableau 5.5 résume les valeurs de EF.sc et 

de Nd obtenues sm une électrode composite de CulnS2/PVdF(0,5 %). Les mesures 

d ' impédance ont été réali sées à 25 oc dans l' obscurité. Il est possible de constater que 

l'augmentation du taux d'indium entraû1e, tel que prévu, une augmentation de Nd, ainsi 
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qu ' un léger déplacement de EF,sc vers des valeurs plus négatives pour les taux plus 

élevés d ' indium . Lorsque le niveau de dopage par de l ' indium augmente, la valeur de 

Nct passe de 2,0x 10 17 cm-3 à 4 ,0x 10 18 cm-3
, en raison d ' un nombre d ' électrons 

supplémentaires dans la structure de CulnS2. Cette situation est équivalente à une 

polarisation cathodique, où les électrons sont injectés dans la zone d ' appauvrissement 

de charges du semi-conducteur pour combler les trous, et par conséquent cela entraîne 

une diminution de la courbure de bande. 

Tableau 5.5 Densité en porteurs de charge maJontatres (Ne~) et ni veau de Fermi 
(EF,sc) d ' un film de composition 98% CulnyS2(y= J ; 1,025 ; 1,050 ; 
1,075 ; 1,100 ; 1,125 ; recuit: 500°C, 3 h)/0,5% PVDF, obtenus à une 
fréquence de 3162 Hz. 

Ratios ln/Cu Nct (cm-) EFsc (eV) 

Ill 20x10 17 

' 
-3 ,02 

1,025/1 2,1 x 10 18 -3,01 

1,050/1 2,8 x 1018 -2,98 

1,075/1 3,0x 10 18 -2,90 

1 ' 1 00/1 3,7 x 10 18 -3 ,09 

1 ' 125/1 4,0 x 10 18 -3, 11 
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5.5.3 Effet du graphène sur les performances électriques de l'électrode de 

CulnS2 

Dans une optique d ' étudier l' influence du graphène sur les propriétés 

électriques de CuinS2, des mesures d ' impédance ont été entreprises sur des électrodes 

composites de CulnS2/graphène (CIS/Gr), où le graphène a été incorporé dans la 

structure avec et sans fonctionnalisati on chimique par oléylamine (OLA). En effet, il 

est question d' étudier comment la capacité différenti ell e de CulnS2 évolue lorsque le 

matéri au semi-conducteur se trouve adsorbé sur la surface du graphène, matériau de 

carbone considéré comme une surface semi-métallique. La Figure 5.18 donne 

l' évolution de la capacité di fférentielle du semi-conducteur en fonction du pourcentage 

massique du graphène introduit dans la composition du film composite sans 

fonctionnali sati on par OLA. Il apparaît clairement que l' aj out de graphène accroît la 

valeur de la capacité du semi-conducteur, et de façon plus importante jusqu ' à 0,2 %. 

Par exemple, pour le potentiel appliqué de 0,4 V (vs . Ag/Ag+), la capacité mesurée 

pour CulnS2 sans graphène est de 1,33 !J.F et de 4,01 !lF avec l' ajout de 0,2 % de 

graphène. Malgré cette augmentation de la capacité du semi-conducteur, entraînée par 

l' effet de l' adsorption des particules semi-conductri ces sur la surface de graphène, qui 

conduit les électrons, il semble que les valeurs mesurées soient touj ours dans la 

gamme attendue pour les semi-conducteurs. En effet, pour un semi-conducteur 

parfaitement lisse, la capaci té de la couche diffuse est située entre 0,01 !J.F cm-2 et 1 !J.F 

cm-2 [151]. Ces résultats suggèrent que les propriétés capacitives du semi-conducteur 

sont conservées. La Figure 5.18 montre également que la capacité augmente lorsque le 

potentiel appliqué devient plus négatif, ce qui est dans l' ordre des choses pour un 

matéri au de type n tel que discuté précédemment. 
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Figure 5.18 Variation de la capacité d'une électrode composite de CulnS2 

(In/Cu= 1 ,05)/graphène-sans fonctionn ali sation du graphène par OLA, en 
fonction du pourcentage massique de graphène. Électrode mise en 
contact avec un électrolyte contenant 300 mM TBAP, 100 mM HT et 10 
mM T2 dans l'acétonitril e. Mesures obtenues à 3162 Hz pour trois 
potentiels, dans l'obscurité à 25°C. 

Les mesures d' impédance électriques ont également été réali sées sur des électrodes 

composites de CulnS2/graphène(2 %), avec cette fo is le graphène fonctionnalisé par 

OLA. À partir des diagrammes d' impédance, les courbes de capacité et de l' inverse du 

carré de la capacité en fonction du potentiel ont été tracées (Figures 5.19a et 5.19b). 
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Les capacités ont été déterminées aux trois mêmes fréquences (1995 Hz, 251 2 Hz et 

3162 Hz) que pour Culn S2 sans graphène. Nous pouvons remarquer que Je matériau se 

comporte toujours comme un serili -conducteur de type n (diminution de 1/Csc2 Iorsque 

Je potentiel devient plus négati f) , mais l' allure des courbes est moins claire que dans 

les cas précédents. Il faut mention11er que les angles de déphasage thêta, délimitant la 

partie inclinée des courbes de Nyquist avec l' axe des Z', sont légèrement infé ri em s à 

ceux enregistrés pour CulnS2 seul ( <75°). 

Par la suite, la densité des po11eurs de charge majoritaires CNct) a été calculée à 

pru1ir de la pente de la droite 1 /C2 vs potentiel, pom la fréquence la plus é levée (3 162 

Hz) ; les valeurs obtenues sont de l'ordre 10 18 cm-3 et 10 19 cm-3 pom des taux de 

dopage ~ 2 % et > 2 %, respecti vement. Cette derni ère valeur est élevée par rapport à 

celle déterminée pour Je CulnS2 seul (~3x10 1 8 cm·\ ce qui pourrait caractéri ser un 

semi-conducteur très dopé (plus ou au moins près d 'une métalli sation du matéri au). 

Dru1s ce cas, il faudrait tenir en compte, dru1s Je calcul de la capacité totale mesurée, de 

la capacité de la double couche de Helmholtz (CH)- Pour un semi-conducteur lisse, la 

capacité de Helmholtz varie entre ~20 f.!F/cm2 et ~40 f.!F/cm2
, valeur de beaucoup 

supérieure à la capacité de la couche diffuse du semi-conducteur [51] et [72]. 
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(a) Courbes capacité-tension d'une électrode de 
Culn S2(ln/Cu= l ,05)/2% graphène-fonctionnali sé par oléylamine, 
mi se en contact avec l'électrolyte contenant 300 mM TBAP, 100 mM 
HT et 10 mM T2 dans l'acétoni trile, établies à 1995 Hz, 2512 Hz et 
3162 Hz; (b) Courbes Matt-Schottky obtenues à partir des courbes 
tracées en (a). Les mesures de capacité ont été effectuées dans 
l'obscurité à 25°C. 
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Pour des pourcentages massiques excédant 5%, les valeurs de capacité sont 

beaucoup plus importantes, en raison des propriétés du graphène qui affectent celles 

du semi-conducteur, entraînant ainsi un comportement plutôt pseudo-capacitif. Dans 

ce cas, la capacité de la double couche électrique de Helmholtz intervient clairement 

dans le calcul de la capacité totale (1 /C2
T = l /C2sc+ I/C2

H). En effet, la surface du 

graphène est en contact direct avec 1 ' électrolyte, et ainsi la double couche de 

Helmholtz se charge davantage. Pour des taux massiques extrêmement élevés (1 0% à 

20% de graphène), les propriétés du graphène l' emportent sur les propriétés 

capaciti ves du semi-conducteur; le modèle de Randl es (circuit équivalent) n ' est plus 

applicable dans cette situati on (propriétés semi-métalliques ou métalliques). 

