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Résumé

Le but de cette these était de fabriquer des structures cceur / coquille a base de nanofils d’oxyde de
zinc (ZnO) pour des applications en photovoltaiques principalement, et ensuite pour des détecteurs
UV. Des réseaux de nanofils de ZnO de dimensions contrélées ont été synthétisés en utilisant la
méthode d’¢lectrodéposition de ZnO (ECD). Nous avons également synthétisé des oursins
organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWSs) en combinant les méthodes de
nanostructuration de surface (auto-assemblage de sphéres de polystyrene), dép6t de couche
atomique (ALD) et ECD de ZnO. Plusieurs approches concernant le contréle des dimensions de
ces nanofils ont été envisagées. Les diametres, la densité et la morphologie de ces nanofils ont été
ajustés soit en modifiant les diametres des spheres utilisés soit en modulant les parametres
expérimentaux durant la déposition (ALD et/ou ECD). Des monocouches et des multicouches de
U-ZnO NWs de longueur variant de 750 nm jusqu'a 1500 nm ont été obtenus dans une large gamme
de diametre (57-170 nm).

Ces matériaux ont été utilisés pour la construction de cellules solaires a colorant (DSSC) a base de
réseaux de nanofils et des U-ZnO NWs, recouverts de couches minces d’oxyde de titane (TiO2)
par dépdt de couches atomiques (ALD). Des rendements de conversion solaire de ~ 2% ont été
atteints, sachant que le ZnO absorbe seulement dans I’UV. Ces matériaux ont été également utilisés
pour la construction de cellules solaires de type Il formés des U-ZnO NWs recouverts de couches
d’oxyde de cuivre (Cu20) de différentes épaisseurs par ECD. Les effets de la morphologie et des
dimensions des nanofils et des U-ZnO NWs sur la diffusion de la lumiére et la performance
¢lectronique des dispositifs ont été étudiés. Des capteurs d’ultraviolet ont été testés en utilisant les
nanofils et les U-ZnO NWs. Une amélioration significative de la performance et de la stabilité en
matiere de détection UV a été observée en utilisant ces nanostructures de ZnO. Cela est di a
I'augmentation de la surface active offerte par les nanofils et les U-ZnO NWs en comparaison avec
la performance obtenue avec les couches minces de ZnO. Finalement, une bioélectrode a base de
nanofibres de polyacrylonitrile (PAN) recouverts par une couche d’or a été préparée pour la
réduction électrochimique du COz2 en biocarburants utiles. L'électrode de PAN / Or a été préparée
en utilisant une méthode de synthése basée sur I'électrofilage suivi d'une pulvérisation d'Or. Une
amelioration significative de I'activité électrochimique et de la stabilité de la bioélectrode a été

observée.






Summary

The aim of this thesis was to fabricate core / shell structures based on zinc oxide (ZnO) nanowires
for photovoltaic applications mainly, and UV sensors as well. ZnO nanowire arrays of controlled
size were grown using electrodeposition method (ECD). We also synthesized organized urchins
based on ZnO nanowires by combining methods of surface nanostructuring (self-assembly of
polystyrene spheres), atomic layer deposition (ALD) and electrodeposition of ZnO (ECD). Several
approaches concerning the control of dimensions on these nanowires have been investigated. The
diameter, density and morphology of these nanowires were adjusted either by modifying the
diameters of spheres or by modulating the experimental parameters during deposition (ALD and /
or ECD). Organized monolayers and multilayers of urchins based on ZnO nanowires ranging
between 750 -1500 nm in length were obtained in a diameter range between 50-170 nm. The
construction of dye solar cells (DSSC) was based on nanowire arrays and organized urchins based
on ZnO nanowires coated with thin shells of titanium oxide (TiO2) obtained by atomic layer
deposition (ALD). As proof of concept, solar conversion efficiencies of ~ 2% were achieved,
bearing in mind that ZnO absorbs only in UV range. These materials have also been used for solar
cells construction of type Il based on organized urchin-like ZnO nanowires coated with copper
oxide (Cu20) layers of different thicknesses by electrodeposition of Cu20. The effects of the
morphology and the dimension of the organized nanowires and urchin-like ZnO nanowires on light
scattering and electronic performance of the devices have been studied. UV sensors were tested
using nanowires and urchin-like ZnO nanowires. A significant improvement in the performance
and stability in UV detection was observed when using these ZnO nanostructures. This is due to
the increase in active area offered by the ZnO nanowires and urchins compared to the performance
obtained with ZnO thin films. Finally, a bioelectrode based on polyacrylonitrile nanofibers (PAN)
coated with a layer of gold has been prepared for the electrochemical reduction of COz2 into useful
biofuels. The PAN/gold electrode was prepared using a homemade synthesis method, based on
electrospinning followed by gold sputtering. A significant improvement in the electrochemical

activity and the stability of the bioelectrode was observed.



Introduction générale




La nécessité de trouver une alternative au pétrole, et d’aller vers des énergies propres et
renouvelables, favorise depuis quelques années 1’émergence de nouvelles technologies. Parmi ces
derniéres, la géothermie, I’éolien, le photovoltaique et I’hydroélectrique sont les seuls procédés
utilisés a grande échelle. Jusqu’a maintenant, ces énergies représentent seulement 7,5 % de
I’énergie totale mondiale. Parmi les différents types d'énergie renouvelable, [I'énergie
photovoltaique, reposant sur la transformation directe des rayons lumineux du soleil en électricité,
présente un potentiel important [1]. L'énergie solaire qui atteint chaque année la surface de la terre
équivaut a plus de 10000 fois la consommation mondiale d'énergie primaire. Selon la majorité des
prévisionnistes, la consommation de 1’énergie primaire commerciale devrait doubler d’ici 2030,
puis tripler aux horizons de 2050 [2]. L’épuisement proche des réserves d’énergie fossile,
notamment sous ces formes liquides (pétroles) ou gazeuses (gaz naturel), ainsi que la faible
disponibilité en stocks d’uranium pour une énergie pleinement nucléaire sont désormais les
problémes confrontés au monde entier.

De plus, I'augmentation continue de la consommation de combustibles fossiles a considérablement
stimulé la concentration du CO2 atmosphérique & un niveau dangereux. Ce probléme alarmant a
incité les chercheurs a mettre leurs efforts pour la réduction de I'effet du changement climatique
en explorant de nouvelles sources d'énergie verte, par exemple en transformant 1’énergie solaire
en électricité (domaine photovoltaique) ou en produisant des ressources en carburant a partir de la
réduction du CO2 (domaine des piles a combustibles). Ainsi, le travail de cette thése porte sur : i)

la fabrication de cellule solaire a faible cot et ii) la conversion du COz2 en biocarburants.

La conversion du COz2 en biocarburants offre un grand potentiel pour diminuer la concentration de
CO2 dans I'atmosphere et, par conséquent, résoudre le probléme des gaz a effet de serre. De plus,
I'un des principaux objectifs de cette thése est de réduire les codts de traitement des modules
photovoltaiques, en utilisant des materiaux largement disponibles et abondants qui peuvent étre
incorporés dans des processus de fabrication propres. Parmi les matériaux semi-conducteurs de
type n a large bande interdite, I'oxyde de zinc (ZnO) a été largement étudié en raison de sa non
toxicité et de son abondance sur Terre. Ces avantages font des nanofils de ZnO une structure idéale
pour collecter les électrons et assurer leur transfert dans les cellules solaires nanostructurées. Bien
que le transport direct des électrons a travers les nanofils de ZnO vers 1’électrode garantisse la
collecte rapide des électrons généres dans I'ensemble du dispositif, il s'avéere que l'efficacité de

conversion est limitée par la surface du réseau de nanofils. Ces nanostructures 1D ont une efficacité
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de récolte inférieure a 10%, ce qui peut étre amélioré en augmentant la surface de nanofils avec le

controle de leurs dimensions.

Ces considérations nous ont conduits a étudier le mécanisme de croissance des réseaux des nanofils
de ZnO par la méthode de réduction électrochimique de 1’oxygeéne moléculaire afin de contrdler
leurs dimensions d’une fagon précise. Un objectif de cette étude est de faire croitre les nanofils de
ZnO sur une couche mince de ZnOaLp (couche de germination) de différentes épaisseurs, afin de
mieux controler la croissance des nanofils et également d’essayer de trouver des méthodes simples
pour obtenir des morphologies tridimensionnelles alternatives aux nanofils. Par exemple, des
oursins organisés a base de nanofils de ZnO pour augmenter la surface spécifique et le contrdle
des dimensions de ces nanofils. Ensuite, il s’agira d’appliquer ces nanostructures 1D et 3D de ZnO
de différentes dimensions et morphologies dans les cellules solaires a colorant (Dye Sensitized
Solar Cells, DSSC) afin d’augmenter leur rendement photovoltaique et de mieux comprendre leur
mécanisme de fonctionnement.

Le présent mémoire sera divisé en cing chapitres.

e Le premier est une revue bibliographique dans laquelle nous décrivons briévement les
propriétés physiques, optoélectroniques et les applications du ZnO. Nous introduisons
ensuite les différentes nanostructures du ZnO, leurs méthodes de synthese et leurs
applications. Nous terminons par I’introduction de ces nanostructures de ZnO dans les
cellules solaires nanostructurées.

e Le deuxiéme chapitre expose les protocoles de synthése des nanofils de ZnO et des oursins
organisés a base de nanofils de ZnO. Nous décrivons ensuite 1’influence de chaque étape
de synthese de ces nanostructures 1D et 3D et nous terminons par la présentation des
techniques de caracteérisation.

e Le troisiéme chapitre est consacreé a la fabrication de la cellule solaire a colorant (DSSC).
Nous abordons d’abord une étude systématique en fonction des conditions de croissance
des nanostructures. Nous décrivons ensuite en détail la méthode de fabrication des DSSC
a base de monocouches et de multicouches d’oursins organisés de nanofils de ZnO et nous

terminons par la présentation des rendements photovoltaiques obtenus.



Le quatrieme chapitre présente les autres applications testées pour les nanostructures de
ZnO telles que la fabrication d’un capteur d’UV et d’une cellule solaire de type II a base
de ZnO/Cu20. Nous décrivons ensuite les résultats obtenus pour chaque application.

Le cinquiéme chapitre est consacré aux biopiles a combustibles. Tout d’abord nous
exposons la fabrication des bioélectrodes pour la réduction enzymatique du CO2 en
biocarburants utiles. Nous décrivons ensuite I’influence de chaque étape de synthese de ces
bioélectrodes et leurs techniques de caractérisations et nous terminons par une étude de la

stabilité des bioélectrodes en fonction du temps.

Makrides, G.Z., Bastian Norton, Matthew Georghiou, George E. Schubert, Markus Werner,
Jurgen H., Potential of photovoltaic systems in countries with high solar irradiation. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 2010. 14(2): p. 754-762.

Bauquis, P.-R., Un point de vue sur les besoins et les approvisionnements en énergie a [’horizon
2050. Revue de I’'IFP, 1972. 27(4).
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CHAPITRE I: Généralités

1.1 Introduction

La demande croissante de composants ultralégers et multifonctionnels avec un traitement plus
rapide de I'information a conduit & la découverte de nouveaux matériaux et a la miniaturisation des
dispositifs optoélectroniques qui offrent la performance, le faible codt et la faible consommation
d'énergie [1]. Le développement des nanotechnologies offre de nouvelles perspectives pour la
réalisation des futurs composants optoélectroniques de hautes performances. En effet, la
conception des matériaux en nano-échelle permet de contréler précisément les propriétés optiques,
électriques et mécaniques du nanomatériau [2]. Les nanomatériaux semi-conducteurs sont des
candidats trés prometteurs pour divers applications photoniques, électroniques et photovoltaiques.
Les matériaux semi-conducteurs a large bande interdite ont été largement étudiés pendant de
nombreuses années en raison de leur potentiel élevé pour de nombreuses applications dans le
domaine de l'optique, de I'électronique, de la piézo-électronique, de la détection UV, etc. [3]. En
particulier, I'0xyde de zinc (ZnO) a suscité I’intérét d’un grand nombre de chercheurs en raison de
sa non-toxicité et de son abondance sur Terre. Ces avantages font des nanofils de ZnO une structure
idéale pour collecter des électrons et assurer leur transfert dans les cellules solaires

nanostructurées.

Ce chapitre est consacré a une étude théorique et bibliographique afin d’aider a la compréhension
des chapitres suivants. Nous décrivons, tout d’abord les différentes propriétés de 1’oxyde de zinc
(ZnO) et de ses applications. Apres une bréve description des propriétés générales, nous
développerons ensuite les réseaux de nanostructures unidimensionnelles (nanofils) et
tridimentionneles (oursins organises a base de nanofils) de ZnO et les différentes techniques
utilisees pour leur synthése. Parmi les méthodes proposées dans la littérature, nous avons choisi

un procédé de croissance peu couteux et adapté a nos objectifs que nous décrirons en détail.

Les cellules solaires nanostructurées sont les applications les plus importantes des réseaux de

nanostructures de ZnO. Nous présenterons dans la deuxieme partie, leur mode de fonctionnement
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et leur structure basés sur les nanofils de ZnO, en finissant par le choix de la cellule que nous avons
étudié pendant la thése. Pour terminer ce chapitre, nous focaliserons sur le ZnO dans les cellules
solaires nanostructurées de type DSSC (Dye Sensitized Solar Cells) et la conception de ces

derniéres.

1.2 Oxyde de Zinc (ZnO)

1.2.1 Propriétés physiques

Le ZnO n'est pas un matériau récent dans le domaine des semi-conducteurs. Chaque année, des
milliers de tonnes de poudres de ZnO sont synthétisés [4]. Il est largement utilisé comme un additif
dans de nombreux matériaux et produits, y compris dans le caoutchouc (~36 %), dans les
céramiques (~26 %), dans la fabrication de stéarates, phosphates, etc. (~20 %), en trace dans
I’alimentation animale (~12 %) et dans les peintures (~3 %; 50 % en 1961). Les ~3 % restant sont
employés dans les domaines de I’¢électronique (bobines ferrites, résistors variables ou varistors),
pour le bout des allumettes et I’industrie pharmaceutique.

La recherche sur le ZnO remonte a la moitié du siécle dernier en termes de structures et propriétés.
En effet, des recherches sur ses paramétres de réseau ont été effectuées en 1935 par Bunn [5], ses
propriétés vibratoires en 1966 par Damen et al. [6], des études optiques détaillées en 1954 par
Mollwo [7], et sa croissance par le transport de vapeur chimique en 1970 par Galli et Coker [8].
En termes d’applications pour le ZnO, Drapak a démontré en 1968 la possibilité¢ de fabriquer des
diodes électroluminescentes (LED) en utilisant le ZnO [9], Tsurkan et al. ont étudié la conception
d’une jonction P-N a base de ZnTe / ZnO [10] etc. Il y a eu des périodes ou I’intérét de ce matériau
s’est affaibli. Comme par exemple autour des années 85, les difficultés autant pour 1’obtention de
cristaux massifs que pour son dopage en type p ont bloqué son progrés. En 1995, des émissions
laser UV ont été obtenues, pour la premiére fois, dans des couches minces de ZnO a température
ambiante [11]. Par conséquent, I’oxyde de zinc (ZnO) a regagné 1’intérét d’un grand nombre de
chercheurs, comme le montre le nombre d’articles scientifiques publiés récemment (plus de 3000
articles par an du 2000 jusqu’a 2010) [12]. Cela est d0 au changement du point de vue des

chercheurs et leur intérét pour les couches minces et les nanostructures.
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L’intégration du ZnO dans les applications optoélectroniques est le résultat de ses propriétés
uniques telles que : (i) Le ZnO est un semi-conducteur de type N ayant une large bande interdite
direct de 3,35 eV (a température ambiante) permettant I’émission et la détection de lumiére dans
I’UV et (ii) une transmission optique de 90 % environ dans le spectre visible. La masse volumique
du ZnO est de 5,675 g.cm et son point de fusion est de 1975 °C. Le tableau 1.1 rassemble quelques
propriétés de ZnO. Un autre avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques et
tres abondants sur Terre. Certaines applications optoélectroniques du ZnO se chevauchent avec
celles du nitrure de gallium (GaN), un autre semi-conducteur a large bande interdite (~ 3,4 eV a
300 K). Ce matériau est largement utilisé pour la production de diodes électroluminescentes vertes,
bleu-ultraviolets et blanches [13]. Cependant, le GaN présente certaines limitations par rapport au
ZnO0, telles que le codt significativement supeérieur pour les dispositifs basés sur le GaN (présenté
dans la section suivante). Ces limitations font du ZnO le matériau le plus utilisé car il permet de

réduire les colts de production.

b) (0001)-Zn

Figure 1.1 : Structure cristalline de ZnO (Wurtzite) [14]

Tableau 1.1 : Les différentes propriétés physiques du ZnO.

Propriétés physiques Parameétres
Structure cristalline Wurtzite
Groupe d’espace P6smc
Paramétre de maille a 300 K a=0,32495 nm
¢ =0,52069 nm
Densité volumique a 300 K 5,675 g.cm?
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Gap optique a 300 K 3,35eV
Energie de liaison d’exciton 60 meV
Enthalpie de formation 6,5x10° J.mol*
Mobilité des électrons a 300K 205 cm2.V1s1[15]
Module de cisaillement 44 GPa
Constante diélectrique 8,47 [16]
Indice de réfraction 2,008 [17]

Dans des conditions classiques, le ZnO cristallise dans une structure hexagonale de type
Wurtzite appartenant au groupe spatial P6smc [18]. Il est constitué de couches d’atomes de zinc
en alternance avec des couches d’atomes d’oxygene (Figure I.1). Les anions d’oxygene et les
cations de Zn?* forment une unité tétraédrique. Les paramétres de maille de ZnO dans les
conditions normales de température et de pression sont : a = 0,32495 nm et ¢ = 0,52069 nm, avec
un rapport de c/a égal a 1,602 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte idéale
(c/a=1,633). Dans la direction parall¢le a I’axe c, la distance Zn-O est de 0,1992 nm et elle est de
0,1973 nm dans les autres directions des tétraedres [19].

Les plans (0001) sont formes de deux plans secondaires (sous-plans) (A et a) qui sont
constitués des especes cationiques (Zn) et anioniques (O), respectivement, comme indiqué dans la

figure 1.1b. Le cristal est donc formé d’empilements de séquences ...AaBbAaBb..., ce qui conduit

a une différence entre les propriétés des plans (0001) et (0001), le premier étant formé avec des
terminaisons Zn et le dernier avec des atomes O (Figure 1.1 b). Cette structure ne possédant pas de

centre de symétrie. Elle mene a un moment dipolaire entre ces deux plans. Etant donné que

I’énergie de surface de ces plans (0001) est plus élevée que celles des plans (1010) et (1120), la
vitesse de croissance selon 1’axe (C) est plus élevée. En conséquence la structure de ZnO favorise
la croissance anisotropique selon 1’axe (). Ceci constitue un avantage pour 1’obtention de

nanostructures unidimensionnelles de ZnO.

1.2.1.1 Propriétés optoélectroniques et applications du ZnO

Les propriétés uniques du 2ZnO offrent une grande opportunité pour différentes
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applications. Chaque propriété du ZnO fournit une gamme d’applications dans différents domaines

telles que :

a.

Une large bande interdite directe. La bande interdite du ZnO est de 3,44 eV a basse
température et de 3,35 eV a température ambiante [20]. A titre de comparaison, les valeurs
respectives du GaN (de structure wurtzite) sont 3,50 eV et 3,44 eV [18]. La largeur de la
bande interdite du ZnO permet des applications en optoélectronique dans la région bleue /
UV, y compris les diodes électroluminescentes, les diodes laser et les photodétecteurs [21].
Des émissions laser & base de couches minces [22] et des nanofils de ZnO [23] ont été
rapportés dans la littérature. Des publications sur des homojunctions p-n a base de ZnO ont
récemment apparu dans la littérature [24-27].

Une grande énergie de liaison d’exciton. L'énergie de liaison de I'exciton libre dans le
ZnO est de 60 meV [28], supérieure &, par ex. 25 meV dans le GaN [29, 30]. Cette grande
énergie de liaison d'exciton indique qu'une émission excitonique efficace dans le ZnO peut
persister a température > 25 °C [18]. Cela rend le ZnO un matériau prometteur pour des
dispositifs optiques basés sur des effets excitoniques.

Grandes constantes piézoélectriques. Une tension appliquée dans les matériaux
piézoélectriques génére une déformation dans le cristal et vice versa. La faible symétrie de
la structure cristalline wurtzite combinée avec un grand couplage électromécanique dans
le ZnO donne naissance a des propriétés importantes en piézoélectricité [31]. Des couches
uniformes piézo-électriques de ZnO ont été déposés sur une variété de substrats en utilisant
differents techniques de dép6t, y compris le procéde sol-gel, la pyrolyse par pulvérisation,
la technique de dép6t en phase vapeur (CVD), épitaxie par faisceau moléculaire et
pulvérisation cathodique [28, 32] [33-38].

Forte sensibilité de la conductivité de surface a la présence d'especes adsorbées. La
conductivité des couches minces de ZnO est trés sensible & I'exposition de la surface aux
différents gaz. Il peut étre utilise comme un capteur d'odeur bon marché capable de détecter
la fraicheur des aliments et des boissons, en raison de la haute sensibilit¢ a la
triméthylamine présente dans I'odeur [39]. Donc le ZnO est le matériau idéal de
fonctionnalisation de surface pour la réalisation de capteurs biologiques.

La possibilite de contréler facilement la croissance du monocristal de ZnO. L'une des

caractéristiques les plus intéressantes du ZnO en tant qu’un semi-conducteur est que les
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dimensions des monocristaux de ZnO peuvent étre contrblées facilement et que les
monocristaux a grande surface sont disponibles. La croissance de couches épaisses de
monocristal de ZnO peut étre effectuée avec une variété de techniques, y compris la
croissance hydrothermale [40-42], la technique de transport en phase vapeur [43] et
croissance de la masse fondue pressurisée [44]. La croissance de couches minces de ZnO
peut étre réalisée en utilisant I'épitaxie organométallique en phase vapeur (MOCVD) [45],
I'épitaxie par faisceau moléculaire [46], I'ablation par laser [47] ou la pulvérisation
cathodique [48].

Les différents domaines d’applications du ZnO sont présentés ci-dessous dans la figure 1.2.

Applications du ZnO

s Dispositifs optoélectroniques S

* Large bande interdite (3.37 ev)
» Transparent a la lumiere visible
* Une grande énergie de liaison d’exciton (60 meV)

e ]

 Propriétés piezoclectriques

Dispositifs biomédicales

* Biocompatible
» Biodégradable
» Non tonxique

Figure 1.2 : Graphe montrant les différents types d'applications de 1’0xyde de zinc.
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1.2.2 Différentes nanostructures de ZnO

Apreés la découverte des nanotubes de carbone par Ijima [49] et la progression rapide de la
microélectronique moderne, les matériaux nanostructurés 1D ont commencé a susciter 1’intérét
des communautés de recherche et s’avére étre le domaine de recherche le plus actif ces dix
derniéres années. En fonction de leur composition chimique, ces nanostructures inorganiques 1D
peuvent posséder des propriétés physico-chimiques plus adaptées a certaines applications que
celles des nanotubes de carbone. Les nanostructures 1D ont récemment attiré 1’attention
considérable des chercheurs dans de nombreux domaines de recherche grace a leurs propriétés
physico-chimiques et optoélectroniques uniques résultantes de leurs dimensions a 1’échelle
nanomeétriques. Plusieurs dénominations ont été données dans la littérature aux nanostructures 1D
avec des morphologies cylindriques pleines telles que : les nanotiges, les nanofibres, les
nanoaiguilles, les nanofils... Ces appellations ont été choisies en fonction de leurs dimensions.
Pour faciliter la compréhension de ce manuscrit, nous allons adopter dans cette partie la
nomination nanofils pour les nanostructures 1D.

Parmi les nanostructures 1D, 1’élaboration de nanofils de type semi-conducteurs a suscité
I’intérét d’un grand nombre de chercheurs durant ces dix derniéres années. Cela est justifié par
leurs propriétés physico-chimiques particulieres telles qu'une surface spécifique élevée, un
transport direct des charges sans la présence de joints de grains en comparaison avec les
nanoparticules 0D, une augmentation de la collection d’électrons de court chemin évitant la
recombinaison des charges, et une augmentation de 1’efficacité de la séparation et du transport des
charges. Ces avantages font des nanofils de ZnO une structure idéale pour étudier les mécanismes
de transport électrique dans les systemes 1D [50].

Plusieurs matériaux semiconducteurs ont été élaborés sous forme de nanofils comme par exemple
le silicium (Si), le carbone (C), le phosphore d’indium (InP), I’arséniure de gallium (GaAs), le
ZnO et I’oxyde d’indium (In203) [23, 51-53]. Parmi ces différentes nanostructures, le ZnO offre
un grand potentiel pour I'émission UV, en raison de sa large bande interdite (3,35 eV) et de sa forte
énergie de liaison excitonique (60 meV). Récemment, notre groupe [3, 54] a étudié une nouvelle
architecture 3D en forme d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO. Cette architecture en 3D
combine les propriétés des matériaux 1D et 3D et offre une surface spécifique plus élevée et un

meilleur contrdle des dimensions des nanofils. Par conséquent, I’¢laboration des oursins organisés

16



CHAPITRE I: Généralités

a base de nanofils de ZnO avec des propriétés optoélectroniques similaires a celles des nanofils,
mais avec une surface spécifique plus élevée est aussi tres intéressante pour élargir la gamme
d’applications et améliorer la performance des dispositifs.

Dans la suite nous présenterons en détail les applications et les techniques de synthese utilisées

pour I’obtention des réseaux de nanofils et des oursins organisés a base de nanofils de ZnO.

1.2.2.1 Nanofils de ZnO (ZnO NWs)

L’¢élargissement de la gamme d’application du ZnO, ces dix derniéres années, est due a
I’¢élaboration et I’intégration des nanofils de ZnO dans différents domaines de recherches. En effet,
la morphologie unique des nanofils peut aider a exalter certaines propriétés de ZnO méme si le
ZnO a I’état massif est considéré comme un matériau multifonctionnel [21].

Par conséquent, les nanofils de ZnO sont utilisés comme bloc de construction dans une large
gamme d’applications telles que: les diodes émettrices de lumiéres [55, 56], la fabrication des
nano-lasers, les transistors a effet de champ [57], les dispositifs optoélectroniques [58-62], les
cellules solaires [63, 64], les capteurs [65], les dispositifs thermo-électriques [66], la photo-
catalyse [67, 68] et la piézoélectronique [69-71].

L’amélioration de la performance des dispositifs a base de nanofils de ZnO dépend de la capacité
de contrdle des dimensions des nanofils. A titre d’exemple, des chercheurs [63] ont démontré que
le facteur de rugosité (FR) des réseaux de nanofils de ZnO a une influence significative sur le
rendement photovoltaique des cellules solaires a colorant (DSSC). Le FR est défini comme étant
le rapport entre une surface rugueuse (dans ce cas la surface des réseaux de nanofils) et une surface
lisse. J. Elias et al. [72] ont mis en valeur I’importance de la longueur des nanofils sur
I’augmentation de 1’absorption de la lumiére. De plus, le groupe de Liao [73] a montré que le
diametre des nanofils de ZnO, synthétisés par des techniques en phase vapeur, joue un réle
important sur leur performance en tant que détecteurs de gaz. lls ont prouvé que le facteur de
surface-sur-volume des nanofils est directement proportionnel a la performance de détection de
gaz. Cependant, la difficulté de synthétiser des réseaux de nanofils de grande surface spécifique
en comparaison avec les nanoparticules, nous a poussé a adopter une nouvelle architecture en 3D

de nanofils de ZnO. Cette architecture en forme d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO
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permet désormais d’élargir la gamme d’applications pour un matériau nanostructure de surface si

élevée.

1.2.2.2 Oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs)

Depuis les premiers travaux sur les nanofils de ZnO en tant que nanolaser dans I’ultraviolet [23],
un effort remarquable a été consacré au développement de nouvelles voies de synthése pour les
nanostructures 1D & base de ZnO. Cet effort a été traduit par 1’élaboration d’une nouvelle
architecture en 3D qui combine les propriétés des matériaux nanostructurés 1D et 3D [3]. Cette
architecture donne naissance a des nanofils de dimensions contrdlées et ayant une grande surface
spécifique [54]. Par conséquent, les propriétés intéressantes optoélectroniques que possedent les
nanofils de ZnO, se retrouvent améliorées dans les oursins organisés a base de nanofils de ZnO
(U-ZnO NWs). Pour cette raison, les U-ZnO NWs ont un avenir prometteur dans les dispositifs
électroniques et optoélectroniques, car ils sont censés améliorer les performances de divers
nanodispositifs tels que les lasers [23], les cellules solaires nanostructurées [74, 75], les capteurs
[65] et les diodes émettrices de lumiéres [55, 56]. Comme cela a déja été montré avec les nanofils
de ZnO, les réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO peuvent avoir de nombreuses
applications dans plusieurs domaines comme par exemple dans la photocatalyse, les cellules
solaires, les détecteurs de gaz et les applications biomédicales [3, 54].

Les oursins organisés de nanofils de ZnO qui combinent des propriétés de matériaux 3D et 1D
peuvent apparaitre comme une alternative plus intéressante que les simples réseaux 1D de nanofils
de ZnO en raison de la surface spécifique plus élevée et du contrdle précis des dimensions des
nanofils [76], en particulier pour I'application dans les cellules solaires a colorant a base de semi-
conducteurs [75, 77].

1.2.3 Différentes méthodes de synthese des nanostructures de ZnO

Dans cette dernicre période, beaucoup d’efforts ont été consacrés a la fabrication des nanofils et
des oursins organisés a base de nanofils de ZnO et plusieurs techniques de synthéses de ces

nanostructures de ZnO ont été mises en place.
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1.2.3.1 Syntheése de nanofils de ZnO (ZnO NWs)

Il est évident que la recherche sur les nanostructures 1D a base de ZnO s'est rapidement développée
ces derniéres années en raison de leurs structures spéciales et de leurs nouvelles propriétés. Le
ZnO 1D a été I'un des nanomatériaux dominants en nanotechnologie avec les nanotubes de
carbones et les nanofils de silicium [78-81]. Beaucoup de recherches sur la fabrication de
nanostructures de ZnO 1D ont été rapportées dans la littérature [82-86]. En général, les différentes
techniques de synthese des nanofils de ZnO sont divisées en deux grandes parties: les techniques
de dépdts en phase vapeur [87] et ceux en solution [79]. Parmi les techniques en phase vapeur nous
citons : le dép6t physique en phase vapeur (PVD) [88], le dép6t chimique en phase vapeur (CVD)
suivi de la condensation [89], I'épitaxie organométallique en phase vapeur (OMCVD) [90], le
dépbt par ablation laser pulsée (PLD) [91, 92], etc. Toutefois, les techniques de dépbt en phase
vapeur nécessitent une température élevée (entre 400 °C et 1000 °C) ce qui augmente le colt de
synthése et par suite abaisse leur utilisation. Pour cette raison, les techniques de synthese des
nanofils de ZnO en solution s’avérent étre des alternatives a faibles énergies (température < 100
°C) bien adaptées a la production a grande échelle avec des colts moins onéreux. L’avantage le
plus important des techniques de dépdt en solution est que la synthése de nanofils de ZnO peut
étre effectuée sur des substrats (verre, plastique, textile...) instables a haute température.

Les techniques de dépot en solution des nanofils de ZnO sont divisées en deux grandes
sous-parties: les techniques des dépdts chimiques et électrochimiques en solutions aqueuses.
Plusieurs techniques chimiques ont été utilisées dans la littérature pour élaborer des nanofils de
ZnO. Ces techniques sont généralement constituées de deux étapes : la premiere étape consiste a
la création des sites de germination sur le substrat. Cette étape est suivie par la croissance du ZnO.
Les techniques chimiques en solutions aqueuses les plus utilisées pour synthétiser des nanofils de
ZnO sur les substrats sont : 1) La décomposition thermique des précurseurs d’hydroxydes [79, 93,
94], la croissance hydrothermale [95, 96] et la croissance dans des solutions aqueuses alcalines en
utilisant des complexants [97, 98]. Plusieurs paramétres ont montré une influence significative sur
la croissance des réseaux de nanofils de ZnO obtenus. La nature du complexant, les précurseurs
du zinc, la sursaturation, le pH de la solution, la force ionique, le temps de dépdt et la nature du
substrat, sont les paramétres principaux qui ont été largement étudiés par ces méthodes surtout leur

influence sur les dimensions, la densité et la croissance des réseaux de nanofils [99]. Par contre,
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ces méthodes chimiques donnent souvent naissance a une croissance latérale des nanofils de ZnO
lors du dépdt, conduisant & une coalescence de ces derniers et une diminution du rapport
surface/volume des nanofils [100]. A la suite de ce phénoméne et au bout d’un certain temps, les
réseaux nanostructurés se transforment en couches compactes. Pour cette raison, les chercheurs
ont été dirigés vers les méthodes électrochimiques afin d’obtenir des réseaux nanostructurés avec
des rapports surface/volume trés grands, utiles pour une large gamme d’applications. Les méthodes
électrochimiques permettent de mieux contréler les dimensions des nanofils de ZnO en utilisant
plus de paramétres de controle, ce qui n’est pas le cas dans les méthodes chimiques [72]. Pour cette
raison, les méthodes électrochimiques s’avére étre une alternative aux méthodes chimiques.
Beaucoup d’efforts ont été effectués par les chercheurs ces dix derniéres années afin de mieux
comprendre le mécanisme de croissance des méthodes électrochimiques et améliorer, d’une fagon
controlée, I’optimisation des conditions de croissance [72, 101]. La croissance des réseaux de
nanofils de ZnO par méthode électrochimique s’effectue sur des substrats conducteurs.

En générale, I'électrochimie est une technique de dépdt en solution basée sur un champ
électrique appliqué entre une cathode et une anode immergées dans une solution qui contient un
sel incorporant dans sa composition I'élément désiré a déposer. Seul un élément conducteur ou
semi-conducteur peut étre déposé en utilisant cette technique. Les métaux, les alliages de métaux
et les matériaux semi-conducteurs peuvent étre déposés a I'aide de la technique d'électrodéposition.
En raison de sa facilit¢ d’utilisation, de sa production a grande échelle, de sa grande
reproductibilité, cette technique est largement utilisée pour les applications industrielles [102]. En
particulier, 1’électrodéposition du ZnO consiste a faire réagir, dans une solution aqueuse, des ions
Zn?* (provenant de la dissociation des précurseurs de zinc dans ’eau) avec des ions OH™ qui se
forment a la surface du substrat par la réduction électrochimique d’un précurseur de cet anion.
Parmi les précurseurs de I’anion OH™ généralement utilisés pour 1’électrodéposition des nanofils
de ZnO nous citons : les nitrates (NO3s’) [103], le péroxyde d’oxygeéne (H202) [104, 105] et de
I’oxygeéne moléculaire (O2) [106]. Jusqu’a maintenant, peu de travaux de recherches ont réussi a
controler précisément les dimensions les nanofils de ZnO par voie électrochimique. Comme pour
les méthodes chimiques, plusieurs paramétres ont été prouvé d’avoir une influence significative
sur le dépdt de nanofils de ZnO obtenu par voie électrochimique. Parmi ces parameétres nous
citions : la nature du substrat, les précurseurs de zinc et 1’électrolyte [101, 107, 108]. Pourtant, la

méthode électrochimique offre davantage de parametres de contréle (potentiels, courants, densité
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de charge, etc.) qui n’existent pas dans les méthodes chimiques, et qui peuvent nous aider a mieux
comprendre le mécanisme de croissance et & améliorer le controle des dimensions des nanofils de
ZnO [109]. De plus, la voie électrochimique s’avére étre la technique de dépét la plus utilisée
récemment grace a ses propriétés particuliéres telles que : i) une répartition électronique homogene
sur le substrat ce qui donne naissance a des dépbts homogenes sur toute la surface. ii) un bon
contact électrique des réseaux des nanofils déposés sur le substrat conducteur et iii) le contrdle de
la quantité de matiére déposée par la connaissance de la densité de charge échangée durant le
procédé de dépot [109]. Tous ces avantages cités ci-dessus font de la technique électrochimique la

méthode idéale pour le dépbt des nanofils de ZnO.

1.2.3.1.1 Dép6t électrochimique des réseaux de nanofils de ZnO

L’¢électrodéposition (ECD) est une technique de dépét a faible colt qui permet d’obtenir des
réseaux de nanofils de ZnO en fonction des conditions de synthése adoptées (Figure 1.3). Jusqu’a
maintenant, les nanofils déposés par cette méthode ont prouvé d’étre de bons candidats potentiels
dans plusieurs dispositifs comme les cellules photovoltaiques nanostructurées [110, 111], dans les

diodes électroluminescentes hybrides [112] et dans les systemes micro-fluidiques [113].

Figure 1.3 Image MEB de la coupe transverse d’un réseau de nanofils de ZnO obtenu par la méthode de

réduction de I’oxygéne moléculaire O2 (prise de la revue [114]).
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Plusieurs précurseurs et conditions de synthéese ont été adoptés pour déposer les nanofils de ZnO
par voie électrochimique. En fait, toutes ces méthodes ménent a la production des ions OH" par la
réduction cathodique de différents précurseurs, a 1’exception du cas étudié par le groupe de Switzer
[115] ou ils ont déposé les nanofils de ZnO par oxydation anodique de 1’acide ascorbique
(CeHsOs). Les ions OH" se regroupent et s’accumulent a la surface de 1’électrode ce qui induit une
augmentation du pH local. Ensuite, les cations Zn?*, provenant de la dissociation des précurseurs
de zinc dans la solution, réagissent avec les anions OH" sur la cathode pour précipiter sous forme
de Zn(OH)2. Ce dernier est instable et se transforme par la suite en ZnO comme produit final

suivant la réaction suivante [106]:

Zn?* + 2 OH" — Zn(OH)2 — ZnO + H20 (1.1)

L’¢électrodéposition des réseaux de nanofils de ZnO, peut s’effectuer en présence ou en absence de
matrices cylindriques ayant des pores de diametres nanométriques. La synthése des nanofils de
ZnO via la réduction de NOs et H20: a été réalisée dans des matrices. Les matrices généralement
utilisées dans ce cas sont les matrices d’alumine AAM (Anodic Alumina Membrane) ou de
polycarbonate. En premier lieu, une couche d’or, est déposée par évaporation sur 1’un des cotés
poreux de la matrice qui joue le réle de cathode pour la réduction de NO3™ et H20x.

Les méthodes de reduction de NO3s™ [103] et de H202 [104, 105] ont été utilisées, a 1’origine, pour
les dépots de couches minces de ZnO. Ensuite, les chercheurs ont réussi a intégrer ces méthodes
pour le dép6t des nanofils de ZnO dans des matrices. Le nitrate de zinc (Zn(NOs)2) peut a la fois
jouer le role de précurseur des ions Zn?* et OH". La dissociation de Zn(NOs)2 dans I’eau (Equation
1.2), libére a la fois les ions Zn?* et nitrate (NO3’). Une fois un potentiel est appliqué (-0,7 V vs
Ag/AgCI [103]), la réduction des ions NO3” commence a se produire, a la cathode, en ions nitrite
(NO2) et OH" (Equation 1.3). Au final, ces derniers réagissent avec les ions Zn?* en suivant la

réaction 1.1 pour produire le ZnO.

Zheng et al. [116] et Yuldashev et al. [117] ont adopté la méthode de réduction des ions
NOs" pour synthétiser des nanofils de ZnO dans des matrices de type AAM. Une fois les nanofils
de ZnO déposés dans les pores, ils dissolvent les matrices pour obtenir les nanofils de ZnO.

Ultérieurement, les chercheurs ont mis un effort pour réussir a déposer, avec cette méthode, des
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nanofils de ZnO sans les matrices. En 2005, Xu et al. [118] ont ajouté dans la solution de dép6t,
en utilisant cette méme méthode, plusieurs types d’amines et de sels inorganiques afin de jouer sur
la morphologie du dépét. Ils ont obtenu differentes morphologies parmi lesquelles des nanofils de
ZnO. D’autre part, Lee et al. [119] ont réussi a synthétiser des nanofils de ZnO de différentes
dimensions, sans aucun ajout, et cela en faisant varier la concentration du précurseur Zn(NOs)2 et
le potentiel de réduction des ions NOs". Jusqu’aujourd’hui, 1’électrodéposition de ZnO en utilisant
H202 comme précurseur n’a pas pu aboutir a des dépdts de nanofils de ZnO, sauf dans le cas de
dép6t dans des matrices de polycarbonate [120-122]. H202 est normalement utilisé avec un
précurseur de zinc (Zn(ClO4)2 ou ZnCl2) et un électrolyte support (LiClO4 ou KCI).

En générale, la réduction de H20:2s’effectue a la surface de la cathode sous un potentiel cathodique
(-1.4 V vs. SSME [105]) et donne lieu a des ions OH" (Equation 1.5). Ces derniers réagissent
(Equation 1.1) avec les ions de Zn?* provenant de la dissociation du précurseur de zinc (Zn(CI04)2

ou ZnCl2) (Equations 1.4 et 1.6, respectivement) pour former des couches compactes de ZnO.

Zn(NO3)2 —Zn?" + 2 NO3® (1.2)
NO3 + H20 + 2e" — NO2 + 2 OH" (1.3)
Zn(ClOs)2 — Zn?** + 2 ClO4 (1.4)
H202 + 2" —2 OH" (1.5)

Dans la littérature, les chercheurs ont mis leur effort pour synthétiser des nanofils de ZnO par
électrochimie. Le groupe de Lincot [106, 123] a réussi a développer une méthode qui permet de
déposer des réseaux de nanofils de ZnO sans matrices et ceci en remplacant le précurseur H202
par I’oxygéne moléculaire (O2). Cette méthode consiste a saturer en Oz (~1mM) une solution de
chlorure de zinc (ZnCl2) et de chlorure de potassium (KCI) utilisés respectivement comme
précurseur de zinc et électrolyte support. Un potentiel de — 1V vs Ag/AgCl ou ECS est appliqué
ensuite pour assurer la réduction de Oz en ions OH" (Equations 1.7 et 1.8) a la surface d’une
électrode de verre (SnOz2 : F) dopée d’une seule face par une fine couche conductrice. Les ions
OH- adsorbés sur I’¢électrode de verre réagissent avec les ions Zn?* (provenant de la dissociation
de ZnCl2 dans 1’eau, Equation 1.6) pour former une couche compacte [106] ou des nanofils [124]
de ZnO.
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Cette méthode a été adaptée par le groupe de Lévy-Clément dans le but de déposer des réseaux de
nanofils de ZnO [110].

ZnCl; — Zn?* + CI- (1.6)
O2 + 2H20 + 26" — H202 + 2 OH" (1.7)
O2 + 2H20 + 4e" — 4 OH" (1.8)

Bref, la synthese des nanofils de ZnO par réduction de I'oxygene moléculaire peut étre effectuée

selon plusieurs étapes :

a.

la migration : Une fois la solution est saturée en molécules d’O2, ces derniers migrent vers
la cathode par diffusion (Figure 1.4).