À partir de l' ensemble des résultats obtenus sur l' électrode composite 

CulnS2/graphène, avec graphène portant ou non une fonction oléylamine, il semble 

que les valeurs de capacité mesurées pour CulnS2/graphène non foncti oru1ali sé par 

OLA soient un peu plus élevées que celles déterminées pour CulnS2/graphène 

fo nctionnali sé (Tableau 5.6). Cela peut être li é à l' introducti on des groupements amine 

à travers les molécul es de oléylamine (OLA), qui semblent avoir créé un attachement 

étroit entre les nanoparti cules semi-conductri ces et la surface du graphène. Ces points 

d ' ancrage actifs permettent de fixer, selon la densité de chargement, des pa11icules de 

CulnS2 un peu partout sur la surface du graphène. Pour le système hybride 

CulnS2/graphène sans la fonction amine, les nanoparti cules semblent plutôt adsorbées 

sur la surface du graphène mais de façon aléatoire, et leur fixati on serait moins fo rte en 

raison de 1 ' absence de points de fi xati on. Par aill eurs, la Figure 5.20 donne les 

diagrammes de Nyqui st enregistrés à une électrode de CuinS2/0Gr-réd(sans OLA) en 

fonction du pourcentage massique en graphène (0,5 % à 10 %). Il apparaît visible que 

la résistance de transfert de charge diminue avec 1 ' augmentati on du taux de graphène 
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dans le fi lm. Cet effet est principalement causé par les propriétés du graphène, qui 

permet d ' assurer un transport efficace de charge électrique. 

Tableau 5.6 Valeurs de la capacité différentiell e de CuinS2 (ln/Cu= ] ,05)/(0 ; 0,2 ; 0,5 
et 1 %) OGr-réd (avec et sans fonctionnalisation chimique d'OGr par 
l' oléylamine). Le recuit a été réali sé à 500 oc pendant 3 h, sous vide 
(100mTorr). Les mesures de capacité ont été effectuées dans l' obscurité, 
à 25 °C, à une fréquence 3162 Hz. 

Valeurs de capacité (~F) mesurées à -1 V (vs. Ag/Ag+) 

Pourcentage CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/ CulnS2 (ln/Cu= 1 ,05)/ 
massique OGr-réd OGr-réd 

0 % 

0,2% 

0,5% 

1% 

(sans OLA) (avec OLA) 

2,1 2,1 

4,3 4,0 

6,4 4,5 

7,8 5,0 

Valeurs de capacité ((~F) mesurées à -0,2 V (vs. Ag/Ag+) 

Pourcentage CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/ CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/ 
massique OGr-réd OGr-réd 

(sans OLA) (avec OLA) 

0 % 1,5 1,5 

0,2% 4,7 4,4 

0,5 % 6,2 5,5 

1 % 7,3 6,2 

Valeurs de capacité (Farads) mesurées à 0,4 V (vs. Ag/Ag+) 

Pourcentage CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/ CulnS2 (In/Cu= 1 ,05)/ 
massique OGr-réd OGr-réd 

(sans OLA) (avec OLA) 

0 % 1,3 1,3 

0,2% 

0,5% 

1% 

4,2 

4,5 

7,2 

4,0 

4,5 

5,0 
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Figure 5.20 Diagrammes de Nyquist obtenus à 0,1 V vs Ag/Ag+ pour une électrode 
composite CulnS2 (In/Cu= l ,05, 500 °C, 3 h, 100 mTon )/x % OGr-réd (x 
= 0,5 %, 1 %, 2 %, 5 % et 10 %)/2 % PVdF, dans une solution 
électro lytique contenant 300 mM de TBAP, 100 mM de HT et 10 mM de 
T 2 dans l'acétonitrile. Mesures réalisées dans 1' obscurité à 25°C. 



CONCLU SION 

6.1 Conclusion générale du projet de doctorat 

La présente thèse de doctorat s ' inscrit dans le cadre d' un projet plus large de 

recherche et développement de nouveaux matériaux fo nctionnels pour application 

comme électrode dans une cellule photovoltaïque électrochimique (CPE). L' obj ectif 

principal de cette thèse était de développer un nouveau matériau hybride de type 

CulnS2/graphène possédant des propriétés performantes pour son application comme 

photoanode dans une CPE. Ce matériau composite original (n 'ayant jamais été 

développé avant ce travail) ouvre des perspectives d 'applications potenti ell es tant au 

niveau du photovoltaïque électrochimique que du photovoltaïque tout solide. Dans ce 

projet, deux principales méthodes ont été développées pour préparer ce système 

hybride: la synthèse de CulnS2/oxyde de graphène réduit (CulnS2/0 Gr-réd), avec 

oxyde de graphène non fonctionnali sé (nouveau processus de physisorption) et la 

synthèse de CulnS2/0 Gr-réd avec fonctionnali sation chimique d 'oxyde de graphène 

par l' oléylamine (nouvelle synthèse chimique du matériau compos ite CulnS2/0Gr-réd­

OLA). Pour la première méthode, le CulnS2 a été synthéti sé par voie co lloïdale et 

l' oxyde de graphène (OGr) a été obtenu par oxydation du graphite via la méthode de 

Hummer modifiée; OGr-réd est fo rmé suite à une réduction thermique de l' oxyde de 

graphène. 

Dans un prem1 er temps, la méthode de synthèse colloïdale de CulnS2 

développée antériemement au laboratoire a été modifiée, dans le but d'obtenir un 

matériau plus perfo rmant (avec, par exemple, une meilleure cristallinité) pour son 

application comme photoanode dans une CPE. Pour ce faire, plusieurs paramètres ont 

été étudiés, dont les paramètres de synthèse, ceux de recuit et la stœchiométrie de 

l' indium dans la structure de CulnS2 . L' étude des propriétés cristallines du matériau, 
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par diffraction des rayons X, diffraction électronique et spectroscopie Raman, 

montrent que le CuinS2 forme une phase majoritaire de structure chalcopyrite­

tétragonale et que l' augmentation de la température de synthèse (de 80 oc à 100 °C), 

de la température de recuit (de 300 oc à 600 °C) et du ratio ln/Cu (de 1 ,0 à 1, 125) 

entraîne une plus grande cristall inité de la phase CuinS2. Ce résultat est extrêmement 

impo11ant en raison de son influence directe sur les performances photovoltaïques 

attendues. Les paramètres « optimaux » de la synthèse co lloïdale modifiée ont été 

sélecti01més en fonction de la cristallinité de la phase CulnS2, de la dimension des 

cristallites, de la pmeté du matériau et de l ' excès d ' indium par rapport au cuivre dans 

la structme: 

• Les paramètres de synthèse: 100 °C, pendant 8 h (CulnS2-brut est mo ms 

amorphe, cela favorisera davantage l' obtention d ' une phase plus cristalline 

désirée lors de 1 ' étape de recuit ; séparation faci le des particu les solides de la 

phase organique à travers 1 ' étape de filtration sous v ide, ce qui minimisera la 

perte de produit; et bon rendement réactionnel en accordant plus de temps à la 

réaction et à la cro issance des particules de CulnS2). 