I’adsorption : Apres migration des molécules d’O2 vers la cathode, ces derniers peuvent
s’adsorber sur la surface de 1’électrode sur un ou deux sites [125] donnant lieu a des
mécanismes de réduction par échange de deux (Equation 1.7) ou quatre (Equation 1.8)
¢lectrons. L’origine de cette différence est due a 1’état de surface de I’électrode et au pH
de la solution utilisée [126, 127].

la réduction : Un potentiel de — 1V vs Ag/AgCl ou ECS est appliqué ensuite pour assurer
la réduction de Oz en ions OH" (Equations 1.7 et 1.8) a la surface de I’électrode.

la preécipitation : Au final, les ions OH™ adsorbés sur 1’électrode réagissent avec les ions
Zn?* (provenant de la dissociation de ZnCl2 dans 1’eau, Equation 1.6) pour déposer les

nanofils de ZnO.
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Figure 1.4 Différentes étapes du mécanisme de formation de ZnO par réduction de 1’oxygéne

moléculaire.

1.2.3.1.2 Choix de la méthode
Nous avons abordé, ci-dessus, deux méthodes de synthése de nanofils de ZnO par
électrodéposition. En résumé, [Iutilisation des précurseurs NOs™ et H202 engendre
I’¢lectrodéposition de ZnO dans des matrices. Par contre, I’avantage de la méthode d’O2 c’est
qu’elle permet d’obtenir des nanofils de ZnO par ECD sans matrice. Ces méthodes présentent
plusieurs points communs au niveau environnemental, colts de production et facilité de mise en

ceuvre pour des applications a grandes échelles.

L ¢electrodéposition de ZnO dans des matrices facilite le contréle des dimensions des nanofils
obtenus dans des membranes en fonction du diametre de cette derniére. Cependant, cette technique
présente des désavantages qui limite son utilisation tels que :

a. Dissolution des membranes : ’ECD de ZnO dans des matrices nécessite une
dissolution des membranes pour obtenir les nanofils séparés. En conséquence, les
nanofils de ZnO risquent d’étre cassés et de se détacher de leur substrat aprés la
dissolution de ces membranes [120-122] ce qui empéche leur utilisation dans des

dispositifs.
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b. Les défauts des pores : des défauts peuvent étre présents au niveau des surfaces des
pores des membranes, ce qui va éventuellement conduire a une génération de nanofils

de ZnO avec des parois rugueuses et polycristallines [116, 117].

En conséquence, les techniques de dépbt de nanofils de ZnO sans utilisation de membranes
semblent étre plus simples et plus avantageuses a mettre en ceuvre au niveau industriel.
Concernant le choix du précurseur pour produire les ions OH", les chercheurs ont montré que
le précurseur Zn(NOs)2 génére plusieurs produits secondaires (a titre d’exemple le
Zns(NOz3)2(OH)s et NO2" [128]) durant le procéde de dép6t. Ces derniers s’accumulent et induit
une contamination de la solution provoquant des instabilités du dép6t. Par contre, I’avantage
de la méthode de réduction d’O2 c’est qu’elle ne produit que des ions OH et parfois du H202

comme produit secondaire (Equation 1.7).

En guise de conclusion, I’ECD sans 1’utilisation de membranes et a partir de réduction d’O2 offre
plusieurs avantages pour la synthese des réseaux de nanofils de ZnO monocristallins. Cela nous a
motivé a choisir cette technique pour la formation et 1’étude des réseaux de nanofils de ZnO.
Cependant, les chercheurs n’ont pas réussi jusqu’aujourd’hui, a contrdler précisément les
dimensions des nanofils de ZnO obtenus. De plus, les nanofils élaborés possédent une surface
spécifique plus petite par rapport a celle des nanoparticules ce qui limite leur utilisation dans les
dispositifs. Le but de cette thése est donc d’étudier le mécanisme de synthese et de contréle des
dimensions de ces nanofils en fonction de I’épaisseur de la couche de germination déposé sur le
substrat en verre et ceci avant électrodéposition des nanofils de ZnO. Notre but est aussi de
synthétiser et d’étudier une nouvelle architecture a base de ZnO qui permet d’augmenter la surface

spécifique des nanofils de ZnO.

1.2.3.2 Syntheése des oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs)
Afin d’augmenter la surface spécifique des nanofils de ZnO, les efforts ont été traduit par
I’élaboration d’une nouvelle architecture en 3D qui combine les propriétés des matériaux

nanostructurés 1D et 3D [3].

26



CHAPITRE I: Généralités

Notre groupe [54] a réussi a synthétiser des oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO
NWs) par la combinaison des méthodes de structuration de surface (auto-assemblage des sphéres
de polystyréne) avec la méthode de dépdt de couches atomiques (ALD) et 1’électrodéposition
(ECD). Cette architecture donne naissance a des nanofils ayant une grande surface spécifique et
de dimensions contrdlées avec précision. La synthése des U-ZnO NWs a été réalisée selon
plusieurs étapes [54]:

i)  Dépdt de sphéres de polystyréne.

Le dépot de spheres de polystyréne PS a été réalisé par I’assemblage de ces nanospheres sous
forme de monocouche d’épaisseur - 4,3 pm a la surface d’un substrat en verre conducteur. Les
méthodes pour déposer la suspension de nanospheres sont variées ; parmi lesquelles nous citons le

revétement par centrifugation (spin-coating) et le revétement par immersion (dip-coating).

Le revétement par centrifugation (spin-coating) est une technique utilisée pour déposer des
films minces (> 200 nm), ultraminces (< 200 nm) et uniformes sur des substrats plats [129]. En
général, une petite quantité de matériau de revétement est appliquée sur le centre du substrat.
Alternativement, la solution liquide peut étre appliquée pendant que le substrat tourne. Le substrat
est ensuite mis en rotation a grande vitesse afin d'étaler le matériau de revétement par une force
centrifuge (Figure 1.5). La rotation se poursuit jusqu'a ce que I'épaisseur souhaitée du film soit
atteinte. Le solvant appliqué est habituellement volatil et s'évapore simultanément. Ainsi, plus la
vitesse angulaire de la rotation est élevée, plus le film dépose sera plus mince. L'épaisseur du film
dépend également de la viscosité et de la concentration de la solution et du solvant [130, 131].

La vitesse de rotation, le temps de filage, la viscosité, la volatilité, la diffusivité, le poids
moléculaire et la concentration des solutés sont 7 parametres a étudier lors du processus de dép6t
par centrifugation [132]. Il est utilisé intensivement en photolithographie, pour déposer des

couches d'environ 1 micrométre d'épaisseur.
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Figure 1.5 Différentes étapes du mécanisme de revétement par centrifugation (Spin-coating) [133].

Le revétement par immersion (dip-coating) est une technique de revétement industriel
fréguemment utilisée, comme alternative au revétement par centrifugation (spin-coating), pour
produire des films minces sur des substrats plats ou cylindriques [130]. Les premiers produits
enrobés par immersion étaient les bougies.

C’est une technique de dép6t basée sur I'immersion d'un substrat dans la solution de revétement,
le laisser pendant un certain temps a l'intérieur de la solution, puis le retirer avec une vitesse
constante. La couche mince se dépose sur le substrat pendant qu'il est tiré vers le haut. Cette
démarche peut étre répétée plusieurs fois pour augmenter I'épaisseur de la couche. La vitesse
d'immersion, le temps d’immersion, la viscosité de la solution et la volatilité des solvants sont des
parameétres a étudier lors du processus de dépbt par immersion. L'activité de surface et la
morphologie du substrat influencent le processus de dépét [102].

Le processus de revétement par immersion s’effectue donc en cinq étapes [134, 135] (Figure 1.6):

e Immersion: le substrat est immergé dans la solution du matériau de revétement a une
vitesse constante.

e Démarrage: le substrat est resté a l'intérieur de la solution pendant un certain temps et
commence a étre relevé.

e Déposition: la couche mince se dépose sur le substrat pendant qu'il est tiré vers le haut. Le

retrait s'effectue a une vitesse constante pour eviter toute irritation. La vitesse détermine
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I'épaisseur du revétement (un retrait plus rapide donne un matériau de revétement plus
épais) [136].

e Drainage: I'exces de liquide s'écoule de la surface.

e Evaporation: le solvant s'évapore du liquide, formant la couche mince. Pour les solvants
volatils, comme les alcools, I'évaporation commence déja pendant les étapes de dépot et de

drainage.
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Figure 1.6 Différentes étapes du mécanisme de revétement par immersion (dip-coating) [137].
i) Réduction de la taille des spheres

La réduction de la taille des spheres de PS s’effectue par gravure physico-chimique en utilisant le

plasma Oz.
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Définition du plasma

Par définition, le plasma est un gaz qui peut arracher des électrons de leurs atomes (phénomene
d’ionisation) quand il est soumis a une quantité d’énergiec suffisante. Des particules chargees
négatives (électrons) et positives (ions issus de 1’ionisation) sont ainsi crées dans le plasma. Le
plasma réagit donc différemment d’un gaz neutre en présence de champs électriques et/ou
magnétiques. Il est ainsi nommé "quatrieme état de la matiere” (apres les états solide, liquide et
gazeux) [138]. A I’origine, un plasma désignait un gaz entiérement ionisé, globalement neutre. Par
la suite, la définition a été étendue aux plasmas partiellement ionisés, dans lesquels les proportions
de particules chargées sont suffisantes pour que leur comportement différe d’un gaz neutre. Puis,
la physique des plasmas s’est intéressée a la dynamique des faisceaux d’électrons, de protons,
d’ions lourds : des plasmas non neutres. Aujourd’hui, on parle de plasma lorsque la matiére
observée contient beaucoup de particules chargées qui peuvent interagir entre elles et avec
I’environnement de différentes de fagons : c’est une "soupe" d’électrons, ions (électropositifs et
éventuellement électronégatifs), atomes neutres, radicaux, molécules, clusters, agrégats.

D’une fagon générale, on peut ainsi distinguer :

e les plasmas naturels : les étoiles, les éclairs et la foudre...

e des plasmas industriels ou des laboratoires essentiellement créés par voie électrique
(decharge caractérisée par des densités de courant assez faibles ou avec des densités de
courant plus élevées), par irradiation de faisceaux énergeétiques (lasers, particules a...) et
par voie thermique (lampes, écrans, torches de découpe, production de rayon X).

e les plasmas de traitement : dép6t, gravure, modification de surface ou dopage par

implantation ionique) [138].

Le principe de la gravure par plasma
La gravure en milieu plasma associe les avantages du procédé liquide et du procédé par faisceau
d’ions :
e La gravure liquide permet d’obtenir une gravure sélective et rapide.
e Le faisceau d’ions permet d’obtenir ’anisotropie de la gravure en apportant de 1’énergie
au fond du motif.
e Le procédé plasma est donc plus souple que les procédés par gravure liquide et par faisceau

d’ions en raison du nombre de parametres disponibles. Pour un matériau donné, nous
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pouvons jouer sur différents parametres du plasma (la pression des gaz, le degré
d’ionisation du plasma, le temps de traitement, le courant...). De plus, nous pouvons faire
varier la polarisation du substrat pour diminuer ou augmenter le bombardement ionique a
sa surface. Par ce jeu de parametres, la gravure au sein du réacteur a été choisie pour réduire

la taille des sphéres de PS.

Pourquoi utiliser I’oxygéne pour faire la gravure par plasma ?

Le plasma d'oxygéene se référe a tout traitement au plasma effectué tout en introduisant de
I'oxygene dans le réacteur a plasma (Figure 1.7). L'oxygéne est souvent utilisé pour nettoyer les
surfaces ou pour graver une variété de matériaux tels que le plastique, le caoutchouc, le
polystyréne...

L'oxygéne (O3) est le gaz le plus utilisé dans la technologie du plasma en raison de son faible codt
et de sa grande disponibilité. Le plasma d'oxygene est créé en utilisant une source d'oxygene sur
un systéme de plasma.

Le gaz d'oxygene est couramment utilisé pour nettoyer des matériaux non métalliques tels que le
verre, les plastiques et le téflon. Comme d'autres formes de plasma, I'0xygene nettoie les matiéres
organiques et est capable de modifier la surface.

Le plasma O est capable de nettoyer la surface d'un échantillon plastique et augmenter sa
mouillabilite. Cependant, si le plasma d'oxygéne est appliqué pendant une longue durée,

I'échantillon peut étre endommage.

Figure 1.7 Réacteur plasma O,[139].
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Le traitement par plasma Oz induit une réduction homogene des sphéres tout en conservant leur
forme initiale (Figure 1.8). La taille des sphéres a été tres précisément contrélée en choisissant le

temps de traitement approprié [54].

a. Dépot de spheres de PS b. Traitement par plasma O, c. Réduction homogéne

[6) OH de la taille des sphéres PS
\

Figure 1.8 Réduction homogene de la taille des sphéres de PS par traitement par plasma O [54].

iii)  Dépdt de couche atomique de ZnO par ALD (atomic layer deposition).

A) Pourguoi utiliser la technigue ALD pour faire le dép6t?

Par définition, le depdt de couche atomique (ALD) est une méthode de dép6t en phase vapeur de
couches ultra-minces (a I’échelle atomique). D’abord, il était connu sous le nom de ALE (Atomic
Layer Epitaxy) [140]. Certaines sources donnent I'origine de I'ALD au professeur Aleskovskii et &
son équipe en 1960 qui ont réalisé le dép6t de TiO2 a partir de TiCls et H20, ainsi que des depdts
de GeO2 de GeCls et H20 [141]. Le dépot de la couche atomique est une technique de depdt derivée
de la technique CVD (Chemical Vapor Deposition). L’ ALD repose sur 2 réactions absolument
séparées en phase gazeuse [140]. Pendant le dépdt CVD, deux précurseurs A et B réagissent en
phase gazeuse pour produire une couche mince sur la surface du substrat, tandis qu’en ALD les
mémes précurseurs réagissent separément avec la surface du substrat, pour produire un revétement
uniforme et ultra-mince (tableau 1.2). Le principe du dépét par ALD est basé sur le fractionnement
de la réaction de dépot en 2 réactions auto-limitantes séparées (Figure 1.9) en raison du mécanisme
de dépdt décrit dans la figure 1.9. Aucune autre technique de couche mince ne peut offrir la

conformité et 'uniformité obtenue par 'ALD.
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Pour pouvoir effectuer ces deux réactions auto-limitantes au cours de I’ALD, 4 étapes sont

nécessaires (figure 1.9) [142]:

> Etape 1: Injection du précurseur A (introduction du premier précurseur dans la chambre

de dépdt pour réagir avec la surface du substrat et former une couche).

> Etape 2: Purger pour éliminer les sous-produits de la réaction.

> Etape 3: Injection du précurseur B (introduction du deuxiéme précurseur pour réagir avec

la couche résultante de la réaction du premier précurseur avec le substrat).

> Etape 4: Purger pour éliminer les sous-produits de la réaction.

En raison de la nécessité de décomposer la réaction dans 2 réactions séparées pour pouvoir limiter

le dépbt sur la surface du substrat, 2 étapes de purge ont été nécessaires apres l'exposition du

substrat aux deux précurseurs. Ce mécanisme induit un cycle long de ’ALD avec un dépot dans

la gamme d’angstrom, c'est-a-dire un taux de dépét lent. Cet inconvénient de I’ALD est un

avantage pour certaines applications qui nécessitent un haut degré de contréle de I'épaisseur dans

la gamme d’angstroms.

Tableau 1.2 : Les différences entre CVD et ALD.

CvD

ALD

Les réactifs a faible réactivité sont préférés

Les réactifs a grande réactivité sont préférés

Les réactifs réagissent ensemble a la surface et en
phase gazeuse

Les réactifs réagissent séparément avec la
surface: réaction superficielle limitée

Les précurseurs peuvent se décomposer a la
température de dépot

Les précurseurs ne doivent pas se décomposer a
la température de dépét.

Un flux uniforme de réactifs est nécessaire pour
obtenir un dépdt uniforme

L'uniformité du dépot est assurée par un
mécanisme de saturation

L'épaisseur est contr6lée par le temps de
traitement.

L'épaisseur est contrblée par le nombre de cycles.
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Figure 1.9 Représentation schématique des deux techniques de dépét CVD et ALD.

Différents matériaux ont été déposés en utilisant la technique ALD telle que les oxydes, les
nitrures, les carbures, les chlorures et d'autres. Le tableau 1.3 présente les différents matériaux
déposés par ALD [143].

Tableau 1.3 : Les différents types de matériaux déposés par ALD adaptés de la revue publiée
par M. Ritala et J. Niinisto [143].

A|203, TiOQ, ZrOy, HfOz, Ta,0s, szOs, Sc,03, Y203, MgO, B,0s3,
SiOz,GEOz, Lazog, CGOZ, PFOX, NdzOs, szog, EUOX, GdzOg, Dy203,

. Oxyd_es H0203,Er203, Tm203, szOs, LU203, SI’TiO3, BaTi03, PbTiO3, PbZI‘O3,
dielectriques BixTi,O, BixSiyO, SrTa,0s, SrBi;Ta,0s, YScOs, LaAlOs, NdAIO;, GdScOs,
LaSC03, LaLan, LaYb03, ErsGasOi3
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Oxydes IN203, IN203:Sn, In203:F, In205:Zr, SNOZ, SN02:Sh, Sh203, ZnO, ZnO:Al,

conducteurs ou
semi-conducteurs Zn0:B, Zn0:Ga, RuO,, RhOQ, IrO,, Ga,03, VO, V2,05, WO3, W,0s3, NiO,

CuOy, FeOy, CrOy, CoOx, MnOy

Autres oxydes LaCoQs, LaNiOs, LaMnOs, La;xCaxMnO3
ternaires
Nitrure BN, AIN, GaN, InN, SizN4, TasNs, CusN, ZrsN4, Hf3sN4, LaN, LuN

diélectriques ou
semi-conducteurs

Nitrures TiN, Ti-Si-N, Ti-Al-N, TaN, NbN, MoN, WNy, WNyCy, CoxN, SnyN
métalliques
Semi-conducteurs ZnS, ZnSe, ZnTe, CasS, SrS, BaS, CdS, CdTe, MnTe, HgTe
1-VI

I1-V1 & base de ZnS:M (M=Mn,Th,Tm); CaS:M (M=Eu, Ce, Th, Pb); SrS:M(M=Ce,Th, Pb)

phosphores
Semi-conducteurs GaAs, AlAs, AIP, InP, GaP, InAs
11-V

Fluorures CaF,, SrF2, MgF», LaFs, ZnF;

Eléments Ru, Pt, Ir, Pd, Rh, Ag, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Ta, W, Mo, Ti, Al, Si, Ge
Autres semi- PbS, SnS, In,Ss, Sh,S3, CuxS, CuGaS,, WS, SiC, Ge,Sh,Tes
conducteurs

Autres Lazs3, YzOzS, TiCx, TiSz, TaCX, WCX, Cas(PO4)2, CaCO;

La reproductibilité et le revétement conforme obtenus par cette technique font de I’ALD la
technique idéale pour la synthése des matériaux nanostructurés. Le contrble de I'épaisseur des
couches uniformes obtenues par ALD permet 1’intégration de nouveaux matériaux nanostructurés

dans différents domaines d'applications énergétiques tels que les cellules solaires [144-149], la
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catalyse [150-152], la photocatalyse [153-162] et la purification de gaz et de liquide [154, 163-
165].

B) Dépot de couche atomique de ZnO par ALD.

Le dépot d’une couche mince et uniforme de ZnO par ALD (ZnOaLp) & basse température sur
I’ensemble substrat - spheres de PS est indispensable et joue essentiellement 3 réles [3]:
» La couche mince de ZnOaLp fixe les spheres de PS au substrat.
» Elle rend la surface électriquement active pour ’utiliser comme une électrode conductrice
pour 1’¢électrodéposition.
» Cette couche joue le réle de couche de germination qui induit la croissance de ZnO
monocristallin (minimum de défauts).
» Elle joue également un role de barriére de blocage des trous pour éviter les courts circuits

entre le substrat (électrode) et le matériau de type p.

A noter que I’épaisseur de la couche de ZnOavp influe d’une maniére significative sur le nombre
de sites de germination et sur le diametre des nanofils. Les chercheurs ont montré que le diamétre

des nanofils augmente avec 1’épaisseur de la couche de ZnOaLp [166].

Iv)  Electrodéposition de nanofils de ZnO sous la forme de réseaux d’oursins organisés.

L’ensemble substrat/spheres de PS/ ZnOaLp est utilis¢ comme cathode pour 1’électrodéposition
des réseaux de nanofils de ZnO en utilisant la méthode d’électroréduction de 1’oxygéne
moléculaire (O2) [107, 167]. La nucléation de ZnO a eu lieu dans les sites interstitiels entre les
sphéres de PS et sur les sphéeres de PS [3]. Le processus de nucléation a été effectué par la
croissance des germes par la réaction entre les ions OH- électrogénérés et les ions Zn?* diffusés de
la solution [3]. Ensuite, la croissance de ZnO se produit pendant un temps court sur le substrat et
les sphéeres de PS pour produire des petits nanocristaux. Ces petits nanocristaux continuent de
grossir et évoluent pour former des réseaux de nanofils sur le substrat et sur les sphéres de PS [101,
107, 168]. Le dépdt de ZnO a eu lieu donc, depuis I’étape de nucléation, sur les sphéres de PS et
sur le substrat simultanément. En conséquence, les sphéres de PS sont recouvertes d’une fagon

homogeéne par des nanofils de ZnO monocristallin reliés entre eux a leur base [3].

36



CHAPITRE I: Généralités

v)  Elimination des spheres de polystyréne

L’obtention des oursins organisés a base de nanofils de ZnO nécessite une derniére étape
d’élimination des sphéres de polystyréne en les dissolvant dans le toluéne ou en chauffant a haute
température [54]. Figure 1.10 schématise les différentes étapes du processus de fabrication des

oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs).

b) Réduction de la taille

Dépot de PS
A):Dpahie des PS

c) Dépot de ZnO,; p

d) Electrodéposition de ZnO  c¢) Elimination des PS «» Sphéres de polystyréne

e» Couche de germination ZnO,; p
e Qursins a base de nanofils de ZnO

Figure 1.10 Représentation schématique du processus de fabrication des oursins organisés a base de
nanofils de ZnO. (a) Revétement par immersion pour le dép6t d'une monocouche ordonnée de microsphéres
de polystyréne sur un substrat en verre recouvert de FTO; (b) Réduction de la taille des sphéres a l'aide
d'une gravure avec du plasma a I'oxygéne. (c) Dép6t d'une couche mince uniforme conforme d'environ 20
nm de ZnO par ALD; (d) Electrodéposition des nanofils de ZnO de type n avec longueur et diametre
controlés; (e) Formation des oursins organisés a base de nanofils de ZnO en éliminant les spheres de PS
[54].

Les réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO peuvent ensuite étre utilisés comme des
briques de construction pour différentes applications optoélectroniques afin d’améliorer les

performances de divers nanodispositifs

1.3 Différentes applications des nanofils de ZnO

Comme nous l'avons déja dit, les nanostructures 1D s'étendent désormais sur une large gamme
d’applications telles que: les diodes emettrices de lumiéres [55, 56], la fabrication des nano-lasers,

les transistors a effet de champ [57], les dispositifs optoélectroniques [58-62], les cellules solaires
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nanostructurées [63, 64], les capteurs [65], les capteurs d’UV [169, 170], les biocapteurs [171,
172], les dispositifs thermo-électriques [66], la photo-catalyse [67, 68] et la piézoélectronique [69-
71]. Dans ces domaines, les nanofils de ZnO présentent des propriétés uniques et supérieures par
rapport & leurs homologues en couche massive telles qu’une grande surface spécifique, un
transport direct des electrons et un rapport surface/volume relativement élevé. La géométrie unique
des nanofils offre donc une amélioration de 1’absorption optique et du piégeage lumineux a travers
un large spectre tout en réduisant la réflexion optique et offre un meilleur contréle de la diffusion
de la lumiére. En outre, la capacité d'intégrer les nanofils de ZnO dans une large gamme
d’applications a créé un nouveau chemin vers les systémes électroniques et optoélectroniques qui
pourraient éventuellement réaliser une production en série a 1’échelle industrielle [59]. Un aspect
essentiel de la production en série, a I’échelle industrielle, de dispositifs basés sur les nanofils de
ZnO est l'uniformité et la contrélabilité précise des dimensions et des propriétés de ces nanofils
[173]. Ce qui a poussé les chercheurs a mettre leur effort pour élaborer une nouvelle architecture
en 3D des nanofils de ZnO afin d’augmenter la surface spécifique et de mieux contrdler les
dimensions et les propriétés de ces nanofils [54].

Dans ce chapitre, nous allons développer I’intégration de ces nanostructures a base de ZnO dans

le domaine de 1’énergie renouvelable et les applications photovoltaiques.

1.4 Energie renouvelable et cellules solaires nanostructurées

L'énergie peut étre obtenue a partir de différentes sources telles que les produits chimiques
(combustibles fossiles), solaire (cellule photovoltaique), nucléaire (uranium) et thermo-mécanique
(vent, eau et eau chaude) [174]. Chaque type d'énergie a ses propres limitations. L'utilisation de
combustibles fossiles conduit a la production du CO: a effet de serre qui réchauffe la terre et pollue
I’environnement. L'utilisation de 1’énergie nucléaire conduit a des déchets nucleaires a partir de la
production des molécules radioactives. A I'heure actuelle, les combustibles fossiles et nucléaires
sont les principaux fournisseurs d'énergie pour le monde entier. L'augmentation du besoin
énergétique avec le temps devrait conduire a une augmentation des concentrations atmosphériques
du gaz a effet de serre (CO2) et I'épuisement des combustibles fossiles (en particulier le pétrole, le
charbon et le gaz naturel) dans les décennies a venir. L'émission continue de CO:2 est une menace
sérieuse pour I’environnement. L'augmentation de la concentration de CO2 dans I'atmosphére

entrainera le réchauffement de la terre [174] et, par conséquent, un changement du climat.
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L’énergie solaire et thermomécanique est donc considérée comme une alternative verte aux
combustibles fossiles en se dirigeant vers des énergies propres et renouvelables. Afin de répondre
a la croissance de la demande mondiale en énergie, tout en produisant moins de COz2, nous devons
augmenter notre utilisation des sources d’énergies renouvelables comme I'énergie solaire, la

géothermie et le vent [175].

Le principe de la cellule photovoltaique consiste a exploiter 1’énergie solaire pour générer de
I’électricité, ce qui constitue une énergie propre et renouvelable. Lorsque la cellule, a base de semi-
conducteurs (jonction p-n), absorbe la lumiere solaire, elle devient photosensible et génere des
paires électrons-trous qui doivent étre séparés. Les électrons e seront transférés vers la bande de
conduction du semi-conducteur de type n. Les trous h* seront transférés vers le semi-conducteur

de type p ce qui résulte une génération de 1’électricité (Figure 1.11).

Electron
e

Zone dopée N Electron

® O

Trou
Zone dopée P

Figure 1.11 Représentation schématique de la cellule solaire (jonction p-n).

L’utilisation d’un procédé industriel simple pour exploiter I'énergie solaire, avec des matériaux a
faible colt est actuellement un défi dans le monde entier. Durant ces vingt derniéres années, les
chercheurs ont réussi a convertir 1’énergie solaire en électricité, et ceci en utilisant des matériaux
a faibles colts pour la fabrication des cellules solaires nanostructurées. Ces travaux ont été élaborés

comme une alternative aux cellules photovoltaiques traditionnelles basées sur 1’utilisation de
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silicium monocristallin (Si) qui joue le réle d’un semi-conducteur de type N. Le silicium cristallin
est a la base de 90% des dispositifs photovoltaiques commerciaux. Mais cette technologie a base
de Si nécessite une haute énergie pour cristalliser le silicium ce qui empéche la réduction du codt

de production et sa fabrication produit des sous-produits toxiques [176].

En 1991, O’Regan et Gritzel [177] ont élaboré une cellule solaire basée sur des nanoparticules de
TiOz2 sensibilisée par une moncouche de colorant (Dye Sensitized Solar Cells ou DSSC). La cellule
solaire sensibilisée aux colorants (DSSC) est devenue une alternative prometteuse aux cellules
solaires commerciales en raison de leur faible co(t de production et de leur facilité de fabrication
[178-181]. Jusqu’a maintenant les meilleurs rendements de conversion photovoltaique obtenu avec

ce type de cellule solaire (DSSC) sont de 11% [182-184].

Les DSSCs sont généralement composées de nanoparticules d’oxyde de titane (TiO2) déposé sur
une ¢lectrode de verre recouverte d’une couche conductrice (Transparent Conducting Oxide, TCO
ou Indium Tin Oxyde, ITO). Les nanoparticules de TiO2 sont ensuite recouvertes par une
monocouche de colorant. Un couple redox (I7/ 13) [182, 185] jouant le role de 1’¢électrolyte est
ensuite déposé, remplissant ainsi les pores de 1’¢lectrode. Au final, une contre électrode de platine
est déposée sur TCO ou ITO et placée au-dessus de I’ensemble TiO2 — colorant — (I7/ 13°). La
structure de la cellule DSSC est schématisée a la figure 1.12. Les nanoparticules de TiO2 sont
déposés sur le TCO ou I’ITO par la méthode dite du ‘Docteur Blade’ puis recuites entre 450 et 550
°C pour les compacter. Le colorant adsorbé chimiquement a la surface de TiO2 est a base de
complexes de métaux de transition, dont le plus utilisé est le ruthénium.

Le principe de la DSSC est basé sur la photo-excitation des molécules de colorants adsorbées sur
des nanoparticules d’oxyde de titane (TiOz2) qui est un semiconducteur & large bande interdite (3,2
eV) de type n. L’absorption de la lumiére solaire est donc accomplie par les molécules de colorant.
Par conséquent, des électrons vont étre photogénérés. Les électrons photogénérés par les molécules
de colorant sont injectés dans la bande de conduction d’un semi-conducteur nanostructuré a large
bande interdite (TiOz2, ZnO), pour étre transporté vers le collecteur de courant (Figure 1.12). Par la

suite, le colorant est régénéré par le couple rédox de I'électrolyte (17 137) [186].
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Absorption par le colorant

Figure 1.12 : Schéma de la cellule solaire nanocristalline a colorant basée sur les nanoparticules de TiO;
et ses différents constituants [187].

Le transport des charges a travers les différents constituants des DSSCs est schéematisé dans la
Figure 1.13. Une fois le colorant (C) est excité (C") par I'absorption d'un photon hv provenant de
la lumiére solaire (Equation 1.9), il assure le transfert des électrons vers la bande de conduction de
TiO2. Ensuite, le processus de diffusion des électrons débute dans le TiO:z et s’arréte a I’interface
TiO2/TCO ou TiO2/ITO. Au final, les électrons passent dans le circuit externe. Les charges
positives (C*) générées par le colorant (Equation 1.10) sont réduites dans 1’électrolyte par I’
(Equation 1.11), alors que les Is™ générés diffusent vers 1’électrode de platine pour étre réduits en I’
(Equation 1.12).

hv+C—C" (1.9)
C'»C+e (1.10)
Ct+1I'>C +l3 (1.11)
I+ 2e" — 3I (1.12)
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Figure 1.13 : Schéma énergétique de la cellule solaire a colorant.

1.5 Les nanofils de ZnO dans les cellules solaires nanostructurées DSSC

Les DSSC classiques sont constituées d’une couche nanocristalline mésoporeuse de nanoparticules
de TiO2 (Figure 1.12) qui possede une grande surface spécifique et par suite une grande surface
d’adsorption du colorant sur les nanoparticules. Cependant, les nanoparticules possédent de
nombreux joints de grains ce qui induit une difficulté de transport électronique direct a cause du
long trajet (10° nanoparticules pour 10 um d’épaisseur) que va parcourir 1’électron avant d’étre
collecté par le TCO ou I’'ITO [188]. Ces limitations induisent une augmentation du taux de
recombinaison des paires électron-trou photogénérées et abaisse par conséquent le rendement
photovoltaique [188, 189]. Une condition majeure pour la production d'électricité avec un
rendement photovoltaique élevé est que les paires électron-trou ne doivent pas se recombiner (ou

trés rarement).

En réponse a cela, I’élaboration de nanofils semi-conducteurs (ZnO, GaN, Si, etc...) et
I’intégration de ces derniers dans le domaine photovoltaique a suscité I’intérét d’un grand nombre
de chercheurs durant ces dix dernieres années. Aujourd’hui, les recherches récentes se concentrent
sur I'utilisation d’autres semi-conducteurs a large bande interdite afin d’augmenter le transport

direct d’¢lectrons et par suite augmenter le rendement photovoltaique [190, 191]. Le
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développement des cellules photovoltaiques nanostructurées a faible colt en utilisant comme
alternative des réseaux de nanofils monocristallins de ZnO semble étre une option trés prometteuse

surtout que le ZnO posséde une transparence a la lumiere solaire similaire a celle de TiOs.

Durant ces dix derniéres années, les chercheurs ont expliqué que les réseaux de nanofils de ZnO
[192] presentent des propriétés électroniques supérieures que celles des nanoparticules de TiOo.
En effet, Hendry et al. [193] ont calculé la mobilité des électrons dans les couches mésoporeuses
de nanoparticules de TiO: et ils ont remarqué des valeurs beaucoup plus faibles de 102 cm?.V1.s
! que celles trouvées pour les nanofils de ZnO par Konekamp et al. (23 cm?.V1.s) [194]. Les
nanofils de ZnO présentent donc une morphologie idéale qui facilite le transfert des charges
photogénérées et augmente la collecte des photons solaires grace a sa morphologie qui augmente
la diffusion de la lumiére solaire. En plus, les nanofils monocristallins représentent un chemin
direct pour le transport des électrons ce qui minimise les éventuelles recombinaisons rencontrées

dans les couches de nanoparticules de TiO2 [195].

En réponse a cela, plusieurs équipes de recherche [63, 190, 196-199] ont substitué les
nanoparticules de TiO2 dans les DSSC par des réseaux de nanofils ou nanotubes de ZnO. Des
rendements de conversion entre 0.7 % et 0.8 % ont été obtenus en utilisant les réseaux de nanofils
de ZnO dans les DSSC [190, 199, 200]. Toutefois, un rendement de conversion plus faible (0.29
%) a été obtenu en utilisant des nanotubes de ZnO comme briques de construction des cellules
solaires a colorant [191]. D’autres groupes ont adopté le méme principe de la cellule de Grétzel a
base de nanofils de ZnO, en substituant le colorant par des polymeéres absorbeurs [201-203] ou par
des boites quantiques de CdSe [204].

Bien que les nanofils de ZnO assurent un chemin direct de transport des électrons vers I'électrode
et par suite la collecte rapide de charges genérées, il s'avere que l'efficacité de conversion est
limitée par la faible surface spécifique des nanofils en comparaison avec les nanoparticules [63,
196, 200]. Ces nanostructures ont une efficacité de récolte de lumiére inférieure a 10%, ce qui peut
étre amélioré en augmentant la surface spécifique des nanofils avec le contréle des dimensions de

chaque nanofil individuel comme indiqué dans la littérature [63, 196].

Pour réussir ce défi, notre groupe [54] a montré la validité expérimentale d’adopter une nouvelle

architecture en 3D pour fabriquer des réseaux bien ordonnés d’oursins organisés a base de nanofils
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de ZnO pour des applications photovoltaiques [3, 166]. Cette architecture a combiné les propriétés
des matériaux 1D et 3D et engendre donc une surface spécifique plus élevé et un meilleur contréle
des dimensions des nanofils. Ils ont appliqué ces nanostructures 3D de ZnO de différentes
dimensions et morphologies dans les cellules solaires nanostructurés ETA (Extremley Thin
Absorber) & base de ZnO/CdSe/CuSCN. Une augmentation presque linéaire de I'efficacité de
conversion de 0,37% a plus de 1,33% a été observée en augmentant simplement la longueur des
nanofils de ZnO de 0,3 um a 1 um. Toutefois, une optimisation plus précise de la géométrie des
oursins organisés a base de nanofils de ZnO, des matériaux et des épaisseurs des couches
d'absorbeur et de collecteur de trous sont indispensables afin d’augmenter la performance des

cellules solaires pour ce genre d’architecture.

Pour surmonter ces limitations et améliorer la performance des cellules solaires, les nanofils de
ZnO et les oursins organisés a base de nanofils de ZnO de différentes dimensions seront préparées
avec une optimisation plus précise de la géométrie des oursins. Ces derniéres seront utilisées pour
la premiére fois comme briques de construction pour fabriquer des DSSC. Le fait de déposer une
couche de ZnO par ALD sur le TCO ou ITO qui joue le réle de couche de germination pourra aider
a mieux contréler les dimensions des nanofils de ZnO. De plus, le revétement des nanofils et des
oursins a base nanofils de ZnO par une couche mince et uniforme de TiO2 par ALD pourra étre
une bonne solution pour diminuer la recombinaison des charges dans les DSSC et améliorer

I'efficacité de conversion.

1.6 Conclusion générale

Les nanomatériaux semi-conducteurs offrent un grand potentiel pour diverses applications
photoniques, optoélectroniques et photovoltaiques. Parmi ces nanomatériaux semi-conducteurs,
I'oxyde de zinc (ZnO) est largement utilisé grace a sa non-toxicité, son faible colt et de sa
disponibilité. L'ALD une technique de dép6t en phase vapeur de couches ultraminces et uniformes
adaptée pour différents domaines d’applications tels que le domaine électronique, optique,
optoélectronique, les capteurs et la batterie. L’épaisseur de la couche de ZnO obtenue par ALD
influe d’une maniére significative sur le nombre de sites de germination et sur le diamétre des
nanofils. La méthode de dépot électrochimique des nanofils de ZnO en solution se révéle étre une

alternative a faible énergie (température <100 ° C) bien adaptée a la production a grande échelle
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avec des codts moins élevés. Les nanofils de ZnO possédent une structure idéale pour collecter les
électrons et assurer leur transfert dans les cellules solaires nanostructurées. Cependant, la faible
surface spécifique des nanofils par rapport aux nanoparticules a poussé les chercheurs a élaborer
une nouvelle architecture en 3D en forme d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO. Cette
architecture combine les propriétés des matériaux 1D et 3D et offre une plus grande surface
spécifique et un meilleur contrdle des dimensions des nanofils de ZnO.

La production de cellules solaires au silicium reste trop codteuse au niveau commercial. La cellule
solaire sensibilisée aux colorants (DSSC) est devenue une alternative prometteuse aux cellules
solaires commerciales en raison de leur faible co(t de production et de leur facilité de fabrication.
Les nanostructures 1D et 3D a base de nanofils de ZnO montrent un avenir prometteur pour les
cellules solaires a colorant en raison de la grande surface d’absorption du colorant sur ces
nanostructures. Nous avons donc présenté dans ce chapitre les différentes nanostructures de ZnO,
leurs propriétés, leurs méthodes de synthese et leurs applications et plus précisément dans la cellule

solaire a colorant.

1.7 Objectives de cette these

L’objectif de ce travail de thése est d’approfondir les connaissances sur le mécanisme de croissance
des réseaux des nanofils de ZnO par la méthode de réduction électrochimique de 1’oxygeéne
moléculaire afin de controler leurs dimensions d’une fagon précise. Un objectif de cette étude est
de faire croitre les nanofils de ZnO sur une couche mince de ZnOaLb (couche de germination) de
différentes épaisseurs afin de mieux controler la croissance des nanofils et également d’essayer de
trouver des méthodes simples pour obtenir des morphologies tridimensionnelles alternatives aux
nanofils comme par exemple des oursins organises a base de nanofils de ZnO pour augmenter la
surface spécifique et le contréle des dimensions de ces nanofils. Les diametres, la densite et la
morphologie de ces nanofils seront ajustés soit en modifiant les diamétres de spheres de PS
utilisées soit en modulant les parameétres expérimentaux durant la déposition. Ensuite, il s’agira
d’appliquer ces nanostructures 1D et 3D de ZnO de différentes dimensions et morphologies dans
les cellules solaires DSSC afin d’augmenter leur rendement photovoltaique et de mieux
comprendre leur mécanisme de fonctionnement.

Un autre objectif de cette étude est de supprimer I'équilibre délicat entre le transport de charges et

la recombinaison des paires électron-trou en utilisant une architecture spécifique de matériaux
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semi-conducteurs pour accélérer le transport d'‘électrons et minimiser la recombinaison des

charges. Pour cela, les deux stratégies principales pour augmenter le rendement photovoltaique

seront soit I’optimisation des dimensions des nanofils, soit I’utilisation d’une autre architecture en

3D, tel que les oursins organisés a base de nanofils de ZnO.
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CHAPITRE I1: Synthése des nanostructures de ZnO

1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré aux conditions expérimentales de synthese des nanostructures de
ZnO, aux appareillages, aux techniques de caractérisation utilisées pour ce travail de thése et aux
caractérisations chimiques et structurales de ces nanostructures.

La premiére partie de ce chapitre aborde le choix du substrat, le dispositif expérimental et
les méthodes d’¢laboration des réseaux de nanofils et des oursins organisés a base de nanofils de
ZnO synthétisés pendant la these.

La deuxiéme partie expose les méthodes de caractérisation utilisées pour mesurer les
différentes propriétés du ZnO.

La derniére partie de ce chapitre décrit les caractérisations chimiques, structurelles et

optiques des nanostructures de ZnO élaborés pendant la these.

11.2 Substrat de verre conducteur et dép6t des couches minces de ZnO

11.2.1 Nettoyage des substrats

Des substrats de verre conducteur recouvert d’une couche d’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO,
Indium-Tin-Oxide) ont servi pour la déposition des différents types de nanostructures de ZnO
synthétisés pendant les travaux de la thése. L’ITO est un matériau faisant partie de la famille des
oxydes transparents (TCO : Transparent Conductive Oxide) et qui est dopé d'une seule face sur les
substrats en verre de fagon a avoir une résistance determinée (~ 15 Q/carré dans notre cas). La
fabrication et la commercialisation de ces substrats s’effectuent au sein de plusieurs compagnies.
Nos fournisseurs tout au long de la these ont été Kintec Company a Hong Kong. Ensuite, nous
découpons les substrats a I’aide d’un stylo diamanté de fagon a avoir une surface de 1x5 cm2.
Avant de synthétiser les différents dépéots sur I’ITO, ce dernier est soumis a une technique de
nettoyage spécifique pour éliminer les saletés superficielles (graisse, poussiére, etc.) collectées

apres leur fabrication et pendant leur stockage.

58



CHAPITRE I1: Synthése des nanostructures de ZnO

Le procédé de nettoyage comprend, d’abord, le lavage des substrats avec du savon commercial et
de I’eau chaude (~ 90 °C) suivi d’un ringage avec de 1’eau ultra-pure (18 MQ.cm). Ensuite, les
substrats sont trempes pendant 15 minutes dans un bain a ultrasons a 70°C dans trois solvants
différents : trichloréthylene (C2HClIs, Merck, pureté > 99,5 %), acétone (CH3COCHs, Merck,
pureté > 99,5 %) puis isopropanol (ou alcool isopropylique ou propan-2-ol, CHsCH(OH)-CHs,
Merck, pureté > 99,5 %). Aprés chaque passage dans un solvant, les substrats sont rincés avec de
I’eau ultra-pure (18 MQ.cm) chauffée a 90 °C. Les substrats résultants sont séchés a 1’étuve a 60
°C et stockés dans des boites en plastique pour éviter toutes contaminations éventuelles avant le

dépot.