• Les paramètres de recuit: 500 °C, pendant 3 h (le recuit à 500 oc durant 3 h 

a permis d ' obtenir à la fois une phase de cristallinité élevée avec moins de 

formation d ' impuretés de type oxyde, et une dimension des cristallites 

adéquate c~ 12 nm) pour un meilleur attachement sur la surface du graphène. 

Le recuit réali sé à 600 oc durant 3 h donne, pom sa part, des dimensions de 

cristallites un peu élevées pour l' appli cation visée, avec des risques de 

format ion d ' oxyde de type Liln02 et d ' oxydation du soufre). 

• Le ratio atomique: In/Cu=1 ,05 ou 1,075 semble adéquat pour les propriétés 

désirées du matériau semi-conducteur (taille estimée des cristalli tes 

convenable, de 1 ' ordre de 12 à 13 mn), avec excès d ' indium approprié qui sera 

évalué par analyse chimique. Pour des taux ln/Cu > 1 ,075 , la dimension des 
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cristallites continue de croître jusqu'à 18 nrn. De plus, l' excès d ' indium trop 

élevé dans la structure de CulnS2 entraîne une augmentation de la densité des 

porteurs de charges maj oritaires (matériau trop dopé, électrons pour un type n), 

et qui sera discutée un peu plus loin). 

L' étude de la composition chimique du matériau CulnS2, par EDX, AES et 

XPS, révèle la présence des trois éléments qui le composent (ln, Cu et S), avec un 

excès d ' indium dans le volume (ln/Cu=1,06 à 1,07) ainsi qu ' en surface (ln/Cu= l,l ) 

des parti cules de CulnS2 pour la composition nominale de In/Cu= ] ,05. Les analyses 

morphologiques par MEB et MET montrent des parti cules de dimensions 

nanométriques (- 10 nm de di amètre) de forme semi-sphérique. Ces nanoparti cul es 

s' agglomèrent sous 1 ' influence du recuit, ce qui favo riserait davantage la formation de 

joints de grains, qui sont des sites de recombinaison des paires e--h+ générées lors de 

l' absorption des photons par le semi-conducteur. 

Dans ce travail , une nouvelle approche a par la suite été adoptée pour 

synthétiser les nanoparticul es de CulnS2. Cette approche consiste à synthétiser les 

particules de CuinS2 en présence d 'un mélange mix te de deux ligands organiques, 

consti tués par la TOPO (l' oxyde de trioctylphosphine) et le DT (1 -dodécanethiol), afin 

de contrôler le phénomène d ' agrégation des nanoparti cules semi-conductrices. La 

méthode développée consiste à aj outer le mélange TOPO/DT lors de la formation du 

précurseur soluble de CulnS2 dans Je N-méthylimidazole, afi n de contrô ler la 

cro issance des patiicules formées lors de l' addition de la source de cuivre, qui est 

sui vie du traitement thermique du mélange réactionnel. Cette étude a permis de tirer 

les conclusions suivantes. D 'abord, l' ajout du mélange TOPO/DT n' affecte pas la 

structure cri stalline de la phase CulnS2 majoritairement fo rmée. Par contre, 

l ' augmentation du nombre d ' équivalents molaires de TOPO/DT (en maintenant 
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constant celui du précurseur) permet de contrôler le phénomène d 'agglomération des 

particul es de CulnS2 et d ' assurer ainsi leur di spersion lorsqu ' ell es sont mises en 

suspension dans un solvant organjque. L'analyse chimique par EDX a permi s 

d ' identi fie r tous les éléments qui composent le CuinS2 (Cu, In et S) et la TOPO/DT 

(C, 0 , P et S). Les meill eurs effets de di spersion, selon les observations réali sées par 

microscopie électronique à transmission sont ceux correspondant à un excès 

important du mélange TOPO/DT: l eq molaire de précurseur CulnS2/50eq molaire de 

TOP0/25eq molaire de DT, et 1 eq molaire de précurseur CuinS2/25eq molaire 

de TOP0 /25eq molai re de DT. Cette couche de li gand organique, qui enrobe la surface 

des nanoparti cules semi-conductri ces, permet de rédui re la fo rmation des j oints de 

grains, mais affecte le transfert de charge électronique entre ell es, entre les 

nanoparticul es et le couple redox contenu dans l' électrolyte, et entre les nanoparticules 

et le substrat conducteur. Ce résul tat a été déterminé par les mesures électrochimiques 

sur des électrodes de CulnS2/TOPO/DT. 

En troisième li eu, un système hybride original (CulnS2/graphène) a été 

développé et caractéri sé. La combinaison du graphène avec les nanoparticules de 

CulnS2 permet d 'abord d ' offrir un bon support pour ces nanocristaux inorganiques 

avec un bon contrôle de l' agglomération des nanoparticules semi-conductrices. D 'un 

autre côté, les excell entes propriétés de conduction électronique du graphène 

améliorent les transferts de charge. Pour réaliser ce système composite, deux 

approches différentes ont été considérées: 

• La 1ère approche consiste à former le système CulnS2/oxyde de graphène réduit 

(o u encore CulnS2/graphène) sans foncti01mali ser l' oxyde de graphène, à 

travers un processus de physisorption. La méthode consiste à préparer, 

séparément et chimiquement, les parti cules de CulnS2 et le précurseur de 

graphène (en solution ou à l' état so lide), puis de procéder au mélange 
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composite CulnS2/oxyde de graphène (CulnS2/0Gr) dans le N-méthyl-2-

pyrrolidone (NMP) ou le toluène comme so lvant; le pourcentage de graphène 

est maintenu faible par rapport à celui de CulnS2 (0,2 %; 0,5 %et 1 %) afin de 

préserver les propriétés du matéri au semi-conducteur. Un recuit dans un four 

sous vide (500 °C, 3 h, 1 00 mTorr) est nécessaire pour réduire Je précurseur de 

graphène en graphène (ou encore oxyde de graphène réduit). 

• La 2èrne approche implique la formation du système composite CulnS2/0 Gr-réd 

avec fonctionnai isation chimique de 1 'oxyde de graphène par 1 'oléylamine 

(OLA). Il s'agit de synthéti ser à la fo is, et par voie chimique, les particules 

colloïdales de CulnS2 adsorbées sur des feuill ets d'oxyde de graphène 

fo ncti01mali sés par OLA, dans un milieu contenant le N-méthylimidazole 

(NMI) comme solvant et le toluène, co-solvant. La présence d'OLA sur la 

surface du graphène permet de créer des sites d' ancrage pour l' attachement 

effi cace et uniforme des nanoparticul es de CulnS2. 