11.2.2 Synthése des nanofils de ZnO

La synthese des nanofils de ZnO a été réalisée en deux étapes :

% La premiére étape consiste a déposer une couche mince de ZnO par ALD (atomic layer
deposition) sur les substrats en verre dopé d'une seule face (ITO) nettoyés. C’est la couche
de germination.

% La deuxieme étape consiste a faire croitre des nanofils de ZnO sur les substrats de

verre/ITO/ZnOaLp par dépdt électrochimique.

11.2.2.1 Dépdt de la couche mince de ZnO (couche tampon) par ALD

Une couche mince et uniforme de ZnO (20 nm) est déposée par ALD (ZnOaLb) a basse temperature
(80 °C) sur le (ITO) nettoyé. Le role essentiel de cette couche est de controler la nucléation des
nanofils de ZnO (voir chapitre 111) et de rendre la surface électriquement active pour étre utilisée
comme électrode conductrice pour I'électrodéposition [1].

Cette couche mince servira par la suite comme couche compacte de barriére de recombinaison
pour éviter les courts-circuits entre le substrat en verre (ITO) et I'électrolyte dans les cellules

solaires a colorant (DSSC) (voir chapitre I11).

11.2.2.1.1 Dépdt de couches atomiques (ALD) (dispositif et dépot)
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Dispositif. Notre réacteur ALD (Figure 11.1) est un réacteur fabriqué au sein de notre laboratoire
qui posséde un systéeme a vide primaire basé sur une pompe a palettes rotatives, une chambre a
vide circulaire avec un étage d'échantillonnage de 2 pouces qui peut étre chauffe jusqu'a 230 °C,
trois vannes a trois voies pneumatiques et aussi les vannes fournies par Swagelok sont connectées
a la chambre circulaire en utilisant des connexions VCR. Ces trois vannes pneumatiques a trois
voies consistent en une vanne a double entrées pour le précurseur (entrée 1 liée aux bouteilles des
précurseurs, entrée 2 liée au vecteur de gaz). Les vannes peuvent étre contr6lées manuellement
pour effectuer une étape de purge avant de commencer le dépot et aprés le remplissage du
précurseur. Le collecteur (support des vannes d'entrée) et le canal d'échappement peuvent étre
chauffés jusqu'a 250 °C. De plus, une option de chauffage pour les bouteilles des précurseurs est
disponible jusqu'a 120 °C pour améliorer la pression de vapeur de certains précurseurs. Les
précurseurs ALD sont préservés dans une bouteille en acier inoxydable de Swagelok dans une
boite a gants sous atmosphere d'argon en raison de la haute réactivité du précurseur sous
atmosphere d'oxygéne et avec I’humidité. Un flux de masse réglé entre 0 et 100 centimétres cubes
par minute (sccm) a été utilisé pour contréler le flux de gaz pendant les impulsions et les étapes de
purge. Une jauge Pirani a été couplée au réacteur avec une vanne manuelle pour la protéger
pendant le dépdt. Cing régulateurs de température omicron ont été utilisés pour contréler les
températures de la chambre, des gaz d'échappement, des vannes et des précurseurs. L'ensemble du
systéme peut étre contr6lé électroniquement par Labview. Notre programme Labview est base sur

6 fonctions différentes rapportées dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1. Description de la fonction de I’ALD

Fonction Dispositif

Impulsion du précurseur Vanne 1 ouverte; Echappement fermé; Le débit massique peut étre contrdlé entre 0 et 100 sccm
1

Impulsion du précurseur Vanne 2 ouverte; Echappement fermé; Le débit massique peut étre contrdlé entre 0 et 100 sccm
2

Impulsion du précurseur Vanne 3 ouverte; Echappement fermé; Le débit massique peut &tre contrdlé entre 0 et 100 sccm
3

Exposition Toutes les vannes sont fermées; Le débit massique est mis a zéro
Purge Les vannes 1,2 et 3 sont fermées; Seule la vanne d'échappement est ouverte; Le débit massique

peut étre réglé entre 0 et 100 sccm
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Evacuation Les vannes 1,2 et 3 sont fermées; Seule la vanne d'échappement est ouverte; Le débit massique
est réglé a 0 sccm

Controleurs Pompe rotative

de température

Vanne manuelle

Vannes d'entrée Jauge Pirani

Controleur
de débit massique

Vanne pneumatique

Vanne d'échappement

Chambre a vide
circulaire
Bouteilles

de précurseurs

Figure 11.1. Le réacteur ALD

Il faut noter que le systéeme a été couplé a une bouteille de gaz argon (Ar) en tant que gaz vecteur
a coté d'un compresseur de générateur d'air pour la fourniture de vannes pneumatiques. La pression

d'air a été fixée a 6 bars pour une opération appropriée de vannes.

Dépot. Les couches minces de ZnOaLp ont été déposées en utilisant deux précurseurs : le diéthyl
de Zinc (DEZ) et I'eau (H20). Le diéthyl de Zinc (DEZ) (Zn (CH2CHs)2, de 95% de pureté, CAS:
557-20-0) a été acheté de la compagnie Sigma Aldrich et a été utilisé comme source de zinc. Le

dépot par ALD a été effectué par des expositions séquentielles de DEZ et H20 séparées par une
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purge d'argon a un débit de 100 centimétres cubes par minute (sccm). Le régime de dépdt de ZnO
consiste en des impulsions de 0,2 s de DEZ, 40 s d'exposition a DEZ, 60 s de purge d'argon, suivies
d'une impulsion de 2 s de H20, d'une exposition de 40 s a H20 et d'une purge finale d'argon de 60
s [2]. Cela constituait un cycle équivalent & 0,2 nm d’épaisseur de la couche de ZnO. 100 et 250
cycles ALD ont été effectués dans le but de déposer des couches de ZnO de 20 nm et de 50 nm

d'épaisseur respectivement sur les substrats en verre ITO. La température a été fixée a 100 °C.
11.2.2.2 Electrodép6t

L'ensemble ITO / ZnOaLp a été ensuite utilise comme électrode de travail pour I'électrodéposition

de nanofils de ZnO en faisant barboter I'oxygéne dans une cellule électrochimique a trois

électrodes (Figure 11.2).

11.2.2.2.1 Electrodéposition des réseaux de nanofils de ZnO (dispositif et dépot)

Dispositif. Le systéme électrochimique tel qu’il est utilisé dans notre laboratoire est présenté

dans la figure 11.2.

62



CHAPITRE II: Synthése des nanostructures de ZnO

Cables du potentiostat

Tuyau d’oxygéne
Electrode de référence 4 ve

Ag/AgCl

Tuyau de sortie d’eau
reli¢ au thermostat

Barbottage de I’oxygéne

Electrode de travail

ITO Tuyau d’entrée d’eau

relié au thermostat

Contre-électrode

Barreau aimanté B
en platine

Bouton de réglage
de Pagitation

Figure 11.2 : Systéme utilisé pour les différents types d’électrodépot.
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Le potentiostat VERSASTAT3 de la société AMETEK (Princeton Applied Research, PAR) a été
utilisé pendant cette these. Ce potentiostat est connecté a un ordinateur et controlé par des

programmes informatiques commerciaux tels que ‘Gpes’ ou ‘Fra’ (Figure 11.2).

Les différents types d’électrodépdt ont ¢été effectués en mode potentiostatique ou
chronoampérométrique. Dans ce cas, 1’électrode de travail est maintenue a un potentiel contr6lé
par rapport a I’¢électrode de référence. Par conséquent, nous mesurons la variation du courant en
fonction du temps. Le passage du courant se produit entre 1’¢électrode de travail et la contre

électrode. Nous utilisons dans ce cas un systeme a trois électrodes :

+«»+ Electrode de travail (ET) : Le verre conducteur (ITO) recouvert d’une couche mince de
ZnOaLp a été choisi comme électrode de travail, puisque les dépdts sur ce dernier vont étre
utilisés pour fabriquer des cellules solaires. Le choix du verre conducteur est di a la
nécessité d’un substrat transparent a la lumiére solaire. La connexion du verre conducteur
au potentiostat a ét¢ effectuée par I’intermédiaire d’une tige métallique, dont la résistance

de contact est de 1’ordre de 18 Q.

% Electrode de référence (ER) : une électrode Ag/AgCI.

+«»+ Contre électrode (CE) : Un fil de platine est utilisé comme contre électrode.

< Cellule électrochimique : Nous avons choisi un systéme a trois cols de 100 cm?. La cellule
est placée sur la plaque chauffante d’un agitateur magnétique. Cette derniére est aussi reliée
a un thermostat par un systéme d’entrée et de sortie d’eau qui fixe la tempeérature du bain
a 80 °C.

Dépdt. L'ensemble ITO / ZnOap a été ensuite utilisé comme électrode de travail pour
I'électrodéposition de nanofils de ZnO en faisant barboter I'oxygéne dans une cellule
électrochimique a trois électrodes (Figure 11.2). Un fil de platine a été utilisé comme contre-
électrode et une électrode Ag/AgCIl comme électrode de référence. Le fil de platine a été placé en

face de 1’électrode de travail. L'électrolyte était une solution aqueuse saturée d’O2 moléculaire
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contenant du chlorure de zinc (ZnClz, Fluka, pureté > 98,0 %) comme précurseur de zinc (5,10
M) et du chlorure de potassium (KCI, Fluka, pureté > 99,5 %) de concentration 0,1 M sous forme
de sel. L'électrodéposition a été effectuée pendant une période de 4 heures en fixant le potentiel (-
1 V) par rapport a I'électrode de référence a l'aide d'un potentiostat autolab VERSASTATS. La
température du bain a été réglée a 80 °C. L’oxygeéne (Oz) est introduit dans la solution par
I’intermédiaire d’un tuyau provenant d’une bouteille d’oxygene. Dans la solution, le tuyau est
placé a coté de ’ensemble conducteur ITO / ZnOacp. Les solutions utilisées pour 1’électrodépot

de ZnO sont agitées avec un barreau magnétique a 300 tours/minute.

11.2.3 Synthése des oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs)

Nous avons synthétisé une architecture a 3D basée sur des oursins organisés de nanofils de ZnO.
La synthese des U-ZnO NWs a été réalisée selon plusieurs étapes :

» Structuration de surface (autoassemblage des sphéres de polystyrene)
» Réduction de la taille des sphéres

» Dep6t de couches minces de ZnO (couche tampon) par ALD

> Electrodépdt

11.2.3.1 Structuration de surface (autoassemblage des spheres de polystyrene)

v Dépdt de sphéres de polystyréne (PS) : Une suspension de microsphéere de polystyréne
(PS) commerciale (diameétre ~ 5 pm et ~ 1 um, 4% en poids de dispersion aqueuse) achetée
de la compagnie Thermo fisher, aux Etats-Unis, a été utilisée pour le revétement par

immersion du substrat verre / ITO (Figure 11.3).

Le dépot de PS (diametre ~ 5 pum) sur le verre ITO consiste a diluer 200 pL d'une
suspension de microsphére PS modifiée a base de carboxylate dans 150 uL d'éthanol
absolu. La solution résultante a été agitée dans un bain ultrason pendant 3 min puis a été
disperseée (goutte & goutte en utilisant une micro-pipette) sur la surface de I'eau désionisée
remplie dans une boite de Petri de 5 cm de diamétre. Nous avons attendu une période
d’environ 12 heures pour l'auto-assemblage des spheres de PS (Figure 11.3). Avant le
revétement, le substrat verre / ITO a été exposé a une lampe UV de faible puissance pendant

10 min pour favoriser I'adhérence des sphéres de PS sur la surface du substrat. Le substrat
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verre/ITO a été ensuite immergé dans la suspension. Une monocouche de sphéres de
polystyrene a été transférée sur la surface du substrat par retirement lent du substrat de la
solution a un angle de 45° (Figure 11.3) [2]. Le substrat verre / ITO recouvert d’une
monocouche de PS régulierement réparties et étroitement assemblées a été ensuite séché

dans un four & 100 ° C pendant 30 min.

Auto-assemblage des
spheéres de PS (Spum)

a la surface de I’eau Substrats verre / ITO

recouverts par une
monocouche de PS (Spm)

Figure 11.3 : Dépbts de spheres de PS par revétement par immersion.

Des microspheres de PS de diametre initial 1 um ont également été déposées sur le substrat verre
/ ITO en utilisant la propriété d'auto-assemblage du PS. Cependant, la méthode utilisée pour
déposer ces microspheres PS de faible diameétre est plus compliquée, afin de réussir une bonne
dispersion a la surface de I’eau. Le dépdt de PS (diameétre ~ 1 um) sur le verre / ITO consiste a
diluer 200 pL d'une suspension de microsphére PS modifiée par un carboxylate avec une quantité
égale d'éthanol absolu. 40 uL de la solution résultante ont été déposés (goutte a goutte a 1’aide
d’une micro-pipette) sur un substrat de verre nettoyé (taille 2 x 2 cm?), préalablement traité avec
du plasma d'oxygene pendant 2 min pour rendre la surface plus hydrophile. Le substrat en verre a
ensuite été immergé trés lentement a un angle de 45° dans un verre plat (taille 5 x 5 cm?) rempli

d'eau distillée (40 mL). Les sphéres de PS commencent a s'organiser sur la surface de I'eau formant
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une monocouche hexagonale étroitement assemblée. Le substrat verre / ITO est alors prét a étre
immergé dans la suspension. La monocouche de PS (1 um) a été transférée sur la surface du

substrat par retirement lent du substrat de la solution a un angle de 45°.

Le dép6t des multicouches de spheres de polystyréne (PS 5 um et PS 1 um), par revétement par
immersion, a été effectué couche par couche. Deux, trois et quatre couches de sphéres de
polystyrene ont été déposées sur le substrat ITO / verre. Apres la déposition de chaque couche, le
substrat ITO / verre recouvert de PS a été chauffé dans le four pendant 30 min a 100 ° C pour

s'assurer que les sphéres ont bien adhéré au substrat.

11.2.3.2 Réduction de la taille des spheres

Le diametre des spheres de PS réguliérement réparties et étroitement assemblées a été réduit d’une
facon homogene par un traitement au plasma d'oxygeéne en fixant la pression a 0,7 mbar a 1’aide
d’une pompe rotative et le courant a 0,2 A (Figure I1.4). La taille des sphéres de polystyréne a été
tres précisément controlée en choisissant le temps d'exposition au plasma [3]. La gravure des
monocouches de PS (5 um) a été effectuée pendant 25 minutes, 30 minutes ou 35 minutes de
traitement au plasma d’oxygene. Par contre, la gravure des monocouches de PS (1 pum) a été
effectuée pendant un temps de traitement plus court (5 min). En effet, le choix du temps de gravure

est lié a la taille initiale des spheres de PS.
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Régulateur de pression
Tuyau d’argon

Tuyau d’oxygéne

Plasma d’oxygéne

Figure 11.4 : Réduction homogene de la taille des sphéres de PS par plasma d’oxygeéne.

11.2.3.3 Dépdt de couches minces de ZnO (couche tampon) par ALD

Dépdt de couche atomique de ZnO par ALD (Atomic Layer Deposition) : L'ITO recouvert de PS
(ITO/PS) a été introduit dans un réacteur de dépot de couche atomique (ALD) pour le dépdt d'une
couche mince de ZnO couvrant de maniére homogéne les spheres de PS et la surface du substrat
ITO [4].

La couche mince de ZnOaLp déposée a basse temperature (80 °C) sur le substrat ITO / verre
recouvert de PS joue essentiellement quatre réles importants: i) elle fixe les spheres de PS sur le
substrat, ii) elle génére une surface électroactive pour l'utilisation ultérieure comme électrode
conductrice pour I'électrodéposition (ECD), iii) elle est utilisée comme couche de germination qui
controle la croissance des nanofils de ZnO ce qui facilite 1’¢laboration de nanofils de ZnO
monocristallins et enfin iv) elle joue également un réle de barriere de blocage pour éviter les court-
circuit entre le substrat et le matériau de type p ou 1’électrolyte [2]. Avant le dépdt ALD d'oxyde
de zinc, plusieurs parameétres doivent étre optimisés a la fois pour DEZ et H20 tels que les fenétres

de I’ALD, le temps d'impulsion, le temps d'exposition et le temps de purge afin d'assurer un bon
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processus de dép6t par ALD et d'éviter la décomposition des précurseurs [5]. Le temps
d’expositions séquentielles de DEZ et H20 et le cycle du processus de dép6t de ZnO sont pareils
au depot ALD d'oxyde de zinc sur les nanofils de ZnO. Des couches de 20 nm et de 50 nm
d'épaisseur de ZnO déposées sur des substrats de verre / ITO recouvert de PS ont été synthétisées
en appliquant 100 et 250 cycles ALD respectivement. La température de dép6t choisie était < 100
° C (TaLp = 80 °C) pour empécher la fusion des sphéres de PS.

11.2.3.4 Electrodéposition de nanofils de ZnO sous la forme de réseaux d’oursins organisés

L'électrodéposition (ECD) des nanofils de ZnO a été réalisée en utilisant I'électrode ITO / PS /
ZnOaLp comme électrode de travail. La synthése des nanofils de ZnO a été effectuée dans les
mémes conditions détaillée dans la partie 11.2.2.2. Apreés électrodéposition, les spheres de PS ont
été éliminées par recuit des échantillons a I'air a 450 °C pendant 1 heure. L'étape de recuit améliore
également la cristallinité des nanofils de ZnO.

Les étapes de processus détaillées ci-dessus ont permet la synthese des oursins organisés a base de

nanofils de ZnO (U-ZnO NWSs) comme schématisé dans la figure 11.5.

Oursins organisés
de nanofils
de ZnO

Elimination des
spheres de PS par
chauffage

Couche
ZnO,;p

Croissance de
nanofils de ZnO
entre les oursins

Substrat
verre / ITO

Figure 11.5: Représentation schématique des oursins organises a base de nanofils de ZnO obtenus.

11.3 Méthodes de caractérisation (Voir annexe A)

11.4 Caractérisation chimique et structurelle des nanostructures de ZnO
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11.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

11.4.1.1 Réseaux de nanofils de ZnO (ZnO NWs)
Afin de souligner I'importance de 1’architecture 3D a base d’oursins organisés de nanofils de ZnO,
les nanofils de ZnO ont également été synthétisés, caractérises et testés pour les DSSCs.
Comme indiqué précédemment, les échantillons de ZnO NWs ont été obtenus par
électrodéposition de nanofils de ZnO sur un substrat conducteur en verre / ITO recouvert d'une
couche mince de ZnO par ALD (~ 20 nm et ~ 50 nm) qui joue le réle de couche de germination.
Les réseaux organisés de nanofils de ZnO sont déposés sur toute la surface des échantillons, telles

qu'ils sont présentés par I'image MEB de la figure 11.6a.

Figure 11.6 : Image MEB de nanofils de ZnO organisés et homogénes déposés sur I’ensemble
verre / ITO / ZnO ALD. (a) image MEB montrant 1’electrodeposition des nanofils de ZnO sur
toute la surface de 1’échantillon. (b) représente une image a haute résolution des nanofils de ZnO
électrodéposés sur une couche de germination d’épaisseur 20 nm de ZnO. (c) est une image en
coupe transversale qui montre clairement les différentes couches déposés sur le substrat en verre
avant électrodéposition des nanofils de ZnO. (d) image MEB qui montre la croissance des nanofils

de ZnO sur une couche de germination d’épaisseur 50 nm de ZnO.

L’influence de la couche tampon de ZnO sur la longueur, le diameétre et la densité des nanofils de

ZnO est représentée dans le tableau 11.2.
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Tableau I1.2. Longueur, diamétre et densité des nanofils de ZnO en fonction de 1’épaisseur de la

couche tampon de ZnO

Echantillons

Epaisseur de la

couche tampon (hm)

Longueur des

nanofils (nm)

Diamétre des

nanofils (nm)

Densité des

nanofils (cm)

Nanofils de ZnO

20

950

50

10,46 x 10°

Nanofils de ZnO

50

948

81

0,96 x 10°

Nous pouvons remarquer d’apres le tableau I1.2 que le diametre et la densité des nanofils de ZnO
sont les deux parametres les plus influencés par I’épaisseur de la couche tampon déposée. Le
diamétre des nanofils de ZnO augmente avec 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO alors que
nous observons une diminution significative de la densité des nanofils de ZnO. Cette observation
est probablement liée a la taille et a la densité des germes constituant la couche tampon de ZnO.

Cette hypothése sera détaillée ultérieurement dans le chapitre I11.

11.4.1.2 Oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs)

Une architecture en 3D unique des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a été obtenue par
la méthode détaillée dans le paragraphe 11.2.3.

Les réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO sont déposés sur toute la surface des
échantillons, tel que présenté par l'image MEB de la Figure Il.7a. L'encart est une vue
macroscopique de I'¢chantillon qui montre l'uniformité du dépot. En augmentant le temps de
gravure par plasma d’oxygeéne, il est possible de contrdler I'espacement et la taille globale des
structures des oursins. La gravure des monocouches des sphéres PS a été effectuée soit pendant 25
minutes, soit pendant 30 minutes de traitement par plasma (Voir Chapitre I11). Aprés 25 minutes
de traitement, la taille des spheres a diminué¢ de 5 pm a 4 um en laissant un écart de 1 um entre les
sphéres alors gu'aprés un temps de traitement plus long (30 min), la taille des sphéres a diminué
de 5 um & 3,5 um, ce qui a laissé un espacement de 1,5 um entre les sphéres. Les images MEB
(figure 11.7 b-c) présentent les oursins organisés a base de nanofils de ZnO obtenus pour les deux

temps de traitement (25 et 30 min). Les nanofils de ZnO sont caractérisés par une longueur de 950
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nm (figure 11.7 d) et un diamétre qui varie de 57 nm (Figure 11.7 €) a 100 nm (Figure 11.7 f) apres
augmentation de I'épaisseur de la couche de ZnO de 20 nm (Figure 11.7 €) a 50 nm (Figure 11.7 f)
respectivement pendant le processus ALD. La croissance des nanofils entre les oursins a également

été observée (Figure 11.7 d), ce qui participe également a I'augmentation de la surface spécifique.

Figure 11.7 : Images MEB des oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs) : ()
des U-ZnO NWs disposés réguliérement sur toute la surface de I’échantillon. L'encart montre une
vue macroscopique du dépdt. (b) Résolution plus élevée des U-ZnO NWs aprés 25 minutes de
gravure des sphéres de polystyréne (PS) par plasma d’oxygéne. (c) Resolution plus élevée des U-
ZnO NWs apres 30 minutes de gravure des spheres de polystyréne (PS) par plasma d’oxygene. (d)
des coupes longitudinales montrant la croissance des nanofils de ZnO sur les sphéres de PS et dans
I'espace entre eux. (e) et (f) Des vues individuels des nanofils de ZnO déposés sur les sphéres de
PS recouvertes de 50 nm de couche de ZnO ALD et 20 nm de couche de ZnO ALD,

respectivement, apres gravure des PS au plasma pour 25 min.

11.4.2 Analyse élémentaire par EDX

L'analyse élémentaire par EDX a confirmé la présence de ZnO dans les nanostructures a base de
nanofils et d’oursins organisés de nanofils de ZnO comme indiqué dans le tableau 11.3. Le silicium
Si est présent a cause du substrat en verre alors que 1’indium In et 1’étain Sn sont présents a cause
de la couche conductrice ITO déposée sur le substrat en verre. Le carbone C est une impureté

provenant probablement de la colle carbone déposée sur le porte échantillon. Le sodium Na est
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également une impureté qui peut étre présente dans la chambre du MEB-EDX ou une

contamination dans le précurseur de zinc.

Tableau 11.3. Analyse élémentaire et pourcentage atomique des eléments présents dans les nanofils

et les oursins organisés a base de nanofils de ZnO.

Echantillons/ % Atomique | %C | %O | %Zn | %Si | %In | %Sn | %Na
Oursins de nanofilsde ZnO | 7,9 | 40,9 | 45 0,3 0,3 0,2 54
+ 20 nm ZnO ALD
Oursins de nanofilsde ZnO | 8,6 | 41,2 | 41,1 1 1,7 0,4 6
+ 50 nm ZnO ALD
Nanofils de ZnO 6,8 | 442 | 373 | 24 4 0,2 51
+ 20 nm ZnO ALD

11.4.3 Microscope électronique a transmission (MET)

Dans la figure 11.8, une micrographie représentative STEM (Scanning Transmission Electron

Microscope) révele la qualité des cristaux des nanofils de ZnO en forme d’oursins. Ces nanofils

synthétisés par électrodéposition sont connus pour avoir un mécanisme de croissance alternative

de couches d'ions Zn?* et d'ions O? grace a l'effet de polarité [6]. La transformée de Fourier dans

cette micrographie provenant de plusieurs zones de I’échantillon des nanofils et des oursins

organisés a base de nanofils de ZnO affirment qu'elles sont des monocristaux et que la croissance

se fait selon I'orientation préférentielle [0001]. La distance entre les plans atomiques selon la

direction de 1’axe C, de croissance, est 5,2 A ce qui est en accord avec la distance entre les plans

(0001) atomiques de la structure cristalline hexagonale de ZnO.
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(0001)
[0001] +_(0 (0110)

Direction de

croissance

Figure 11.8 : Image STEM montrant la qualité cristalline élevée des nanofils de ZnO, une Transformée de
Fourier (FFT) représente I'orientation préférentielle a [0001] et la distance entre les plans atomiques dans
cette direction est de 5,2 A.

11.4.4 Faisceau d’ions focalisé (FIB)

Les images en coupe transversale des oursins organisés a base de nanofils de ZnO individuels ont
été effectuées a l'aide de la technique de faisceau ionique focalisé (FIB). En effet, le FIB nous a
permis de faire une coupe transverse de nos échantillons afin de mieux visualiser nos oursins par
MEB.

Le FIB nous a permis de déterminer de nombreux parameétres fondamentaux tels que: la longueur
et la densité des nanofils par oursin et le nombre d’oursins par unité de surface (Figure 11.9). Les
images MEB aprés la coupe transverse par FIB nous a permis de visualiser a haute résolution la

morphologie de nos échantillons obtenue a chaque changement d’un parametre expérimental.
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Calcul de la longueur, densité et surface active et spécifique des nanofils et des oursins organisés

a base de nanofils de ZnO :

Dans ce travail, la longueur, la densité et la surface active totale des nanofils (ZnO NWs) et des
oursins organisés a base de nanofils de ZnO (U-ZnO NWs) électrodéposés sur une couche de 20
nm de ZnO ont été calculée. L’étude de la densité et la surface active totale obtenues en changeant
I’épaisseur de la couche ALD de ZnO et/ ou le diametre des sphéres de PS sera détaillée dans le
chapitre I11.

La longueur moyenne des nanofils de ZnO calculée par FIB est ~ 948 nm. La morphologie 3D
des U-ZnO NWs implique une surface active supérieure par rapport aux nanofils de ZnO élaborés
sur un substrat plat.

La densité de surface des nanofils par unité de surface sur chaque oursin est ~104,65 nanofils/
um?. Les oursins ont ~ 4 um de diamétre aprés 25 min de gravure par plasma d'O2, cela implique
que la densité des nanofils par oursin est de 5260 nanofils / oursin. Le dépot est de 1 cm?, nous
avons 4,7 x 10° oursin dans 1 cm?. Par conséquent, le nombre total de nanofils dans 1’échantillon,
est approximativement 2,476 x 1019 nanofils. La largeur moyenne des facettes des nanofils de
ZnO est ~ 30 nm. Puisque nous avons une structure cristalline hexagonale, nous avons 6 facettes
ayant la méme largeur, de sorte que la surface des nanofils estS, ;,,ris = 6(30) X 948 =
0,17064 um?. La surface active totale de I'échantillon est 2,476 x 10%° x 0,17064 = 4,225 X
10°um? ou 42,25 cm? (Tableau 11.4). La surface intégrée dans 1 cm? est environ 42 fois plus
grande que la surface de I’échantillon U-ZnO NWSs. Notons que les nanofils synthétisés sur les
surfaces planes entre les oursins ne sont pas considérés dans ce calcul, ce qui signifie qu'une valeur

plus grande doit étre obtenue. La surface spécifique est de 13,76 m?/g .

En faisant le méme calcul pour les nanofils de ZnO élaborés sur un substrat plat, le nombre total
de nanofils de ZnO est 10,46 x 10°nw/cm? et leur surface totale est 1,78 x 10°um?
ou 17,8 cm? (Tableau I1.4). Ce qui met en valeur encore une fois 1’importance de notre

architecture en 3D a base d’oursins de ZnO pour augmenter la surface spécifique.
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Tableau I1.4. Nombre de nanofils et surface active totale des nanofils et des oursins organisés a

base de nanofils de ZnO.

Oursins de nanofils de ZnO Nanofils de ZnO
Densité de nanofils (cm™) 24,76 x 10° 10,46 x 10°
Surface active totale (cm?) 42,25 17,8

v{“i‘\‘Q\ \
RN

Figure 1.9 : Image MEB en coupe transversale (effectuée en utilisant le FIB) des oursins
organisés a base de nanofils de ZnO individuels (U-ZnO NWSs) élaborés sur les spheres de PS
recouvertes de 20 nm de couche de ZnO par ALD, aprés gravure au plasma pendant 25 min. Les

nanofils de ZnO se caractérisent par une longueur de ~ 950 nm et un diamétre de 57 nm.

11.4.5 La Diffraction des rayons X (DRX)
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Figure 11.10 : Diffractogrammes de rayons X des différentes nanostructures a base de ZnO sur le

substrat en verre / ITO.

Le diagramme de diffraction des rayons X des nanostructures a base de ZnO est représenté sur la
figure 11.10 et montre des pics caractéristiques de la structure cristalline wurtzite (hexagonale) de
ZnO. Les principales orientations sont (100) a 34,4 °, (002) a 35,2 °, et (101) a 36,3 °. Nous
remarquons que les pics deviennent plus intenses en augmentant 1’épaisseur de la couche de ZnO
par ALD ou en électrodéposant les nanofils de ZnO sur I’ensemble ITO/PS/ZnO ALD. Cette
observation est due a I’augmentation de la quantité de ZnO dans 1’échantillon. La taille moyenne
des cristallites de ces couches tampons de ZnO calculee a lI'aide de la formule de Scherrer, était de

10 nm et de 16 nm pour une épaisseur de couche de ZnO de 20 nm et de 50 nm respectivement

(Figure 11.10).
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11.5 Caractérisation optique des nanostructures de ZnO

11.5.1 Spectrophotometrie

Afin d'étudier I'influence des nanofils et des oursins organiseés a base nanofils de ZnO sur la

diffusion de la lumiére, la dépendance spectrale de I'absorption des échantillons a été mesurée
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(Figure 11.11). Pour tous les échantillons analysés basés sur ZnO, les spectres montrent une
absorbance en UV proche de 375 nm (3,3 eV), ce qui correspond a I'énergie de la bande interdite
de ZnO. L'absorbance augmente avec I'épaisseur de la couche ZnO alors gu'aucune absorbance n'a
été observée pour I'échantillon de verre / ITO sans ZnO. La présence de valeurs d'absorbance plus
élevées est due a la présence d'une quantité plus élevée de ZnO. En particulier, la formation
d'oursins organisés a base de nanofils de ZnO augmente I'absorption de 30% a 372 nm confirmant

le fort avantage d'une surface spécifique supérieure pour améliorer la diffusion de la lumiere.

Pic d'absorption du ZnO (372 nm)

1.6 -

1.2 —IT0
= ——I1TO ZnO 20 nm couche ALD
3: ——I1TO ZnO 50 nm couche ALD
< 0.8 - —— Nanofils de ZnO

—— Qursins de ZnO
0.4
0.0

300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.11: Spectre d’absorbance des différentes nanostructures a base de ZnO sur le substrat

en verre / ITO.

11.5.2 Spectroscopie Raman

La présence du ZnO a également été démontrée par spectroscopie Raman montrant les pics
caractéristiques a 332 cm™, 412 cm, 437 cm™ et 575 cm™ en utilisant un lampe ayant une longueur
d’onde A = 659 nm et une intensité de 100 mW (Figure 11.12 a et b) pour I'échantillon basé sur les
nanostructures de ZnO. L'intensité des pics du ZnO augmente avec I'épaisseur de la couche de
ZnO ALD. La présence des pics a intensité plus élevée est due a la présence d'une quantité plus

élevée de ZnO. Ce phénomeéne est en particulier détecté pour les oursins organisés a base de
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nanofils de ZnO ou nous pouvons voir tous les pics du ZnO (Figure 11.12 b) alors que dans le cas
des couches de ZnO ALD et de nanofils de ZnO seul le pic a 575 cm™ est observé (Figure 11.12 a).

a) b)
——ITO Zn0 20 nm couche ALD
——ITO ZnO 50 nm couche ALD
—— Nanofils de ZnO

—— Oursins de ZnO

575

———

400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (cm™) Longueur d'onde (cm™1)

Intensité (u.a.)
Intensity (u.a.)

Figure 11.12 : a) et b) Spectres Raman des différents nanostructures a base de ZnO sur le substrat
de verre / ITO.

11.5.3 Spectroscopie Infrarouge

Afin d'identifier les groupes caractéristiques présents a la surface des échantillons a base de
nanostructures de ZnO qui pourraient réagir avec les groupes fonctionnels d'autres composés, les
oxydes de zinc ont été soumis a une analyse spectroscopique.

Les spectres infrarouges pris pour les échantillons de nanofils (courbe en noir) et oursins organises
a base de nanofils de ZnO (courbe en rouge) sont présentés a la figure 11.13.

Les spectres révelent la présence de bandes attribuées aux vibrations oscillantes vO-H (~ 3360 cm’
1), les bandes de valence symétriques et asymétriques vC-H (~ 2915 cm™) et les vibrations
d'étirement vC = O (~ 1583 cm™), vZn-OH (~ 1051 cm?) et vZn-O (~ 689 cm™). Les études
spectroscopiques fournissent indirectement des informations sur le caractére de surface des
échantillons de ZnO (intensité des bandes de groupe hydroxyle), ce qui est important dans les
applications de I'oxyde de zinc dans les systemes non polaires. A titre d’exemple, en catalyse, les
groupes OH adsorbés sur ZnO jouent un réle important dans la production de methanol a partir
des gaz de synthese (CO, CO2 et H) [7].
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Figure 11.13 : Spectre infrarouge des différentes nanostructures a base de ZnO sur le substrat en
verre / ITO.

11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé des nanofils et des réseaux d’oursins organises de nanofils
de ZnO monocristallin par électrodéposition. Les conditions de formation des nanofils de ZnO
depuis I’étape de nucléation jusqu’a 1’étape de croissance ont été optimisées en se basant sur les
études faites sur les parametres de dép6t. Ces nanostructures ont été caractérisees par différentes
méthodes de caractérisation dont le principe a été expliqué. La morphologie, la densité, la
cristallinité et les orientations cristallographiques des nanofils de ZnO ont été étudiés.

Dans le chapitre suivant (chapitre IIT), nous allons détailler I’influence de chaque étape de synthése
sur les nanostructures obtenues. Ces derniers vont étre utilises comme brique de construction de

la cellule solaire a colorant (DSSC) dont nous calculerons le rendement photovoltaique.
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CHAPITRE Ill: Fabrication de la cellule

solaire a colorant (DSSC)
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CHAPITRE l11: Fabrication de la cellule solaire a colorant (DSSC)

I11.1 Introduction

Dans la partie bibliographique, nous avons expliqué que I'utilisation de semi-conducteurs a base
de nanofils (ZnO, TiOz, etc.) comme brique de construction des cellules solaires DSSC offre
plusieurs avantages. A titre d’exemple, une grande surface spécifique et un transport direct des
électrons en raison de la plus faible quantité de joints de grains qui auraient réduit la recombinaison
des charges et augmente l'efficacité de la collection des électrons [1-4]. En outre, la géométrie
unique des nanofils fournit une amélioration de I'absorption optique et du piégeage de la lumiére
a travers une large gamme de longueurs d'onde, tout en réduisant la réflexion optique [5].
Cependant, la difficulté de synthétiser des réseaux de nanofils de grande surface spécifique en
comparaison avec les nanoparticules, nous a poussé a adopter, dans cette these, une nouvelle
architecture en 3D de nanofils de ZnO. Cette architecture en forme d’oursins organisés a base de
nanofils de ZnO permet désormais d’élargir la gamme d’applications pour un matériau

nanostructuré de surface si élevée.

Ce chapitre est divisé en deux parties :

Dans la premiere partie, nous débutons par une étude systématique des conditions de croissance
adoptées pour 1’élaboration des nanofils et des oursins organisés de nanofils de ZnO. Ensuite, nous
étudions les propriétés structurales et optiques des couches et des nanoparticules de TiO2 déposés
sur les nanofils et les oursins organisés de nanofils de ZnO, obtenus dans les chapitres précédents,
pour la fabrication de la cellule solaire DSSC. Nous terminons cette étude par des caractérisations
structurales et optiques et la mesure du rendement photovoltaiques des cellules solaires DSSCs a
base de ZnO/TiO2. Nous déterminerons I’épaisseur optimale de TiO2 donnant le meilleur
rendement de conversion.

Dans la deuxiéme partie, nous optimisons la conception de la cellule solaire DSSC a base de
multicouches d’oursins organisés de nanofils de ZnO de différentes tailles des spheres de PS. Nous

expliquons et nous montrons la morphologie et les propriétés structurales de I’assemblage de
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multicouches d’oursins de ZnO. Ensuite, nous finalisons la conception de la DSSC par déposition
des couches et des nanoparticules de TiO2. Enfin, nous étudions ’effet du nombre de couches
d’oursins de ZnO et de la taille des sphéeres de PS sur le rendement photovoltaique. Nous terminons

ce chapitre par une conclusion générale.

111.2 Etude systématique en fonction des conditions de croissance

Dans cette partie, nous expliquons I’effet de plusieurs parameétres sur la croissance des nanofils de
Zn0O. Tout d’abord, nous étudierons I’influence du temps de traitement des spheres par plasma Oz.
Dans la suite, nous traiterons la croissance de ces nanofils et des oursins organisés de nanofils de
ZnO sur différentes épaisseurs de couches tampons. Nous montrerons ensuite le revétement des
nanofils de ZnO et des oursins organisés a base de nanofils de ZnO par différentes couches de
TiO2 par ALD et nous finaliserons cette étude par le dépdt de nanoparticules de TiOz sur ZnOoursins/

TiO2 aLp et sur ZnOnanofits/ TiO2 ALD.

111.2.1 Effet du temps de traitement des sphéres par plasma Oz

La gravure des sphéres de PS par plasma Oz induit une réduction homogéne des sphéres tout en
conservant leur forme initiale (Figure 111.1). La taille des sphéres a été tres précisément contrélée
en choisissant le temps de traitement approprié. En augmentant le temps de gravure par plasma
Oz, il est possible de contrbler I'espacement et la taille globale des spheres. La gravure des
monocouches de sphéres de PS a été effectuée pendant 25 minutes, 30 minutes ou 35 minutes de

traitement par plasma Oz (Figure 111.1 a-c).

Figure I111.1 : Réduction homogeéne de la taille des spheres de PS (5 um) par plasma d’oxygéne
pendant 25 min (a), 30 min (b) et 35 min (c).
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Aprés 25 minutes de traitement par plasma Oz, la taille des sphéres a diminué de 5 um a 4 um, ce
qui a laissé 1 um d'espacement entre les sphéres (Figure 111.2 a) alors qu'aprés un temps de
traitement plus long (30 min), la taille des spheres a diminué de 5 um a 3,5 pm en laissant 1,5 pm
d’espacement entre les sphéres (Figure 111.2 ¢).

Pour mettre en valeur I’influence du temps de traitement par plasma O2 sur la croissance des
nanofils de ZnO, nous avons électrodéposé sur les couches de PS présentées a la figure I11.2a et
I11.2c des réseaux de nanofils de ZnO en utilisant les mémes conditions opératoires dans les deux
cas et qui sont : [ZnClz] = 5x10“ M, [KCI] = 0,1 M, Oz saturé, V = -1V vs Ag/AgCl et T = 80 °C.
En augmentant le temps de traitement par plasma O, la taille des sphéres de PS diminue, laissant
un espace plus grand entre les sphéres pour la croissance des nanofils de ZnO. Par conséquent,
nous obtenons une fraction plus grande de la surface de nanofils de ZnO tandis que la fraction de
surface des oursins organisés a base de nanofils de ZnO diminue. Cette étude a été prouvée par le

calcul du nombre de nanofils et de la surface active obtenue dans les deux cas (tableau I11.1).

Figure 111.2 : Images MEB des spheres de PS ordonnées avant électrodéposition traitées par
plasma Oz pendant 25 min (a) et 30 min (c). Les oursins organisés a base de nanofils de ZnO

disposés de facon réguliére ont été obtenus apres électrodéposition (b) et (d).
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Comme expliqué et détaillée dans le chapitre 2, les oursins ayant ~ 4 um de diamétre aprés 25 min
de gravure par plasma d'Oz, montrent une densité des nanofils de 5260 nanofils / oursin. Par
conséquent, le nombre total de nanofils sur I'échantillon, approximativement, est 24,76 x10°
nanofils / cm?. La surface active totale de I'échantillon est 42,25 cm? (Tableau 111.1). Notons que
les nanofils synthétisés sur les surfaces planes entre les oursins ne sont pas considérés dans ce
calcul, ce qui signifie qu'une valeur plus grande doit étre obtenue.

Apreés un temps de traitement au plasma plus long (30 min), la taille des sphéres diminue de 5 um
a 3,5 um, ce qui laisse un espacement de 1,5 pm entre les sphéres. Par conséquent, la densité des
nanofils obtenue est de 4026 nanofils / oursin inférieure a celle obtenue pour les oursins ayant ~ 4
um de diamétre aprés 25 min de gravure par plasma d'O2 (5260 nanofils / oursin). Le nombre total
de nanofils sur I'échantillon, approximativement, est de 19,88 x10° nanofils / cm? (< 24,76 x10°
nanofils / cm?) et la surface active totale de I'échantillon est 33,93 cm? (< 42,25 cm?) (Tableau
11.2).

Tableau I11.1. Nombre de nanofils et surface active totale des oursins organisés a base de nanofils

de ZnO en fonction du temps de traitement (25 min et 30 min) des sphéres de PS par plasma Os.

Nombre de nanofils (cm) Surface active totale (cm?)
Oursins de nanofils de ZnO 24,76 x 10° 42,25
(traitement : 25 min)
Oursins de nanofils de ZnO 19,88 x 10° 33,93
(traitement : 30 min)

Ce calcul montre que 1’augmentation du temps de traitement par plasma O2 diminue la surface
active totale de I’échantillon et par suite aura un impact négatif ultérieurement sur la performance
du dispositif photovoltaique.

L’effet du temps de traitement des spheres par plasma Oz sur la performance des oursins organisés
a base de nanofils de ZnO dans la cellule solaire va étre analysé et interprété ultérieurement apres

la mesure du rendement photovoltaique.
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En optimisant donc le temps de gravure par plasma Oz, il est possible de controler I'espacement et
la taille globale des sphéres de PS tout en conservant leur forme initiale. L’augmentation du temps
de traitement par plasma Oz diminue la surface active totale de 1’échantillon et par suite aura un

impact négatif ultérieurement sur la performance du dispositif photovoltaique.

111.2.2 Influence de la couche tampon de ZnO

Les couches tampons de ZnO déposées sur les verres conducteurs jouent un réle important comme
barriéres bloquantes dans les cellules photovoltaiques pour éviter les problémes de court-circuit.
Notons que la couche tampon de ZnO déposée sur les sphéres de PS rend la surface électriquement
active pour I’¢électrodéposition.

Dans ce paragraphe nous étudions également leur influence sur la nucléation, la croissance et le
degré d’orientation et de cristallinité des nanofils de ZnO. L’influence de la couche tampon de
ZnO a été observe clairement sur le substrat de verre / ITO recouvert de sphéres de PS ordonnées
(Figure 111.3) contrairement au substrat nu sans PS en raison de la faible épaisseur de la couche

tampon (20 ou 50 nm).

Nous observons d’apreés la figure I11.3 que le dépot d’une couche de 20 nm ZnO par ALD génére
des grains sur les sphéres de PS de ’ordre de ~ 75,8 nm (Figure I11.3 a, b). Cependant, la taille des
grains augmente a 121,5 nm lorsque nous déposons une couche de 50 nm de ZnO par ALD (Figure
111.3 ¢, d). Donc, la taille des grains varie proportionnellement avec la quantité de ZnO déposée
(nombre de cycles d’ALD). De plus, pour une épaisseur de 50 nm de couche tampon de ZnO, la
densité des grains est de I’ordre de 20,42 x 10°, inférieure a celle obtenue pour une épaisseur de
20 nm de couche tampon de ZnO (53,14 x 10°) (tableau 111.2).

Ces observations peuvent étre expliquées par la croissance colonnaire. En effet, a partir de
certaines epaisseurs (> 20 nm), la croissance colonnaire est favorisée pour le ZnO. Donc certains
grains vont grossir en colonne plus rapidement que les autres empéchant ces derniers de grossir,
ce qui va diminuer la densité des grains [6, 7].

Ces grains sont les germes qui vont croitre en nanofils de ZnO durant 1’étape de 1’électrodéposition.
L’influence de la taille des grains sur le diameétre des nanofils de ZnO va étre étudiée dans le

paragraphe suivant.
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De plus, les couches tampons nanocristallines offrent plus de points de germination que le substrat
ITO nu, ce qui conduit a une densité de nanofils plus faible sur ce dernier.

Malheureusement, nous n’avons pas pu visualiser et calculer la taille et la densité des grains des
couches tampons de ZnO déposées directement sur le verre/ITO en raison de la faible rugosité du

substrat verre/ITO nu sans PS contrairement au substrat recouvert de sphéres de PS.

Figure 111.3 : Déposition de couche tampon de ZnO de différentes épaisseurs par ALD sur des
sphéres de PS (5 um) traités par plasma O2: (a) et (b) 20 nm de couche ZnO ALD, (c) et (d) 50
nm de couche ZnO ALD.

Afin d’identifier les propriétés structurales de ces différentes couches nous avons procédé a des
mesures de diffraction de rayons X. Les spectres DRX des couches tampons d’épaisseurs 20 et 50
nm sont présentés a la figure 111.4. Celui du substrat nu est aussi présenté par comparaison. Les
faibles intensités des pics de diffraction qui correspondent a I’'ITO (phase cubique) sont marquées
par des diéses [8]. Les pics des diffractogrammes obtenus (Figure 111.4) sont indexés en totalité en
considérant I’'ITO de phase cubique et le ZnO de phase hexagonale wurtzite. Ceci indique que les

couches tampons étudiées ne contiennent pas d’autres phases cristallines que celle du ZnO. Les
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principales orientations des couches tampons de ZnO sont (100) a 34,4 °, (002) a 35,2 °, et (101)
a 36,3 ° (Figure 111.4). La taille moyenne des cristallites de ces couches tampons de ZnO calculée
a l'aide de la formule de Scherrer, était de 10 nm et de 16 nm pour une épaisseur de couche de ZnO
de 20 nm et de 50 nm respectivement (Figure 111.4). Ceci montre que la taille des cristallites
augmente en fonction de 1’épaisseur de la couche tampon. Par ailleurs, les valeurs de la taille des
cristallites obtenues par DRX sont inférieures a ceux obtenues en estimant la taille des grains a
I’aide des images MEB (75,8 nm et 121,5 nm pour une épaisseur de couche de ZnO de 20 nm et
de 50 nm, respectivement). Ce résultat montre que chaque grain est formé probablement de
plusieurs cristallites et que la taille des grains augmente également avec 1’épaisseur de la couche

tampon.

*=Zn0 —ITO
#=1TO —ITO Zn0O 20 nm ALD
—ITO Zn0O 50 nm ALD

r-‘-ﬁ:
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Figure 111.4 : Diffractogrammes de rayons X des différentes épaisseurs des couches tampon de

ZnO deéposées sur le substrat en verre / ITO.

Dans le but d'étudier I'influence de I’épaisseur de la couche tampon de ZnO déposée par ALD sur
la diffusion de la lumiére, la dépendance spectrale de I'absorption des échantillons a été mesurée
(Figure 111.5). Pour tous les échantillons analysés basés sur ZnO, les spectres montrent une
absorbance en UV proche de 375 nm (3,3 eV), ce qui correspond & I'énergie de la bande interdite
du ZnO. L'absorbance augmente avec I'épaisseur de la couche tampon de ZnO alors qu'aucune
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absorbance n'a été observée pour I'échantillon de verre / ITO sans ZnO. La présence de valeurs
d'absorbance plus €élevées est due a la présence d'une quantité plus élevée de ZnO.

Apres la croissance d'oursins organisés a base de nanofils de ZnO, I'absorption augmente de 30%
a 372 nm confirmant le fort avantage d'une surface spécifique supérieure pour améliorer la

diffusion de la lumiére (Figure I1.11 du chapitre 2).
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Figure 111.5 : Spectre d’absorbance des différentes épaisseurs de couche tampon de ZnO sur le

substrat en verre / ITO.

Pour mettre en valeur I’influence de 1’épaisseur de la couche tampon sur la nucléation et la
croissance des nanofils de ZnO, nous avons déposé sur les couches présentées a la figure 111.3 des
réseaux de nanofils de ZnO en utilisant les mémes conditions opératoires pour les deux couches et
qui sont : [ZnCl2] = 5x10* M, [KCI] = 0,1 M, Oz saturé, V = -1 V vs Ag/AgCl et T = 80 °C (Figure
111.6).
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Figure 111.6 : Vues des nanofils de ZnO individuels électrodéposes sur les spheres de PS
recouvertes de 20 nm (a) et de 50 nm (b) de couche tampon de ZnO par ALD apreés traitement au

plasma Oz pendant 25 min

Les nanofils de ZnO se caractérisent par une longueur de 950 nm et un diamétre allant de 57 nm
(Figure 111.6a) a 100 nm (Figure 111.6b). Donc, une augmentation de diameétre de 57 a 100 nm est
observée pour les nanofils déposées respectivement sur la couche tampon de ZnO de 20 nm ALD
vers celles déposées sur la couche tampon de ZnO de 50 nm ALD. Cette augmentation de diameétre
des nanofils est influencée par la taille des grains qui augmente avec 1’épaisseur des couches
tampons sur lesquelles les nanofils sont déposés (Tableau 111.2). De plus, la densité des nanofils
de ZnO diminue proportionnellement avec la densité des grains en passant de 20 nm a 50 nm
d’épaisseur de couche tampon. En outre, la densité des nanofils obtenus doit avoir une valeur égale
ou inférieure a celle des grains puisque ces grains sont les germes qui vont croitre en nanofils de
ZnO durant I’étape de 1’électrodéposition (tableau 111.2)

En comparant les deux nanostructures entre elles (oursins et nanofils de ZnQO), nous pouvons
remarquer que dans les deux cas (20 et 50 nm d’épaisseur de couche tampon), la densité des
nanofils pour I’architecture en 3D a base d’oursins de ZnO est largement supérieure a celle de la
nanostructure 1D a base de nanofils de ZnO. Cela est di a la grande surface active offerte par les

oursins organisés a base de nanofils de ZnO (Tableau 111.2).
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Tableau I11.2 : Tableau récapitulatif montrant I’influence de 1’épaisseur de la couche tampon et

de la nature de 1’échantillon sur le diamétre et la densité des cristallites et des nanofils obtenus.

Echantillons Epaisseur de la Taille des Densité des | Diametre des Densité des
couche tampon (nm) grains (nm) grains (cm?) | nanofils (nm) | nanofils (cm?)

Oursins de ZnO 20 75,8 53,14 x 10° 57 25,76 x 10°

Oursins de ZnO 50 1215 20,42 x 10° 100 6,24 x 10°

Nanofils de ZnO 20 - - 50 10,46 x 10°

Nanofils de ZnO 50 - - 81 0,96 x 10°

Afin d’étudier I’influence de la couche tampon sur le degré de cristallinité et d’orientation des
nanofils de ZnO, un modeéle de diffraction électronique pour une zone sélectionnée est présenté
dans la figure 111.7. Un large diaphragme, 1,5 microns, a été sélectionné pour étudier la cristallinité
des nanofils de ZnO. La plupart des nanofils de ZnO présentent une haute cristallinité et sont
dirigés selon I’axe ¢ avec une orientation préférentielle [0001] (Figure 11.8 du chapitre 2 et figure
I11.7 a et b). Par contre, pour certains nanofils, il semble qu'il y ait une macle de deux cristaux,
I'angle entre eux est de ~ 2,5 ° (Figure 111.7 a et b). Ce type de défaut de structure cristalline peut
étre crée dans le cas des situations suivantes: i) une transition de phase due a un changement des
conditions thermodynamiques (réorganisation des atomes pour former une configuration
structurale plus stable), ii) une déformation mécanique (stress) aprés la croissance; iii) un
changement au sein de la maille pendant la croissance (impuretés substitutionnelles) et iv) la
croissance a partir des germes maclés. En analysant ces causes, nous tombons sur des situations
plus probables comme le (iii) et (iv), car pour la premiére situation, la structure hexagonale de ZnO
reste stable pour les températures utilisees (croissance a 80 °C et traitement thermique a 450 °C
sous pression ~ 1 atm) et pour la deuxieme situation, aucun stress mécanique a été induit apres la
fabrication. Donc, dans notre cas spécifique, la désorientation (2.5°) peut provenir d’un germe
maclé reflétant son défaut cristallographique tout le long du nanofil, ou des impuretés durant la

croissance provenant de la solution contenue dans la cellule d’électrochimie (Figure I11.7 ¢ et d).
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Figure I11.7 : diagramme de diffraction MET sur deux nanofils de ZnO : (a) et (c) zone
sélectionnée (SA) de chacun des deux nanofils et (b) et (d) modéle de diffraction électronique de

la zone sélectionnée correspondant & chacun des deux nanofils, respectivement (SAEDP).

Le diametre et la densité des nanofils électrodéposes sont influences par 1’épaisseur de la couche
tampon déposée, en d’autres termes par la taille et I’orientation des cristallites de la couche tampon.
Donc, I'utilisation de la couche tampon, permet de varier les diamétres dans une large gamme (57—
100 nm). Par ailleurs, les couches tampons nanocristallines offrent plus de points de nucléation
que le substrat ITO nu, ce qui conduit a une densite des nanofils plus élevée sur les couches
tampons. Finalement, nous avons démontré que la couche tampon non seulement peut servir de
barriére électronique blogquante dans les dispositifs photovoltaiques, mais aussi qu’elle permet de
jouer sur les dimensions, la cristallinité et les orientations cristallographiques des réseaux de

nanofils de ZnO.
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111.2.3 Revétement des nanofils de ZnO et des oursins organisés & base de nanofils de ZnO par
différentes couches de TiO2 par ALD.

Différentes géométries d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO ont été utilisées en modifiant
le temps de traitement par plasma Oz (25 min et 30 min) et / ou en augmentant I'épaisseur de la
couche tampon de ZnO ALD (20 nm et 50 nm) afin d'étudier ultérieurement l'impact de la
géométrie de ces nanostructures sur I'efficacité de la cellule solaire DSSC.

Une couche mince, homogene, uniforme et amorphe de TiO2 avec différentes épaisseurs (5 nm,
10 nm, 15 nm, 20 nm, 34 nm et 42 nm) a été déposee par ALD a 60 °C en alternant les précurseurs
du Tétra-Isopropoxyde de Titane (TTIP) chauffé a 90 °C et H20 chauffé a 40 °C et avec un taux
de croissance de 0,056 nm/ cycle (mesuré sur des substrats de silicium). Un cycle ALD a consisté
en une impulsion de TTIP de 5 s suivie d'une exposition de 10 s et d'une purge de 60 s, suivie d'une
impulsion H20 de 2 s avec une exposition de 10 s et d'une purge de 60 s.

Les échantillons ont ensuite été recuits & 450 °C dans l'air pendant 30 minutes afin d'obtenir la
phase anatase. La morphologie des oursins, organisés a base de nanofils de ZnO recouvert d’une
couche de TiO2 par ALD, a été mise en évidence par MEB (Figure 111.8) et comparée aux

échantillons de nanofils de ZnO recouverts d'une couche mince de TiO2 anatase.

| 500 nm

Y4

i;is /Tngpouche

Figure 111.8 : Images MEB du concept ceeur / coquille a base de nanostructure de ZnO recouvert

d’une couche de TiO2 anatase. Images (a) et (b) représentent les nanofils de ZnO recouverts d’une
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couche de 5 nm de TiOz anatase. Image (c) représente 1’ensemble : Oursins de ZnO / TiO2 10 nm

couche et (d) représente 1’ensemble Oursins de ZnO / TiO2 34 nm couche.

L'analyse élémentaire par EDX a été effectuée sur la structure cceur / coquille a base de ZnO / TiO2
confirmant la présence d’une couche de TiO2 comme indiqué dans le tableau I11.3. Nous pouvons
remarquer que les pourcentages des éléments Ti et O augmentent proportionnellement avec
I’épaisseur de couche de TiO2 anatase déposée. Cette observation est liée a la quantité de TiO2 qui
augmente en fonction de 1’épaisseur de la couche de TiO2 déposee. Nous remarquons également
que plus la quantité de TiO2 déposée augmente plus le pourcentage de Zn diminue puisque le ZnO

sera masqué par la couche épaisse de TiOs.

Tableau 111.3 : Analyse élémentaire et pourcentage atomique des éléments présents dans la

structure cceur/coquille & base de ZnO / TiOz.

Echantillon / % Atomique | %C %0 | %Ti | %Zn | %Na | %Si | %Ca | %In | %Sn
Qursins de ZnO 12,5 | 46,5 | 43 22 49 | 37104 | 51 | 06
+5nm TiOz
Qursins de ZnO 93 | 454 | 105 | 232 | 56 | 18 | 01 | 355 | 06
+ 10 nm TiO2
Oursins de ZnO 45 | 495 | 172 | 163 | 45 | 31 | 0,5 4 0,4
+15nm TiO2
Oursins de ZnO 6,2 53,7 | 275 | 74 24 109 02| 14 |03
+42 nm TiO2

Les diffractions des rayons X (Figure I11.9a et ¢) montrent un pic a 25° caractéristique de la phase
anatase (101) de TiO2 pour les échantillons basés sur des nanofils et des oursins de nanofils de
ZnO couverts de differentes épaisseurs de couche TiO2 par ALD. Evidemment, le pic d'anatase
devient plus intense lorsque I'épaisseur de la couche de TiO2 augmente (Figure 111.9a). La taille
moyenne des cristallites, calculée a partir du pic (101) de I'anatase TiO:z a l'aide de la formule de
Scherrer, était de 33,0 nm, 50,5 nm et 65,7 nm pour I'ensemble oursins de ZnO / TiO2 avec une
épaisseur de couche de TiO2 de 15 nm, 34 nm et 42 nm, respectivement. Dans le cas des nanofils

de ZnO, la taille moyenne des cristallites, calculée a partir du pic (101) de I'anatase TiO2 a l'aide
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de la formule de Scherrer, était de 42,0 nm avec une épaisseur de couche de TiO2 de 20 nm (Figure
I11.9c). Par conséquent, la taille des cristallites est supérieure a 1’épaisseur de la couche TiO2
déposée probablement due a une croissance latérale des cristallites. Le spectre de diffraction des
rayons X montre également les pics caractéristiques de la structure hexagonale Wurtzite de ZnO
et de la couche d’ITO déposée sur les substrats en verre (Figure 111.9a et ¢). La phase anatase du
TiO2 a également été mise en évidence par Raman montrant les pics caractéristiques a 144 cm™,
197 cm?, 396 cmt, 517 cm™ et 637 cm™ (Figure 111.9b) pour I'échantillon a base de 1’ensemble
oursins de ZnO/ TiOz avec 20 nm de couche de ZnO ALD. Dans le cas de I'échantillon de référence

basé sur des oursins organisés a base de nanofils de ZnO sans TiOz, seuls les pics de ZnO ont été

observés.
a) b)
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Figure 111.9 : a) diagramme de diffraction des rayons X des oursins organisés a base de nanofils

de ZnO sur les substrats en verre / ITO recouverts de différentes épaisseurs de couche de TiO2 et
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b) spectres Raman des oursins organisés a base de nanofils de ZnO avec et sans couche de TiOs.
c) diagramme de diffraction des rayons X des nanofils de ZnO sur les substrats en verre / ITO avec

et sans couche de TiOx.

I11.2.4 Nanoparticules de TiOz sur ZnOoursins/ TiO2 ALD €t SUr ZnOnanofils/ TiO2 ALD

La méthode utilisée pour le dépdt de nanoparticules de TiOz (TiO2 NPs) est la technique de ‘doctor
blade’:
e Technique de ‘doctor blade’ :

Dispositif. C’est I'une des techniques largement utilisées pour la production de films minces de
grande surface spécifique sur des substrats rigides ou souples. ‘Doctor blade’ est un procédé qui a
été développé a l'origine au cours des années 1940 comme méthode de production de fines couches
de matériaux piézoélectriques et de condensateurs [9]. Actuellement, cette méthode de revétement
est treés utilisée pour la fabrication de cellules solaires. Dans le procédé de revétement de ‘doctor
blade’, une suspension de particules inorganiques est déposée sur le substrat a 1’aide d’une
micropipette placé a une distance fixe de la surface. Une lame se déplace linéairement sur le
substrat a une vitesse constante permettant 1’étalage de la solution et la production d'un film
humide qui séche en raison de I'évaporation du solvant (Figure 111.10). Le film est alors le résultat
de la combinaison des propriétés de la solution et des parametres de la lame. Par conséquent, la
rugosité et la morphologie du film, la mouillabilité de la surface et la couverture du substrat sont
déterminées par la solution et les propriétés du substrat avec la distance entre le substrat et la lame,
sa vitesse et la température du substrat. La technique de ‘doctor blade’ peut fonctionner a une
vitesse de plusieurs metres par minute et elle convient de revétir un substrat avec une large gamme

d'épaisseurs de couches allant de 10 a plusieurs centaines de microns [10].
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‘ Direction du mouvement

Lame
pour étaler
la solution
Solution

Figure 111.10 : Représentation schématique de la technique de revétement de ‘doctor blade’.

Dép6t. Un film mésoporeux (10 um) de nanoparticules de TiO2 anatase (P25 Solaronix, diamétre
~ 15,8 nm, 0,077% en poids de dispersion aqueuse) a été déposé, sur certains échantillons (Figure
111.11), au-dessus des structures coeur-coquille a base de ZnO / TiOz aLp afin d'augmenter de plus

en plus la surface spécifique.

La figure I11.11a et b présente les oursins organisés a base de nanofils de ZnO recouverts d’une
couche de 10 nm de TiO2 anatase en présence de nanoparticules de TiOz. La figure 111.11 b montre

que le film mésoporeux de TiO2 ne s'infiltre pas entre les oursins mais est plut6t soutenu par eux.

Figure 111.11 : Images MEB des nanostructures coeur / coquille a base de ZnO / TiO; et en présence de
nanoparticules de TiO.. (a) et (b) la croissance des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a été

effectuée sur une couche tampon ZnO ALD de 20 nm déposée sur des sphéres de PS traitées pendant 25
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minutes par plasma O2; Les oursins de ZnO ont été recouverts d’une couche de 10 nm de TiO; anatase.
L’ensemble ZnO/TiO; a été recouvert d’un film mesoporeurx de nanoparticules de TiO2. (c) l'insertion

montre la présence de nanoparticules de TiO- sur les nanofils de ZnO.

La diffraction des rayons X (Figure 111.12a) montre un pic a 25° caractéristique de la phase anatase
(101) de TiO2 pour I’échantillon basé sur des nanofils de ZnO couverts de 5 nm de TiO2 par ALD
et sur laquelle nous avons déposé une couche (10 um) de nanoparticules de TiO2 (TiOz2 NPs). La
taille moyenne des cristallites, calculée a partir du pic (101) de I'anatase TiO2 a l'aide de la formule
de Scherrer, était de 14,4 nm. Le spectre de diffraction des rayons X montre également les pics
caractéristiques de la structure hexagonale Wurtzite de ZnO et de la couche d’ITO déposée sur les
substrats en verre (Figure 111.12a).

La phase anatase du TiO2 a également été mise en évidence par spectroscopie Raman montrant les
pics caractéristiques a 144 cm™, 197 cm?, 396 cm™, 517 cm et 637 cm™ (Figure 111.12b) pour
I’échantillon formé de 1’ensemble ZnOoursins / TiO2 couche / TiO2 NPs. Le spectre est relativement
plus intense que dans le cas de la présence uniquement d’une couche de TiO2 sur les oursins de
ZnO (Figure 111.9b) en raison de la présence d'une couche épaisse (10 um) de nanoparticules de
TiO2 anatase. Dans le cas de I'échantillon de référence basé sur les oursins de ZnO sans TiOz, seuls
les pics de ZnO ont été observés.

a) b)
—— Nanofils de ZnO
——Nanofils de ZnO + 5 nm ALD TiO5 + TiOp NPs
+ *=7n0 1 — oursins de Zno
+=TiOy | ——Oursins de ZnO + 10 nm ALD TiO2 + TiO2 NPs
" #=1T0 T |
2 2
D “Q
= =
z =
- - 197 395 &7 oo
332 412
M 13801437 575
10 20 30 40 50 60 70 200 400 600 800 1000
2 THETA (°) Longueur d'onde (cm‘1)

Figure 111.12 : a) diagramme de diffraction des rayons X des nanofils de ZnO sur les substrats en verre /

ITO et de la structure cceur/coquille a base de I’ensemble : Nanofils de ZnO / TiO, couche / TiO,
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nanoparticules. b) Spectre Raman des oursins de ZnO et de la structure cceur/ coquille a base de I’ensemble :

oursins de ZnO / TiO; couche / TiO, nanoparticules.

I11.3 Fabrication de la cellule solaire DSSC

111.3.1 Effet de I’épaisseur de la couche de TiO2 par ALD et étude comparative entre nanofils et

oursins de ZnO avant illumination.

Le concept de cceur-coquille a été réalisé en transférant les nanofils et les oursins organisés a base
de nanofils de ZnO dans un réacteur ALD pour déposer des couches minces et conformes de TiO2
qui jouent le réle de barrieres de recombinaison. En général, une couche de semi-conducteur
d'oxyde (comme Nb20Os, Al203, MgO, SrTiOs, SiOz2, Y203, ZrOz, SnO2, et TiO2) [11-16] joue un
réle important en passivant les défauts de surface des nanostructures d'oxyde métallique, ainsi
qu'en ajoutant une barriére d'énergie qui augmente la séparation entre les électrons photoinjectés
et les espéces redox oxydées dans I'électrolyte et par conséquent réduit la recombinaison de
charges [3]. Ces couches doivent étre assez minces pour permettre une injection efficace des
photoélectrons, et a mesure que I'épaisseur diminue, la résistance au transfert de charge diminue.
Par conséquent, cela souligne le besoin de I’ALD pour contréler correctement I'épaisseur de ces

couches.

La dépendance spectrale de la transmission des échantillons a été étudiée avant I’addition du
colorant et I'illumination subséquente (Figure 111.13), afin de déterminer I'effet de I'épaisseur de la
couche de TiO2 sur la diffusion de la lumiere et faire une étude comparative entre les deux
nanostructures synthétisés (Nanofils et oursins de nanofils de ZnO).

Une légere diminution de la transmittance de 70% a 55% a été observée pour les échantillons a
base de ZnO oursins / TiO2 couche l0rs de l'augmentation de I'épaisseur de la couche TiO2 (Figure
111.13a). L'échantillon de référence formé d’oursins de ZnO sans TiOz a la transmittance la plus
élevée. La diminution de la transmittance s'explique par le fait que la couche épaisse de TiO2 (de
20 nm a 42 nm) absorbe les photons et réduit la diffusion de la lumiére jusqu’au ZnO. Cette
hypothése sera analysée plus tard avec I'étude des courbes J-V (courant-tension) des échantillons.

Dans la figure 111.13b, I'architecture en 3D basée sur les oursins de ZnO est comparée aux nanofils
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de ZnO. Une transmittance tres élevée d'environ 80% (une faible absorption) est remarquée pour
les échantillons a base de nanofils de ZnO par rapport a ceux basés sur des oursins de ZnO
présentant une transmittance inférieure (70%). Cette étude montre I'importance des oursins de ZnO

qui améliorent la surface spécifique et offrent une absorption plus élevée de photons.

a) b)
80 Epaisseur de la couche de TiO2 80
60 604
= 40 h — 40
- — Oursins de ZnO sans TiO -
— Oursins de ZnO + 15 nm Ti05 — Oursins de ZnO + 20 nm TiO,
204 — Oursins de ZnO + 20 nm TiO2 204 —— Nanofils de ZnO + 20 nm TiO)
—— Qursins de ZnO + 34 nm TiO2
—— Oursins de ZnO + 42 nm TiO2 0
04 ; ; ‘ ‘ . . : ‘
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
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Figure 111.13 : Spectres de transmission (a) des structures cceur/coquille a base de ZnO / TiO; avant
I'illumination et étude comparative des échantillons basés sur les oursins de ZnO avec différentes épaisseurs
de couches de TiO; et (b) comparaison de la transmittance de lumiére dans les nanofils et oursins de ZnO

avant illumination.

I11.3.2 Effet de I’ajout de nanoparticules de TiO2 sur ZnOoursins/ TiO2 ALD €t SUr ZnOnanofils/ TiO2

ALD et étude comparative entre nanofils et oursins de ZnO avant illumination.

Un film mésoporeux (10 um) de nanoparticules de TiO2 anatase (TiO2 NP) a été dépose sur
I'ensemble de couches ZnO / TiO2 de 10 nm d’épaisseur de TiO2 afin d'augmenter de plus en plus
la surface spécifique (Figure 111.11). Les nanoparticules de TiO2 commercial fournissent une
surface spécifique de ~ 100 m?/ g et une taille de pore de 15 & 20 nm. Par ailleurs, une surface de
100 m? / g va s’ajouter a la surface active totale des nanofils et des oursins a base de nanofils de
ZnO de 17,8 cm?et 42,25 cm?, respectivement. Par conséquent, la surface spécifique totale obtenue
pour les nanofils et les oursins a base de nanofils de ZnO revétues de TiO2 NP est de ~ 113,76 m?

/ g comme le montre le tableau 111.4. La raison d’obtention de la méme valeur de surface spécifique
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pour les nanofils et les oursins de nanofils de ZnO est a cause de la masse de ces deux
nanostructures. En outre, si le nombre de nanofils augmente (cas des oursins de ZnO), cela signifie
que la surface spécifique augmentera en donnant une valeur de 13,76 m?/ g, et si le nombre de
nanofils diminue (cas des nanofils de ZnO sur substrat nu), la surface diminuera de maniére a

obtenir également une valeur de 13,76 m?/ g.

Tableau 111.4 : Surface spécifique totale des nanostructures ceeur/coquille & base de ZnO / TiOz.

Oursins de ZnO Nanofils de ZnO
Nombre de nanofils (cm) 24,76 x 10° 10,46 x 10°
Surface active totale (cm?) 42,25 17,8
Masse des nanofils (g) 3,07 x 10~* 1,29 x 10~
Surface spécifique (m?/g) 13,76 13,76
Surface spécifique totale (ajout de TiO2) (m?/g) 113,76 113,76

L'influence du film mésoporeux (10 um) de nanoparticules de TiO2 (TiO2 NP) sur I'ensemble de
couches ZnO / TiOz (couche de 10 nm) a été étudiée pour déterminer la dépendance spectrale de
la transmission des échantillons avant I'illumination (Figure 111.14).

Pour la structure ceeur / coquille formée de 1’ensemble ZnO oursins/ TiO2 10 nm ALD / TiO2 NP,
la transmittance diminue de 75% a 60% apres l'ajout de nanoparticules de TiO2 par rapport a la
couche ZnO oursins/ TiO2 10 nm ALD sans nanoparticules de TiO2. Ceci est di a la présence d'une
épaisse couche de nanoparticules de TiO2 avec une surface d’adsorption de molécules de colorant
plus grande (Figure 111.14a). L'échantillon de référence basé sur ZnO oursins sans TiO2 a la

transmittance la plus élevée.

La présence de nanoparticules de TiO2 dans les échantillons bases sur les nanofils de ZnO revétus
d’une couche de TiOz, diminue légérement la transmittance (de 80% & 78%) par rapport aux
échantillons sans TiO2 NP, alors qu'une diminution significative de la transmittance est observée,
de 75% a 60%, pour I'échantillon formé de I’ensemble ZnO oursins / TiO2 10 nm ALD aprés I'ajout

de nanoparticules de TiOz (Figure 111.14b). Cette étude montre I'importance des oursins de nanofils
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de ZnO qui améliorent la surface spécifique et permettent un chargement en colorant plus élevé en
présence de nanoparticules de TiOz, et par conséquent une plus grande absorption de photons et

d'injection d'électrons dans les dispositifs photovoltaiques.

a) b)
Ajout de nanoparticules de TiO2
80 \
80
60
60
5;? 40 g
= — 40
——Oursins de ZnO sans TiOy ——Oursins de ZnO + 5 nm TiO5 + TiOy NPs
20+ —— Oursins de ZnO + 10 nm TiO, 20 ——Nanofils de ZnO + 5 nm TiOy + TiO NPs
——Ouwrsins de ZnO + 10 nm TiO3 + TiOy NPs
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Figure 111.14: Spectres de transmittance (a) des oursins de ZnO et de la structure cceur / coquille

formée de I’ensemble ZnO oursins / TIO2 10 nm couche €t ZNO oursins / T1O2 10 nm couche / TIO2 nps et (b)
comparaison de la transmittance de lumiére dans les nanofils et oursins de nanofils de ZnO avant

illumination.

111.3.3 Effet de 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO et du temps de traitement des spheres par

plasma Oz sur la diffusion de la lumiére avant illumination.

La géométrie des oursins organisés a base de nanofils de ZnO est également un parametre qui
influence sur la diffusion de la lumiere (Figure 111.15). Comme mentionné précédemment, en
augmentant le temps de gravure par plasma d’oxygéne, il est possible de contréler I'espacement et
la taille globale des structures des oursins. En outre, lors de l'augmentation du temps de traitement
par plasma Oz, la taille des sphéres de PS a diminug, laissant un espace plus grand entre les spheres.
Par suite, une grande fraction de la surface des nanofils de ZnO sera exposée a la lumiére incidente,
alors que la surface des oursins organisés a base de nanofils de ZnO exposée a la lumiére incidente

a diminué (Figure I11.15a). Par conseéquent, une surface spécifique inférieure a été obtenue en
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augmentant le temps de traitement par plasma Oz, ce qui a entrainé un chargement en colorant plus

faible dans le dispositif photovoltaique.

La croissance des nanofils de ZnO sur les spheres de PS a été contrélée en modifiant I'épaisseur
de la couche ZnO par ALD. En outre, I'augmentation de I'épaisseur de la couche de ZnO ALD (de
20 nm a 50 nm) conduit a une transmittance inférieure due a I'absorption de lumiere par une couche

de ZnO plus epaisse (Figure 111.15b).

) — (Plasma O, 25 min; ZnOALD= 20 nm) +10 nm TiO2 ) — (Plasma 0, 25 min; ZnOAL D= 20 nm) +10 nm TiO2
go., — (Plasma O, 30 min; ZnOALD= 20 nm) +10 nm TiO2 80- — (Plasma O, 25 min; ZnOALD= 50 nm) +10 nm TiO2
60 60

9 9 -
=40 . =40 Oursins de ZnO
[ Oursins de ZnO [

20 20

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 111.15: Spectres de transmission des structures cceur / coquille a base de ZnO / TiO2 avant
I'illumination et étude comparative de I’influence de la géométrie des oursins organisés a base de
nanofils de ZnO sur la diffusion de la lumiere. (a) influence du temps de traitement par plasma Oz

et (b) influence de 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO.

111.3.4 Fabrication et Caractérisation de la cellule solaire

Les echantillons ont été ensuite immergés dans une solution de 20 mg de colorant Ru (N719,
Solaronix) dilué dans 50 mL de méthanol (CH3OH) pendant 12 h.

La fabrication des cellules solaires DSSC consiste a rincer les échantillons avec de I'éthanol, a les
sécher et a les assembler a une contre-électrode en platine séparée par un film thermofusible
(Solaronix) de 60 um d’épaisseur. L'espace interne des DSSC a été rempli d'un électrolyte a base

d’iodure (I/13", AN-50, Solaronix). Les cellules ont été immédiatement testées sous la lumiere
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solaire simulée et illuminées dans une chambre noire avec une ouverture de 0.6 cm?. Figure 111.16

illustre les différentes étapes de fabrication de la cellule solaire & colorant DSSC.

Direction du movement de la lame

Electrode
en platine

Chauflage:
450 °C pour 30 min

Lame

Oursins organisés
a base de nanofils
de ZnO

| Electricité

Couche mince Film mesoporeux
Substrat verre/ [TO  de TiO, par ALD  de nanoparticules

ion de colors B S
de TiO, Solution de colorant ’ .

(ruthénium Ru) % W Y .
- L
Lumiére solaire 2y

Figure 111.16 : Représentation schématique des différentes étapes de fabrication de la cellule
solaire a colorant DSSC.

[11.3.4.1 Influence de 1’épaisseur de la couche de TiO2 aprés illumination et étude

comparative entre nanofils et oursins de ZnO.

La dépendance spectrale de la transmission des échantillons de nanofils et d’oursins organisés a
base de nanofils de ZnO a également été mesurée apres I’adsorption du colorant et I'illumination,
comme le montre la figure I11.17. Pour les oursins de ZnO, une augmentation de lI'absorption dans
I’intervalle de longueur d'onde de I'excitation du TiO2 est notée lors de l'augmentation de
I'épaisseur de la couche TiO2 (34 nm et 42 nm) a cause de la plus grande quantité de colorant
(Figure 111.17a) [17].

Dans la figure 111.17b, I'architecture en 3D basée sur les oursins de ZnO est comparée aux nanofils
de ZnO et ceci apres déposition d une couche de 20 nm de TiO2 par ALD, I’adsorption du colorant
et I’illumination. Une transmittance élevée d'environ 80% (une faible absorption) est remarquée
pour I’échantillon a base de nanofils de ZnO par rapport a celui basé sur des oursins de ZnO
présentant une transmittance inférieure (70%). Cette étude montre lI'importance des oursins de ZnO
qui améliorent la surface d’adsorption du colorant et par suite offrent une absorption plus élevée
de photons (Figure 111.17b).
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Figure 111.17 : Spectres de transmission des structures cceur/coquille a base de ZnO / TiO2 aprés

I'illumination et étude comparative des échantillons basés sur les nanofils et oursins de ZnO avec

différentes épaisseurs

de couches de TiOz.

La dépendance spectrale de la réflectance optique des échantillons & base d’oursins de ZnO avec

différentes épaisseurs de couche de TiO2 a également été étudiée (Figure 111.18). En augmentant

I'épaisseur de la couche de TiO2 déposée sur les oursins de ZnO, le maximum de la réflectance

totale (a A = 430 nm) augmente de 20% a 35% pour une épaisseur de TiO2 allant de 5 a 20 nm,

respectivement avec une diminution de la réflexion sur toute la gamme de longueurs d'onde.

—Oursins de ZnO + 5 nm TiO3

——Oursins de ZnO + 10 nm TiO2
— Oursins de ZnO + 15 nm TiO2
— Oursins de ZnO + 20 nm TiO2

Epaisseur de la couche de TiOp

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.18 : Spectres de réflectance des structures cceur/coquille a base de ZnO / TiO2 aprés

I'illumination en fonction de I'épaisseur de la couche TiOs.
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[11.3.4.2 Influence de I’ajout de nanoparticules de TiO2 aprés illumination et étude

comparative entre nanofils et oursins de ZnO.

Comme mentionné précédemment (Paragraphe I11.3.2), I’ajout de nanoparticules de TiO2 a
I’échantillon formé de I’ensemble ZnO oursins/ TiO2 10 nm couche, diminue la transmittance de 75%
a 60% grace a la présence d’une couche épaisse de nanoparticules de TiO2. Une augmentation de
I'absorption dans la gamme de longueur d'onde de I'excitation du TiO2 est notée lors de I’ajout de
la couche épaisse de nanoparticules de TiO2 (10 pm) en raison de la plus grande quantité de
chargement en colorant (Figure 111.19 a, b) [17]. L'échantillon de référence basé sur les oursins de
ZnO sans TiO2 a la transmittance la plus élevée.

En comparant notre nouvelle architecture basée sur les oursins de ZnO avec les nanofils ZnO en
présence de nanoparticules de TiO2, nous pouvons remarquer que la transmittance pour
I’échantillon a base de nanofils de ZnO est élevée d'environ 80% par rapport a celui basés sur des
oursins de ZnO présentant une transmittance inférieure (60%). Cette étude met en valeur encore
une fois le réle des oursins de ZnO d’améliorer la surface spécifique et par suite augmenter
I’absorption de photons et 1’injection des électrons dans les dispositifs photovoltaiques (Figure
111.17b).

En outre, I'ajout de nanoparticules de TiO2 sur les oursins organisés a base de nanofils de ZnO
revétus d'une couche de TiO2 de 10 nm peut améliorer la surface spécifique et par conséquent,
augmenter I'efficacité de conversion de la DSSC. Cette hypothese va étre confirmée plus tard avec
I'étude des courbes J-V (courant-tension) des échantillons.
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Figure 111.19 : Spectres de transmittance (a) des oursins de ZnO et de la structure cceur / coquille
formée de I’ensemble ZnO oursins / TiO2 10 nm couche €t ZNO oursins / TiO2 10 nm couche / TiO2 nps et (b)
comparaison de la transmittance de lumiére dans les nanofils et oursins de nanofils de ZnO apres

illumination.

La réflectance optique des structures cceur / coquille formée de 1’ensemble ZnO oursins/ TiO2 10
nm ALD et des cellules ZnO oursins/ TiO2 10 nm ALD / TiO2 NP a également été étudiée (Figure
111.20) apres illumination. Dans notre architecture tridimensionnelle basée sur oursins de ZnO,
l'augmentation de la réflectivité couvre un large intervalle de longueur d'onde (400 a 800 nm).
Cela s'explique par le fait que les nanofils issus des oursins de ZnO sont exposés a la lumiére
incidente de tous les cotés (angles) grace a l'architecture en 3D. Comme indiqué et expliqué dans
les spectres de transmission des cellules solaire DSSC formée de I’ensemble ZnO / TiO2 apres
I'illumination, un élargissement de la gamme de longueurs d'onde de la réflectance a été remarqué
apres l'ajout de nanoparticules de TiO2 au DSSC a cause de la couche épaisse de ces nanoparticules
(10 um). La réflectance totale (a A = 600 nm) est passée de 16% a 28% pour une épaisseur de 10

um des nanoparticules de TiOx.
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Figure 111.20 : Spectres de réflectance des cellules DSSC & base de ZnO oursins/ TiOz2 10 nm couche

apres illumination en fonction de I'addition de TiO2 NPs.

111.3.5 Mesure du rendement photovoltaique

Les paramétres caractéristiques d’une cellule photovoltaique sont en général : la tension a circuit
ouvert Voc (open circuit voltage), le courant en court-circuit Isc (short circuit current), le facteur
de forme FF (fill factor) et le rendement de conversion ou rendement photovoltaique W.

Les paramétres extraits des courbes I-V, d’une cellule photovoltaique, sont schématisés dans la
figure 111.21a. Le Voc est la tension maximale délivrée par la cellule solaire illuminée en circuit
ouvert. Isc est le courant maximal délivré par les cellules solaires en circuit ferme. Cette valeur
maximale ne peut étre mesurée qu’a une tension nulle. Au point (Vwm, Im) de la courbe 1V, la
puissance utile Pmax délivrée par la cellule est maximale. On définit ainsi le facteur de forme, ou

(FF), comme étant le rapport de Pmax ou Vm.Im sur Voc.lsc:

FF = fmax _ Yulu Eq. 1.1

VocIsc Voclsc

Dans le cas ou la courbe I-V est un rectangle parfait (Figure 111.21a), le rapport du FF sera maximal
(FF=1).
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Un taux de recombinaison des charges électrons —trous plus faible peut étre traduit en tant que
courant noir plus faible (ldark) et Voc (et FF) plus élevée d'une cellule solaire DSSC selon

I'expression générale de la tension a circuit ouvert (Voc) :

Voc = nVin In((Isc/lgark) + 1) Eq. 1.2

Ou n est le facteur d'idéalité de la diode, Vin=KT/q est la tension thermique et lqark est le courant

maximal délivré par la cellule solaire a 1’obscurité [18].

Plus ces paramétres sont elevés (Voc et FF), meilleure est 1’efficacité de conversion p. Le
rendement de conversion en puissance, [, est défini comme étant le rapport entre la puissance

maximale délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente, Pi :

Pmax — VocIsc.FF Eq " 3
P; P; ’ '

u:

a) b)

Electrode
Courant En platine

Oursins de ZnO

P revétu de colorant
max +10 nm TiO,

+TiO, NPs

M M dans I’électrolyte

Potentiostat

Electricité

FF =
Voc Isc

Verre/ ITO e S A EAY,

V
Vi OCTension I I I t

Lumiére solaire

Figure 111.21 : a) Caracteristique courant-tension d’une cellule solaire avec illumination et b)
Schéma de la cellule DSSC.

Apres le dépot des différentes couches de la cellule DSSC (ZnO tampon/ZNO nanofils ou oursins de

ZnO/TiO2 couche/ TiO2 nps), dont le schéma est représenté dans la figure 111.21.b, une contre-
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électrode en platine est déposée au-dessus séparée par un film thermofusible (Solaronix) de 60 um
d’épaisseur. La cellule est connectée par ces deux bornes (contact électrode en platine et ITO) a
un potentiostat et placée dans une chambre noire en acier au-dessous d’une lampe a décharge
(Figure 111.22.a et b). La distance entre la lampe et la cellule est réglée pour avoir une puissance
lumineuse de 500 W/m? sur I’échantillon (Figure 111.22. b). Les mesures de la tension et de courant
(1-V) sur les cellules solaires DSSCs ont éte aussi effectuees en obscurité. La cellule est placée de

fagon a ce que la lumiére passe tout d’abord par le verre conducteur ITO (Figure 111.22.b).