L' étude de la structure cristalline, par di ffraction des rayons X, di ffraction 

électronique et spectroscopie Raman, démontre l' ex istence simultanée de la phase 

chalcopyrite-tétragonale associée au CulnS2 et de la phase hexagonale attribuée au 

graphène. Ce résultat a été obtenu pour le système composite CulnS2/0 Gr-réd avec et 

sans fonctionnalisation chimique d'OGr par OLA. Les analyses Raman du matériau 

composite CulnS2/0 Gr-réd-non fonctiotmali sé par OLA donnent les bandes 

caractéri stiques du CulnS2 (3 00 cm-1 et 400 cm-1
) et ceux du graphène (1 360 cm- 1 et 

1600 cm-1
) , avec un léger décalage enregistré pour les bandes caractéri sant le 

graphène, vers des valeurs d' énergie moins élevées en raison de l'adsorption de 

nanoparticules de CulnS2 sur la surface des feuillets de graphène. Ces résultats 

permettent de croire que le système composite a été fo rmé avec succès à partir de 

particules de CulnS2 et du précurseur du graphène, suivi d' un recuit. 
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L'observation des microstructures, par 
. . 

microscopie électronique à 

transmission, des échantillons de CulnS2/0 Gr-réd avec et sans fonctionnali sation de 

l'oxyde de graphène par OLA, a permi s de visuali ser des nanoparticules semi­

sphériques de CuinS2 de dimension :s; 10 nm. Ces nanoparti cules se trouvent assez 

séparées les unes des autres, et elles sont bien réparties sur les feuill ets de graphène, ce 

qui permet de dire que l'ajout du graphène permet de contrôler l'agglomération des 

nanoparticules; ce phénomène est comparable à celui obtenu par addition de ligands 

organiques TOPO/DT au matéri au CuinS2. Toutefois, à la différence des ligands 

organiques, le graphène ne devrait pas ralentir le transport de charge, bien au contraire. 

D' un autre côté, la répartition des nanoparti cules sur la couche de graphène permet de 

garder les feuillets bien étendus et de réduire ainsi la formation de pli s, d 'où l' intérêt 

d'employer les nanoparticules combinées avec le graphène. Par ailleurs, 1 'analyse XPS 

du système CulnS2/0 Gr-réd, avec et sans fonctionnalisation d ' OGr par OLA, confirme 

la présence des éléments d' intérêt, soit Cu, In et S (CuinS2), et C et 0 (graphène). Un 

léger déplacement vers des énergies de liaison plus élevées, pour les orbitales Cu 2p312, 

In 3ds/2, S 2p1 ;2 et S 2p3;2, peut s ' expliquer par la présence du graphène dans 

l'environnement des nanoparticules semi-conductrices . 

La morphologie et l'épaisseur des films de CulnS2 avec et sans graphène 

dépendent aussi bien de la composition de la suspension co lloïdale préparée 

(suspension colloidale standard versus suspension colloidale fine) que du procédé de 

déposition sélectionné (dépô t par étalement direct, dépôt à la tournette et impression 

par Jet-Aérosol). Des valeurs de quelques centaines de nanomètres jusqu ' à quelques 

mi cromètres peuvent être obtenues, selon l' application visée (films minces appliqués 

dans des dispositifs de cellules photovoltaïques électrochimiques, et .films épais 

appliqués comme électrodes pour exploiter toutes les propriétés physico-chimiques et 
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électrochimiques) . Par aill eurs, les propriétés optiques du semi-conducteur, 

déterminées par spectroscopie UV-Visible, ne semblent pas être affectées par la 

présence des feuillets de graphène dans la composition du film . Le graphène absorbe 

peu dans la région du visible et la valeur de 1 'énergie de la bande interdite, E g, est de 

1,5 eV, valeur en parfa it accord avec les données de la li ttérature. 

L ' étude des propriétés électrochimiques du matériau CulnS2/PVdF, par 

vo ltampérométrie cyclique (VC), montre que le couple redox 5-mercapto-1-

méthyltétrazolate/di sulfure di-5-( 1-méthyltétrazole) (T/T2) se comporte de manière 

irréversible (.6Ep = 1,82 V) . L'ajout de graphène (non fonctiormalisé) à la composition 

du fi lm réduit considérablement cette irréversibilité (.6Ep = 0,68 V) et intensifie les 

courants d 'oxydation et de réduction. Le comportement du couple redox devient alors 

quasi-réversible à une électrode composite de CulnS2/(l %) OGr-réd/PVdF. Ce 

résultat s ' explique par les excellentes propriétés électroniques du graphène qui 

améliorent le transfert d ' électrons entre (i) les particules de CulnS2, (i i) les parti cules 

de CulnS2 et l'électrolyte, et (iii) les particules de CulnS2 et le substrat. 

L ' étude des propriétés électriques, par spectroscopi e d ' impédance 

électrochimique (SIE), indique une semi -conductivité extrinsèque de type n pour le 

CulnS2, en accord avec l' excès d ' indium induit dans la structure du matériau. Par 

ailleurs, l' introduction d ' w1e quantité supplémentaire d ' indium entraînera un dopage 

élevé, pouvant mener à un comportement relativement métallique; rappelons que la 

densité des porteurs de charge (électrons) pour un métal est de l ' ordre de 1022 cm-3. 

D' autre part, pour de faibles pourcentages massiques de graphène (avec et sans 

fo nctiormalisati on par OLA) dans la composition du film CulnS2 (~ 1 %), les mesures 

SIE montrent que les propriétés capacitives du semi-conducteur sont conservées et que 

la capacité totale correspond à la capacité de la couche diffu se à l' intéri eur du semi-
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conducteur. Les résultats montrent que CulnS2/0Gr-réd-fonctionnalisé par OLA 

conserve mieux les propriétés du semi-conducteur, en raison des valeurs de capacité 

ca:Jculées Lm peu infé rieures à celles obtenues pour CulnS2/0 Gr-réd-sans 

fonctionnali sation par OLA. Pour des pourcentages massiques excédant 5 %, les 

propriétés du graphène affectent celles du semi-conducteur et entraînent un 

comportement pseudo-capacitif. Il faudra considérer, dans le calcul de la capacité 

totale mesurée, la capacité de la double couche électrique de Helmholtz. Pour des taux 

massiques encore plus élevés (lü % à 20 % de graphène), les propriétés électriques du 

graphène l' emportent sur les propriétés capacitives du semi-conducteur. 

Par ailleurs, la diffé rence de potentiel entre les pics d' oxydation et de réduction 

(6Ep) pour l' électrode de CulnS2/0 Gr-réd avec OLA est beaucoup plus petite que 

celle obtenue pour l' électrode composite sans OLA (CulnS2-0Gr-réd sans OLA). 

L' introduction des groupements amine à travers la molécule d'o léy lamine (OLA) 

semble créer un attachement étroit entre les nanoparticul es et la surface du graphène, 

alors que pour le système hybride CulnS2/0 Gr-réd-sans fo ncti onnali sation par OLA, 

les nanoparti cules semblent être adsorbées sur la surface du graphène mais de façon 

aléatoire et non homogène (ce qui a été déjà observé par microscopie électronique à 

transmission), et leur fi xation est moins forte en raison de l' absence de points 

d' interaction actifs. 

6.2 Perspectives et suite des travaux de recherche 

La suite du travail consistera d'abord à optimiser les conditions de recuit pour la 

méthode de synthèse de CulnS2 modifiée (proposé dans le cadre de ce projet). Il s' agit 

de réali ser un recuit dans des conditions réductrices, par exemple, employer le gaz H2 

pour favo ri ser la formation de H2S au lieu de S02, SO/ et SO/ -. D ' autre part, il sera 
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intéressant de caractéri ser les échantillons de CulnS2 issus de la synthèse colloïdale, 

sans l' étape de recuit, par XPS, afin de vérifi er si le soufre est w1iquement dans son 

état d ' oxydation -2 inséré dans la structure, et de vérifier la coexistence d ' autres états 

du soufre, comme S4
+ et S6

+ qui proviennent de ses oxydes. Il serait aussi intéressant 

de réduire l'oxyde de graphène par vo ie chimique, en employant l' hydrazine (N2H4) et 

compléter la réduction thermiquement dans un four sous vide (500 °C, 3 h), afin de 

réduire davantage le taux d ' oxygène dans la structure de l' oxyde de graphène réduit. 