Figure 111.22 : a) et b) Montage expérimentale pour tester les cellules solaires DSSC.

111.3.5.1 Effet de I’épaisseur de la couche de TiO2 sur le rendement photovoltaique

L'effet de I'épaisseur de TiO2 sur la diffusion de la lumiere a été discuté. L'efficacité
photovoltaique a été étudiée en analysant les courbes J-V obtenues pour les échantillons DSSC a
base de cceur/coquille ZnO / TiO2 avec différentes épaisseurs de la couche de TiO2 (Figure 111.23).
Les mesures de courant-tension (J-V) sur les DSSC ont été effectuées sous une puissance
lumineuse de 500 W/m? et a I’obscurité. Les paramétres caractéristiques des cellules solaires, y
compris la densité de courant de court-circuit (Jsc), la tension a circuit ouvert (Voc), le facteur de

forme (FF) et le rendement photovoltaique (p (%)) ont été extraits des courbes J-V.
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a) b)
—— Oursins de ZnO sans TiO2
— Oursins de ZnO +5 nm TiO2 0.00 - Noir
0'40} Qursins de ZnO +
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Figure 111.23 : Courbes J-V pour les échantillons DSSC basées sur des structures cceur/coquille
Oursins de ZnO -TiO2 avec différentes épaisseurs de la couche de TiO2. Chaque cellule a été
sensibilisée dans une solution de colorant pendant 12 h. (a) Courbes J-V sous la lumiére visible de
500 Wm et (b) a I’obscurité.

La figure 111.23a présente les courbes J-V pour les échantillons a base de cceur / coquille
Oursins de ZnO/ TiO2 sous 500 Wm revétues de différentes épaisseurs de TiOz et sensibilisées
au colorant Ru pendant 12 h. Les courbes incluent également des cellules solaires de référence a
base d’oursins de ZnO non revétues par TiOz sensibilisées au colorant Ru pendant 12 h. L'addition
d'une couche de 10 nm de TiO2 aux cellules a base d’oursins de ZnO entraine une cellule
fonctionnelle avec une augmentation globale de I'efficacité de 0 a 0,28% (le facteur de forme FF
saute de 0,04 a 0,55, une amélioration de 90%), et le Jsc passe de 0 a 0,34 (Figure 111.23a et tableau
I11.4). Ainsi, une amélioration de I'efficacité de la cellule solaire a été observée apres addition d'une
couche de TiOz de 10 nm (Figure 111.23a). Pour les couches de TiO2 d’épaisseurs supérieures a 10
nm (20 nm-42 nm), le Voc diminue d'environ 430 mV en passant de 0,76 V a 0,33 V et le FF
diminue de 0,55 a 0,34. Pour le Jsc, le courant fait une chute de 0,34 a 0,13 (tableau I11.5).

Les courbes de la figure 111.23b montrent le courant maximal délivré par les cellules
solaires DSSC a I’obscurité Jaark. L'amélioration du Voc pour les cellules solaires revétues par les
couches de TiOz2 les plus minces suggére une réduction de la recombinaison de charge par rapport
aux revétements plus épais. Les revétements plus épais en TiO2 conduisent a un transport de charge

plus lent et a une durée de vie plus courte des électrons, ce qui entraine une plus grande
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recombinaison des charges, prouvé par les courants a I’obscurité plus élevés. Cela est due au

décalage positif de la bande de conduction du TiO2 lorsque I'épaisseur de la couche augmente [17].

Ainsi, I'épaisseur de la couche de TiO2 a une influence significative sur I'efficacité de la
cellule solaire. La couche (TiOz2), barriere de recombinaison, doit étre suffisamment mince pour
permettre I'injection d'électrons dans le ZnO, mais avec une couverture de surface suffisamment
épaisse pour empécher la réaction inverse des électrons. L'efficacité de la cellule solaire a presque
triplé en augmentant seulement I'épaisseur de la couche de TiO2 de 5 nm a 10 nm alors que le Voc
et le FF augmentent légerement de 0,6 VV &4 0,76 V et de 0,5 a 0,55 respectivement (Figure 111.23a
et Tableau 111.5).

Tableau 111.5. Dépendance de Voc, FF, Jaark, Jsc, et 1’efficacité avec I'épaisseur de la couche de
TiOo.

Echantillons Voc FF Jsc Efficacite
(Oursins de ZnO/ TiO2 couche ALD) V) (mV) (mA cm?) (%)
0nm TiO: 0,10 0,04 0 0
5nm TiO: 0,60 0,50 0,02 0,01
10 nm TiOz 0,76 0,55 0,34 0,28
20 nm TiOz 0,55 0,47 0,04 0,02
42 nm TiO2 0,33 0,34 0,13 0,03

111.3.5.2 Effet de I’ajout de nanoparticules de TiOz sur le rendement photovoltaique
Une amélioration considérable des parameétres caractéristiques de la cellule solaire basée

sur Oursins de ZnO/ TiO2 (couche de 10 nm) a été observee apres I'ajout de nanoparticules de TiO2
(Oursins de ZnO/ TiO2 (couche de 10 nm)/ TiO2 NPs): I'efficacité de la cellule solaire s'est
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améliorée de 0,28% a 1,8% et le Jsc est passée de 0,34% a 2,64%. Le Voc diminue légérement de
0,76 V a 0,68 V, tandis que le FF reste presque inchangé (0,5) (Figure 111.24a et tableau 111.5).

a) —— Oursins de ZnO sans TiO2 b)
2.0 ——Oursins de ZnO +10 nm TiO2 0.00 - Noir
—— Oursins de ZnO +10 nm TiO5 + TiOp NPs !
25
20 Jsc=0.34 Jsc =264 . -0.25-
e Voc=0.76 . Voc=0.68 NE
£415] FF=055 . FF=05 S
E n=0.28% JSC=410 n=18% g 050
1.0 Voc=10.1 =
FF =0.04 =
0.5 /n =0% .0.75 /— Oursins de ZnO sans Ti(2
— Oursins de ZnO + 10 nm {li07
0.0 —/ — Oursins de ZnO +10 nm [iO2 + TiO2 NPs
0.0 01 02 03 04 05 0.6 07 0.8 A T 02 o2 os o8 10

Potentiel (V) Potentiel (V)

Figure 111.24: Courbes J-V pour les échantillons DSSC basés sur des structures cceur-coquille
Oursins de ZnO / TiOz2 (couche de 10 nm) avec et sans addition de nanoparticules de TiO2. Chaque
cellule a été sensibilisée dans une solution de colorant pendant 12 h. Courbes J-V (a) sous 500
Wm-2 simulant la lumiere du soleil et (b) a I’obscurité. La densité de courant de court-circuit (Jsc),
la tension a circuit-ouvert (Voc), le facteur de forme (FF) et I'efficacité globale de photoconversion

(1 (%)) sont spécifiees pour chaque dispositif photovoltaique.

L'amélioration de I'efficacité de la cellule solaire en utilisant les structures coeur-coquille
basés sur les Oursins de ZnO/ TiOz (couche de 10 nm) en combinaison avec les nanoparticules de
TiO2 est principalement due a I'augmentation de la surface spécifique et donc au chargement en
molécules de colorant. Cependant, de faibles mécanismes de transport d’électrons et de forte
probabilité de recombinaison des charges sont encore présents a cause des joints de grains et des
défauts de surface dans la couche mésoporeuse de nanoparticules de TiO2 (TiOz2 NPs), comme
nous observons a partir des courants a I’obscurité élevés (figure I11.24b). Cet effet peut encore étre
amélioré en déposant une couche mince de passivation sur les nanoparticules de TiO2, comme
indiqué ailleurs [19]. Notons que les électrons photogénérés par le colorant adsorbé sur la couche
mésoporeuse de TiO2 sont transportés a travers les oursins de ZnO revétus de TiOz. Ce film de
nanoparticules de TiO2 n'est en contact qu’avec les oursins de ZnO et non avec le substrat tel

qu'observé a partir de la Figure I11.11b.
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Nous avons également fabriqué une cellule solaire DSSC de référence basée uniquement
sur un film mésoporeux (10 um) de nanoparticules de TiO2 en utilisant la méme méthode de
fabrication que pour les Oursins de ZnO/ TiOz (couche de 10 nm)/ TiO2 NPs. Cette cellule solaire
de référence sera comparée aux cellules solaires hybrides a base d’oursins de ZnO et des
nanoparticules de TiO2. L'efficacité globale de cette cellule de référence DSSC s'est avérée étre de
1,5% (voir le tableau I11.6). Ceci est plut6t faible par rapport a ce qui est rapporté dans la littérature,
mais néanmoins, elle sert de comparaison pour montrer le potentiel des oursins de ZnO en tant que
nanostructure conductrice.

Ainsi, les parameétres caractéristiques les plus élevés ont été obtenus pour la cellule solaire
DSSC a base d’oursins de ZnO/ TiOz (couche de 10 nm)/ TiO2 NPs (Jsc = 2,64 mA/cm?, Voc =
0,68 V, FF= 0,5, i = 1,8%, Jdark = 4,6 mA/cm?).

Tableau 111.6. Dépendance de Voc, FF, Jaark, Jsc, et 1’efficacité avec I'épaisseur de la couche de
TiO2 en présence de TiO2 NPs.

Echantillons Voc FF Jsc Efficacité
(Oursins de ZnO/ TiO; couche ALD) (V) (mV) | (mAcm?) (%)
5nm TiO; 0,60 0,50 0,02 0,01
5 nm TiO, + TiO2 NPs (10 um) 0,61 0,49 1,03 0,62
10 nm TiOz 0,76 0,55 0,34 0,28
10 nm TiO2 + TiO2 NPs (10 pum) 0,68 0,50 2,64 18
TiO2 NPs (10 pm) 0,64 0,59 2,03 15

111.3.5.3 Comparaison entre nanofils de ZnO et oursins organisés a base de nanofils de ZnO

Afin de montrer I'importance de I'architecture en 3D des oursins de ZnO, deux cellules

solaires DSSCs ont été testées, basés sur des nanofils ZnO et des oursins organisés de nanofils de
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ZnO revétus d’une couche de 5 nm de TiOz et sur lesquels nous avons déposé des nanoparticules
de TiO2 (Figure 111.25). Il est important de signaler que la cellule solaire a base de nanofils de ZnO
a montré seulement un rendement photovoltaique de 0,005%. Par contre, l'utilisation des oursins
organisés a base de nanofils de ZnO comme briques de construction de la cellule solaire DSSC
conduit & un rendement photovoltaique de 0,62% (Figure 111.25) confirmant que cette amélioration
de la performance de la cellule solaire DSSC résulte de la surface spécifique supérieure des oursins

qui a un effet positif sur la réduction du taux de recombinaison électrons-trous.

a) b)
Oursins de ZnO + 5 nm TiO, + TiO, NPs
12 —Oursins de ZnO +5 nm TIOZ + T|02 NPs Nanofils de ZnO + 5 nm -|-|o2 + 1102 NPs
47— Nanofils de ZnO + 5 nm TiO2 + TiO2 NPs 0.00
1.0
— J =1.03 -0.25
& 0.8 Sc o Noir
£ Voc= 0.61 E
S 06 FF=049 9
E n=0.62% E -0-50-
= 04X ’ Jsc =0.03 =
- Voc=0.22 -
0.2+ / FF = 0.41 -0.75
= 0.005¢
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Figure 111.25: Comparaison entre deux cellules solaires DSSC a base de nanofils et d’oursins de

nanofils de ZnO (a) sous I’illumination et (b) en obscurité.

111.3.5.4 Effet de 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO et du temps de traitement des

sphéres par plasma Oz sur le rendement photovoltaique

La figure 111.26 montre la dépendance de I'efficacité de la cellule DSSC avec la géométrie
des oursins organisés a base de nanofils de ZnO qui varie avec le temps de gravure par plasma Oz
et I'épaisseur de la couche ALD de ZnO. Parmi les différents processus de dép6t des oursins de
ZnO, 25 min de gravure par plasma Oz et 20 nm d'épaisseur de la couche ALD de ZnO ont abouti
a la meilleure cellule solaire DSSC (Jsc = 0,34 mA/cm?, Voc = 0,76 V, FF= 0,55, n = 0,28%, Jdark
=-1,4 mA/cm?) (Figure 111.26).
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L'augmentation du temps de gravure par plasma Oz & 30 min et/ ou I'épaisseur de la couche
ALD de ZnO a entrainé une diminution de Voc et FF a 0,13 V et 0,38 respectivement (Figure
111.26a) alors que le courant a I’obscurité passe de -1,4 mA/cm? a 0 (Figure 111.26b). Cela confirme
qu’avec l'augmentation du temps de traitement par plasma Oz, une partie plus grande de la surface
des nanofils de ZnO (entre les sphéres de PS) sera exposée a la lumiére incidente, tandis que la
surface des oursins exposés a la lumiere sera plus petite. Par conséquent, une surface spécifique
plus petite a été obtenue en augmentant le temps de traitement par plasma Oz, ce qui entraine un
plus faible chargement en colorant et moins d’injection d'électrons.

En outre, l'augmentation de I'épaisseur de la couche ALD de ZnO (de 20 nm a 50 nm) a
entrainé une diminution de l'efficacité de la cellule de 0,28% & 0,001% (Figure 111.26 a). La faible
efficacité obtenue en augmentant I'épaisseur de la couche ALD de ZnO (de 20 nm a 50 nm) peut-
étre lié a la densité des nanofils (voir tableau 111.2). En effet, ce qui affecte I'efficacité dans ce cas,
c'est la collection des électrons qui s’effectue par les nanofils. Donc si la densité des nanofils est
faible (6,24 x 10° nanofils/cm? dans le cas de 50 nm ALD), les électrons crées doivent parcourir
une distance plus longue pour atteindre un nanofil en comparant avec un échantillon plus dense en
nanofils (25,76 x 10° nanofils/cm? dans le cas de 20 nm ALD), et probablement seront recombiner
avec des trous pendant leurs parcours, ce qui explique la faible efficacité photovoltaique obtenue

pour I'échantillon de 50 nm ALD par rapport au 20 nm ALD.

a) b)
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—Oursins de ZnO (PI 0, 25 min; ZnOALp= 50 10 nm Tio
—— Oursins de Zn0 (Plasma O, 25 min; ZnOa p = 50 nm) + 10 nm Tioy ursins de ZnO (Plasma Oy 25 min; ZnOAL p= 50 nm) + 10 nm TiOy

TO%ursins de ZnO (Plasma O, 30 min; ZnOa | p= 20 nm) + 10 nm TiO2
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Figure 111.26: Etude de I'effet de la géometrie des oursins de ZnO sur I'efficacité de conversion

(@) sous I’illumination et (b) a I’obscurité.
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111.3.6 Discussion
Le tableau I11.5 résume les Voc, FF, Jsc et I'efficacité en fonction de I'épaisseur de la couche de
TiO2. Le Voc et le FF augmentent a 0,76 V et 0,55, respectivement, aprés le dépot d'une couche de
10 nm de TiO2, puis diminuent progressivement en augmentant I'épaisseur de la couche de TiO2
(20 nm et 42 nm). L'augmentation de I'épaisseur de la couche de TiO2 réduit la diffusion de la
lumiere et I'injection d'électrons dans le ZnO, tandis que les revétements minces de TiO2 réduisent
la recombinaison des charges a I'interface tout en permettant I'injection d'électrons au ZnO, observé
a partir des faibles courants a 1’obscurité.
Aprés avoir ajouté des nanoparticules de TiO2 a I’ensemble Oursins de ZnO - TiO2 10 nm couche, la
surface active et le chargement en colorant augmentent et par conséquent, I'efficacité globale
augmente jusqu'a 1,8%, malgré la légere diminution du Voc (de 0,76 a 0,68 V) (tableau I111.6). Les
nanoparticules de TiO2 sont encore soumises & des mécanismes de recombinaison, donc a une
diminution significative du Voc remarquée a partir des mesures a 1’obscurité (figure 111.26b). Ces
données montrent clairement que les couches minces de TiO2 améliorent le Voc et le facteur de
forme FF en réduisant la recombinaison des paires électrons-trous a l'interface oxyde-électrolyte,
qui dépend fortement de I'épaisseur de cette couche de TiO2 (Tableau I11.5), soulignant une fois de
plus le besoin de la technique ALD pour contréler précisément I'épaisseur de la couche déposeée.
Par conséquent, ces résultats montrent une amélioration de I'efficacité de conversion a
1,8% par rapport a 0,8% et 0,7% pour les nanofils de ZnO [20-22], 0,6% pour les nanoparticules
de ZnO [23, 24] et encore moins d'efficacité (0,29%) [25] pour les nanotubes de ZnO a travers la
géométrie spécifique des oursins de ZnO et 1,3% pour les oursins organisés a base de nanofils de
ZnO [1] en ajoutant une couche barriére de recombinaison (couche de TiOz2). Le revétement des
oursins de ZnO avec des couches de TiO2 de 10 nm d'épaisseur en combinaison avec une couche
de nanoparticules de TiO2 a amélioré les parametres caractéristiques de la cellule solaire en
réduisant la recombinaison des charges. Bien que ces efficacités soient encore inférieures aux
cellules solaires standard basées sur des nanoparticules, nous croyons qu'il est possible d'améliorer
encore I'efficacité de la conversion en optimisant davantage la surface active totale des oursins
organisés de nanofils de ZnO en plus du film mésoporeux de TiO2 ou en utilisant un film absorbeur

en perovskite comme couche active de récolte de lumiere [26, 27].
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111.3.7 Conclusion

Des cellules solaire DSSC a base de cceur-coquille ont été fabriquées et caractérisées.
L'architecture unique en 3D des réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO a augmenté
la quantité de lumiere absorbée en raison de sa plus grande surface active par rapport aux nanofils
de ZnO. Les oursins a base de nanofils de ZnO ont été préparés par la technique d’électrodéposition
de nanofils de ZnO sur des sphéres de polystyréne revétues d’une couche de ZnO par ALD. Les
nanostructures a base d’oursins de ZnO résultantes ont été revétues de couches uniformes et
amorphes de TiO2 par ALD qui ont été recuites & 450 °C pour obtenir la phase anatase. Ces
nanostructures ont ensuite été sensibilisées avec une solution de colorant Ru (N719). Le
revétement des oursins de ZnO avec une couche de TiOz anatase de 5-10 nm d’épaisseur a réduit
la recombinaison des charges, amélioré le Jsc, le Voc, le FF et par conséquent l'efficacité de
conversion globale. Pour les couches de TiO2 d’épaisseurs supérieures & 10 nm (20 nm - 42 nm),
la transmittance diminue en raison d'une plus grande absorption des photons par le TiOz, ce qui
réduit la diffusion de la lumiére. Méme si des couches de TiO2 plus épaisses peuvent adsorber plus
de colorants, elles conduisent & un transport d’électrons plus faible entrainant une plus grande
recombinaison des charges, observée a partir des courants a 1’obscurité plus élevés. Une
amélioration considérable des paramétres caractéristiques de la cellule solaire a été observée apres
addition d'un film mésoporeux de nanoparticules de TiO2. L'ajout de nanoparticules de TiO2 sur
les oursins de ZnO recouvert d’une couche de TiO2 peut augmenter davantage la surface active et,
par conséquent, augmenter I'efficacité de conversion de la cellule solaire DSSC, probablement en
raison du chargement en colorants plus important. Néanmoins, la grande surface active des
nanoparticules, les joints des grains et les défauts de surface conduisent encore a une
recombinaison des charges, ce qui limite la performance de la cellule. Ceci peut étre amélioré en
déposant une autre couche mince de barriere de recombinaison au-dessus des nanoparticules de
TiO2 pour passiver la surface. En fin de compte, il convient de mentionner que le courant
photogéneéré a été transporté dans sa majorité a travers les oursins de ZnO, ce qui témoigne de la
conductivité élevée de ces nanostructures, et une optimisation ultérieure peut améliorer I'efficacité

de conversion globale.

I11.4 DSSC a base de multicouches d’oursins de ZnO

121



CHAPITRE l11: Fabrication de la cellule solaire a colorant (DSSC)

Nous décrivons dans cette partie, la conception d'une architecture en 3D basée sur des
multicouches ordonnées d’oursins de ZnO avec une surface spécifique plus élevée en comparaison
avec une monocouche d’oursins de ZnO. Ces multicouches d’oursins de ZnO ont été élaborées en
utilisant deux tailles de sphéres de polystyréne (PS 5 pm et PS 1 pm). Cette nouvelle architecture
a éte recouverte d'une couche mince de TiO2 anatase par dépot de couche atomique (ALD) sur
laquelle nous avons déposé des nanoparticules de TiO2. Ce concept de cceur-coquille a été utilisé

comme photoanode dans les cellules solaires a colorants (DSSC) (Figure 111.27).

Electrode
En platine
Electricité
Bicouches d’oursins de “
ZnO revétu de colorant -

+ 10 nm TiO, + TiO, NPs
dans I’¢électrolyte
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Figure 111.27: Schéma d’une cellule solaire a colorant a base de multicouches d’oursins de ZnO.
I11.4.1 La déposition de différentes tailles de sphéres de PS (1 um ou 5 pum)

Deux tailles de spheres de PS (1 um et 5 um) ont été utilisées pour synthétiser les multicouches
d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO (Figure 111.28).

peewss [
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Figure 111.28: Différentes tailles de spheres de PS utilisés pour la syntheése des multicouches
d’oursins de ZnO : (a) 1 pm et (b) 5 pm.
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L’influence de la taille des sphéres sur la diffusion de la lumiére et sur la performance de la cellule
solaire DSSC va étre étudiée ultérieurement par mesure de I’absorbance de la lumiere et par

I’analyse des courbes courant-tension (J-V).

111.4.2 I’assemblage de multicouches des spheres de PS

La méthode de déposition de monocouche de différentes tailles de sphéres de PS sur le substrat en
verre / 1TO a été détaillée dans le chapitre 11. Le dép6t des multicouches de sphéres de polystyréne
par revétement par immersion a été effectué couche par couche. Deux, trois et quatre couches de
sphéres de polystyrene (PS 1 um et 5 um) ont été déposées sur le substrat conducteur verre / ITO
(Figure 111.29). Apres la déposition de chaque couche, le substrat verre / ITO recouvert de PS a été
chauffé dans un four pendant 30 min a 100 ° C pour s'assurer que les spheres ont bien adhéré a la
surface. Les multicouches de spheres de PS disposées régulierement et étroitement assemblées ont
été exposées a un traitement au plasma d'oxygene afin de réduire la taille du PS. La pression a été
fixée a 0,7 mbar et le courant a 0,2 A. Choisir le temps approprié d'exposition au plasma pour
contrbler précisément la taille des sphéres de PS dépend de la taille initiale des spheres de PS
utilisé. Par conséquent, les sphéres de PS de taille initiale 5 um ont été exposées pendant 25 min
au plasma Ozalors que les sphéres de PS de taille initiale 1 um ont été exposées pendant 5 min au
plasma Oz.

Ensuite, des couches uniformes de 20 nm d'épaisseur de ZnO déposées sur le substrat a base de
ITO/PSmulticouches ONt €té synthétisées en appliquant 100 cycles ALD. La température a été fixée a
80 ° C (Figure 111.29).
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Figure 111.29: Images MEB/ FIB de 1’assemblage de multicouches ordonnées de sphéres de PS:
(a) 2 couches ordonnées de sphéres de PS de taille 5 um, (b) 3 couches ordonnées de sphéres de
PS de taille 5 um, (c) 4 couches ordonnées de sphéres de PS de taille 5 um et (d) 4 couches

ordonnées de spheres de PS de taille 1 um.

L’influence du nombre de couches de PS sur la diffusion de la lumiere et sur la performance de la
cellule solaire DSSC va étre également étudiée par mesure de 1’absorbance de la lumiere et par

I’analyse des courbes courant-tension (J-V).

111.4.3 Synthése des oursins organisés a base de nanofils de ZnO par I’assemblage de multicouches

de PS et en utilisant différentes tailles de sphéres.

L'électrodéposition des nanofils de ZnO sur les multicouches de sphéres de PS a été realisée en
utilisant comme électrode de travail I’ensemble ITO / PSmulticouches / ZNOaLp (Figure 111.30). Les
mémes conditions d’électrodépot des monocouches d’oursins de ZnO (détaillées dans le chapitre
I1) ont été utilisées (E=-1V ;t=4h, T =80 ° C, électrode de référence : Ag/AgCl, contre-
électrode en platine). Apres électrodeposition, les sphéres de PS ont été éliminées par recuit des
échantillons a I'air a 450 ° C pendant 1 heure. L'étape de recuit améliore également la cristallinité

des nanofils de ZnO.
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111.4.3.1. Caractérisation chimique et structurelle des multicouches a base d’oursins de ZnO

Le dépbt des multicouches d’oursins de ZnO est effectué sur toute la surface des échantillons,
(figure 111.30 a, e). L'uniformité du dépdt a été démontrée par l'inset de la figure 111.30a qui
représente une vue macroscopique de I'échantillon. Ces multicouches des oursins de ZnO semblent
avoir une bonne adhérence sur le substrat ITO / verre grace a la couche mince ALD de ZnO qui
fixe les sphéres de PS sur le substrat. La gravure des spheres de PS (5 pum) a l'aide de plasma
d'oxygéne pendant 25 min a diminu¢ leur taille de 5 pm a 4 um en laissant un écart de 1 pm entre
les spheres de PS. Toutes les multicouches d’oursins de ZnO de taille 5 um ont été synthétisées
par gravure des sphéres de PS pendant 25 min (Figure 111.30 a-d). Par contre, les multicouches
d’oursins de ZnO de taille 1 um ont été synthétisées par gravure des spheres de PS pendant 5 min
(Figure 111.30 e, f) laissant un écart de ~ 0,5 um entre les spheres de PS. L'optimisation du temps
de gravure par plasma O2 fournit une plus grande fraction de la surface des multicouches d’oursins
de ZnO exposée a la lumiére incidente. La longueur des nanofils de ZnO est de 948 nm alors que
leur diametre est de 57 nm (Figure 111.30 b, f) lorsque la couche ALD de ZnO est de 20 nm
d'épaisseur. La densité des nanofils de ZnO précédemment signalés par notre groupe pour une
taille de PS de 5 pm est de 5260 nanofils / oursin / monocouche [4]. Nous avons 4,7 millions
d'oursin / cm? donc ~ 25 milliards de nanofils / cm? (tableau 111.7). Cependant, la densité des
nanofils de ZnO pour une taille de PS de 1 pm est de 302,96 nanofils / oursin / monocouche,
inférieure a celle obtenue pour PS ~ 5 um. Nous avons 156,25 millions d'oursin / cm? donc ~ 47
milliards de nanofils / cm? (tableau 111.6).

Ici, nous augmentons le nombre de nanofils / cm? en ajoutant plus de couches d'oursins (PS ~ 5
um et ~ 1 um), par exemple en ajoutant 1, 2 ou 3 couches supplémentaires, le facteur de
multiplication devrait étre respectivement 2, 3 ou 4 pour obtenir le nouveau nombre de nanofils /
cm?. Nous avons précédemment signalé que la surface active globale des oursins de ZnO (PS ~ 5
um) est de 42,25 cm? / monocouche supérieure a celle obtenue pour les nanofils de ZnO sur un
substrat plat (17,8 cm?) [4]. En outre, la surface active totale des oursins de ZnO (PS ~ 1 pum) est
de 80,2 cm? / monocouche. Nous avons alors réussi a augmenter encore plus la surface active
globale en déposant des multicouches organisées des oursins de ZnO. La densité des nanofils de
ZnO et la valeur de la surface active des oursins de ZnO en fonction du nombre de couches et de

la taille des sphéres de PS sont présentées dans le tableau I11.7.
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Figure 111.30: Images MEB des multicouches de PS a base d’oursins de nanofils de ZnO: (a) Des
oursins organisés a base de nanofils de ZnO (PS 5 um) couvrant d’une maniére homogene toute
la surface de dép6t. L'inset montre une vue macroscopique du dépét. (b) Image MEB/FIB en coupe
transversale de deux couches d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO (PS 5 pum). Les
nanofils de ZnO se caractérisent par une longueur de ~ 948 nm et un diametre de 57 nm. (c) Trois
couches (PS 5 pum) réguliérement assemblées d’oursins de nanofils de ZnO. (d) Des coupes
transversales a l'aide du faisceau d'ions focalisé (FIB) montrant les quatre couches (PS 5 um) des
oursins organisés de nanofils de ZnO. (e) Des oursins organisés a base de nanofils de ZnO (PS 1
um) couvrant d’une maniére homogene toute la surface de dépot. (f) Image MEB en coupe

transversale de deux couches d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO (PS 1 pum).

Tableau 111.7. Densité des nanofils et la surface active totale des oursins de ZnO en fonction du

nombre de couches et de la taille des spheres de PS.

Densité des nanofils Surface active totale

(cm?) (cm?)
Echantillons

(Oursins de ZnO)

PS~5um [ PS~1pm | PS~5um [ PS~1pm
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Monocouche 25 milliards | 47 milliards 42,25 80,2
2 couches 50 milliards | 94 milliards 84,50 160,4
3 couches 75 milliards [141 milliards| 126,75 240,6
4 couches 100 milliards |188 milliards 169 320,8

Le spectre de diffraction des rayons X des multicouches d’oursins de ZnO présenté dans la figure
111.31 montre les pics caractéristiques de la structure hexagonale wurtzite de ZnO. Les principales
orientations des nanofils de ZnO sont (100) a 34,4 °, (002) a 35,2 °, et (101) a 36,3 ° (Figure 111.31).
Les pics de I''TO restent presque inchangés tout au long de I'augmentation des couches, mais le
ZnO a montré une augmentation des intensités de pics en raison de l'augmentation de la quantité

de ZnO en ajoutant des couches supplémentaires d’oursins de ZnO.
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Figure 111.31 : pics de diffraction des rayons X (XRD) des multicouches d’oursins de ZnO.

111.4.3.2. Caractérisation optique des multicouches a base d’oursins de ZnO
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L'influence des multicouches a base d’oursins de ZnO sur la diffusion de la lumiere a été
analysée en mesurant la dépendance spectrale de la transmittance pour les échantillons en fonction
du nombre de couches d’oursins et de la taille des spheres PS (5 um et 1 um) (Figure 111.32 a et
b). Pour tous les échantillons analysés basés sur du ZnO, une transmission en UV proche de 372
nm (3,3 eV) a été détectée, ce qui correspond a I'énergie de la bande interdite de ZnO. Aucune
transmittance n'a été montrée pour I'échantillon de verre / ITO nu. La diminution de la valeur de
la transmission est due a la présence d'une quantité plus élevée de ZnO lors du dépot d'une couche
supplémentaire d’oursins de ZnO. En outre, la transmittance a diminué de 11% lors du dépdt de 4
couches d’oursins par rapport & une monocouche, ce qui souligne l'avantage d'utiliser des
multicouches d’oursins de ZnO avec une surface spécifique supérieure pour améliorer la diffusion
de la lumiére. Dans la figure 111.32 a et b, I'augmentation du nombre de couches pour les tailles de
spheres de PS de 1 um et 5 um diminue la transmittance en raison de la quantité croissante de
matiere (voir les courbes rouge et verte). En outre, diminuer la taille des spheres de PS de 5 um a
1 um, augmente la quantité des nanofils de ZnO. Par un simple calcul, nous pouvons démontrer
que le nombre de nanofils contenus dans 1'échantillon de sphéres de PS 1 um est de ~ 47 milliards
/ cm? alors qu'il est de 25 milliards / cm? pour les sphéres de PS de 5 pm, ce qui explique la
diminution de la transmittance dans les spheres de PS 1 ym.

La dépendance spectrale de I'absorbance optique des multicouches d’oursins de ZnO a
également éte étudiée dans la Figure 111.32 c et d. Dans les échantillons dont la taille des spheres
de PS de I um et 5 um, 1'ajout de nouvelles couches d’oursins de ZnO augmentera I'absorbance,
en raison de l'augmentation de la matiére sur I'échantillon. Par exemple, l'absorbance a été
augmentée de 52% a 62% et de 60% & 64% pour les échantillons de 5 um et 1 um, respectivement

et ceci en passant d’une monocouche a 4 couches d’oursins de ZnO (Figure 111.32 ¢ et d).
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Figure 111.32 : Spectres de transmission (a et b) et d'absorbance (c et d) de multicouches d’oursins
de ZnO de PS ~ 5 um (a et ¢) et de multicouches d’oursins de ZnO de PS ~ 1 um (b et d).

111.4.4 Revétement par une couche de TiO2 par ALD et déposition de nanoparticules de TiO2

111.4.4.1 Revétement par une couche de TiO2 par ALD
Le dépbt d'une couche homogéne et amorphe de TiO2 de 10 nm d'épaisseur a éteé effectué par ALD
a 60 °C avec un taux de croissance de 0,056 nm / cycle (mesuré sur des substrats de Si). Les
échantillons ont ensuite été chauffés a 450 °C dans l'air pendant 30 minutes pour assurer
I’obtention de la phase anatase de TiO. L'épaisseur de la couche de TiO:2 a été optimisée dans nos
travaux précédents (cas de monocouche d’oursins de ZnO) dans lesquels nous expliquons

I'équilibre délicat entre I'épaisseur de la couche de TiOz2 et la résistance au transfert de charge [4].
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Comme nous l'avons signalé précédemment, le pic de la couche de TiO2 ne peut pas étre détecté
par DRX ou Raman en raison de sa faible épaisseur (10 nm) [4].

111.4.4.2 Déposition de nanoparticules de TiO2 (TiO2 NPs) et fabrication de la cellule DSSC

La déposition de nanoparticules de TiO2a été effectuée en utilisant cette fois la technique de dépot
(goutte a goutte) d’une solution diluée de nanoparticules de TiO2 au lieu de la technique de ‘doctor
blade’ pour avoir une bonne infiltration des nanoparticules de TiO2 entre les couches d’oursins de
ZnO.

Dispositif. Cette technique consiste a diluer une suspension de nanoparticules de TiO2 anatase
suivie d’un dépot (goutte a goutte a I’aide d’une micropipette) au-dessus de la surface du substrat.
Apreés chaque goutte déposée, la solution sera étalée a la surface du substrat et séchée pendant 1 s

en utilisant la vibration du bain a ultrasons.

Dépot. Le dépdt d'un film mésoporeux de nanoparticules de TiO2 anatase (P25 Solaronix) au-
dessus des structures coeur-coquille a base de ZnO / TiO2 aLp a été réalisé selon trois étapes
successives : Premiérement, 0,77 g de nanoparticules de TiO2 anatase (diamétre ~ 20 nm, 0,077%
en poids de dispersion aqueuse) ont été dilués dans 12,5 ml d'éthanol absolu (99,8%). La solution
résultante a ensuite été immergée dans un bain a ultrasons pendant environ 40 min. La troisieme
étape consiste a déposer (goutte a goutte a 1’aide d’une micropipette) des nanoparticules de TiO2
au-dessus de la surface de I’ensemble ZnO / TiO2. Aprés chaque goutte déposée, les échantillons
ont été sechés pendant 1 s en utilisant la vibration du bain a ultrasons. En outre, 5 gouttes seront

1I’équivalent d’une couche d’épaisseur 1 um de nanoparticules de TiOz.

Aprés le dép6t des nanoparticules, une couche de TiO2de 1 nm a été déposée par ALD pour
passiver la surface.

Les échantillons ont été recuits a I'air a 450 °C pendant 30 min, puis immergés dans une solution
de 20 mg de colorant Ru (N719, Solaronix) diluée dans 50 ml de méthanol pendant 12 h. Apres
rincage et séchage des échantillons, les cellules ont été immédiatement testées sous la lumiére
simulée et éclairées dans un couvercle noir avec une ouverture de 0,7 cm?, (0,8 x 0,7) cm? et (0,9

x 0,7) cm? en fonction de la taille de I'échantillon.
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111.4.4.2.1 Caractérisation structurelle et chimique de 1’ensemble Oursins de
ZNOmuiticouches / TiO2 10 nm couche / T1O2 NPs.

Dans le but d'augmenter davantage la surface spécifique, I'ensemble de multicouches ZnO / TiO2
10 nm couche @ été recouvert d'un film mésoporeux de nanoparticules de TiO2 anatase (TiO2 NPS)
(figure 111.33 a-f). L'épaisseur de TiO2 NPs déposeée sur la structure cceur-coquille & base de ZnO
/ TiO2 augmente en fonction du nombre de couches d’oursins de ZnO. En fait, une épaisseur
optimale de la couche de nanoparticules de TiO2 (9 & 14 um) est nécessaire pour reveétir
completement les multicouches des oursins de ZnO (PS 5 um). Cependant, pour les multicouches
des oursins de ZnO (PS 1 um), I'épaisseur optimale nécessaire des nanoparticules de TiO:2 était
d'environ 2 a 4 pm. La surface spécifique des nanoparticules de TiO2 commerciales est de ~ 100
m? / g avec une taille de pore de 20 nm. Pour les deux tailles de PS (5 pm et 1 um), la surface
specifique (rapport de surface S / masse M) restera la méme, car le fait d’augmenter le nombre de
nanofils augmentera en méme temps la surface totale et la masse de 1’échantillon. Par conséquent,
le rapport S / M restera constant car M augmente et S augmente de la méme proportion. La surface
active totale obtenue pour les nanostructures d’Oursins de ZnO / TiO2 qui dépend du nombre de
couches d’oursins de ZnO et de la taille des sphéres de PS est présentée dans le tableau 111.8. Nous
remarquons d’apres le tableau 111.8 que la surface active totale a augmenté significativement apres
ajout d’une couche de nanoparticules de TiO2 en fonction du nombre de couches d’oursins de ZnO
et de la taille des spheres de PS. Notons que 1’épaisseur de la couche de nanoparticules de TiO2
déposée pour chaque échantillon dépend du nombre de couches d’oursins de ZnO et de la taille

des sphéres de PS (tableau 111.8).
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Figure 111.33: Images MEB des structures cceur-coquille a base de multicouches d’oursins de
ZnO-TiOz2 et de nanoparticules de TiO2. Croissance des multicouches d’oursins de ZnO sur une
couche de germination ZnOaLp de 20 nm déposée sur des sphéres de PS traitées pendant 25
minutes par plasma Oz; Les multicouches d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO ont été
recouverts d’une couche de 10 nm de TiO2 anatase et de nanoparticules de TiOz. (a), (b) et (c)
montrent I'évolution de I'épaisseur de la couche de nanoparticules de TiOz2, sur I'ensemble Oursins
de ZnO bicouches / TiO2 10 nm couche, €n fonction du nombre de gouttes de nanoparticules de TiO2: (a)
10 gouttes, (b) 20 gouttes et (c) 30 gouttes. L'encart de (a) montre que le film mésoporeux de
nanoparticules de TiO2 NPS s'infiltre bien entre les oursins. (d), (e) et (f) représentent 1’ensemble
Oursins de ZnO mutticouches / TiO2 10 nm couche / TiO2 nps: (d) bicouches d’oursins de ZnO, (e) trois
couches d’oursins de ZnO et (f) quatre couches d’oursins de ZnO; L'inset de (d) montre les
bicouches d’oursins de ZnO couvertes de nanoparticules de TiO2. L'inset de (e) montre la présence
de nanoparticules de TiOz sur les nanofils de ZnO.
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Tableau 111.8. Epaisseur de la couche de nanoparticules de TiO2 (TiO2 NPs) et surface active
totale de I’ensemble Oursins de ZnO/ TiO2 NPs en fonction du nombre de couches et de la taille

des spheres de PS.
Echantillons Epaisseur de TiO2 NPs Surface active totale
(Oursins de ZnO/ TiO2 NPs) (um) (m?)
PS~5um | PS~1pum | PS~5um PS~1pum
Monocouche 6 2 2,200 2,798
2 couches 9 2 6,588 2,806
3 couches 11 3 12,102 4,204
4 couches 14 4 20,656 8,402

La figure 111.33a montre que toute la surface de I'échantillon formé de 1’ensemble bicouche Oursins
de ZnO / TiOz2 10 nm couche €St recouverte de nanoparticules de TiO2. En outre, le film mésoporeux
de TiO2 NPs s'infiltre bien entre les oursins mais ne recouvre pas completement les multicouches
d’oursins (Figure 111.33a). La figure 111.33 a-c montre I'évolution de I'épaisseur de la couche de
TiO2 NPs, au-dessus de I'ensemble de bicouches Oursins / TiOz2 10 nm couche, €n fonction du nombre
de gouttes de TiO2 NPs: (a) 10 gouttes (2 um), (b) 20 gouttes (4 um) et (c) 30 gouttes (6 um) de
TiO2 NPs. La figure 111.33c montre que les multicouches d’oursins de ZnO sont complétement

revétues par la couche de TiO2 NPs. Les figures 111.33a, d-f mettent en évidence l'infiltration des
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nanoparticules de TiOz entre les multicouches d’oursins de ZnO, induisant un meilleur transport

d'électrons et un taux de recombinaison plus faible entre les nanofils et I'électrolyte.

111.4.4.2.2 Caractérisation optique de I’ensemble Oursins de ZnOmuticouches / TiO2 10 nm
couche / TiO2 NPs.

La dépendance spectrale de la transmittance de I'ensemble ZnO / TiO2 10 nm layer/ TiO2 nps @
été analysée avant (Figure 111.34 a, b) et aprés le chargement en colorant et I'illumination
subséquente (Figure 111.34 c, d) afin de mettre en évidence I'influence des multicouches d’oursins
de ZnO combinés avec un film mésoporeux (~ 10 um) de nanoparticules de TiO2 déposé au-dessus

de I'ensemble ZnO / TiO2 10 nm couche.

Pour I’ensemble Oursins de ZnO / TiO2 10 nm couche / TIO2 NPs, la transmission diminue de
51% a 35% lors du dép6t de 4 couches d’oursins (PS ~ 5 um) par rapport a une monocouche. Cela
met en évidence I'importance de I'utilisation de multicouches d’oursins de ZnO avec une surface
active supérieure pour améliorer la diffusion de la lumiére (Figure 111.34a). En outre, la diminution
de la transmittance lors du dépdt d'une couche supplémentaire d’oursins de ZnO peut s'expliquer
également par le fait qu'un film mésoporeux plus épais de TiO2 NPs couvre completement les
multicouches d'oursins. En fait, I'épaisseur du film de TiO2 NPs augmente de 6 um a 14 pm lors
du passage d'une monocouche d'oursins a 4 couches d’oursins de ZnO (PS ~ 5 um) (Figure 111.34a).
La couche épaisse de nanoparticules de TiO2 absorbe les photons et réduit la diffusion de la lumiére
sur le ZnO. Cette hypothese sera analysée plus tard lors de I'étude des courbes courant- tension (J-
V) des échantillons. Ainsi, la combinaison des multicouches d'oursins de ZnO avec une couche
épaisse mesoporeuse de nanoparticules de TiO2 peut ameliorer d’avantage la surface spécifique et
le chargement en colorants. Par conséquent, cela améliorera I'efficacité de conversion de la cellule
solaire DSSC. Cependant, pour 1'échantillon de 1 um de la figure 111.34b, la méme variation de
transmission aurait d étre observée, mais les courbes sont plus difficiles a interpréter, peut-étre
parce que les spheres de PS sur ces échantillons ne couvrent pas entiérement la surface de maniere

homogeéne. En outre, dans ce cas, les 4 couches de sphéres de PS 1 um ont une transmittance de ~
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30% par rapport a 2 couches ~ 50%, de sorte que les multicouches présentent encore un réle
important dans la transmission optique.