Par ailleurs, dans le cadre de ce proj et. quelques cellules photovoltaïques 

électrochimiques (CPE) ont été assemblées. Ces cellules étaient consti tuées de CulnS2 

avec et sans OGr-réd-non fonctionnali sé, déposé sur un substrat de verre/FTO (oxyde 

d'étain dopé au fluor) comme photoanode, d ' une cathode de sulfure de cobalt (CoS, 

obtenu à pa1iir d ' une so lution à pH=8,9 [27-28] électrodéposé sur verre/FTO, et du 

milieu électrolytique constitué du couple redox (H+)r (200 mM)/T2 (200 mM) et du 

sel support TBAP (200 mM) dissous dans le so lvant CH3CN. Les contacts électriques 

sont en argent. La Figure 6. 1 montre une cellule typique. Les premiers tests n'ont pas 

été concluants (court-circuit) en raison de la mauvaise qualité et de la trop grande 

épaisseur du film composite CulnS2/0Gr-réd-sans OLA, obtenu par dépôt direct à 

partir d ' w1e suspension colloïdale fine de Culn S2 dans NMP (solvant organjque). Par 

la suite, des fi lms déposés à la tournette ont été évalués, mais la fo rmation de tels 

dépôts sur une petite surface géométrique (0,8 cmx0,8 cm) est plutôt ardue. Dans un 

avenir rapproché, il est envisagé d ' utili ser des film s minces photoacti fs de 

CulnS2/0Gr-réd (avec et sans OLA) obtenus par le procédé d ' impression Jet-Aérosol, 

technologie de pointe permettant de contrôler à la fois la surface et l' épaisseur du film . 

Tel que discuté au chapitre V, la qualité du dépôt est alors uniforme et l' impression 

peut être réali sée sur n' importe quel substrat. Par ailleurs, pour la contre-électrode, en 

remplacement du platine plus dispendieux il est proposé d ' employer, outre un fi lm 
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mince de CoS [27-28], le graphène qui est un matéri au transparent et bon conducteur 

électronique (Figure 6.2) [83]. Les perfo rmances de ces dispositifs (di verses 

configurations sont proposées à la Figure 6.2) seront comparées entre ell es afin de 

mieux comprendre l' influence de la nature des matériaux, notamment le graphène, sur 

les caractéri stiques photovoltaïques des cellules: densité du photocomant en court­

circuit (Jcc), photovo ltage en circuit ouvert (V co), facteur de rempli ssage (FF) et 

rendement de conversion d'énergie (11 ). Pour ce fa ire, des courbes courant-potenti el 

seront enregistrées dans l'obscurité et sous illumination (1 00 m W/cm2 avec un filtre 

solaire AM 1.50). 

CoS/FTO 

Figure 6.1 : Cellule photovoltaïque électrochimique (CPE) assemblée à l'Uni versité 
McGill, comportant CulnS2 (ln/Cu= ] ,05 ; recuit : 500 °C, 3 h) avec et 
sans OGr-réd comme photoanode, CoS comme cathode, et le mili eu 
électrolytique transparent constitué du couple redox T /T2 (200 mM) et 
du sel support TBAP (200 mM) di ssous dans le so lvant CH3CN. Les 
contacts métalliques en argent. 
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la) (b 

{Cl 

Figures 6.2 : Diffé rentes structures hybrides ((a) et (b)) et hétérostructures ((c) et (d)) 
proposées pour la réalisation des di spositi fs photovoltaïques 
électrochi miques (CPE) comprenant CuinS2/graphène/FTO comme 
matériau de photoanode, et platine ((a) et (c)) ou CoS ou graphène ((b) et 
(d)) sur substrat conducteur comme contre-électrode. L' électrolyte 
transparent comprend un couple redox de type thiolate/disulfuTe dans un 
solvant organique. 
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Il serait aussi intéressant de réaliser des mesures de la mobilité à travers de la 

caractéri sation d ' effet de Hall , pour des fin s de comparaison par rapport aux mesures 

réali sées sur transistor FET. Le principe d ' effet Hall consiste à fa ire traverser un 

courant électrique sur un matéri au semi-conducteur (dans ce cas, il s'agit de CulnS2 et 

CulnS2-0Gr-réd) ou conducteur, baignant dans un champ magnétique, tel que la 

direction du champ magnétique soit perpendiculaire au courant, cela engendre une 

tension perpendiculaire à celui-ci, appelée tension Hall. 
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A.l 78e Congrès de I' Acfas, du 10 au 14 mai 2010. 

Fabrication et caractérisation d'une nouvelle électrode composite 
CulnS2/Graphène pour application dans une pile solaire élect.-ochimique 

Hayet C herfouh, Mohamed S iaj et Benoît Marsan, 

Dépa11e me nt de C himie, UQAM, Case posta le 8888, succursa le Centre-ville, 
Montréa l (Qué bec) H3C 3 P8 Canada 

Les princ ipaux défi s re latifs a ux pi les so la ires sont une longue durée de vie e t un 
rendement de convers io n d ' é nerg ie é levé. Ce trava il vise à mettre au po int, pour la première 
fo is, une é lectrode co mposite C uln S2/G ra phène qui combine les exce ll entes propriétés 
optiques de C uln S2 e t ce lles du graphène (bidime nsionne l, excellente rés istance mécanique et 
tl ex ibi 1 ité, mo bi 1 ité é lectronique très é levée, bonne tra nspare nce). Cette é lectrode constituera 
une solution innovante dans le domaine des pi les so la ires . Certains paramètres de synthèse des 
partic ules de C uln S2, obtenues par une nouve lle vo ie co llo ïdale ' , ont été modifiés afin 
d ' o bte nir des particules très cri sta llines et de dimens ion nanométrique bie n déte rminée. 
L'analyse par DRX a pe rmi s d ' ide ntifier que le C uln S2 croît dans la phase c halcopy rite et que 
la taill e des cri stallites est d ' environ 13 nm. L' analyse par M EB a permi s de vi suali ser des 

pa11icules de ta ille na nométrique ($ 50 nm) agglo mé rées. L' ana lyse EDX montre que le ratio 
C u:ln :S est de 1,0 : 1,02: 1 ,65, en accord avec l' excès d ' indium employé lo rs de la synthèse qui 
suggère un semi-conducteur de type n. La cro issance du graphè ne est réali sée par dépôt 
c himique en phase vape ur. Les nano pa11ic ules de C uln S2 seront attachées chimiquement sur le 
gra phè ne, pui s les propriétés chimiques, phys ico-c himiques et é lectrochimiques des é lectrodes 
compos ites C uln S2/Gra phène seront é tudiées. 

1. A. Hamma mi, B. Ma rsan , F. Courte l et M. Morin , Brevet PCT (WO 2006/ 11 962 1) 
2006. 
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Fuel Cells, Montréal, Canada, May 1-6, 2011 

Preparation and characterization of a new 
CulnS2/Craphene composite e lectrode, for 
application in electrochemical solar cells 

H. Cherfouh , T. Chari , A. Guermou ne, M. Siaj 
and B. Marsan 

Département de chimie, Université du Québec à 
Montréa l, C. P. 8888, Suce. Centre-ville, 
Montréa l (Québec) Canada H3C 3P8 

INTRODUCTION 

The direct convers ion of solar energy into 
electricity is used for the operation of so lid 
photovoltaic cell s (SPC) and electrochemica l 
photovoltaic ce ll s (EPC). The SPC uses a so lid 
junction between two semiconductor materials, 
wh ile the EPC is based on the june ti on between a 
semiconductor and an electrolyte conta ining one 
redox coup le. Current studies on electrochemical 
so lar ce ll s are focusing on electrode materi als 
that have good stability under illumination, high 
energy conversion effici ency, low manufacturing 
cost and good transparency in the vis ible part of 
the sol ar spectrum . Many sem iconductor 
materials have been investigated in the 1 iterature, 
including CdS, CdSe, CdTe, Cu ln S2, CulnSe2, 

CuGaSe2 and Culn 1_,Ga, Se2 (C IGS). These 
electrode materials are typica ll y depos ited onto a 
metallic substrate (titan ium , molybdenum), or 
glass coated with indium-tin oxide (IT0) 1

• 

Thi s study is based on the composite 
electrode CulnS2/graphene2

. A number of 
experimenta l techniques have been used to 
characterize the CulnS2 paiticles, prepared using 
a co ll oïdal method, graphene sheets and the 
composite electrode. 

EX PERIM ENTAL 

The Culn S2 pa1ticles were obtained by using a 
co lloïda l method3 that was optimized in thi s 
work. The synthesis beg ins with the preparation 
of indium trichloride so lution (0.07 M), lithium 
sulfide suspension (0. 11 M) and copper ch loride 
so lution (0. 16 M) in N-methylimidazo le (NM I). 
The Li ln S2 precursor was obtai ned by add ing the 
lnCii NM I transparent so lution to the suspension 
of Li2S/NM I; the CulnS2 particles were produced 
after add ition of the CuCI/N MI so lution to the 
LilnS2 precursor so lution. The addition was done 
dropwise to control the growth of the co ll oïdal 
pa1ticles. The precursor so lution !oses its 
transparency and gradually undergoes color 
changes, from ye llow to ye llow/orange, to 
orange/brown opaque. The mixture was th en 
heated at 1 00° C fo r 3 h, and became dark brown 
and fina lly black, with precipitation of CulnS2 

partiel es. The partiel es were fi ltered, washed 
with acetonitrile, dri ed and crushed in a mortar. 
Fi nally, the pa1ticles were dried at 500 oc for 3 h 
under vacuum ( 100 mTorr). 

Graphene sheets can be formed on copper 
through heterogeneous cata lys is in a CVD 
apparatus; this method in vo lves high temperature 
and low pressure. Moreover, graphene was also 
prepared by a chem ical route4

. The main steps 
are: (i) format ion of graphite oxide by ox idation 
of graphite in ac idic medium , (ii) purification of 
the ox ide, (iii ) extraction of graphene ox ide 
through ul tracentrifugation cyc les, and (iv) 
reduction of graphene oxide in the presence of 
hydrazine. 

The CulnS2/graphene composite electrodes 
were produced from CulnS2 pa1ticles dispersed 
on graphene using specifie processes 
(phys isorption or ch imi sorption). 

X-ray diffraction (XRD) ana lyses of CulnS2 

pa1tic les were performed with a cobalt X-ray 
source (Co-Kcx 1, À.= 1.789 Â) to identi fy the 



nature of the crystalline phase. Information 
regarding the shape and size of CulnS2 pa11icles 
was obtained using scanning electron 
microscopy (SEM). The stoichiometry was 
determined by energy-dispersive X-ray analys is 
(EDX), and inductively coupled plasma-atomic 
emi SS IOn spectroscopy (I CP-A ES). 
Electrochemical impedance spectroscopy (E IS) 
was used to determine the type of 
semiconducti vity and the majority charge carrier 
density of a Culn S2 film prepared onto ITO glass 
substrate. The film is composed of 98% CulnS2, 

1% carbon black and 1%% PVDF. Raman 
spectroscopy was used to identi fy the format ion 
of graphene sheet. SEM and optica l images were 
employed to characterize the morphology of 
graphene sheets. The percentage of transm ittance 
was determined using UV -Visible spectroscopy. 
Cyc li c vo ltammetry (VC) was employed to study 
the electrochemical behav ior of the T /T2 redox 
couple on CulnS2 and CulnS2/graphene 
electrodes, where T stands fo r 5-mercapto-1-
meth yltetrazo le ion and T2 for the corresponding 
di sulfide. 

RESU LTS AN D DI SCUSSION 

XRD analys is demonstrates that CulnS2 

grows in the tetragonal-chalcopyrite phase, and 
SEM analys is shows agglomerated parti cles 
hav ing a diameter :::; 50 nm fo r parti cles annealed 
at 500 oc for 3h (Fig. 1 a) . Based on EDX and 
ICP-AES analyses, indium is in excess compared 
to copper. EIS measurements confi rm the n-type 
semiconductivity of the material, in agreement 
with the excess of indium. Cyc lic vo lta mmetry 
experiments show that the thiolate/di sulfide (T 
/T2) redox couple is characteri zed by an 
irreversible behav ior (t.EP = 2.5 Y) at the CulnS2 

electrode. 
Raman spectroscopy ind icates the presence of 

two characteri stic peaks of graphene located at 
1600 and 2700 cnf 1 (F ig. 1 b). SEM, AFM and 
optica l microscopy analyses show images of 
perfect ly uniform surface. The percentage of 
transmittance ranges between 78% and 82%; the 
graphene film s are transparent. 

The electrochemical behavior of the T /T2 

redox couple is better on the CulnS2/graphene 
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electrode compared to the CulnS2 electrode: the 
L'.E0 va lue is decreased signi fïcantly and the 
current density is much higher. The chemical, 
phys icochemical, and electri ca l propert ies of thi s 
new electrode will be presented. 

1400 1600 2400 2600 2800 

Wavenumbeftcm·'l 

Figure 1: (a) MEB image of CulnS2 parti cles 
annealed at 500 oc for 3 h; (b) Raman spectrum 
of a graphene sheet. 
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A.3 13 111 Annual Chemistry and Biochemistry Graduate Research Conference, 

CBGRC, 2010 

Préparation et caractérisation d'une nouvelle électrode composite 
CulnS2/Graphène, pour application dans une pile solaire électrochimique 

Hayet Cherfouh, Mohamed Siaj et Benoît Marsan 

Département de C himie, UQAM, Case posta le 8888, succursale Centre-ville, 
Montréa l (Québec) H3C 3P8 Canada 

Le présent trava il consiste à mettre au po int une nouve ll e é lectrode compos ite 
C uln S2/graphène pour application da ns une pile so la ire é lectrochimique. La prépa ration des 
partic ul es de C uln S2 est réa li sée pa r synthèse co llo ïda le . L ' ana lyse ORX démontre que le 
Culn S2 c roît dans la phase tétragona le-cha lcopyrite tandi s que l' ana lyse par MEB montre des 
parti cul es nanométriques agg lomérées de ta ille ::;; 50 nm . Les ana lyses EDX et A ES-I CP 
indiquent que l' indium est en excès par rapport au cui vre, en accord avec l' excès d'indium 
employé lo rs de la synthèse. Des mesures par spectroscopie d ' impédance é lectrochimique 
(S IE) indique nt une semi-conductiv ité de type-n pour ce maté ri au, en accord avec l'excès 
d ' indium . La vo ltampérométrie cyclique montre que le couple redox thio late/di sul fure (T/T2) 

se comporte de manière irrévers ibl e à l'é lectrode de C uln S2. Une analyse déta illée des 
couches de graphène obtenue par CVD a été effectuée en utili sant la spectroscopie Raman, la 
cartographie Raman, la caractéri sati o n é lectrique des di spos iti fs de l'éche lle mi crométrique, 
le M EB, l'imageri e optique et la AFM . Une comparai son du graphène produit par exfo liation 
mécanique du graphite et par la décompos itio n du méthane a été auss i réa li sée. Des structures 
hybrides à base de monocouches de graphène et de parti cules de C uln S2 sont o btenues en 
utili sant des procédés spéc ifiques. Les propriétés chimiques, phys ico-chimiques et 
é lectrochimiques de cette nouve lle é lectrode seront présentées. 