Aprés le chargement en colorant et l'illumination, la dépendance spectrale de la
transmission des échantillons montre un élargissement de la gamme de longueurs d'onde de la
transmittance en présence de nanoparticules de TiOz sur I’ensemble ZnO / TiOz2 couche. Ceci est di
a la couche épaisse de nanoparticules TiO2 (10 um) (Figure 111.34 ¢ et d) qui augmentent la quantité

de charge en colorant [4, 27].

a, — 1 couche oursins de ZnO + TiO, couche +TiOy NPs b) —1 couche oursins de ZnO + TiO; couche +TiOy NPs
—2 couches oursins de ZnO + TiO5 couche + TiOy NPs —2 couches oursins de ZnO + TiO3 couche + TiO3 NPs
60 | — 3 couches oursins de ZnO + TiO, couche + TiOp NPs 60 — 3 couches oursins de ZnO + TiO couche + TiO; NPs
—4 couches oursins de ZnO + TiO5 couche + TiO9 NPs — 4 couches oursins de ZnO + TiO; couche + TiO; NPs
50 50
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C) — 1 couche oursins de ZnO + Ti, couche +Tio, NPs d) —1 couche oursir:ls de ZnO + TiO, couche +TiOy NPs
— 2 couches oursins de ZnO + TiO; couche + TiO5 NPs =2 couches oursins de ZnO + TIO; couche + TiOy NPs
60— 3 couches oursins de ZnO + TiO, couche + TiO, NPs 603 couches oursins de ZnO + TiO; couche + TiO NPs
— 4 couches oursins de ZnO + TiO, couche + TiO, NPs 50-_4 couches oursins de ZnO + TiO, couche + TiO, NPs
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Figure 111.34: Spectres de transmission des cellules solaires DSSC a base de multicouches de

I’ensemble Oursins de ZnO / TiO2 10 nmcouche/ TiO2nps (), (b) avant et (c), (d) apres I'illumination.

La dépendance spectrale de I'absorbance de I'ensemble ZnO / TiOz2 10 nm couche / TiO2 nps @
été analysée avant (Figure 111.35 a, b) et apres le chargement en colorant et I'illumination

subséquente (Figure 111.35 c, d) afin de mettre en évidence I'influence des multicouches d’oursins
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de ZnO de différentes tailles de sphéres de PS (1 um et 5 um) combinés a un film mésoporeux de
nanoparticules de TiOx2.

Pour I’ensemble Oursins de ZnO/ TiOz 10 nm couche/ TiO2nps, I'absorbance augmente de 87%
a 97% lors du dépdt de 4 couches d’oursins de ZnO (PS ~ 5 um) par rapport a une monocouche
d'oursins. Cette observation appuie I’hypothése que l'utilisation de multicouches d’oursins de ZnO
avec une surface spécifique supérieure améliore la diffusion de la lumiére (Figure 111.35 a). En
outre, I'augmentation de I'absorbance lors du dép6t d'une couche supplémentaire d’oursins de ZnO
peut s'expliquer également par le fait que le film mésoporeux plus épais de TiO2 NPs couvre
completement les multicouches d'oursins. En fait, I'épaisseur du film de TiO2 NP déposé augmente
de 6 um a 14 um lors du passage d'une monocouche d'oursins a 4 couches d’oursins de ZnO (PS
~ 5 um) (Figure 111.35 a). Ainsi, la combinaison des multicouches d'oursins de ZnO avec une
couche mésoporeuse épaisse de nanoparticules de TiO2 peut améliorer la surface active et le
chargement en colorants et par conséquent, améliorer I'efficacité de conversion de la cellule solaire
DSSC. Cette hypothése sera analysée plus tard lors de I'étude des courbes J-V des échantillons.
Pour les sphéres de 1 um, elles ont une distribution non homogene qui rend plus difficile
I'exploitation de leurs spectres, malgré cette inhomogénéité, nous avons encore une augmentation
de I'absorbance de ~ 97% de la lumiére incidente pour les multicouches.

La dépendance spectrale de I'absorbance des échantillons, apres addition du colorant et
I’illumination, montre un élargissement de la plage d'absorption de la longueur d'onde (entre ~ 200
nm et ~ 650 nm) couvrant presque tout le spectre visible. Cet élargissement est produit par une
quantité énorme de colorant contenu causé par la présence d’une couche épaisse de nanoparticules
de TiO2 de grande surface spécifique qui recouvre la structure coeur-coquille ZnO / TiO2 couche

(Figure 111.35 c et d) ce qui améliore le chargement en colorant [4, 17].
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Figure 111.35. Les spectres d'absorbance des cellules solaires DSSC a base de multicouches de

Oursins de ZnO / TiO210 nmcouche/ TiO2 Nps (), (b) avant et (c), (d) apres I'illumination.

I11.4.5 Effet du nombre de couches d’oursins de ZnO sur le rendement photovoltaique

L'influence du nombre de couches basées sur les oursins de ZnO recouverts de TiOz sur la
performance de la cellule solaire DSSC a été étudiée et présentée dans le tableau 111.9. Les DSSC
basés sur des multicouches d’oursins de ZnO (PS 1 um) ont montré une efficacité de conversion
plus élevée (de 0,23% a 0,41% lors de l'assemblage de deux couches a trois couches d’oursins de
ZnO, respectivement) par rapport au DSSC basé sur une monocouche d’oursins de ZnO (PS 1 um)
qui a montré une efficacité cellulaire de 0,04%. L'efficacité diminue de maniére significative et
atteint 0,01% lors de lI'assemblage de quatre couches d’oursins de ZnO respectivement. En fait,
I'efficacité est un compromis entre une absorption efficace des photons et la collection des porteurs

de charge. Ces résultats prouvent gu'un nombre optimal de couches est nécessaire pour fournir une
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surface active supérieure sans créer un probléme de distance de déplacement des électrons dans
toute la structure. Par conséquent, trois couches d’oursins de ZnO (PS 1 pm) étaient le nombre
optimal de couches pour une telle structure.

Comme mentionné précédemment, I'absorbance pour la taille de spheres de 1 um est suffisamment

élevée (> 95%) pour négliger son impact négatif sur I'efficacite.

Cependant, pour la taille des sphéres de PS 5 um, une augmentation de la tension a circuit
ouvert (Voc) de la cellule solaire basée sur I’ensemble Oursins de ZnO / TiO2 (couche de 10 nm)
/ TiO2 NPs a été remarquée apres 1’addition de couches supplémentaires d’oursins de ZnO (PS 5
um) a la monocouche d’oursins de ZnO publié dans notre travail précédent [4]. Le Voc reste
presque inchange (0.67 V) en passant d'une monocouche d'oursins a des bicouches d’oursins de
ZnO puis augmente de 0,68 V20,74 V lors de I'assemblage de quatre couches organisées d’oursins
de ZnO (PS 5 um) (Figure 111.36 et tableau 111.9). Cette observation est probablement due au fait
que l'ajout de couches supplémentaires basées sur I'architecture en 3D d’oursins de ZnO augmente
significativement la surface active et augmente ainsi le chargement en colorant. Cependant,
I'efficacité de la cellule solaire a diminué de 1,8% a 1,38% puis a 1,12% lors du passage d’une
monocouche d’oursins a bicouches d’oursins puis a 4 couches d’oursins de ZnO, respectivement.
En paralléle la densité de courant de court-circuit (Jsc) tombe de 2,64 mA/cm? a 2,26 mA/cm? puis
a1,61 mA/cm?, respectivement. Le facteur de forme (FF) diminue légérement de 0,5 & 0,47 (figure
111.36a (courbe bleue) et tableau 111.9). La diminution des parametres caractéristiques de la cellule
solaire lors du dép6t de multicouches organisées d’oursins de ZnO recouvertes de 10 nm de couche
de TiO2 par ALD en combinaison avec les nanoparticules de TiOz s'explique par le fait que I'ajout
de plusieurs couches d'oursins de ZnO augmentera la distance de transfert d'électrons a collecter
et par conséquent augmente la recombinaison des charges électrons-trous. L'efficacité semble étre
affectée négativement en raison de l'augmentation de la distance de déplacement des électrons tout
au long de la structure cceur-coquille. En outre, la présence de joints de grains et de défauts de
surface dans le film mésoporeux de TiO2 NP conduit a un faible transport des électrons et augmente
le taux de recombinaison observé a partir des courants a 1’obscurité élevés (Figure 111.36b, d et
tableau 111.9). Afin de résoudre ce probléme, un film absorbeur en perovskite peut étre utilisé

comme couche active de récolte de lumiere [26, 27].
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111.4.6 Effet de la taille des sphéres de PS sur le rendement photovoltaique

L'influence du diametre des spheres de PS (1 um et 5 um) a été analysée en Synthétisant

des nanofils de ZnO, pour certains échantillons, sur une plus petite taille de sphéres de

multicouches de PS (1 um), puis en les revétant par du TiO2 (couche et nanoparticules) et en les

testant dans une cellule solaire DSSC. Le mauvais transport des électrons et la faible efficacité des

multicouches des sphéres de PS (1 um) peuvent étre induits par de nombreux aspects tels que :

Une surface active supérieure pour les sphéres de PS 1 um (sans TiO2) par rapport aux
sphéres de PS 5 um (sans TiO2) qui peut étre défavorable pour le processus de collection
des électrons car elle peut augmenter les centres de recombinaison a travers la structure
(Tableau I11.7).

Un mauvais effet morphologique découlant du fait que les spheres de PS 1 pm peuvent se
trouver a peine en contact entre eux forcant les électrons a traverser des canaux étroits,
diminuant probablement leurs longueurs de diffusion caractéristiques et réduisant la

conductivité electrique dans la structure. En d’autres termes, d’apres la formule :
_pl
R=~% Eq. 11.4

Ou R est la résistance électrique (Q2), p est la résistivité (Q2-m), | est la longueur (m) est S
la section (m?).

La section (S) de contact entre les oursins est faible. Donc d’apres 1’équation II1.4 ci-
dessus, si la section S est faible, 1a ou les électrons passent d’un oursin a un autre, la
résistance (R) va augmenter, ce qui empéche les électrons d’étre collectés et par suite ils

seront perdus.

Ainsi, un diamétre de PS de 5 pm a base d'oursins de ZnO a permis une meilleure performance de

la cellule solaire DSSC (voir tableau 111.9).

139



CHAPITRE l11: Fabrication de la cellule solaire a colorant (DSSC)
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Figure 111.36. Courbes J-V pour les échantillons DSSC basés sur des multicouches d’oursins de

ZnO recouvert d'une couche ALD de 10 nm de TiOz et en présence de nanoparticules de TiOx.

Chaque cellule a été sensibilisée dans une solution de colorant pendant 12 h. Courbes J-V (a) sous

500 Wm2 simulant la lumiére solaire et (b) a I’obscurité. La densité de courant de court-circuit

(Jsc), la tension a circuit-ouvert (Voc), le facteur de forme (FF) et l'efficacité globale de

photoconversion (u (%)) sont spécifiées pour chaque dispositif photovoltaique.

Tableau 111.9. Dépendance de Voc, FF, Jsc et efficacité avec le nombre de couches d’oursins de

ZnO et la taille des sphéres de PS utilisées en présence de couche de TiO2 et de TiO2 NPs.

Echantillons Voc FF Jsc Efficiency
-2 0,
(Oursins de ZnO/ TiO2 couche /TiO2 NPS) (V) (mv) | (MAcm?) (%0)
Monocouche oursins de ZnO (PS 5 um) [4] 0,68 0,5 2,64 1,8
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Monocouche oursins de ZnO (PS 1 um) 0,54 0,33 0,11 0,04
2 couches oursins de ZnO (PS 5 um) 0,67 0,45 2,26 1,38
2 couches oursins de ZnO (PS 1 um) 0,67 0,44 0,39 0,23
3 couches oursins de ZnO (PS 5 pum) 0,60 0,34 1,17 0,48
3 couches oursins de ZnO (PS 1 um) 0,73 0,62 0,46 0,41
4 couches oursins de ZnO (PS 5 pm) 0,74 0,47 1,61 1,12
4 couches oursins de ZnO (PS 1 pum) 0,34 0,31 0,05 0,01

Notons que les meilleures valeurs de Jsc et du rendement photovoltaique (2,64 mA cm et
1,8%, respectivement) ont été obtenus pour les monocouches d’oursins (PS 5 pm) qui ont montré
une surface active élevé mais plus faible que celle des multicouches d’oursins (Tableau 111.7). Ce
résultat est attribué a 1’absence du probleme de difficultés de transport des charges grace a la faible

distance a parcourir par les électrons a travers la structure de monocouche d’oursins.

Parmi les multicouches d'oursins, les meilleures valeurs de Jsc et du rendement
photovoltaique ont été obtenues pour les oursins de ZnO a base de bicouches et ayant une taille
de PS de 5 pm (2,26 mA cm2et 1,38%, respectivement) par rapport a trois couches (1,17 mA cm’
2 et 0,48%, respectivement) et quatre couches organisées d’oursins de ZnO (PS 5 um) (1,61 mA
cm2 et 1,12%, respectivement) revétues de TiO2 couche et NPs. Cette observation peut s'expliquer
par le fait que les bicouches d’oursins de ZnO (PS 5 um) représentent le nombre optimal de
couches qui fournissent une grande surface active en minimisant le probleme de transfert de charge

en raison de la faible distance de transfert des électrons tout au long de la structure.

En outre, vu que le probléme de transfert de charge persiste, méme dans le cas des oursins
de ZnO a base de bicouches, la performance la plus élevée a été obtenue pour la cellule solaire
DSSC a base de monocouches d’oursins de ZnO (PS 5 um) / TiO2 (10 nm) / TiO2 NP (10 um) (Jsc
= 2,64 mA/cm?, Voc = 0,68 V, FF=0,5, u = 1,8%).
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111.4.7 Discussion

Malgré le fait que l'efficacité de nos cellules solaires DSSCs (1,38%) basées sur des

bicouches d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO est inférieure a celle obtenue pour les
monocouches d'oursins (1,8%) [4], une amélioration de I'efficacité de conversion globale a 1,38%
a été atteinte par rapport a la littérature (0,8% et 0,7% pour les nanofils de ZnO [20-22], 0,6% pour
les nanoparticules de ZnO [23, 24] et 0,29% [25] pour les nanotubes de ZnO). Comme mentionné
ailleurs [28], optimiser le diamétre des nanostructures est le facteur clé pour améliorer I'efficacité
globale des cellules solaires DSSC. En outre, la littérature ne fournit aucune étude sur le nombre
optimal de couches des nanostructures de ZnO car I'utilisation d'une telle architecture est récente
et pas encore perfectionnée. A titre d’exemple, certains chercheurs ont expliqué que l'utilisation
de multicouches de nanostructure entraine une augmentation de I'efficacité globale de conversion
[29-31]. D'autre part, dans notre cas, 1'ajout de plus d’une couche d'oursins de ZnO a influencé
négativement l'efficacité de la cellule solaire DSSC malgré I'amélioration du chargement en
colorant et de l'absorption de la lumiére. Cela a probablement été attribué & une mauvaise
connexion électrigue entre les multicouches d'oursins.
L'ajout de nanoparticules de TiO2 au-dessus de la structure cceur- coquille ZnO / TiO2 entraine une
amelioration des parametres caractéristiques de la cellule solaire en réduisant la recombinaison des
charges. Alors que la performance de nos cellules DSSC est encore inférieure a celle obtenue avec
des cellules solaires standard a base de nanoparticules, nous sommes en mesure d'améliorer encore
I'efficacité en déposant un film absorbeur en perovskite comme couche active de récolte de lumiere
[26, 27].

111.4.8 Conclusion

Des multicouches d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO recouverts de nanostructures de
TiO2 ont été congues, caractérisées et utilisées comme photoanodes dans des cellules solaires a
colorant. La plus grande surface active obtenue par I'assemblage de multicouches en 3D basée sur
des réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO a amélioré la quantité absorbée de
lumiére par rapport & la monocouche d'oursins. Des multicouches d’oursins organisés a base de
nanofils de ZnO ont été synthétisées en utilisant la technique d’électrodéposition de nanofils de

ZnO sur des spheres de polystyrene recouvertes d'une couche de 20 nm de ZnO par ALD. Deux
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tailles de sphéres de polystyréene (PS 5 um et PS 1 um) ont été utilisées pour fabriquer les
multicouches d’oursins de ZnO. Les oursins de ZnO & base de multicouches ont été revétus d'une
couche de TiO2 amorphe de 9 nm d'épaisseur par ALD suivie d'un recuit a 450 °C pour obtenir la
phase anatase.
Apres le dépdt de nanoparticules de TiO2, pour augmenter davantage la surface active, une couche
de TiO2 de 1 nm d’épaisseur a été déposée par ALD pour la passivation de surface. Ces
nanostructures a base de ceeur-coquille ont ensuite été sensibilisées avec une solution de colorant
Ru (N719).

Nous avons constaté qu'une surface active supéricure de PS ~ 1 um par rapport a celle de
PS ~ 5 um peut étre défavorable pour le processus de collection d’électrons car elle peut augmenter
les centres de recombinaison a travers la structure.

De plus, I'ajout de couches supplémentaires d’oursins de ZnO aux monocouches d'oursins
augmente I'absorption de la lumiére et donc le chargement en colorant. Cela a été prouveé dans le
cas d’oursins de ZnO (PS 1 um) qui a montré une efficacité plus élevée lors du dépét d'un nombre
optimal de couches d'oursins. Cependant, I'efficacité globale semble étre affectée négativement
dans le cas des oursins de ZnO (PS 5 um) en raison de l'augmentation de la distance de transfert
des électrons tout au long de la structure. Par conséquent, les monocouches d'oursins ont montré
la plus grande efficacité dans le cas d’oursins de ZnO dont la taille des sphéres de PS est 5 um.
Notons que, parmi les dispositifs photovoltaiques basés sur des multicouches d'oursins, la
meilleure performance a été obtenue pour le dispositif a base de bicouches d’oursins de ZnO (PS
5 um) qui a montré un compromis entre la surface active élevée et la distance de transfert
d'électrons a travers la structure.

Enfin, il convient de noter que le courant photogénéré a été transporté a travers les
multicouches d’oursins de ZnO, ce qui met en evidence la conductivité élevée de ces
nanostructures a base de cceur-coquille, et une optimisation supplémentaire peut améliorer

I'efficacité de conversion globale.

I11.5 Conclusion générale
Ce chapitre montre les différentes étapes de fabrication de la cellule solaire DSSC de type
ZnO/TiOz2 et I’influence de plusieurs parameétres sur sa performance. Les conclusions majeures

qu’on peut tirer de ce chapitre sont les suivantes :
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» Le diamétre des nanofils de ZnO augmente avec 1’épaisseur de la couche tampon de ZnO
alors que nous observons une diminution significative de la densité des nanofils de ZnO.
Cette observation est liée a la taille et a la densité des germes constituant la couche tampon
de ZnO.

> Les dimensions et la morphologie des nanostructures du ZnO jouent un réle trés important
sur le contrdle de 1’absorption de la lumiere. Quand on passe de la morphologie nanofils
vers celle d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO, I'absorption augmente confirmant
le fort avantage d'une surface active supérieure pour améliorer la diffusion de la lumiére.
L’élaboration de multicouches d’oursins de ZnO augmente davantage l'absorbance, en
raison de l'augmentation de la mati¢re sur I'échantillon ainsi que 1’augmentation de la

surface active.

> En optimisant le temps de gravure par plasma Oz, il est possible de contrdler I'espacement
et la taille globale des sphéres de PS tout en conservant leur forme initiale. L’augmentation
du temps de traitement par plasma Oz diminue la surface active totale de 1I’échantillon et
par suite présente un impact négatif sur la performance du dispositif photovoltaique. En
plus, nous avons constaté qu'une surface active supérieure de PS ~ 1 um par rapport a celle
de PS ~ 5 um peut étre défavorable pour le processus de collection d’électrons car elle peut

augmenter les centres de recombinaison a travers la structure.

» Le revétement des oursins de ZnO avec une couche de TiOzanatase de 5-10 nm d’épaisseur
réduit la recombinaison des charges, améliore le Jsc, le Voc, le FF et par conséquent
I'efficacité de conversion globale. Pour les couches de TiO2 d’épaisseurs supérieures a 10
nm (20 nm - 42 nm), la transmittance diminue en raison d'une plus grande absorption de
photons par le TiO2, ce qui réduit la diffusion de la lumiére au ZnO. Une épaisseur optimale
de cette couche est proposée pour avoir une meilleure performance de la cellule DSSC.

» L'ajout de nanoparticules de TiOz2 sur les oursins de ZnO recouvert d’une couche de TiO2

peut augmenter davantage la surface active et, par conséquent, augmenter l'efficacité de
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conversion de la cellule solaire DSSC, probablement en raison du chargement en colorants
plus important. Cependant, la déposition d’une autre couche mince de barriére de
recombinaison au-dessus des nanoparticules de TiO2 est indispensable pour réduire les

recombinaisons de charges induites par les joints des grains et les défauts de surface.

» L'ajout de couches supplémentaires d’oursins de ZnO aux monocouches d'oursins
augmente I'absorption de la lumiére et donc le chargement en colorant. Cela a été prouvé
dans le cas d’oursins de ZnO (PS 1 um) qui a montré une efficacité plus élevée lors du
dép6t d'un nombre optimal de couches d'oursins. Cependant, le rendement photovoltaique
semble étre affecté négativement dans le cas d’oursins de ZnO (PS 5 um) en raison de
l'augmentation de la distance de transfert des électrons tout au long de la structure. Par
conséquent, les monocouches d'oursins ont montré la plus grande efficacité pour les oursins
de ZnO dont la taille de PS est de 5 um. Notons que, parmi les dispositifs photovoltaiques
basés sur des multicouches d'oursins, la meilleure performance a été obtenue pour le
dispositif a base de bicouches d’oursins de ZnO (PS 5 pm) qui a montré un compromis
entre la surface active élevée et la distance de transfert d'électrons a travers la structure.
Cependant, parmi tous les DSSC testés durant cette these, la meilleure performance a été
obtenue pour les monocouches d’oursins (PS 5 um) qui ont montré une surface active
élevée sans la présence du probléme de difficultes de transport des charges grace a la faible

distance a parcourir par les électrons a travers la structure.

Finalement, une étude compléte de la cellule DSSC basée sur le ZnO est présentée dans ce chapitre.
L’évolution du rendement de conversion avec 1’augmentation de la surface active du ZnO est
encourageante et ouvre les portes pour des études sur d’autres types de cellules solaires et d’autres
applications qui seront détaillées dans le chapitre 1V. Des travaux plus fondamentaux sur le
probléme de la mauvaise connexion électrique entre les multicouches d'oursins sont a prendre en
considération car d’apres les études faites dans ce chapitre, nous pouvons suggérer que les
limitations concernant le rendement de conversion de la cellule DSSC proviennent surtout de cette
architecture a base de multicouches et une optimisation supplémentaire peut améliorer le
rendement photovoltaique. De plus, déposer un film absorbeur en perovskite comme couche active

de récolte de lumiére pourrait améliorer encore I'efficacité de conversion globale.
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1VV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons aborder des études sur d’autres types de cellules solaires et d’autres

applications des nanostructures de ZnO synthétisés dans le chapitre II.

Ce chapitre est divisé en deux parties :

Dans la premiere partie, nous commencons par une introduction et une revue bibliographique sur
les cellules solaires de type Il. Nous nous sommes intéressés a I’application des oursins organisés
a base de nanofils de ZnO dans une cellule solaire de type Il en électrodéposant une couche
supplémentaire d’oxyde de cuivre. Ensuite, nous étudions 1’influence du temps d’¢électrodépot de
la couche de Cu20. Nous terminons cette étude par des caractérisations structurelles et optiques et
la mesure du rendement photovoltaiques des cellules solaires de type Il a base de ZnO/Cu20
CONgGUEes.

Dans la deuxieme partie, nous commengons cette partie par une petite introduction et une revue
bibliographique sur les capteurs d’UV. Nous optimisons ensuite la conception d’un capteur UV a
base de nanofils de ZnO et d’oursins organisés de ZnO. Nous terminons par une comparaison entre
les structures 1D et 3D et une étude de la stabilité du courant dans ces deux types de nanostructures.

Enfin, nous terminons ce chapitre par une conclusion générale.

IV.2 Cellule solaire de type Il : ZnO/Cu.0
IV.2.1 Introduction et revue bibliographique

Les cellules photovoltaiques de type II sont des structures de type coeur/coquille ou 1’absorption
des photons se fait a I’interface de 1’hétérojonction Cu20\ZnO.

Cu20 est un matériau semi-conducteur non toxique, utilisé généralement comme absorbant pour
les cellules photovoltaiques de type Il [1-4]. Dans la littérature, de nombreux chercheurs ont
rapporte la conception de cellules solaires en utilisant Cu20 comme couche absorbante [4-11] et
ayant une efficacité de conversion d'énergie maximale théorique d'environ 20% [4]. Par
conséquent, la synthése d’une couche de Cu20 de bonne qualité est obligatoire. Cu20 est un semi-

conducteur de type p avec une bande interdite de 2,1 eV, tandis que le ZnO est un semi-conducteur
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de type n et ayant une large bande interdite de 3,3 eV. Par conséquent, I'nétérojonction de la cellule
solaire a base de ZnO/Cu20 peut étre réalisée en combinant ces deux matériaux [12, 13]. En outre,
la bande de conduction (BC) du semi-conducteur p-Cu20 est plus négative que celle de n-ZnO ce
qui favorise la séparation et le transfert de charges. En combinant ces deux matériaux, les énergies
de fermi des deux matériaux s’aligne et nous obtenons une hétérojonction a I’interface Cu20/ ZnO
(Figure 1V.1). L'absorption du photon peut se faire soit dans le ZnO ou dans le Cu20 en générant
des charges électrons-trous. Dans les deux cas, I'électron e sera trainé de la bande de conduction
élevée a la bande de conduction inférieure, et pour le trou h*, c'est le scénario opposé mais dans la
bande de valence. Les trous sont entrainés de la bande de valence inférieure & une bande de valence
supérieure. De cette fagon, la recombinaison est réduite. La largeur de la bande interdite de
I’hétérojonction a I’interface Cu20/ ZnO est de I’ordre de 1,6 eV. Par conséquent, la diminution
de la bande interdite en combinant ces deux matériaux permet d’absorber également des photons

de faible énergie, ce qui améliore I’efficacité de la cellule solaire congue.
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Figure 1V.1 : Schéma illustratif de la création de 1’hétérojonction en combinant ZnO et Cu20.

Plus récemment, plusieurs travaux se sont concentrés sur la synthése et la caractérisation des
structures coeur-coquille de type 11 telles que ZnO / ZnTe [14, 15], ZnO / ZnSe [16-18] et ZnO /
Cu20 [19-21]. Vu que le Cuz0 est le semi-conducteur non toxique possédant une bande interdite
directe, notre architecture en 3D a base d’oursins de ZnO a été revétue par une couche de Cu20
élaborées par la méthode d’¢lectrodéposition. Cette structure ceeur-coquille a base de ZnO / Cu20

a été utilisée pour élaborer des cellules photovoltaiques de type I1.

IV.2.2 Electrodéposition de la couche de Cu20 sur les oursins de ZnO

Comme expliqué dans le chapitre 2, la synthése des oursins de ZnO (cceur) a été effectuée en

combinant la méthode de structuration de surface (auto-assemblage des sphéres de polystyrene)
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avec la méthode de dép6t de couches atomiques (ALD) et I'électrodéposition (ECD). La croissance
des nanofils de ZnO sur les sphéres de (PS), traités pendant 25 min et revétus d’une couche ALD
de 20 nm d’épaisseur de ZnO, a été réalisée en utilisant une cellule électrochimique classique a
trois électrode immergées dans une solution aqueuse de 5 x 10“* M de ZnClz et 0,1 M de KClI,
respectivement, sous barbotage d'oxygene [22]. L'électrodéposition a été réalisée par mesure
chronoampérométrique a -1,0 V par rapport a 1’électrode de référence Ag/AgCl en utilisant un
potentiostat / galvanostat d’Autolab PGSTAT30; Le temps de dépot était de 4 h et la tempeérature
de réaction était maintenue a 80 ° C.

Ensuite, les réseaux d’oursins organisés a base de nanofils de ZnO préparés ont été utilisés comme
¢lectrode de travail pour la déposition d’une couche de Cu20.

Les conditions de dép6t pour des couches de Cu20 ont été rapportées dans la littérature [23]. En
effet, la meilleure performance des films minces de Cu20 a été obtenue a un potentiel cathodique
de -0,6 V (par rapport a Ag/AgCl) [23]. Par conséquent, la déposition de la couche de Cuz0 a la
surface des oursins de ZnO a été effectuée dans une solution aqueuse de 250 mL contenant 0,1 M
de CuSOa4 et 0,75 M d'acide lactique a -0,6 V par rapport a Ag/AgCl et en variant le temps de dép6t
(70 s et 1h 30 min). La température de réaction a été maintenue a 50 °C et la valeur du pH de la

solution a été ajustée a 9 par addition de NaOH [24].

IV.2.3 Caractérisation structurelles et optiques des structures coeur-coquille ZnO/Cu20

IV.2.3.1 Influence du temps d’¢lectrodépot observé par la microscopie électronique a

balayage

La morphologie des structures ccaeur-coquille a base de ZnO / Cuz0 a éteé observée en utilisant la
microscopie électronique a balayage (MEB, S-4800 Hitachi). La croissance de la couche de Cu20
sur les substrats de verre/ITO/ZnOaLp/ZnOoursins & €té effectuée par electrochimie a T= 50°C
pendant différents temps d’électrodépot.

Avant I'électrodéposition de Cu20, les oursins organisés a base de nanofils de ZnO avaient un
diametre d'environ 57 nm et une longueur d'environ 950 nm. Apres I'électrodéposition des couches
de Cu20, nous remarquons que les nanofils n'ont pas été dissous et qu'ils ont conservé le méme

diametre.
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L’¢électrodéposition pendant 70 secondes génére des nanoparticules de Cu20 de taille ~ 113 nm
sur les nanofils de ZnO (Figure IV.2 a et b). Par contre, I’augmentation du temps
d’¢lectrodéposition (1 h 30 min de dépot) permet d’obtenir une couche de 3 um d’épaisseur de
nanoparticules de Cuz0 répartie d’une mani¢re homogéne sur les oursins de ZnO (Figure IV.2 ¢
et d). Nous avons donc choisi pour la suite de ce chapitre, le temps de dép6t de 1 h 30 min comme
temps optimale pour 1’électrodéposition de la couche de Cu20 sur les oursins de ZnO.

Pour confirmer ces observations par MEB, nous procédons aux analyses EDX, DRX et UV-visible.

Figure 1V.2 : Images MEB de 1’¢lectrodéposition de la couche Cu20 sur les substrats de
verre/ITO/ZnOALb/ZNOoursins @ T= 80 °C pendant différents temps d’électrodépdt: (a) et (b) pendant
70 s. (c) et (d) pendant 1h 30 min.

1V.2.3.2 Analyse élémentaire par EDX

La composition chimique des échantillons de structure cceur-coquille a base de ZnO/Cuz0 a été
analysée par la spectroscopie a rayons X a dispersion énergétique EDX (SEM, S-4500 couplée a
un détecteur EDM Thermofisher). La présence des pics liés au cuivre (Cu, 11%), a I’oxygene (O,
36 %) et au Zinc (Zn, 34%) confirment la déposition de la couche de Cu20 sur les oursins de ZnO.
La présence du carbone (C) est probablement due aux traces de polystyréne non éliminés
complétement apres la synthése des oursins. Les éléments indium (In) et silicium (Si) sont les
éléments du substrat (verre/ITO) (Tableau IV.1).
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Tableau 1V.1. Analyse élémentaire et pourcentage atomique des éléments présents dans les

oursins de ZnO revétus par une couche de Cu20 par électrodéposition.

Zn0O/ Cu0
Elément % atomique
C 9
0 36
Si 1
Cu 11
Zn 34
In 1
Na 7,4
Ca 0,6

IV.2.3.3 Diffraction de Rayons X

La structure des échantillons ZnO/Cuz0 a été analysée en utilisant un diffractometre Bruker D8
Advance a partir d’une source de radiation Cu Ka (A = 1,54 A).

La Figure V.3 correspond aux diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) des oursins de ZnO
(courbe en noir) et de la structure cceur-coquille a base de ZnO/Cu20 (courbe en rouge). Le
diffractogramme des rayons X des oursins de ZnO montre des pics caractéristiques de la structure
cristalline wurtzite (hexagonale) de ZnO. Les principales orientations sont (100) a 34,4 °, (002) a
35,2 °, et (101) & 36,3 °.

Apres ['électrodéposition de la couche Cu20, I'échantillon montre clairement des pics
caractéristiques a 20 = 42,38° et 61,5° qui sont attribues respectivement aux plans (200) et (220)
de la phase cubique de Cu20 [25]. Nous devons préciser que le pic a 36,5° du plan (101) du
wurtzite ZnO pourrait également contenir une contribution du plan (111) de la phase cubique de
Cu20. Cela a été vérifié par la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) pour la structure cubique Cu20 avec le numéro de carte (01-078-2076). En outre, nous
notons l'absence de pics DRX provenant d'une autre phase d'oxyde de cuivre tel que CuO ou
Cu4Os. La taille des cristallites de Cu20 est de I’ordre de 9,7 nm évaluée a 1'aide de 1’équation de

Scherrer. En effet, la valeur élevée de la taille des grains (113 nm) estimée par MEB est
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probablement due a ’assemblage de plusieurs cristallites. Pour confirmer tous les résultats

précédents obtenus par MEB et DRX, nous procédons aux analyses par spectroscopie UV-visible.
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Figure 1V.3 : Diffraction des Rayons X des oursins de ZnO (déposésa 80 °CaE=-1,0V Vs Ag
/AgCl) et des structures cceur-coquille ZnO/Cu20 (Cu20 déposé a 50 °C a E =-0,6 V Vs Ag /
AgCl) sur un substrat en verre/ITO revétus d’une couche 20 nm ALD de ZnO.

IV.2.3.4 Spectroscopie UV-visible

Les mesures UV-visible ont eté effectuées sur un spectrophotometre Perkin Elmer, dans le
domaine de I’ultraviolet-visible et de I’infrarouge entre 300 et 800 nm. Les spectres d'absorption
UV-vis des oursins de ZnO, et de la structure cceur-coquille a base de ZnOoursins /Cu20 sont
présentés dans la figure IV.4. Dans le cas des oursins de ZnO (figure 1V.4a, courbe en noir), nous
observons une absorbance en UV proche de 372 nm (3,1 eV), ce qui correspond a I'énergie de la
bande interdite du ZnO. Aucune absorption n'a été observée dans la région visible pour les oursins
de ZnO indiquant leur pureté. En particulier, 1’utilisation de 1’architecture en 3D d'oursins a

augmenté de 30% l'absorption a 372 nm en comparaison avec des publications utilisant les
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nanofils de ZnO, confirmant ainsi le fort avantage d'une surface spécifique supérieure pour
ameliorer la diffusion de la lumiere [26].
Pour les couches de Cu20 sans ZnO, une absorbance a la longueur d'onde de 524 nm qui
correspond a la bande interdite de Cu20 est géneralement observée [24, 27]. Normalement, lorsque
les deux semi-conducteurs p-Cuz0 et le n-ZnO entrent en contact, il y aura une formation d’une
jonction p-n a leur interface et donc un alignement de bande favorable pour le transport d'électrons
de la bande de conduction de Cu20 a la bande de conduction de ZnO. Dans notre cas, pour les
structures ccaeur-coquille & base de ZnOoursins /Cu20, deux bandes d'absorption sont observés a 372
nm et 524 nm, qui proviennent des cristaux ZnO et Cu20, respectivement (figure 1V.4a, courbe en
rouge). En plus, une troisieme absorption est détectée dans la région située a 630 nm (figure 1V.4a).
Cette absorption supplémentaire, qui apparait clairement dans la Figure 1V.4b, pourrait étre
attribuée a la transition interfaciale de type Il entre la bande de valence de Cu20 et la bande de
conduction de ZnO [24]. Pour confirmer les valeurs de la bande interdite des matériaux étudiés,
nous combinons la formule de Tauc [28] :

(aE)? = (E - Eg) (avec E=hv) Eqg. IV.1
Avec la loi de Beer-Lambert :

a =-In(T)/d. Eq. V.2

a est le coefficient d’absorption, T est la transmittance, d est I’épaisseur du film, Eg est 1’énergie
de la bande interdite, h est la constante de Planck, v est la fréquence du photon et E est I’énergie

de la lumiére incidente.

Une extrapolation de la région linéaire de la courbe (ahv)? sur I'axe des y, par rapport a I'énergie
photonique (hv) sur l'axe des abscisses, donne la valeur de I’énergie de la bande interdite Eg,
puisque Eg = hv quand (ahv)?= 0 [29]. La figure 1V.4b montre (ahv)? en fonction de hv pour la
courbe a base de ZnO/Cuz0. Les valeurs de 1’énergie de la bande interdite Eg de ZnO, Cu20 et de

I’hétérojonction a I’interface ZnO/ Cu20 sont obtenues par extrapolation linéaire a I'axe des x (hv).
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Figure IV.4 : Les spectres d'absorption (a) des oursins de ZnO et des structures cceur-coquille a
base de ZnOoursins/Cu20 et (b) Extraction des valeurs de la bande interdite des courbes de (ahv)?

en fonction de I'énergie photonique (hv) des structures ceeur-coquille a base de ZnOoursins/Cu20.

IV.2.4 Mesures photovoltaiques

Les mesures courant-tension (J-V) ont été effectuées pour les dispositifs a base d’oursins de
ZnO et de structure cceur-coquille a base de ZnOoursins/ Cu20. Les données ont été collectées sous
une puissance lumineuse de 500 Wm2 et a I’obscurité (Figure IV.5 a et b) en délimitant une
ouverture de 0,4 cm? de surface pour les échantillons. Les paramétres caractéristiques des cellules
solaires, y compris la densité de courant de court-circuit (Jsc), la tension a circuit ouvert (Voc), le
facteur de forme (FF) et le rendement photovoltaique (u (%)) ont été extraits des courbes J-V
(Figure IV.5).

Nous avons concentré notre analyse sur la tension a circuit-ouvert (Voc) car c'est plus sensible
aux défauts interfaciaux que les autres parameétres caractéristiques de la cellule solaire de type II.
Donc Voc est considéré comme la mesure appropriée qui donnent une idée de la qualité de

I'interface p-n.

En absence de Cuz0, I’efficacité de la cellule solaire est de 0% et le Voc présente une valeur
de 0,10 V puisque I’absorption des photons par le ZnO ne s’effectue que dans ’UV. Cela signifie
qu’un photon trés puissant (> 3,3 eV, UV) est indispensable pour exciter les électrons a travers sa
large bande interdite. De plus, la surface active élevée des nanostructures d’oursins de ZnO non

revétues par Cu20 conduit a des taux de recombinaison élevés et donc aucun courant n'a été extrait.
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Par contre, la conception de la cellule solaire de type II de structure ceeur-coquille ZnO/ Cuz0 a
base d’oursins de ZnO a montré une meilleure valeur de Voc (0,51 V). Le Jsc est devenu 0,01
mA/cm? au lieu de 0 mA/cm?, le FF a passé de 4% a 24% et le rendement photovoltaique obtenu
est de 0,04% au lieu de 0% (Tableau IV.2). En effet, le Cu20 nécessite des photons beaucoup
moins énergétiques (~ 2.2 eV) pour exciter les électrons. En outre, 1’absorption de photons
s’effectue également a l'interface ZnO/ Cu20 (1,6 eV). Par conséquent, ces résultats obtenus
montrent clairement que les couches de Cu20 électrodéposées sur les oursins a base de ZnO
améliorent le Voc et le facteur de forme FF gréce a la structure coeur-coquille qui absorbe
beaucoup de photons dans le domaine visible en réduisant la recombinaison des paires électrons-

trous a l'interface p-n.
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Figure IV.5 : Les courbes J-V pour I’échantillon basé sur la structure cceur/coquille

ZnOoursins/Cu20 (&) sous une puissance lumineuse de 500 Wmet (b) a 1’obscurité.

Tableau 1V.2. Voc, FF, Jsc et Pefficacité de la cellule solaire a base d’oursins de ZnO et de
ZnOoursins/CUZO.

Voc FF Jsc Efficacité
Echantillons
(V) (%) (mA cm?) (%)
Oursins de ZnO 0,10 4 0 0
Oursins de ZnO/ Cu,0 0,51 24 0,07 0,04
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Bien que les études précédentes sur les cellules solaires de structure cceur-coquille ZnO/ Cu20
a base de nanofils de ZnO a montré une valeur de Voc de ~ 0,21 V [30], et de 0,34 V [31], notre
cellule solaire nanostructurée ZnO/ Cu20 a montré une meilleure valeur de Voc de 0,51 V mettant
en évidence la haute qualité de 1’interface obtenu par électrodéposition de 1’oxyde de cuivre sur
les oursins de ZnO, tout en minimisant les défauts de ’interface. De plus, en raison de (i) la
cristallinité élevee des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a grande surface active et (ii)
du faible décalage du réseau entre ZnO (0001) et Cu20 (111), on s'attend a ce que les défauts a
I’interface Cu20 / ZnO soient relativement faibles. Ces faibles défauts sont responsables de la

haute valeur de Voc.

Par ailleurs, notre rendement photovoltaique obtenu est relativement faible mais proche des
valeurs obtenues dans la littérature (< ou égale a 0,1% [30, 31]). Néanmoins, pour la fabrication
de cellules solaires de nanostructure cceur-coquille ZnO/ Cu20 de haute performance, il faut
améliorer les faibles valeurs de Jsc et FF en augmentant la connexion et la conductivité électrique
de la couche de Cu20 électrodéposée avec les oursins de ZnO. Des optimisations ultérieures sont

nécessaires pour améliorer également la collecte des électrons.

1VV.2.5 Conclusion

Dans ce travail, nous avons démontre, la capacité de synthétiser des couches de Cu20 par la
technique d’¢électrodéposition. En utilisant cette technique, nous avons pu controler 1’épaisseur de
la couche de Cu20 déposée, pour la premiére fois, sur les oursins organisés & base de nanofils de
ZnO. La microscopie électronique a balayage (MEB) a confirmé la répartition homogene de la
couche Cu20 déposee sur les oursins de ZnO. La diffraction des rayons X a démontré la haute
qualité cristalline et la pureté des couches déposées. Les mesures UV-Visible ont mis en valeur
I’importance de 1’architecture en 3D d’oursins de ZnO par rapport a la nanostructure 1D de
nanofils de ZnO. Nous avons également estimé 1'alignement de la bande interdite a I’interface ZnO
/Cu20 par mesure d'absorption. L'alignement de bande obtenue expérimentalement est de 1,7 eV,
ce qui correspond assez bien a la valeur théorique d'Ichimura et al. [29]. La structure ZnO / Cu20
a base d’oursins de ZnO a été testée dans l'application photovoltaique. Nous montrons que les
couches de Cu20 électrodéposees sur les oursins a base de ZnO améliorent le Voc et le facteur de

forme FF grace a la structure cceur-coquille qui absorbe beaucoup de photons dans le domaine
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visible en réduisant la recombinaison des paires électrons-trous a l'interface p-n. Nous montrons
également que la cristallinité élevée des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a grande
surface active et (ii) le faible décalage du réseau entre ZnO (0001) et Cu20 (111), ont minimisé
les défauts aux interfaces Cu20 / ZnO. Ces faibles défauts sont responsables de la haute valeur de

Voc.

1IV.3 ZnO : Capteur d’ultraviolet (UV)

IV.3.1 Introduction et revue bibliographique

La photodétection en UV a été largement étudiée au cours des derniéres années [32-36] en raison
de ses grands champs d'application civils et militaires tels que dans le domaine de la
communication sécurisée, la surveillance de la pollution, la stérilisation de I'eau et la détection de

flammes.

Le procédé de photodétection UV basé sur des semi-conducteurs est un phénomene physique
simple qui repose sur la génération des paires électrons-trous dans un semi-conducteur sous
bombardement de photons. Fondamentalement, lorsqu'un photon dont I'énergie est supérieure a
celle de la bande interdite du semi-conducteur est absorbé, une paire électron-trou (e” - h*) est
produite. Ceci induit un changement des propriétés de conductivité électrique du semi-conducteur.
Les semi-conducteurs a faible énergie de bande interdite ont été largement utilisés pour la
photodétection UV, en particulier les photodétecteurs UV a base de silicium Si (Eq = 1,1 eV) [37].
Malgreé leur grande sensibilité et leurs réponses rapides, la faible énergie de bande interdite offerte
par ces photodétecteurs UV est sensible seulement aux photons a faible énergie (visibles et
infrarouges) et, par conséquent, ils nécessitent l'insertion des filtres de protection pour éviter le
signal de bruit liés a ces électrons a faible énergies. En outre, un vide ultra-poussé et une

alimentation en tension trés élevée étaient nécessaires [38].

Les inconvénients des photodétecteurs a faible énergie de bande interdite (Eg) disparaissent dans
les semi-conducteurs a large bande interdite. De plus, les matériaux a large bande interdite sont a
la fois stables chimiquement et thermiquement, ce qui constitue un avantage pour les dispositifs

fonctionnant dans des environnements difficiles [39-41].
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Parmi les semi-conducteurs a large bande interdite, le ZnO est I'un des semi-conducteurs les plus
utilisés pour la photodétection UV en raison de sa haute stabilité chimique, son faible co(t et sa
large bande interdite de 3,37 eV a température ambiante. Le groupe de Mollow a rapporté la
premiére photo-réponse UV dans les couches de ZnO en 1940 [42]. Depuis ce travail, de nombreux
photodétecteurs complexes a base de ZnO & hautes performances ont été rapportés, tels que la
jonction p-n, la jonction p-i-n et la jonction Schottky. Sous I'illumination UV, une paire électron-
trou sera générée. Les trous migrent vers la surface et se recombinent avec les especes Oz adsorbés
sur la surface ; Les électrons libres non recombinés sont collectés a I'anode sous une tension

appliquée, ce qui conduit a I'augmentation de la photoconductivité.

La photoconductivité de ZnO a été décrite dans des études antérieures. Par exemple, le groupe de
Wang a signalé le mécanisme de photoconduction dans un nanofil de ZnO [43] et le groupe de
Zheng a étudié les propriétés des détecteurs UV a base de couche de ZnO [44]. Le groupe de Liu
a montré les effets des traitements par plasma d’oxygene sur les propriétés de détection UV des

films ultra-minces épitaxiaux de ZnO [45].

Dans ce travail, nous avons exploré pour la premiere fois la capacité d'une architecture en 3D basée
sur les oursins de ZnO préparés par une méthode peu colteuse, en tant qu’un nouveau matériau
avec une grande surface active pour améliorer les performances de la photodétection UV. La
photo-réponse en UV dans les oursins de ZnO a été comparée a celle obtenue dans les

nanostructures 1D a base de nanofils de ZnO synthétisés.

IV.3.2 Conception de capteur d’UV a base de nanofils de ZnO et d’oursins organisés de ZnO

Deux capteurs UV a base de nanofils et d’oursins organisés de nanofils de ZnO ont ét¢ congus afin
de comparer I’influence de 1’augmentation de la surface active offerte par 1’architecture 3D des
oursins de ZnO sur la performance du capteur d’UV.

La croissance des nanofils de ZnO a été effectuée par électrodéposition a 80 °C pendant 4 heures
sur un substrat en verre/ITO revétus par une couche tampon d’épaisseur 20 nm de ZnO par ALD
(voir chapitre 1I).

De plus, les oursins organisés a base de nanofils de ZnO ont été synthétisés en combinant la

méthode de structuration de surface (auto-assemblage de sphéres de polystyréne) avec
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I”¢lectrodéposition (ECD) et le dépdt de couches atomiques (ALD) (voir chapitre II). La croissance
des oursins de ZnO a été effectuée sur une couche de germination d’épaisseur 20 nm ZnOALD

déposée sur des spheres de PS traitées pendant 25 minutes par plasma Oz.

IV.3.3 Les mesures des photodétections UV

Afin d'étudier les propriétés de photodétection des échantillons a base de nanofils et d’oursins
organisés de nanofils de ZnO, les mesures €lectriques ont été effectuées a I’obscurité et sous
illumination UV. La cellule de détection UV est une cellule fait-maison fabriquée a I’aide d'une
boite noire. La puissance de rayonnement de la source UV de 365 nm éclairant les échantillons
était de 1,87 mwW/cm? afin de créer un dispositif mesurable et d'effectuer les mesures électriques,

comme le montre la figure 1V.6 [46].

Electrodes
en Argent

Oursins
organisés
de nanofils
de ZnO

Substrat
verre/ITO

Figure IV.6 : Représentation schématique du dispositif a base d’oursins de ZnO avec contacts en

argent.

Les mesures voltammétriques et chronoampérométriques ont été effectuées a l'aide d'un
potentiostat (instrument EG&G, modele 265 A). La voltammétrie a été effectuée de -3 a 3 V avec
une vitesse de balayage de 50 mV/s. Afin d'extraire le courant de photoréponse et la durée de
rétablissement, les mesures chronoampérométriques ont été effectuées en éclairant et en éteignant
la source UV, simultanément. lls ont été effectués a -1 V pendant 3000 s en utilisant le protocole
suivant : Extinction de la source UV entre 0 et 100 s, éclairage UV entre 100 et 200 s, et puis

extinction de la source UV entre 200 et 3000 s. Les données de photoréponse UV ont été extraites
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des expériences de chronoampérométrie. Le courant de photoréponse (Al) a été défini comme la
différence entre le courant sous I'illumination UV et le courant a 1I’obscurité (Al = luv - lobscurite), €t
le temps de récupération t (ou durée de rétablissement) a été défini comme le temps pour le courant
de photoréponse de descendre a 1l/e (37%) du courant de photoréponse maximal [47]. La
photoréponse UV d'un photodétecteur (A/W) est deéfinie comme le rapport entre le courant de
photoréponse (Al) et la puissance de la source UV. Pendant les mesures électriques, la cellule UV

a été recouverte d'une boite noire pour assurer une isolation de la lumiere.

IV.3.4 Comparaison de la performance des photodétecteurs UV

Un photodétecteur UV a haute performance devrait satisfaire les exigences suivantes : (i) haute
sensibilité, (ii) rapport signal / bruit élevé, (iii) haute sélectivité spectrale, (iv) haute vitesse et (V)
haute stabilité [48]. Les courbes de voltammeétrie courant-potentiel (1) des échantillons a base de
nanofils et d’oursins de ZnO sont présentées a la figure 1V.7. Les formes des courbes IV suggérent

fortement les contacts ohmiques entre les nanostructures de ZnO et les plaques d’argent.
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Figure 1V.7 : Courbes courant-potentiel de nanofils de ZnO (a) et oursins de ZnO (b) a I’obscurité

(courbes noires) et sous éclairage UV (courbes rouges) déterminé par mesures voltammétriques.

Comme mentionné dans les chapitres précédents, I’architecture 3D des oursins de ZnO offre plus
de nanofils, parsuite plus des électrons, que la nanostructure 1D a base de nanofils de ZnO, ce qui
conduit a des courants lobscurits €t luv plus élevés (Figure IV.7 a, b et Tableau IV.3). Normalement,

tous les électrons créés ne sont pas collectés en raison des risques de recombinaison. Malgré que

164



CHAPITRE IV: Autres Applications pour ZnO : Capteur d’UV et cellule solaire de type II : ZnO/Cu.0

les oursins de ZnO peuvent fournir plus d’électrons, le décalage de courant (Al) aprés I'éclairage
UV est de 7,7 mA : une valeur relativement élevé par comparaison avec des échantillons a base de
couches minces de ZnO [49] mais inférieur a celle des nanofils de ZnO synthétisés sur substrat
plat (9,2 mA) (Tableau 1V.3). De plus, le rapport luv / lobscurite diminue de 1,31 & 1,14 avec
I’augmentation de la surface active par passage de 1’échantillon a base de nanofils de ZnO a
I’échantillon a base d’oursins de ZnO.

L'hypotheése la plus plausible pour cette observation pourrait €tre le contact d’argent. Pour
I’échantillon a base de nanofils de ZnO synthétisé sur un substrat plat en verre/ITO recouvert d’une
couche mince (20 nm) de ZnO par ALD, le contact en argent couvre presque tous les nanofils de
ZnO ce qui raccourcit la distance a parcourir par les électrons a étre collectés. Cependant, pour les
oursins de ZnO, le contact d'argent ne touche que la partie supérieure des oursins en laissant des
surfaces actives non couvertes. Par conséquent, les électrons doivent parcourir une distance plus
longue pour atteindre le contact d'argent et seront donc soumis & une forte probabilité de
recombinaison pendant ce voyage. Les oursins peuvent présenter des Al plus élevés, par rapport
au substrat plat a base de nanofils de ZnO, en raison de leur plus grande surface active et de leur
structure cristalline de haute qualité. Pour aboutir a ce résultat, les oursins de ZnO doivent étre
entiérement enrobés d’une couche métallique déposée par ALD par exemple. En effet, les atomes
métalliques doivent atteindre et couvrir méme les surfaces les plus inaccessibles des oursins, ainsi,

collecter des électrons de la plupart des nanofils.

Des mesures chronoamperométriques ont été effectuées pour étudier le courant de photoréponse
UV et le temps de rétablissement (t). La figure 1V.8 représente l'intensité en fonction du temps
pour les nanofils et les oursins de ZnO sous I'éclairage UV (365 nm). Le temps de rétablissement
(t) obtenu pour les oursins de ZnO dans cette étude est 306 secondes : inférieur a celui obtenu pour
les nanofils de ZnO (588 secondes). Le courant de photoréponse UV des oursins de ZnO a plus
que doublé (0,048 A) par rapport a la nanostructure 1D basée sur les nanofils de ZnO (0,027 A)
en raison de la plus grande surface active fournie par notre architecture 3D a base d’oursins de
ZnO (Figure 1V.8). Pour expliquer la figure 1V.8, nous comptons sur le mécanisme suivant [50]:
au moment ou la lampe UV s'allume, le courant augmente considérablement, puis au moment ou
la lampe UV s'éteint, le recouvrement du systéme se fait lentement afin de rétablir 1’état initial

(avant éclairage) en 588 et 306 secondes pour les nanofils et les oursins de ZnO, respectivement.
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Le fait que le temps de montée soit beaucoup plus court que le temps de chute, suggere une réponse
rapide pour les deux échantillons. La réponse reproductible du photocourant suggere une
excellente stabilité des dispositifs. 1l est bien connu que la vitesse de récupération de la
photoréponse est régie par I'adsorption et la désorption des molécules d'oxygéne en surface [50-
52]. En raison du rapport surface / volume éleve, les états de surface peuvent affecter de maniére
significative les charges photogénérés et, a leur tour, le transport des charges et la
photoconductivité des nanofils et des oursins organisés a base de nanofils de ZnO. Les molécules
d'oxygeéne peuvent étre adsorbées a la surface pour capturer les électrons libres des dispositifs a
base de nanofils de ZnO de type n, de sorte qu'une couche de déplétion a faible conductivité est
formée prés de la surface. Sous l'illumination de la lumiére UV, des paires abondantes d'électrons-
trous sont genérées. Les électrons photogénéreés augmentent trés naturellement la concentration de
charges. Les trous photogénérés peuvent se diffuser dans la région de déplétion vers la surface de
I’échantillon le long du champ électrique et neutraliser les ions d'oxygene négatifs adsorbés. En
conséquence, les ions d'oxygene adsorbés pourraient se désorber de la surface de sorte que
I'étendue de la couche de déplétion a faible conductivité soit réduite. En conséquence, la
conductance augmente considérablement. Sans éclairage UV, les paires électron-trou ne sont plus
générées et les électrons se recombinent avec les trous, ce qui entraine une diminution du courant.
De plus, davantage de molécules d'oxygene s’adsorbent sur la surface de I’échantillon, ce qui

entraine une diminution lente du courant comme indiqué sur la figure 1V.8.

En générale, les performances observées pour nos échantillons sont meilleurs de ceux rapportés
dans la littérature sur des capteurs UV a base de couches de ZnO [49, 53, 54] ou de nanofibres de
ZnO [55]. Ceci montre que I'approche alternative développée dans ce travail est une nouvelle voie
intéressante pour la synthese des photodétecteurs UV a base de nanostrcuture de ZnO. Les
performances grandement améliorées et la bonne stabilité de ces photodétecteurs nanostructurés

induisent des matériaux intéressants a utiliser pour les applications de capteurs UV.
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Figure 1V.8 : Courbes d'intensité en fonction du temps pour les échantillons a base de nanofils et

d’oursins de ZnO sous I'éclairage UV (365 nm) entre 100 et 200 s, déterminé par des mesures

chronoamperometriques

Tableau 1V.3. lobscurite €t luv avec le rapport de courant luv/lobscurits au potentiel E = -1V; Courant
de photoréponse UV et le temps de récupération (t) pour les échantillons a base de nanofils de
ZnO et d’oursins de ZnO.

Echantillons Nanofils de ZnO Oursins de ZnO
lobscurits (A) 0,0294 0,0536
luv (A) 0,0386 0,0613
luv/lobscurité 1,31 1,14
Al (MA) 9,2 7,7
Photoréponse UV (A/W) 7,03 5,88
1(s) 588 306
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1\VV.3.4 Conclusion

Des photocourants UV élevés et des valeurs de temps de récupeération relativement courtes ont été
mesurés pour les échantillons a base de nanofils et d’oursins de ZnO. L'étude a révélé que les
nanofils de ZnO présentent les valeurs de photocourants les plus élevées pour la détection UV
(jusqu'a 9,2 mA). Cette nouvelle technique combinant I'ALD et I'électrodéposition est donc une
nouvelle voie prometteuse pour la préparation de nanostructures de ZnO, car elle permet la

fabrication de capteurs UV avec une sensibilité, une vitesse et une stabilité élevées.

IV.4 Conclusion générale

Ce chapitre montre les différentes applications du ZnO étudiées durant cette these et I’influence
de plusieurs paramétres sur leur performance. Les conclusions majeures qu’on peut tirer de ce
chapitre sont les suivantes :

» La conception d’une cellule photovoltaique de type II a base de ZnO/Cu20 améliore le Voc
et le facteur de forme FF grace a (i) I’absorption de photons dans le domaine visible en
réduisant la recombinaison des paires électrons-trous a l'interface p-n, (ii) la cristallinité
élevée des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a grande surface active et (iii) le
faible décalage du réseau entre ZnO (0001) et Cu20 (111) ce qui minimise les défauts aux
interfaces Cu20 / ZnO.

> La fabrication d’un capteur UV a base de nanofils et d’oursins de ZnO en combinant les
techniques d’ALD et d’électrodéposition offre des dispositifs ayant une sensibilité, une

vitesse et une stahilité élevées.

Finalement, une étude compleéte sur les différentes applications des nanostructures a base de ZnO
est présentée dans ce chapitre. L’augmentation de la conductivité électrique de la couche de Cu20
avec les oursins de ZnO est le facteur clé pour la fabrication de cellules solaires a base de ZnO/
Cu20 de haute performance. En outre, améliorer davantage les performances et éliminer le role de
I'numidité sur le capteur UV nécessitent une passivation de surface pour interdire le contact avec
I'atmosphere. La protection peut étre effectuée en déposant une couche fine d’oxyde conducteur

transparent (tel que I’'ITO : Indium Tin Oxide ou le TCO : Transparent Conductive Oxide).
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L’influence de I’augmentation de la surface active sur la performance des dispositifs ouvre les

portes pour des études sur d’autres types de matériaux a grande surface active et pour d’autres

applications qui seront détaillées dans le chapitre V.
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V.1 Introduction et revue bibliographique

La nécessité de produire des biocarburants utiles pour la conversion de I'énergie chimique
en électricité a récemment motiveé les chercheurs a développer des processus qui synthétisent des
sources de carbone respectueuses de I'environnement a partir d'un gaz a effet de serre tel que le
dioxyde de carbone [1, 2]. Le dioxyde de carbone (CO2) est une molécule cinétiqguement et
thermodynamiquement stable qui peut étre tres toxique et nuisible pour les humains en augmentant
la température de I'atmosphére terrestre induisant un effet de réchauffement climatique [3]. Elle
est facilement produite lors de I'oxydation des molécules, par combustion ou par respiration, mais
elle est difficile a étre réduite [4]. Ainsi, la production de carburant a partir du CO2 réduit est
actuellement le point de départ pour les chercheurs suite aux produits non biodégradables de la
combustion des combustibles fossiles qui s‘accumulent dans I'atmosphere et sont la cause
principale du changement climatique [5, 6]. La conversion chimique du COz2 nécessite des intrants
a haute énergie et par conseéquent, les chercheurs ont fouilli depuis longtemps des biocatalyseurs
enzymatiques respectueux de I'environnement qui peuvent réduire efficacement le CO2 en produits
chimiques précieux et verts dans des conditions relativement douces [7-11].

Le formate déhydrogénase (FDH) est potentiellement une enzyme stratégique pour la
biocatalyse et la réduction enzymatique du CO: en acide formique ou formate (HCOOH) a faible
potentiel (-0,8 V vs ECS) [12]. Une bonne alternative au processus de réduction se produisant a
des potentiels supérieurs avec des électrodes métalliques ( > |-1 V| vs ECS) [13]. Le formate est
un produit chimique important utilisé pour la production de méthanol ou directement pour des
piles & combustible & acide formique.

L'enzyme FDH opére principalement en présence de la co-enzyme NADH (Nicotinamide
Adénine Dinucléotide réduit) en tant que donneurs d'électrons et de protons pour la réaction de
réduction a deux électrons [14]. Néanmoins, la régénération in situ de NADH a partir de sa forme
oxydée NAD™ est difficile, méme irréversible et nécessite des médiateurs électroactifs. Des

approches avancées et de nouvelles structures de matériaux ont été développées pour immobiliser
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les enzymes dans les micro-environnements favorables et améliorer l'activité catalytique et la
stabilité des bioélectrodes [15, 16].

Pour la conversion chimique du COg, les matrices sol-gel a base de silice [17], les
phospholipides [8] ou I'alginate-silice hybride [9, 18] et les membranes polymeéres [19] ont montré
un rendement amelioré en formate et en méthanol (environ 90% pour une réaction pendant 8h) en
présence de NADH comme réactif sacrificiel. En raison du colt élevé de ce cofacteur, des
stratégies appropriées de régenération in situ de NADH sont actuellement étudiées.

Bien que le transfert direct d'électrons de FDH avec des électrodes a base de carbone a été
appliqué récemment & un potentiel de -1,2 V par rapport a 1’électrode de référence Ag/AgCl, des
efficacités faradaiques médiocres ont été atteintes (10%) pour la réduction électrochimique du CO2
en méthanol [14]. Pour obtenir des productivités compétitives, la présence de NADH est donc
nécessaire. Comme Kim et al. [20] I'ont démontré, I’enzyme FDH provenant de Candida boidinii
nécessite une concentration de NADH pour fonctionner efficacement sans dépasser une certaine
limite pour éviter I'inhibition de I'enzyme. Au cours de la réduction enzymatique du COz, le NADH
est oxydé en NAD* qui implique la conception d'une électrode modifiée avec un électrocatalyseur
réducteur NAD™. Comme mentionné dans la littérature, la régénération in situ de NADH peut étre
réalisée par des réactions électrochimiques directes avec des phénazines, dont la structure rappelle
celle de Flavin, un groupe prothétique en flavoprotéines supposé étre responsable de la réduction
de NAD". Parmi les phénazines, I'électrode a base de carbone vitreux modifiée par du poly(neutral
red) (PNR) a été utilisée avec succes pour la conversion enzymatique du CO2 en méthanol a -0,8
V vs SCE [21].

Les défis auxquels sont confrontés les chercheurs sont la durée de vie limitée de I'enzyme
FDH en raison de la lixiviation de I'enzyme a partir de la matrice [22] et de la mauvaise conduction
d'électrons entre les enzymes et les électrodes dans le cas des bioélectrodes enzymatiques [23].
Afin de surmonter ces défis, nous décrivons une nouvelle approche pour I'immobilisation de FDH
sur des nanofibres a base de polyacrylonitrile (PAN). Etant donné que le processus de réduction
enzymatique du CO2 impliquait la présence de plusieurs espéces, un tel matériau avec une
morphologie poreuse devrait étre idéal en tant que bioélectrode pour confiner les espéces afin
d’améliorer la performance de la réaction électrochimique, augmenter la stabilité et soulager la

limitation de transfert de masse.
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Ce chapitre est donc consacré a la synthése de bioélectrodes pour la réduction enzymatique
de COz2 en acide formique (HCOOH). La premiere partie de ce chapitre aborde la synthése de
I’électrode a base de nanofibres de PAN, la synthese de la bioélectrode et les dispositifs
expérimentaux utilisés pendant la these.

La deuxieme partie expose les caractérisations chimiques et structurelles des électrodes a
base de nanofibres de PAN.

La troisieme partie expose I’application des bioélectrodes a 1'électroréduction du COx.

La derniére partie de ce chapitre décrit I’influence des conditions de croissance sur la

performance de la bioélectrode.

V.2 Synthése de I’électrode Or/PAN

Dans ce travail, un matériau tridimensionnel a base de nanofibres de PAN a été préparé

par électrofilage combiné avec de la pulvérisation d'or afin d'obtenir un matériau conducteur.

V.2.1 Electrofilage de la solution de polymeére (principe et dépot)

Principe. L’¢électrofilage (en anglais electrospinning) est un procédé de production de fibres a
partir de solutions de polyméres, avec des diamétres de fibres dans la gamme de 100 nm [24]. Le
processus consiste a appliquer une haute tension a une gouttelette liquide, et fonctionne facilement
a température ambiante. Cela rend le procédé particulierement adapté a la production de fibres a
partir de molécules volumineuses.

Les fibres résultantes ont un diameétre plus petit et une surface active supérieure a celles
obtenues a partir de procédés de filage classiques. Les nanofibres obtenus par électrofilage ont
déja attiré l'attention des chercheurs en tant que supports pour I'immobilisation des enzymes par
adsorption physique [25] ou greffage [26].

La viscoélasticité de la solution, la densité de charge portée par le jet et la tension

superficielle de la solution sont les facteurs clés qui influencent la formation de ces nanofibres.

Dépbt. La synthese des nanofibres de PAN a été réalisée selon le protocole suivant :
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1 g de PAN est dissous dans 10 mL de diméthylformamide (DMF) (10% en poids) afin de préparer
la solution de polymére. La solution a été ensuite maintenue sous agitation pendant 1 heure puis a
été soumise a 1’¢lectrofilage a température ambiante sous une tension appliquée de 25 kV. Le débit
était de 1 mL h* en utilisant une seringue de 0,7 mm de diamétre reliée a la sortie positive du
générateur a haute tension. Une bobine tournante (360 tours/ min) placée a 25 cm de la pointe de
la seringue a été connectée a la sortie négative du générateur.

Nous avons utilis¢ une machine d’électrofilage ‘faite-maison’ avec un génerateur HPx 600 605
(instruments physiques) et une pousse seringue KDS 100. Sous un champ électrique élevé, les
gouttelettes de liquide s’étirent et forment des fibres submicroniques apres I'évaporation du solvant
vers le collecteur.

L'¢électrofilage a été réalisé pendant 1 h afin d'obtenir des couches de nanofibres recouvrant d’une
maniére homogeéne les substrats en acier inoxydable (3 x 1 cm?) fixés sur la bobine rotative en
aluminium. Les substrats ont été recouverts par une bande collante en carbone pour améliorer
l'adhérence mécanique et la connexion électrique entre 1’acier inox et les nanofibres de PAN [27]
(Figure V.1). L'épaisseur de la couche des nanofibres de PAN obtenue était de 0,17 mm, mesuree

avec une jauge vis numérique.

1gPAN 10 mL DMF

Solution de
polymeére
+

é Jet de
—_—

polymeére

electrofilage
————
h =0

Agitateur

magnétique haute

tension

Nanofibres

Colle carbonée

Substrat en
acier inox

Figure V.1 : Schéma illustratif du procédé d’obtention des nanofibres de PAN par électrofilage.
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V.2.2 Revétement d’Or par pulvérisation en phase vapeur (PVD) (principe et dépdt)

Principe. Le dépdt physique en phase vapeur (PVD) est un procédé utilisé pour déposer de fines
couches de matériau, généralement dans la gamme de quelques nanomeétres a plusieurs
micromeétres [28]. Cette technique de dépdt sous vide, respectueuse de l'environnement, s’effectue

en trois étapes fondamentales (Figure V.2):

1. Vaporisation du matériau a partir d'une source solide assistée par un vide a haute
température ou un plasma gazeux.
2. Transport de la vapeur sous vide sur la surface du substrat.

3. Condensation sur le substrat pour générer des films minces.

Différentes technologies de PVD utilisent les mémes trois étapes fondamentales mais se différent
dans les méthodes utilisées pour générer et déposer du matériel. Les deux procédés PVD les plus
courants sont I'évaporation thermique et la pulvérisation cathodique :
e L'évaporation thermique est une technique de dépdt qui repose sur la vaporisation de la
source par chauffage du matériau en utilisant des procédés appropriés sous vide.
e La pulvérisation cathodique est une technique qui incorpore dans son procédé un plasma,
dont les espéces positives bombardent la cible source pour lui arracher des atomes (Figure
V.2).
Dans les deux cas (en évaporation ou en pulveérisation cathodique), la phase vapeur resultante
est ensuite déposée sur le substrat souhaité par un mécanisme de condensation [29]. Le PVD
est utilisé dans une variété d'applications, y compris la fabrication de dispositifs
microélectroniques, de piles a combustible, des revétements optiques et conducteurs et des

modifications de surface [30-32].
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Figure V.2 : Schéma illustratif de la pulvérisation cathodique d’or en phase vapeur.

Dépot. Dans le but d’obtenir un matériau conducteur, les nanofibres de PAN ont ensuite été revétus
par une couche d'or en utilisant la pulvérisation cathodique (Edwards Scancoat Six) incorporant
dans son procedé un plasma d'argon (Figure V.2). Le PVD a été utilise pour déposer la couche
d’Or par pulvérisation cathodique plutdt que par des faisceaux d'électrons ou par des évaporations
thermiques en raison de nombreux avantages de cette méthode, tels que (i) une plus grande
mobilité des atomes d’Or, (ii) I'utilisation de matériaux a haut point de fusion, (iii) meilleure qualité
et couverture du film [33], et (iv) haute reproductibilité du processus de dép6t [34]. La couche
mince reésultante couvre I'ensemble des nanofibres en raison de la grande mobilité des atomes d’Or
ainsi que de la forte porosité des nanofibres de PAN [27, 35, 36]. Les conditions de travail du dépot
physique en phase vapeur (PVD) d'or étaient : pression 10! mbar, tension 1,6 kV, température du
substrat autour de 23 ° C et courant de 10 mA. Deux temps de dép6t (10 min et 20 min) ont été
testés pour déterminer l'influence de 1'épaisseur de la couche d’Or sur les performances
électrochimiques de I'électrode Or / PAN. De plus, des couches d’or ont été déposées sur le substrat
en acier inox sans nanofibres de PAN afin de faire une comparaison ultérieure et étudier I’influence
de la présence du matériau tridimensionnelle a base de nanofibres de PAN sur la performance

électrochimique de la bioélectrode.
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V.3 Syntheése des bioélectrodes FDH/PMG/Or/PAN

La bioélectrode a été préparée selon trois étapes successives :
e Adsorption du médiateur PMG a la surface des électrodes Or/PAN
e Immobilisation de I’enzyme FDH

e D¢pdt d’une couche formée d’un mélange de chitosan et de glutaraldéhyde

V.3.1 Adsorption du médiateur a la surface de I’¢lectrode Or/PAN

Dans le but de faciliter la régénération in situ de NADH au cours de la réaction électrochimique
de réduction du COz, un film de poly (méthyléne green) (PMG) a été électropolymérisé sur
I'électrode Or / PAN en effectuant une voltamétrie cyclique sous atmosphere d'azote. Les
conditions du dép6t sont les suivantes : -0,6 a 1,2 VV / SCE pendant 20 cycles a une vitesse de
balayage de 50 mV.s dans une solution de méthyléne green (MG) de concentration 0,4 mM, dans
un tampon de borate de concentration 0,1 M a pH 9 (Figure V.3). La figure V.3 montre le
comportement électrochimique du film poly (MG) redox actif sur I'électrode Or / PAN détecté par
voltamétrie cyclique de I'électrode Or / PAN avant et apres I'électropolymerisation du MG. Les
pics caractéristiques d'oxydation et de réduction du PMG sont plus observables dans le cas de
I’électrode PMG/Or/PAN par rapport a 1’électrode Or / PAN non modifiée. La réduction du PMG
se produisant a environ -0,5 V vs ECS, I'électrolyse dans le systeme saturé de CO:2 a donc été
effectuée a -0,8 V vs ECS.

] ——PMGI/Or/PAN
4.0x10° ——Or/PAN
UX q
— 2.0x10%
o 0.0
<
= 2.0x10%

-4.0x10*

-6.0)(104\ T T T T T T T T T T 1
1.0 -08 -06 04 -02 00 02 04

E(V)
Figure V.3 : Voltamétrie cyclique de I'électrode Or / PAN avant et apres I'électropolymérisation
du MG dans le tampon borate (pH 9,0, 0,1 M) sous N2 avec une vitesse de balayage de 50 mV s™.
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V.3.2 Immobilization de I’enzyme FDH

Dans une deuxieme étape, ’enzyme FDH a été immobilisée a la surface du polymere. Cette
enzyme joue le réle de biocatalyseur pour la réduction enzymatique du CO:2 en acide formique
(HCOOH) a faible potentiel (-0,8 V).

La solution d’enzyme a ét¢ formée d’un mélange d’enzyme FDH avec des nanotubes de carbone
multiparois (MWCNT) pour améliorer les connexions électriques et lI'adsorption hydrophobe des
protéines.

Une suspension de MWCNT (7 mg mL™) a été dispersée pendant 30 minutes a ’aide d’un
mélangeur a vortex, puis pendant 1 min avec un systéme de pointe a ultrasons (SONOPULS HD
3100, 60% d'amplitude). Ensuite, 100 uL de la solution ont été mélangés avec 15 mg de FDH et
37 pL de tampon phosphate (0,1 M, pH 7) a I’aide d’un mélangeur a vortex pendant 20 minutes.
40 pL de la solution résultante ont été déposés sur une zone de 1 cm? sur 1’électrode PMG / Or/
PAN et la charge enzymatique obtenue était de 4,38 mgron cm™.

V.3.3 Dépot d’une couche chitosane- glutaraldéhyde

Pour empécher la lixiviation de I’enzyme FDH de la matrice, I'électrode a été séchée pendant 2
heures a température ambiante et ensuite recouverte d'une couche réticulée de chitosane de 40 pL,
obtenue en dissolvant 1% en poids de chitosane dans 1 ml de solution d'acide acétique (1% vol.)
suivi de I'addition de 50 pL de glutaraldéhyde. L'ensemble a été donc piégé dans la couche de
chitosane (CS).

La bioélectrode résultante a été étiquetée FDH / PMG / Or / PAN.

Le chitosane est couramment utilisé pour I'immobilisation des enzymes en raison de sa capacité
excellente pour la formation de film, la biocompatibilité et la résistance mécanique grace a la
présence de groupes amines réactif (-NH2) et de fonction hydroxyl (-OH) ancrés sur les chaines de
chitosane [37-39]. La couche de chitosane (CS) a été combinée avec du glutaraldéhyde (GA) pour
réticuler le film de chitosane afin de créer une structure plus dense et plus stable, capable de

maintenir les enzymes actives [40].
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La figure V.4 illustre le processus global de préparation de la bioélectrode.

y Nanofibres
de’PAN

Substrat en acier inox

I electrofilage

FDH/PMG/Or/ PAN

P _PMG
g ~ FDH
CS-GA

Figure V.4 : Schéma illustratif du procédé de préparation de la bioelectrode

v

Pulvérisation d’Or

V.4 Caractérisations chimiques et structurelles des électrodes

V.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des nanofibres de PAN et des électrodes Or / PAN a été observée par microscopie
électronique a balayage (MEB, S-4800, Hitachi).

L'électrode Or / PAN se caractérise par des nanofibres de PAN de diametre moyen environ ~ 200-
300 nm (Figure V.5a). La couche d'or couvre I'ensemble des nanofibres et présente une surface
rugueuse en raison de la présence des nanoparticules Au (Figure V.5b et c). L'épaisseur de la
couche d’Or a été varié en réglant le temps de pulvérisation d'Or a 10 ou 20 min (Figure V.5b et
c). Les observations par MEB montrent une augmentation de la taille des grains en fonction du

temps de pulvérisation d'Or.
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PAN/Ojr 10 min

PAN/(r 20 min

Figure V.5 : (a) Images MEB des nanofibres de PAN obtenus par électrofilage pendant 1 h et pour
les électrodes PAN / Or aprés pulvérisation d’Or (b) pendant 10 min et (¢) pendant 20 min.

V.4.2 Analyse élémentaire par EDX

La composition chimique des échantillons PAN/Or 20 min a été analysee par la spectroscopie a
rayons X a dispersion énergétique EDX (Zeiss Evo HD15, couplée a un détecteur EDX Oxford X-
MaxN). La présence des pics liés a I’Or, au carbone, a ’azote et a I’oxygene a été révélée par les

mesures EDX (Tableau V.1) confirmant la déposition de la couche d'or sur les nanofibres de PAN.

Tableau V.1. Analyse élémentaire et pourcentage atomique des éléments présents dans les

nanofibres de PAN revétus par une couche d’Or par pulvérisation pendant 20 min.

Elément % atomique
C 49,5
N 4.8
O 2,9
Au 42,8

V.4.3 Diffraction des rayons X (DRX)
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Nos données de diffraction des rayons X (DRX) ont été obtenues sur un diffractométre
PANAIlyticalXpert-PRO équipé d'un détecteur X'celerator. Les rayons-X ont été produits a partir
d’une source de radiation Cu Ka filtré par Ni.

Sachant que la structure de I'Or correspond a une phase cubique centrée, les spectres DRX des
électrodes Or / PAN avec les deux temps de pulvérisation différents (Figure V.6) montrent que
pour un temps plus long, l'intensité des pics augmente pour les pics typiques a 260 = 38,72, 44,73
et 65,16 ° attribués a (111), (200) et (220) [36].

—PAN
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| PAN ——PAN/Or 20min
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. 4000 -
<
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Figure V.6 : Diffractogrammes de rayons X des électrodes PAN/Or pour différents temps de

pulvérisation d’Or.
L'augmentation du temps de pulvérisation génere une couche d'or plus épaisse et par suite une

augmentation de la taille des cristallites, calculée par la formule de Scherrer, comme le montre le
tableau V.2.
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Tableau V.2. Taille des cristallites en fonction du temps de pulvérisation d’Or.

Temps de pulveérisation | Taille des cristallites
(min) (A)
10 105
20 120

V.4.4 Surface spécifique par BET

La surface spécifique des nanofibres de PAN et des électrodes Or / PAN ont été déterminées a
I'aide d’un BET ASAP-2020 Microméritics a la température de 1’azote liquide (-196 °C ou 77 K),
par adsorption physique de molécules d'azote a la surface de I'électrode (la théorie Brunauer-
Emmett-Teller (BET)).

La surface spécifique de I’électrode Or / PAN déterminée par les mesures BET était de 24,77 m?
gt, une valeur 3,4 fois supérieure a celle des nanofibres de PAN (7.35 m2 g1) mettant en valeur le

role de la couche d’Or dans I’augmentation de la surface spécifique.

V.4.5 Mesure électrochimique

Des mesures électrochimiques ont été effectuées sur un potentiostat PAR (VersaSTAT 3) a
température ambiante dans un tampon phosphate a l'aide d'un systeme conventionnel a trois
électrodes : une contre-électrode en platine séparé de la solution par un pont salin, une électrode
de référence Ag / AgCl et I’¢lectrode d’Or ou Or / PAN comme ¢lectrode de travail. Des
voltamétries cycliques ont été réalisés dans une solution de ferrocyanate Ks(FeCN)s de
concentration 10 mM a pH 7 avec un taux de balayage de 1 mV s,

L’importance de I’architecture tridimensionnelle des nanofibres de PAN a été illustré par la
voltamétrie cyclique du couple rédox Fe(CN)s>’*, qui montre une augmentation de la densité de
courant lors de la substitution de 1'¢lectrode d’Or par 1'¢lectrode Or/ PAN (Figure V.7 a, b). La
présence des nanofibres de PAN améliore l'intensité du pic de courant environ 1,4 fois (calculée a
partir de la formule de Randles-Sevcik [41, 42]). Donc une augmentation de la surface active
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¢lectrochimique de 1'¢lectrode Or/ PAN par rapport a I'électrode a base d’Or (obtenue apres 20 min
de pulvérisation d'Or directement dépose sur le substrat en acier inox) (Figure V.7 b).

En comparant les Figures V.7 a et b, nous pouvons remarquer que 1’intensité du pic de courant est
plus importante dans le cas de 1’¢électrode Or 20 min/PAN par rapport a I’¢lectrode Or 10 min/PAN.
Ces observations ont été prouvées par le calcul des variations de la séparation des pics de potentiel

(AE) et la densité de courant anodique (ipox) comme le montre le tableau V.3.

a) b)
jg: :gm::"PAN Or 20 min/PAN
- = -0r20 min
-4
4.0x10™ 4.0x10™
— -4
hé 2.0x10™ (‘:l-. 2_0)(10-4,
S 5
< 0.0 < o0
- =
-2.0x107 -2.0x10™ -
i
-4.0x10* 4.0x10*++—— .
0.0 . . . . 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E(V) E (V)

Figure V.7 : Voltamétrie cyclique du ferrocyanate KsFe(CN)s (10 mM) sur les électrodes d’Or et
d’Or / PAN avec differents temps de pulvérisation d’Or dans le tampon phosphate (pH 7, 0,1 M) ;

la vitesse de balayage est de 1 mV s

Le comportement électrochimique des électrodes Or / PAN change avec la quantité déposée d'Or,
comme le montre les variations positives de la séparation des pics de potentiel (AE) et la densité
de courant anodique (ipox) de [Fe(CN)s]*/* (Tableau V.3), déterminés a partir des voltamétries
cycliques de Fe(CN)e> dans le tampon phosphate a une vitesse de balayage de 1 mV s™.
L'augmentation du temps de pulvérisation génere une couche d'or plus épaisse qui présente a la
fois une meilleure conduction électrique et une plus grande surface rédox accessible de I'électrode.
Par conséquent, le temps de pulvérisation de 20 min a été choisi comme la concentration optimale

pour la construction de la bioélectrode.
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Tableau V.3. Conductivité électronique AE et densité de courant anodique ip en fonction du temps
de pulvérisation d’Or.

Temps de pulvérisation AE Ipox
(min) (mV) (MA cm?)

10 270 3,87

20 150 4,24

La réaction de réduction du CO2 a été effectuée par des mesures chronoampérométriques (& un
potentiel fixé a -0,8 V Vs Ag / AgClI) en présence de NADH (20 mM) dans du tampon phosphate
saturé de N2 (pH 8,0, 0,1 M). Apres stabilisation du potentiel a circuit-ouvert de la bioélectrode
pendant 25 min, I'azote a été remplacé par du COz. La solution a été continuellement agitée pour
assurer un transport massif efficace des substrats. La densité de courant a été normalisée par la
surface projetée des électrodes. La réduction électrochimique du CO2 par I'électrode FDH/PMG
/Or/PAN dans la solution agitée a éte effectuée pendant 8 h et la solution résultante a été
immédiatement stockée a -20 ° C jusqu'a son analyse par chromatographie ionique.

Les mesures chronoamperométriques ont été effectuées pour évaluer le comportement
électrochimique et la stabilité des électrodes pour la reduction du CO.. La bioelectrode FDH/PMG
/Or/PAN résultante est proposée pour la premiere fois comme biocathode prometteuse de
réduction de CO2. Pour toute la partie suivante, le temps de pulvérisation de 20 min a été choisi

pour la construction de la bioélectrode.

V.4.6 Chromatographie ionique en phase liquide

L'identification des produits formés pendant la réaction de réduction du CO: a été effectuée par
chromatographie ionique en phase liquide (systeme Dionex ICS-1000), reliée & une colonne AS19
(4 mm / 250 mm). L'éluant était KOH avec un gradient de concentration pour I'¢lution : 10 mM

pendant 10 min puis 45 mM pendant 20 min.

V.5 Application des bioéelectrodes a I'électroréduction du CO.

La capacité de I'électrode Or/ PAN comme support conducteur pour construire une bioélectrode

a base de FDH a été examinée dans la réaction d’électroréduction de CO2. Comme mentionné
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préecédemment, I'enzyme FDH a été immobilisée avec les nanotubes de carbones MWCNT sur
I'électrode Or/PAN, précédemment modifiée par le médiateur redox PMG. La couche de chitosane
a été combinée avec du glutaraldéhyde pour réticuler le film de chitosane afin de créer un gel rigide
dans le but de maintenir les enzymes actives [40]. La figure V.8 illustre schématiquement le
transfert d'électrons entre I'électrode FDH/PMG /Or /PAN et le COz, en présence du cofacteur
NADH en solution.
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Figure V.8 : Schéma illustratif du transfert d'électrons entre I'électrode FDH/PMG/Or/ PAN et le

CO2 dans une solution saturée.