304 

A.4 94th Canadian Chemistry Conference and Exhibition (CSC 2011), Montreal, QC 

June 6-10, 2011 

A new CulnS2/graphene composite electrode for application in electrochemical 
solar cells 

Hayet Cherfo uh, Mohamed Siaj and Benoît Marsan 

Dé pa r1ement de Chimi e, UQA M, Case posta le 8888, succursa le Centre-v ille, 
Montréal (Québec) H3C 3P8 Canada 

Thi s study is re lated to the deve lopment of a new Culn S2/graphene compos ite 
e lectrode fo r application in e lectrochemica l so lar ce ll s. The Culn S2/graphene film was 
obta ined from Culn S2 nanopar1ic les dispersed in a graphene oxide so lution, the resulting 
suspension be ing sonicated . An a liquot of thi s suspens ion was then depos ited on prec leaned 
substrates and the solvent was evaporated . Finally, the film s were annealed at 400°C fo r 3 
hours under high vacuum in order to reduce graphene oxide to graphene and to increase the 
cri sta llini ty of Culn S2. The X-ray di ffracti on analys is demonstrated that C uln S2 grows in the 
tetragona l-chalcopyrite phase, while graphene presents a hexagonal structure. T EM and SEM 
images indicate that Culn S2 pa r1i c les have spheri cal morpho logies with diameters ranging 
from 10 to 15 111n . These nanoparti c les were fou nd to be agglomerated on the graphene 
sheets. The energy-di spers ive X-ray ana lys is reveals the presence of the expected e lements, 
whi ch areC and 0 for graphene, and ln , Cu and S for C uln S2. The Raman ana lys is gives the 
characteri sti c bands of graphene ( 1360 and 1600 cm-1

) and of C uln S2 (3 00 and 400 cm-1
). 

Cyc lic vo ltammetry experiments show that a thio late/disulfide redox couple possesses an 
irreversible behav ior at a Culn S2/PVdF e lectrode, where PVd F represents po ly(v iny lidene 
fluoride). The addition of graphene to the film compos ition reduces significantly the 
irreversibility and gives enhanced ox idati on and reduction currents . Thi s result is expla ined 
by the exce llent e lectronic properti es of graphene that improves the e lectron transfer between 
the Culn S2 parti c les. 
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A.S ECS Montrai Student Chapter, 151 An nuai Symposium, Montrai, Canada, 

June 20 th, 2011 

Electrochemical properties of Cu 1lnvS2. 1 (l~Y<1.125) used as a photoanode material in 

an electrochemical solar cell 

Hayet Cherfouh , Mohamed Siaj and Benoît Marsan 

Université du Québec à Montréa l, Faculté des Sc iences, Dépattement de Chimie, 
C. P. 8888, Suc. Centre-v ill e, Montréa l, Québec, HJC 3P8, Canada 

CutTent studies on electrochemica l so lar ce ll s focus on research and development of electrode 
material s which have good stabili ty under illumination, high energy conversion effici ency 
and low manufacturing cost. Copper indium disulfide has been studied because of its 
remarkable properties: optimum band gap ( 1 .5 eV), high photon absorption coefficient ( 1 05 

cm-1
) and stoichiometry effect on semiconductivity (an atomic ln/Cu ratio > 1 favoring n­

type). The aim of thi s work is to study the electrochemica l properties ofCulnS2 as a function 
of indium contents. The CulnS2 film was obtained from CulnS2 nanoparticles dispersed inN­
methyl-2-pyrrolidone (NMP) solvent the resulting suspension being soni cated. An aliquot of 
thi s suspension was then depos ited onto prec leaned substrates and the so lvent was 
evaporated . Cyclic voltammetry was used to study the behavior of a thiolate/di sulfide redox 
couple (HT/T2) on CulnS2 electrode. Electrochemi ca l impedance spectroscopy was used to 
determine the type of semi-conducti vity of Culn S2, its Fermi level and its majority charge 
carri er density. The chemical , phys icochemical and electri cal properties of this new electrode 
will be presented. 
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A.6 80c Congrés de l' Acfas, Montréal, Canada, 7-11 Mai 2012 

Étude des pt·opriétés chimiques, physiques et électrochimiques d'une nouvelle électrode 
composite CulnS2/graphène, pour application dans une pile solaire électrochimique 

Hayet Cherfouh , Ahmed Enmili , Mohamed S iaj et Benoît Marsan 

Département de C himi e, UQAM , Case posta le 8888, succursa le Centre-v ille, 
Montréal (Québec) H3C 3P8 Canada 

La conversion directe de l'énerg ie so laire en é lectricité est réali sée à l' a ide de cellules 
photovo ltaïques. Les ce llules photovo ltaïques é lectrochimiques (CPE) sont basées sur la 
jonction entre un semi-conducteur et un milieu é lectrolytique contenant un coupl e redox. Le 
présent travail v ise à étudier les prop riétés d ' une nouve lle é lectrode compos ite 
Culn S2/graphène, pour application dan s une CPE. Cette é lectrode est formée par dépos ition, 
sur un substrat de verre conducteur, d ' un volume d ' une so luti on d 'oxyde de graphène 
contenant des parti cules de Culn S2 en suspension, préparées par synthèse co llo ïda le. Les 
films obtenus sont recuits à 400°C pendant 3 h sous v ide. Les analyses par di ffract ion des 
rayons X et par diffraction é lectronique démontrent que le Culn S2 croît dans la phase 
tétragonale-chalcopyrite tandis que le graphène présente une structure hexagonale. Les 
images de mi croscopie é lectronique à transmission et à balayage montrent des particules de 
diamètre ~ 10 nm, di spersées sur les feui ll es de graphène. La vo ltampérométrie cyclique 
montre que le couple redox 5-mercapto-1-méthy ltétrazolate/d isulfure di-5-( 1-méthy ltétrazo le) 
(T/T2) se comporte de man ière irrévers ible à une é lectrode de C uln S2/poly(tluorure de 
vi ny lidène). L'ajout de graphène à la compos ition du film réduit considérablement cette 
irrévers ibilité et l' augmentation de sa concentration, de 0,2 à 12 mg/mL, en intensifie les 
courants. Ce résultat s ' explique par les exce llentes propriétés é lectroniques du graphène qui 
améliorent le transfert d ' é lectrons entre les parti cules de Culn S2. 
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CulnS2/Graphene Composite Material for Electroehemical Photovoltaic Cell 

Hayet Cherfouh, Mohamed Siaj et Benoît Marsan 

Département de Chimie, UQAM , Case posta le 8888, succursa le Centre-v ille, 
Montréal (Québec) H3C 3P8 Canada 
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Electrochemi ca l photovo lta ic ce ll s are based on a junction between a semiconductor and an 
e lectro lyte containing one redox couple; an aux ilia ry e lectrode compl etes the dev iee. C uln S2 

is one of the most prom ising sem iconducting mate ria l for photovo lta ic applications. ln order 
to improve the e lectron transfer between Co lnS2 parti c les, which affects significantly the 
dev iee energy conversion effi c iency, the ma in obj ecti ve of the present work is to prepare and 
characteri ze C uln S2/graphene/ PV dF compos ite e lectrodes, where PVdF is po ly(v inylidene 
difiuoride), and to compare w ith the e lectrochemi ca l behav ior of Culn S2/PVdF e lectrodes. 
Furthermore, for a better understanding, synthes ized Co lnS2 parti c les and graphene sheets 
were characte ri zed separate ly. 