V.5.1 Réduction de COz en acide formique en présence d’une co-enzyme NADH

Des mesures chronoamperométriques ont été réalisées en présence de la co-enzyme NADH et du
gaz COz introduit apres stabilisation de la densité de courant pendant 25 minutes sous azote.
Comme le montre la figure V.9, une expérience de controle effectuée en absence d'enzyme montre
que I'électrode Or / PAN elle-méme ne se comporte pas comme catalyseur. L'influence des
nanofibres de PAN pour construire la bioélectrode a base d’enzyme FDH a été étudiée en
comparaison a une biocathode de contrdle réalisée avec la méme technique d'immobilisation

d’enzyme sur une couche d'Or mince déposée directement sur un substrat en acier inox. L'électrode
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FDH / PMG / Or/PAN offre une densité de courant stable de ~ -300 pA/cm? pendant 70 min, alors
qu'en absence des nanofibres de PAN, I'électrode FDH / PMG / Or présente une densité de courant
plus élevée de 460 pA/cm? dans les premiéres minutes qui diminue progressivement a 243 pA/cm?
pendant 70 min (Figure V.9). La présence du plateau indique le contrble de la réduction

enzymatique par la diffusion du CO: & la surface de I'électrode.
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Figure V.9 : Mesures chronoampérométriques en utilisant les bioélectrodes FDH/PMG/Or/PAN
et FDH/ PMG/Or a -0,8 V vs ECS dans le tampon phosphate (pH 8,0) avec NADH 20 mM et gaz
COz2 introduit aprés 25 min.

V.5.2 Etude de la stabilité des bioélectrodes FDH/PMG/Or/PAN et FDH/ PMG/Or en fonction du
temps

Dans la figure V.10, la stabilité des deux bioéelectrodes testées ponctuellement sur une période
de 1 mois indique que la densité de courant cathodique de I'électrode FDH/PMG/Or diminue
progressivement jusqu’a 80% de son activité initiale. Par contre, la présence des nanofibres de
PAN améliorent et stabilisent I'activité électrochimique de la bioélectrode qui fournit toujours 86%
de son activité initiale. La forte amélioration de I'électroactivité de I'électrode FDH/PMG/Or/PAN

observée apres une semaine peut probablement étre attribuée a une orientation appropriée
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améliorée de certaines enzymes basées sur des interactions électrostatiques ou / et une meilleure
perméabilité des espéces en solution a travers le film de chitosane induit apres le premier test
électrochimique. Cependant, méme si ce phénomene était reproductible, nous n‘avons pas encore
de données expérimentales supplémentaires pour assumer ces hypotheses. La bioélectrode
FDH/PMG/Or/PAN conserve jusqu'a 40% de son activité électrochimique aprés 8 mois de sa
conception. Ce résultat démontre que malgré la désorption et / ou la dénaturation des enzymes,
une proportion d'enzymes sont encore actives et connectées sur la surface de I'électrode apres une
longue période de stockage. La structure poreuse unique du matériau Or/PAN souligne

I'importance du microenvironnement favorable pour préserver la structure 3D des enzymes. [43].

450 « FDH/ PMG/Or

:23 FDH/ PMG/O1/PAN

300
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Figure V.10 : Stabilité a long terme de la densité de courant délivrée par les bioélectrodes FDH /
PMG/Or/PAN et FDH/PMG/Or mesurées par chronoamperomeétrie sur une période de 8 mois. Les
bioelectrodes ont été stockees dans une solution de tampon phosphate a 5 ° C entre les mesures.

V.5.3 L'identification des produits formés par chromatographie ionique en phase liquide

La réduction électrochimique du CO2 par I'¢lectrode FDH/PMG/Or/ PAN, en solution agitée, a
montré un courant réducteur constant pendant 8h d’électrolyse a -0.8V permettant d'estimer la
charge totale passée en intégrant la courbe courant-temps. Le produit formé pendant 1’expérience
a ensuite été caractérisé par chromatographie ionique en phase liquide. Comme prévu, un pic a été
identifié qui montre la présence de I'acide formique en se basant sur le temps de rétention d'un

étalonnage standard externe avec des acides formiques standards de différentes concentrations. Un
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temps de rétention de 4,88 min a été déterminé pour I’acide formique dont la concentration a été
déterminée a partir de courbes standard a cinq points. La concentration d’acide formique obtenue
apres une électrolyse de 8h était de 16 mg / L (24 mM) et l'efficacité de courant résultante était de
59% (voir Annexe B).

V.6 Influence des conditions de croissance sur la performance de la bioélectrode

V.6.1 Influence de la présence de la co-enzyme NADH et du médiateur PMG

L'effet combiné de la présence du médiateur PMG et de la co-enzyme NADH sur la formation de
l'acide formique a donné lieu & une densité de courant délivrée de ~ 300 pA/cm? aprés 8h (Figure
V.11). Etonnamment, en absence de PMG et de NADH en solution, I'électrode FDH /Or /PAN a
délivré des densités de courant inférieures de ~ 90 pA/cm?, mais a révélé un transfert d'électrons
direct d'une proportion d'enzymes FDH ayant une orientation spécifique pour la connexion
électrique avec la surface de I'électrode. Des essais supplémentaires ont été effectués en I'absence
de NADH ou de PMG et nous avons observé dans chaque cas que la densité de courant délivrée
par la bioélectrode est stabilisée a laméme valeur de 100 pA/cm?. En l'absence de NADH, le PMG
n'a pas pu régénérer I'état réducteur de I'enzyme et la bioélectroactivité a été attribuée au transfert
direct d'électrons de la FDH. D'une maniere similaire, lorsque PMG n'était pas présent sur la
surface de I'électrode, le potentiel de I'électrode a -0,8V empéchait le recyclage du NAD* pour
reformer le NADH. Des densités de courant efficaces ont ainsi été obtenues en présence de NADH
et sa régenération in situ par le PMG, indiquant leur présence essentielle dans la réaction de

réduction de CO:z et leur role dans le transfert d'électrons.
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100
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+ NADH sans NADH + NADH sans NADH

Figure V.11 : Activité électrochimique des bioélectrodes dans le tampon phosphate saturé de CO2
(pH 8,0) analysée par des mesures chronoampérométriques a -0,8 V vs Ag/AgCl en présence et en
absence soit du médiateur rédox PMG a la surface de I'électrode, soit du NADH dans la solution.

V.6.2 Influence de la quantité¢ de I’enzyme FDH

Une expérience supplémentaire a montré que le doublement de la concentration de 1I’enzyme FDH
n'entrainait aucun avantage pour la réduction du COz, comme le montrent les mesures
chronoampérométriques effectuées pendant 50 min (Figure V.12), probablement en raison de

I'agrégation des enzymes a une concentration plus élevée.

0, — FDH/PMG/Or/PAN + NADH
——FDH (x2)/PMG/Or/PAN + NADH
& =100 -
&
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= 200
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300
18 27 36 45 54
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Figure V.12 : Activité électrochimique des bioélectrodes dans le tampon phosphate saturé de CO2
(pH 8,0) analysée par des mesures chronoampéromeétriques a -0,8 V' vs Ag/AgCl en faisant varier
la concentration de 1’enzyme FDH immobilisé a la surface de 1'électrode.
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V.7 Discussion

La comparaison avec la littérature n'est pas simple, car l'utilisation de lI'enzyme FDH a été
principalement rapportée pour la réduction enzymatique compléete du CO2 en méthanol ou en
éthanol [15]. Dans le cas de I'électrosynthése enzymatique de 1’acide formique par réduction du
CO:2 dans un systéme bioélectrochimique [11], les especes ont été introduites successivement en
solution (PNR en tant que médiateur redox, NADH et FDH). A - 0,8 V, des valeurs plus élevées
de la concentration d'acide formique ont été produites (151,9 mg/L) a partir des calculs basés sur
la concentration de I'enzyme. Cependant, I'efficacité actuelle résultante n'était que de 12,7%. Un
autre travail a décrit la conversion du CO2 par le FDH en présence de NADH en solution. Ce
dernier a été régénéré par un complexe Rh a I'électrode de Cu, ce qui a entrainé un maximum de
0,08 mM de HCOOH produit en 90 min d'électrolyse [20]. Dans la littérature, des rendements
supérieurs d'acide formique jusqu'a 95,6% ont été rapportés pour la catalyse chimique du CO2 en
présence de FDH immobilisée dans le gel hybride alginate-silice avec du NADH utilisé comme
cofacteur sacrificiel dans la solution [44].

Dans le présent travail, la production et la quantité d'acide formique (16 mg/L, 24 mM) ainsi que
I'efficacité de courant résultante (59%) prouvent que la biocathode basée sur des nanofibres de
PAN revétus par une couche d’Or dont I’ensemble est modifiée par le médiateur PMG présente
une efficacité compétitive comparée a la littérature. Nous nous attendons a ce que ce nouveau type
de bioélectrode soit tres avantageux pour la conception de biocapteurs a haute performance et de
dispositifs électrochimiques grace aux propriétés améliorées en termes de densité de courant, de

performance et de stabilité.

V.8 Conclusion géenérale

Ce chapitre montre les différentes étapes de conception des bioelectrodes de type
FDH/PMG/Or/PAN et FDH/PMG/Or pour la réduction enzymatique du CO2 en acide formique et
I’influence de plusieurs paramétres sur leur performance.

Dans ce travail, nous avons montré que (i) la structure tridimensionnelle des nanofibres de PAN
revétus par une couche d’Or fournit une structure poreuse unique pour l'immobilisation des

enzymes, (ii) I'importance de NADH et sa régénération in situ par le PMG pour atteindre des
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densités de courant compétitives, ce qui entraine I’obtention d’une bioélectrode efficace pour la
conversion du COz2 en acide formique. La bioélectrode résultante a délivré des densités de courant
six fois plus €élevée que la densité de courant délivrée par des bioélectrodes plates a base d’Or apres
une semaine et est restée aprés 1 mois, trois fois plus efficace qu'une bioélectrode plate. Les

conclusions majeures qu’on peut tirer de ce chapitre sont les suivantes :

» La présence des nanofibres de PAN améliore significativement la densité de courant de

réduction grace a I’augmentation de la surface active électrochimique.

» La couche d’Or déposé par pulvérisation cathodique (PVD) sur les nanofibres de PAN a
pour role de rendre le matériau conducteur et d’augmenter davantage la surface spécifique.
L'augmentation du temps de pulvérisation génere une couche d'or plus épaisse qui présente
a la fois une meilleure conduction électrique et une plus grande surface redox accessible
de I'électrode. Un temps de pulvérisation optimal de 20 min a été choisi comme la

concentration optimale pour la construction de la bioélectrode.

> La présence de NADH en solution et sa régénération in situ par le PMG est indispensable

pour I’obtention de densités de courant efficaces et le transfert d'électrons.

» Le doublement de la concentration de I’enzyme FDH n'a aucun avantage pour la réduction
du COz2, probablement en raison de l'agrégation des enzymes a une concentration plus

élevée.

» Le dépot d’une couche de chitosane (CS) combinée avec du glutaraldéhyde (GA) a la
surface de I’¢lectrode FDH/PMG/Or/PAN est essentiel pour créer une structure plus dense

et plus stable, capable de maintenir les enzymes actives.

> La stabilité a long terme (8 mois) de la densité de courant délivrée par la bioélectrode
FDH/PMG/Or/PAN est expliquée par le fait qu’une orientation appropriée améliorée a été
adoptée par certaines enzymes basées sur des interactions électrostatiques ou/et une
meilleure perméabilité des espéces en solution a travers le film de chitosane induit apres le

premier test électrochimique. De plus, la structure poreuse unique de 1’électrode Or/PAN
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a évité la désorption complete des enzymes FDH de I'électrode et a diminué la résistance

au transfert de masse.

Finalement, les mesures chronoamprérométriques, effectuées dans ce travail, ont révélé la
potentialité de la bioélectrode FDH/PMG/Or/PAN pour effectuer un transfert direct d'électrons
pour une proportion des enzymes FDH avec une orientation spécifique tout en améliorant la
connexion électrique avec la surface de I'électrode. L'amélioration de ces bioélectrodes
nanostructurées en termes d'activité électrochimique et de stabilité nous encourage a optimiser
davantage la structure 3D de notre matériau pour considérer le pompage direct d'électrons dans
I’enzyme FDH. Cette optimisation va offrir un moyen facile et efficace pour la réduction du COz,

en évitant l'utilisation du NADH codteux pour d'autres applications.
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Conclusion générale

Le but principal de cette these était d’élaborer des réseaux des nanofils de ZnO (1D) sur une
couche mince de ZnO (couche de germination) de différentes épaisseurs. Le contrble de la
croissance des nanofils a été effectué en combinant la méthode d’électrodéposition avec la
technique de dépdt de couches atomiques (ALD). En parallele, nous étions intéresses a utiliser une
structure 3D alternative aux nanofils qui pourrait posséder des propriétés physiques similaires et
des surfaces actives plus élevées, ce qui est le cas des oursins organises a base de nanofils de ZnO.
Cette architecture en 3D a été élaborée en combinant la méthode de structuration de surface (auto-
assemblage des sphéres de polystyréne) avec la technique d’ALD et I’¢électrodéposition. Ensuite,
ces nanostructures de dimensions et morphologies contrdlées ont été utilisées dans la fabrication
de cellules solaires a colorant DSSC (ZnO/TiOz2) afin d’augmenter leur rendement photovoltaique.
Ces matériaux ont été eégalement utilisés pour la construction de cellules solaires de type 1l formés
des oursins organisés a base de nanofils de ZnO recouverts de couches d’oxyde de cuivre (Cuz0).
En outre, la conception des capteurs d’ultraviolet en utilisant les nanostructures 1D et 3D a été
étudiée. Finalement, le travail de cette thése a été également basé sur la préparation d’une
bioélectrode a base de nanofibres de polyacrylonitrile (PAN) recouverts par une couche d’or pour
la réduction enzymatique du COz2 en biocarburants utiles.

> Nous avons tout d’abord étudié systématiquement les parametres de dépot et de contrdle
sur la formation des nanofils et des oursins de ZnO depuis 1’étape de nucléation jusqu’a
celle de croissance, et proposé un mécanisme de croissance. A partir de ces études,
plusieurs approches ont été proposées pour contrdler les dimensions, la densité et la
cristallinité des nanofils de ZnO : Le diametre des nanofils de ZnO augmente avec
I’épaisseur de la couche tampon (constitué par les germes de ZnO) alors que nous
observons une diminution significative de la densité des nanofils.

» La taille des cristallites constituant la couche tampon de ZnO varie proportionnellement
avec la quantité (cycles ALD) de ZnO déposée.

> Ladensité des nanofils de ZnO diminue proportionnellement avec la densité des grains en

augmentant I’épaisseur de la couche tampon.
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» La plupart des nanofils de ZnO présentent une haute cristallinité et sont dirigés selon 1’axe
c avec une orientation préférentielle [0001]. Par contre, pour certains nanofils, il semble

qu'il y ait une macle de deux cristaux ou plusieurs cristaux.

Ainsi, des nanofils de ZnO ont été contr6lés d’une fagon trés précise avec un diametre variant entre
57 et 170 nm, une longueur variant entre 750 jusqu’a 1500 nm et une densité variant entre 0,96 x
10° et 25,76 x 10° nanofils/cm?. De plus, la couche tampon de ZnO déposée par ALD a servi
également de barriére électronique dans les cellules solaires a colorant en plus de son rdle majeur

sur la nucléation des nanofils de ZnO.

Des études ont été faites sur ’application des réseaux de nanofils et des oursins de ZnO dans les
cellules solaires a colorant DSSC constituées de ZnO/TiOz. Les mesures UV-Visible ont mis en
valeur I’importance de 1’architecture en 3D d’oursins de ZnO en termes d’absorption de lumiére
par rapport a la nanostructure 1D de nanofils de ZnO. De plus, I’augmentation du temps de
traitement des sphéres de PS par plasma Oz diminue la surface active totale des oursins de ZnO.
En outre, nous avons constaté qu'une surface active supérieure de PS ~ 1 um par rapport a celle de
PS ~ 5 um peut étre défavorable pour le processus de collection d’électrons car elle peut augmenter
les centres de recombinaison a travers la structure. Une épaisseur optimale de la couche de barriere
de recombinaison (TiOz) est proposée pour avoir une meilleure performance de la cellule DSSC.
Par ailleurs, I'ajout de nanoparticules de TiO2 sur les nanostructures de ZnO déja recouverts d’une
couche de TiO2 peut augmenter davantage la surface active et par consequent, augmenter
I'efficacité de conversion de la cellule solaire DSSC. En conséquence, des résultats encourageants
sur la cellule solaire DSSC ont été trouvés en variant 1’épaisseur de la couche tampon (ZnO) et en
passant des nanofils aux oursins de ZnO. L’¢élaboration de multicouches d’oursins de ZnO
augmente davantage l'absorbance, en raison de l'augmentation de la matiére sur I'échantillon ainsi
que I’augmentation de la surface active. Cependant, I'efficacité globale semble étre affectee
négativement en raison de I'augmentation de la distance de transfert des électrons tout au long de
la structure.

Dans ce travail, nous avons également démontré, la capacité de contrdler I’épaisseur des
couches de Cu20 electrodéposees, pour la premiere fois, sur les oursins organisés a base de
nanofils de ZnO. Nous avons estimé 1'alignement de la bande interdite a 1,7 eV a I’interface ZnO

/Cu20 par mesure d'absorption. La structure ZnO / Cuz0 a base d’oursins de ZnO a été testée dans
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l'application photovoltaique. Nous montrons que la conception d’une cellule photovoltaique de
type 11 & base de ZnO/Cu20 améliore le Voc et le facteur de forme FF grace a (i) I’absorption de
photons dans le domaine visible en reduisant la recombinaison des paires électrons-trous a
I'interface p-n, (ii) la cristallinité élevée des oursins organisés a base de nanofils de ZnO a grande
surface active et (iii) le faible décalage du réseau entre ZnO (0001) et Cu20 (111) ce qui minimise
les défauts aux interfaces Cuz20 / ZnO.

Des capteurs d’UV a base de nanofils et d’oursins de ZnO ont été élaborés en combinant les
techniques d’ALD et d’électrodéposition. Ces dispositifs ont offert une sensibilité, une vitesse et
une stabilité élevées. En outre, améliorer davantage les performances et éliminer I'humidité dans
le capteur UV nécessitent une passivation de surface pour interdire le contact avec I'atmosphere.
La protection peut étre effectuée en déposant une couche fine d’oxyde conducteur transparent (tel

que I’ITO : Indium Tin Oxide ou le TCO : Transparent Conductive Oxide).

Finalement, les différentes étapes de conception des bioélectrodes de type FDH/PMG/Or/PAN
et FDH/PMG/Or pour la réduction enzymatique du CO:2 en acide formique ont été également
détaillées en analysant 1’influence de plusieurs paramétres sur leur performance. Nous avons
démontré que la présence de la strcuture en 3D a base de nanofibres de PAN améliore
significativement la densité de courant de réduction grace a I’augmentation de la surface active
électrochimique. La couche d’Or déposé par pulvérisation cathodique (PVD) sur les nanofibres de
PAN a pour role de rendre le matériau conducteur et d’augmenter davantage la surface spécifique.
De plus, la présence du co-enzyme NADH en solution et sa régenération in situ par le médiateur
PMG est indispensable pour I’obtention de densités de courant efficaces et le transfert d'électrons.
En outre, le dépot d’une couche de chitosane (CS) combinée avec du glutaraldéhyde (GA) a la
surface de 1’¢lectrode FDH/PMG/Or/PAN est essentiel pour créer une structure plus dense et plus
stable, capable de maintenir les enzymes actives. Tous ces paramétres contr6lés ont augmenté la
stabilité de la bioélectrode jusqu’a 8 mois. Nous nous attendons & ce que ce nouveau type de
bioélectrode soit tres avantageux pour la conception de biocapteurs a haute performance et de
dispositifs électrochimiques grace aux propriétés ameliorées en termes de densité de courant, de

performance et de stabilité.
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Annexe

Annexe A. Méthodes de caractérisation

I1.A.1 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en
anglais) est une technique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiere [1]. Ces électrons qui irradient
la surface de I’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé
"poire d’interaction" (Figure II.A1 a). L'interaction entre les électrons et I'échantillon provoque la
formation d'électrons secondaires de plus faible énergie. lls sont amplifiés puis détectés et
convertis en un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de I'échantillon par un
balayage du microscope. La figure 11.A1 b ci-dessous illustre I’ensemble des radiations pouvant
étre émises lors de I’interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon. L'ensemble des
rayonnements apportent différents types d'informations sur la matiére dont est constitué

I'échantillon et permet donc de reconstruire la topographie de I'échantillon et de fournir une image

en relief.
a
) b) Faisceau incident
Faisceau d’électrons incident ¢
Electrons primaires
. rétrodiffusés
Surface de I’échantillon Electrons Auger 4
/i
, Rayons X * ¢ / Electrons secondaires
Electrons Auger A 4
= Lumiére «¢ o
= )3 Echantillon
5 .
o= Rayons X caractéristiques p Electrons absorbés
S
5 Continuum de rayons X Electrons diffusés
Electrons diffusés (inélastiques)

(élastiques)

Electrons transmis
(sans interactions)

Figure 11.Al : a) Poire d’interaction [2] et b) I’ensemble des radiations émises lors de ’interaction entre le

faisceau d’électrons incident et I’échantillon [3].
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La morphologie de tous nos échantillons synthétises durant la thése a été observée en coupe
transverse et en vue plane par le microscope électronique a balayage Hitachi S-4800 qui est installé
au sein de I'IEM (dans la plateforme microscopie) (Figure 11.A2). Nous utilisons des faibles
tensions d’accélération de I'ordre de 2kV, afin de minimiser les effets de charge et de
contamination des dép6ts. En plus, nous avons métallisé les échantillons semi-conducteurs en
déposant a leur surface une fine couche de platine (Pt). Ce microscope utilise un faisceau
d'électrons accéléré de 500 V a 30 kV et offre une résolution maximale de 1 nm. Pour I'imagerie,
le MEB Hitachi S-4800 utilise des détecteurs d'électrons secondaires et de rétrodiffusion.

Pour le stockage numérique et le traitement d'images, le microscope S-4800 utilise un systéeme de
capture d'image. Il peut contenir a la fois trois échantillons. La taille maximale d'un échantillon est
de 100 mm. L'étage d'échantillonnage peut tourner 360° et incliner de -5° a 70° (Figure 11.A2).

Figure 11.A2 : Microscope électronique a balayage (Hitachi, S-4800).

A partir des micrographies obtenues, les différentes dimensions et densités des réseaux de nanofils
et des oursins organises a base de nanofils de ZnO sont calculés en utilisant le programme
informatique ImageJ en différents points d’un échantillon donné. Le diamétre et la densité de
surface des nanofils sont mesurés a partir des photos prises en vues planes et a des distances
Iégerement inférieures des sommets des nanofils et des oursins organisés a base de nanofils de
Zn0. La longueur est déterminée a partir des photos des coupes transverses des échantillons. Pour
chaque dimension (diametre ou longueur), une centaine de nanofils sont mesurés afin d’obtenir
des valeurs moyennes par des méthodes statistiques. Concernant la densité de surface des nanofils,
nous examinons environ 5 endroits pour calculer la surface spécifique pour un échantillon donné
et nous comptons le nombre de nanofils en prenant a la fin une valeur moyenne pour toute la

surface.
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I1.A.2 Spectrométrie de rayons X a dispersion énergétique (EDX)

La spectroscopie de rayons X a dispersion énergétique (EDS ou EDX pour energy dispersive X-
ray spectrometry en anglais) est basee sur I'analyse élémentaire ou la caractérisation chimique d'un
échantillon. Elle s'appuie sur I’interaction entre une source d'excitation (faisceau d’électrons) et un
échantillon. Ses capacités de caractérisation s'expliquent en grande partie par le principe
fondamental selon lequel chaque élément a une structure atomique unique permettant un ensemble
unique de pics sur son spectre d'émission électromagnétique [4] (qui est le principe principal de la

spectroscopie).

L’analyse ¢lémentaire de nos échantillons durant la these a été réalisée sur un microscope ZEISS

(MEB, S-4500) fonctionnant a 20 kV et couplé avec un détecteur EDX de type Thermofisher.

I1.A.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET, en anglais TEM pour Transmission Electron
Microscopy) est basée sur un faisceau d'électrons « transmis » a travers un échantillon trés mince.
Les effets d'interaction entre les électrons et I'échantillon donnent naissance a une image, dont la
résolution peut atteindre 0,08 nanomeétre. Les images obtenues ne sont généralement pas explicites,
et doivent étre interprétées a l'aide d'un support théorique. L'intérét principal de ce microscope est
de pouvoir combiner cette grande résolution avec les informations de I'espace de Fourier, c'est-a-
dire la diffraction. Il est aussi possible d'étudier la composition chimique de I'échantillon en

étudiant le rayonnement X provoqué par le faisceau électronique [5].

Les observations a haute résolution ont été effectuées a 1’aide d’un microscope JEOL ARM 200F
Cold-FEG, avec une tension d’accélération de 200 kV. Les mesures de la microscopie électronique
a transmission (MET) sont réalisées a la plateforme microscopie du Groupe de Physique des
Matériaux (GPM) par monsieur Edy AZRAK. Les oursins organisés a base de nanofils de ZnO
sont d’abord arrachés de leur substrat et suspendus dans de 1’éthanol absolu. Ensuite, ils ont été

déposés sur des grilles en cuivre constituée de membranes de carbone amorphe.
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Les informations que nous avons obtenues par cette méthode sont la structure cristallographique

et I’orientation des nanofils de ZnO ainsi que la porosité de ces derniers.

I1.A.4 Faisceau d'ions focalisés (FIB)

La technique de faisceau d’ions focalisés (FIB pour Focused lon Beam en anglais) est basée sur
I'interaction des ions incidents avec les atomes surfacique de I’échantillon [6]. Le FIB se compose
d’une source métal liquide (Gallium), d’une colonne ionique, de faisceau d’ions focalisés, des
détecteurs (SESI ions et électrons secondaires, EBSD diffractions des électrons rétrodiffusés, TKD
Kikuchi diffraction en transmission,...), d’un systéme de distribution de gaz et d’un systeme de
contréle, tres similaire au MEB (Figure 11.A3). La source d'ions metalliques a base de Gallium
(Ga) est la source d'ion liquide la plus utilisée pour un FIB commercial.

Plusieurs types de signaux et de particules seront généres lorsque le faisceau d'ions Ga frappe la
surface de I'échantillon. Le signal des électrons secondaires et des ions secondaires peut étre
collecté pour I'imagerie. Mais la résolution de I'imagerie FIB est inferieure a celle du MEB a cause
du faisceau d'ions (10 nm [7]) qui ne peut pas étre focalisé assez finement comme un faisceau
d'électrons (5 nm [8]). Compte tenu du processus de pulvérisation cathodique, la quantité des
atomes pulvérisée par faisceau d'ions est liée au courant de faisceau d'ions. Pour la pulveérisation
cathodique des matériaux, le FIB fonctionne avec un courant de faisceau ionique élevé et une
tension d'accélération élevéee (30 keV), c'est ce qu'on appelle le processus de gravure (milling) de
I’échantillon. Alors que, a faible courant ionique et faible tension d'accélération (2 keV), seule une
petite quantité de matiere peut étre pulvérisée, c'est ce qu'on appelle le processus de nettoyage
del’échantillon. La taille des caractéristiques limitées du gravure direct en FIB est d'environ 10 nm
[9]. Il convient de mentionner ici que les ions Ga peuvent étre implantés dans I'échantillon
induisant des dommages (par exemple créer des défauts dans une structure cristalline). Pour cette
raison, une couche protectrice est déposée (par exemple une couche de platine (Pt)) avant
I'imagerie FIB.
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Figure 11.A3: lllustration d'un systeme FIB-SEM a double faisceau typique qui montre

I'interaction des électrons et des ions avec I'échantillon [10].

Les images en coupe transversale ont ¢t¢ prises a 1’aide de la machine a double faisceaux FIB/
MEB (FIB, ZEISS NVISION 40 FIB / MEB) avec une tension d’accélération de 30 kV et un
courant d’ions de 11nA. Les observations par FIB / MEB sont réalisées a la plateforme microscopie
du Groupe de Physique des Matériaux (GPM). Cette machine nous a aidé a déterminer de
nombreux paramétres fondamentaux tels que: la longueur et la densité des nanofils par oursin et

les oursins par unité de surface, ainsi que la dimension des oursins.

I1.A.5 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons-X (DRX) [11] est une technique utilisée pour avoir des informations sur
la structure cristalline et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle est basée sur
I’interaction des rayons X avec les atomes du matériau. Les périodicités de I'arrangement atomique
(structure) des cristaux, uniques d’une phase a 1’autre, ont rendu possible d'identifier les phases
cristallines par diffraction des rayons-X [12]. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans
identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondantes aux distances entre
les plans d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance entre les plans réticulaires est nommee
distance interréticulaire ou dhkl (Figure 11.A4). Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller
du plan considéré et désignent la direction considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est
définie par 2dnksin® = nA pour une certaine valeur de dna, et un rayonnement X incident
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monochromatique (longueur d'onde A fixe), des intensités diffractées ne peuvent étre observées
qu’a des angles 26 bien définis qui représentent un céne de diffraction entre le rayon diffracté et

le rayon incident (avec n : ordre de diffraction).

Figure 11.A4: Schéma de diffraction de rayons x pour une famille de plans réticulaires [13]: P1,
P2 et P3 sont les plans de cette famille ; 6 est I’angle de Bragg.

Nos données de diffraction des rayons X ont été obtenues sur un diffractométre Bruker D-8
GADDS en utilisant la géométrie Bragg-Brentano (6-26 scans). Les rayons-X ont été produits a
partir d’une source de radiation Cu Ka, avec une tension d’accélération de 40 kV et un courant de
20 mA. Aprés les mesures, nous obtenons un diagramme de diffraction ou un diffractogramme
contenant les pics correspondants au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités, leurs
largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes concernant les propriétés
structurales et microstructurales du matériau (taille des grains, orientation, défauts...). Les

principales informations étudiées pendant la these sont les suivantes :
» L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions et intensités des
raies diffractées) avec des spectres de phases connues de composés de référence stockés

dans la base de données PDF (Powder Diffraction File).

> Les paramétres de mailles, par connaissance des positions des pics.
> La taille des cristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM (Full
Width at Half Maximum) et en 1’introduisant dans la formule de Scherrer, qui est définie

par :

D= Ky
FWHM.cosf

Eq. 1.1
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Tel que, D est la taille des cristallites (son diameétre si on I'estime sphérique), Kw est le facteur de

forme [14], 1 est la longueur d’onde des rayons-X incidents et 4 est I’angle de Bragg.

I1.A.6 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive d'observation et de caractérisation de
la composition moléculaire et de la structure externe d'un matériau. Cette technique est basée sur
I’observation des modes vibratoires, rotatifs et autres modes a basse fréquence dans un systéme
[15]. La spectroscopie Raman correspond a la diffusion impliquant 1’échange d’énergie lumicre-
matiére. En effet, la lumiere diffusée par les molécules contient des photons dit Rayleigh,
majoritaires, dont I’énergie hv (v = 1/X) est égale a celle de 1’excitation hvditf = hvo, mais également
des photons Raman, beaucoup moins nombreux, dont I’énergie est modifi¢ par des transitions
vibrationnelles moléculaires : hvo - hwib (photons Raman Stokes) et hvo + hwib (photons Raman
anti-Stokes) (Figure 11.A5). Etant de plus forte probabilité (intensité), la composante Raman Stokes
est utilisée par défaut pour 1’analyse. Par la nature du phénomene de diffusion de lumiére, la
diffusion Raman est observable avec les longueurs d’onde d’excitation (source laser) allant de
I’UV au proche IR, en passant par le visible. On parle de la diffusion Raman de résonance (RRS)
quand la diffusion est accompagnée de transitions électroniques moléculaires (la longueur d’onde
excitatrice est située dans la bande d’absorption électronique de 1’analyte). La spectroscopie

infrarouge produit des informations similaires, mais complémentaires.
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Figure 11.A5: Les modes vibratoires et les transitions vibrationnelles lors de I’échange d’énergie
lumiere-matiere [16].

Les spectres ont été obtenus sur un microscope Raman (Nova Spectra, ND-MDT) ayant une source
laser avec une longueur d'onde de 532 nm et une lentille d'objectif de 50 x avec une ouverture
numérique de 0,75. Les mesures sont réalisées a la plateforme spectroscopie du Laboratoire pour
la science et la technologie des matériaux (EMPA) en Suisse. Les spectres ont été enregistrés a
une résolution spectrale de 2,7 cm™ avec une puissance laser inférieure a 100 uW de sorte qu'il
n'induit pas la transformation de phase des matériaux analysés (ZnO et TiO2); Le temps

d'exposition était de 30 s pour tous les échantillons.

I1.A.7 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur le traitement de la région infrarouge du spectre
électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus commune étant un type
de spectroscopie d’absorption. Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre
employee pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon
[17]. Les tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la

littérature scientifique.
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Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistrés sur un spectrométre
Nicolet 370 FTIR a l'aide d'un systeme ATR.

11.A.8 Spectrophotométrie

La spectroscopie optique ou spectrophotométrie est une technique analytique quantitative qui
permet de mesurer les propriétés optiques des matériaux [18]. Les propriétés optiques, des
différentes nanostructures, mesurées par cette méthode sont la transmission totale (T) et la
réflexion totale (R). T est le pourcentage de lumiere qui passe a travers un matériau donné (T =0
pour des matériaux complétement opaques, T = 100 % pour des matériaux complétement
transparents). R correspond au pourcentage de réflexion de la lumiere apres le contact avec le
matériau analysé. A partir de la mesure de ces deux paramétres, nous pouvons calculer 1’absorption

optique (A) qui est donnée par la relation suivante : A =100 — (T + R).

Ces mesures sont effectuées avec un spectrophotométre Perkin Elmer, dans le domaine de
’ultraviolet-visible et de 1’infrarouge entre 200 et 1000 nm. Le schéma de ce spectrophotometre
est présenté a la figure 11.A6. Deux lampes (Deutérium : D2, et lodure de tungsténe : WI) générent
le faisceau. Ce dernier sera focalisé par un monochromateur sur un miroir qui le transmet sur un
diviseur de faisceau. La division du faisceau est accomplie en deux parties égales (50/50 %) par le
diviseur de faisceau et ceci avant qu’il arrive dans la sphere intégratrice. Un des faisceaux passe
par la référence et ’autre par 1’échantillon a analyser. La sphére intégrante permet d’analyser la
partie diffusée de la lumiere. Toute la lumiere qui rentre dans cette sphére aux parois hautement
réfléchissantes, selon n’importe quelle direction, est perpétuellement réfléchie jusqu’a ce qu’elle
tombe sur les détecteurs (non présentés sur le schéma de la Figure 11.A6, pour plus de clarté), qui

sont situés dans la partie superieure de la sphere.
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Figure 11.A6 : Schéma du spectrophotometre utilisé pour mesurer la transmission totale (en

plagant 1’échantillon en position a), et la réflexion (en placant 1’échantillon en position b) [19].

Avant de commencer les mesures, une ligne de base est effectuée dans le but de mesurer le rapport
entre les signaux passant par la référence et ceux passant par la partie ou devra étre placé
I’échantillon pendant les mesures.

Pendant les mesures de transmissions, une pastille de sulfate de baryum (BaSOas) est placée dans
la sphére intégrante, & la position b de la figure 11.A6. Cette pastille est un matériau dont la
réflexion est connue a toutes les longueurs d’onde, pour réfléchir la lumiére pendant la
transmittance. Par contre, 1’échantillon est placé a I’entrée de la sphére (position (a) sur la Figure
I1.A6). Ce qui fait que la lumiére générée par la source traverse d’abord 1’échantillon et la sphére
ne récolte ainsi que la lumicre qui a été transmise par 1’échantillon.

Pendant les mesures de réflexions, 1’échantillon est placé a la place de la pastille a la position b.
Par conséquent, la lumiére générée par la source va rentrer tout droit dans la sphére, étre réfléchie
par I’échantillon et étre ensuite piégée dans la sphére. La conception de la sphere intégrante a été
effectuée de maniere que la sortie de la position b soit Ilégerement inclinée par rapport a la verticale
(angle o entre lignes pointillées dans la figure) pour éviter que la lumiére réfléchie par I’échantillon
sans étre diffusée ne ressorte directement par I’entrée de la sphére.

Notons que pendant toutes les analyses, I’échantillon est placé de fagon a ce que la lumiére passe
tout d’abord par le dépot synthétisé ensuite par le substrat, c'est-a-dire dans I’ordre suivant:

lumiere/air/dépot/substrat/air.
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Annexe B. Chromatographie ionique
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Le chromatogramme ionique représentatif de la solution électrolysée obtenue aprés une mesure

chronoamétrométrique a -0,8 V vs ECS appliqué a I'électrode FDH/PMG/Or/PAN dans un tampon
phosphate (pH 8) pendant 8 heures.
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Annexe C. (en révision dans le journal ‘ChemPlusChem”)

Design of efficient formate dehydrogenase-based gold/electrospun
fiber electrode for conversion of CO2 to formic acid

C. Karam®®, R. Habchi¢, A. Khoury®, V. Bonniol?, P. Miele?, S. Tingry?", M. Bechelany®

a European Institute of Membranes (IEM ENSCM UM CNRS UMR 5635), University of
Montpellier, Place Eugene Bataillon, 34095 Montpellier, France.

b. Applied Physics Laboratory, Lebanese University, Faculty of Sciences 2, BP 90656 Jdeidet,
Lebanon.

c. EC2M, Faculty of sciences 2, Campus Pierre Gemayel, Fanar, Lebanese University, 90656
Lebanon

ABSTRACT

This paper explores the capability of efficient electrochemical conversion of CO2 to formic acid
by using a three-dimensional polyacrylonitrile (PAN)/gold material and the enzyme formate
dehydrogenase. The PAN/gold electrode was prepared using electrospinning and sputtering
techniques. We demonstrate the immobilization of formate dehydrogenase in the porous material
that operates jointly with its cofactor NADH present in solution. Effective reductive current
densities are obtained with the in situ regeneration of NADH by the polymethylen green
immobilized on the electrode surface, indicating their respective role in transferring electrons.
Here we show that the porous material provides an original approach to greatly improve the
bioelectrode stability that remains almost three times more effective than dense gold bioelectrode
after one month. The enhanced performance of this bioelectrode makes it promising materials to

improve electrochemical activity and stability in biosensors or biofuel cell applications.
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Annexe D. (en cours de préparation)

The Design of multilayers of urchin-like ZnO nanowires coated with

TiO2 nanostructures for dye sensitized solar cells

Chantal Karam?®, Carlos Guerra-Nufiez¢, Roland Habchi?, Sophie Tingry?, Philippe Miele?, Ivo

Utke®", Mikhael Bechelany®”

8European Institute of Membranes (IEM ENSCM UM CNRS UMR 5635), University of
Montpellier, Place Eugene Bataillon, 34095 Montpellier, France

bApplied Physics Laboratory, Lebanese University, Faculty of Sciences 2, BP 90656 Jdeidet,
Lebanon.

°EMPA, Swiss Laboratories for Materials Science and Technology, Laboratory for Mechanics of
Materials and Nanostructures, Feuerwerkstrasse 39, 3602 Thun, Switzerland.

dEC2M, faculty of sciences 2, Campus Pierre Gemayel, Fanar, Lebanese University, 90656
Lebanon.

ABSTRACT

We describe, for the first time, the design of a 3D architecture based on ordered multilayers of
urchin-like ZnO nanowire (U-ZnO NWs) coated polystyrene (PS) spheres with high surface area.
Two, three and four ordered layers of U-ZnO NWs were synthesized by using different sizes of
PS spheres. The ordered layers of U-ZnO NWs were covered with a thin layer of anatase TiO2 by
atomic layer deposition (ALD) in combination with ~14 um thick top layer of TiO2 nanoparticles
of 20 nm size. This core-shell concept has been used as photoanode in dye-sensitized solar cells
(DSSCs). Good performance DSSCs were obtained as a result of the high dye loading and low
recombination between nanowire and electrolyte. An improvement in the cell open-circuit voltage
(Voc) up to 0.74 V was achieved when assembling four layers of U-ZnO NWs (PS ~ 5 pm)
building blocks coated with 10 nm thick TiO2 ALD shells in combination with ~14 um thick top
layer of TiO2 nanoparticles of 20 nm size. We have found that assembling organized layers of U-

ZnO NWs significantly increase the surface area and provide a better collection of electrons.
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Annexe E. (en cours de préparation)

Efficient conversion of CO: to fuel ressources by formate
dehydrogenase immobilized on gold doped copper/electrospun PAN

fiber material

Chantal Karam?®, Carlos Guerra-Nufiez®, Roland Habchi?, Sophie Tingry?, Philippe Miele?, Ivo

Utke®", Mikhael Bechelany®*

®European Institute of Membranes (IEM ENSCM UM CNRS UMR 5635), University of
Montpellier, Place Eugene Bataillon, 34095 Montpellier, France

bApplied Physics Laboratory, Lebanese University, Faculty of Sciences 2, BP 90656 Jdeidet,
Lebanon.

°EMPA, Swiss Laboratories for Materials Science and Technology, Laboratory for Mechanics of
Materials and Nanostructures, Feuerwerkstrasse 39, 3602 Thun, Switzerland.

dEC2M, faculty of sciences 2, Campus Pierre Gemayel, Fanar, Lebanese University, 90656
Lebanon.

ABSTRACT

Recycling CO2 into valuable chemicals provides a great potential for reducing pollution and
problems of greenhouse gases. Thus, this paper explores the capability of a highly efficient
conversion of COz to useful biofuels by using a three-dimensional polyacrylonitrile (PAN)/gold-
doped copper material as bioelectrode for CO2 enzymatic reduction reaction. The PAN/gold-Cu
electrode was prepared using a homemade synthesis method, based on electrospinning followed
by gold sputtering. This process produces unique porous material with large surface area that
provides high loadings of enzymes and consequently enhances the electrochemical activity of the
bioelectrodes. We proved that doping the gold layer with only 1% of copper (Cu) leads to a highly

conversion of CO2 to C2 (acetate) and C3 (lactate) products over C1 product (formate).
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Annexe F. (en cours de préparation)

Urchin-like ZnO NWs designed by combining atomic layer

deposition and electrochemistry for UV sensor applications

Houssin Makhlouf®®d Chantal Karam®®, Roland Habchi®, Radhouane Chtourou®, Sophie Tingry?,

Philippe Miele?, Mikhael Bechelany®*

®European Institute of Membranes (IEM ENSCM UM CNRS UMR 5635), University of
Montpellier, Place Eugene Bataillon, 34095 Montpellier, France

bApplied Physics Laboratory, Lebanese University, Faculty of Sciences 2, BP 90656 Jdeidet,
Lebanon.

Laboratoire de Nanomatériaux et Systémes des Energies Renouvelables (LANSER), Centre de
Recherche et des Technologies de 1’énergie Borj Cedria, BP 95, 2050 Hammam-Lif, Tunisia

dFaculté des sciences de Tunis, Université Tunis EI Manar, Tunis, Tunisia

*EC2M, faculty of sciences 2, Campus Pierre Gemayel, Fanar, Lebanese University, 90656
Lebanon.

ABSTRACT

We explored for the first time the ability of a 3D architecture based on U-ZnO NWs prepared by
a low-cost method based on the combination of surface structuring methods (self-assembly of
polystyrene spheres) with electrodeposition (ECD) and Atomic Layer Deposition (ALD) methods
as a new material with a large surface area to enhance the performance of UV photodetection. The
UV photoresponse current was doubled compared to the 1D nanostructure based on ZnO thin films
due to the larger surface area provided by our 3D architecture of U-ZnO NWSs. The greatly
improved performance and the good stability of these nanostructured electrodes induce exciting

materials for use in UV sensor applications.
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