Recently, our laboratory discovered a nove l and s impl e co llo ïda l method to prepare pure and 
hi ghly crysta lline Co lnS2 nanoparti c les [ 1]. An aqueous suspens ion of graphene ox ide (00) 
was prepared us ing a modified Hummer's method. CulnS2/graphene compos ite film s were 
obta ined by preparing a suspension of Co lnS2 parti c les in the so lution, fo ll owed by 
deposition of an a liquot onto an ITO/glass substrate (8 Q/0), where LTO is indium tin ox ide, 
dry ing at 40 °C, and annea ling at 400 oc for 2h. X-ray and e lectronic di ffraction ana lyses 
demonstrated that Coln S2 grows in the tetragonal-cha lcopyrite phase, and that annealing 
enhances the crysta llini ty of Co ln S2, while graphene presents an hexagonal structure. 
Scanning and transmi ss ion e lectron microscopy images indicate that Culn S2 particles have 
spherical morpho logy w ith di ameters rang ing from 10 to 15 Dm . T he Raman spectrum of the 
Culn S2/graphene film shows the characte ri sti c band s of C uln S2 and graphene. Cyclic 
vo ltammetry shows that the addition of graphene to the film compos ition reduces 
significantly the irreversibility of the ox idation and reducti on processes of the redox couple in 
acetonitrile, where T stands for 5-mercapto-1-methy ltetrazo le ion and for the corresponding 
di sulfide, and g ives enhanced curTent densiti es. Thi s result is expla ined by the excellent 
e lectronic properti .es of graphene that improves the e lectron transfer between the ColnS2 
partie l es, and of Culn S2 partie l es w ith the substrate. Co lnS2 graphene/ PV dF compos ite film 
is therefore a very promi sing ca ndidate to be used in e lectrochemica l photovo lta ic ce ll s. 

[1] FM. Courte!, A. Hammami , R. lmbea ult, R.W. Payoter, B. Mar an and M. Morin , Chem. 
Mate r. , 22, 3752-376 1 (2010). 
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A.8 ECS Montreal Student Chapter, 3'"d Annual Symposium, Montrai, Canada, 

June 27 th, 2013 

Preparation and Characterization of a New CulnS2/Graphene Composite System, 
for Application as Photoanode in Electrochemical Photovoltaic Cells 

H . C herfouh, P. Bri sebo is, M. Siaj and B. Marsan 
Département de chimie, Univers ité du Q uébec à Montréa l, C. P. 8888, Suce. Centre­

ville, Mo ntréa l (QC), H3C 3 P8 

CutTent studies on e lectrochemical photovo lta ic ce ll s (EPC) a re focus ing on e lectrode 
materia ls characteri zed by a hi gh absorpti vity in the v isible part of the so lar spectrum, leading 
to effi c ient deviees, good stabili ty under susta ined illumination and low manufacturing costs. 
Many semiconducting materia ls have been investigated in the li terature, inc luding CdS, 
CdSe, CdTe, Culn S2, Culn Se2, CuGaSe2 and C uln 1.xGaxSe2 (C IGS). ln thi s work, we report 
the study of a nove l Culn S2/graphene (C IS/Gr) compos ite e lectrode to be used as a 
ph otoanode in an EPC. Coba lt sulfide (CoS), prepared via a new synthes is method, w ill serve 
as the dev iee counter e lectrode owing to its low cost and exce ll ent cata lyti c properti es and 
stabili ty (compared to Pt) in se lected e lectro lyte medium . Culn S2 (C IS) pat1i c les were 
prepared us ing an optimized co llo ida l method, graphene ox ide suspens ion was obta ined via 
modified Hummer's method and the C IS/G r compos ite materi a l was formed using a new 
chemica l method . X-ray di ffraction and e lectronic di ffracti on ana lyses demonstrated that 
Culn S2 grows in the tetragona l-cha lcopyrite phase, while graphene presents an hexagonal 
structure. T EM images show semi-spherica l pat1icles (dia~ IO nm) di spersed on graph ene 
sheets. T he EDX ana lys is has detected the expected e lements, name ly Cu, ln and S fo r 
Culn S2, and carbon w ith traces of oxygen fo r graphene. FTIR spectroscopy ana lys is was used 
to identi fy the characteri sti c band s of C IS and of graphene fun ctiona li zed w ith C IS 
nanoparti c les. T he Tï T2 thio late/di sulfide redox couple was used in the ce ll , where r stands 
for 5-mercapto- 1-methy ltetrazo le ion and T2, the oxidized spec ies, is di -5-( 1-methy ltetrazo le) 
di sulfide. Electrochemica l measure ments show that the redox couple possesses a quas i 
revers ibl e behav ior at a Culn S2 e lectrode. The additi on of graph ene to the film compos ition 
improves the stability of the C IS film and the transport of charges carri ers between the 
Culn S2 pat1icles. T he optimized C uln S2/graphene (photoanode) and CoS (counter e lectrode) 
material s w ill be tested in photoelectrochemi cal dev iees. 



309 

A.9 Le 82e Congrès de I'Acfas, qui se déf-oulera du 12 au 16 mai 2014 

Nouvelle méthode de synthèse chimique du matériau composite CulnS2/graphène pour 
application dans une cellule solaire électrochimique 

Hayet Cherfouh, Patrick Brisebois, Mohamed Siaj et Benoît Marsan 

Département de Chimie, UQAM, Case posta le 8888, succursa le Centre-vill e, 
Montréa l (Québec) H3C 3P8 Canada 

Les matériaux compos ites de type nanoparticules semi-conductrices/graphène ont 
suscité beaucoup d'intérêt, en rai son de leurs excellentes propriétés phys iques et optiques. 
Dans ce travail , nous nous intéressons à préparer et caractéri ser, pour la première fo is, un 
système compos ite à base de nanopart icules de Culn S2/graphène (CIS/Gr), ini tialement 
obtenu via un processus de phys isorption, à l' a ide d ' une nouve lle méthode de synthèse 
co ll oïdale impliquant le précurseur de CIS et l' oxyde de graphène fonctionna li sé. Les 
analyses de di ffraction (ORX et é lectronique) démontrent que le CIS croît dans la phase 
tétragonale, tandi s que le Gr présente une structure hexagonale. Les analyses Raman du 
matériau compos ite présentent les bandes caractéri stiques du CIS et du Gr. Les images MET 
et MEB montrent des particules semi-sphériques de diamètre .s: 10 nm, di spersées sur les 
feuillets de graphène. L'analyse XPS révè le la présence des é léments Cu, ln et S (CIS), et C 
et 0 (G r). Un léger déplacement vers des énergies de lia ison plus é levées a été noté pour les 
orbitales Cu 2p312, ln 3d512, S 2p112 et S 2p312 ; ce résultat est lié à la présence du graphène dans 
l' environnement des nanoparticules. Les mesures de capacité par spectroscopie d' impédance 
révèlent un comportement de type n pour le CIS. L' ajout d' un fa ibl e pourcentage mass ique 
de graphène (0,2 à 1 %) conserve les propriétés semi-conductrices du CIS mai s améliore 
significativement le transfert de charge (Fig. I ). 


