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Introduction générale

Z ‘Homme, par son égoisme trop peu clairvoyant pour ses propres intéréts, par son penchant
a jouir de tout ce qui est a sa disposition, en un mot par son insouciance pour l'avenir et
pour ses semblables, semble travailler a I'anéantissement de ses moyens de conservation et a la
destruction méme de sa propre espéce... On dirait que ’'homme est destiné a s’exterminer lui-méme

apres avoir rendu le globe inhabitable!.

Voici ce que déclarait Jean-Baptiste de Lamarck, célebre naturaliste francais, des 1820.
Presque 200 ans plus tard, cette pensée reste malheureusement, encore plus que jamais,
d'actualité. En effet, comme le prédisait Lamarck, 'Homme se trouve confronté aujourd'hui face

al'un des plus grands défis de 'humanité : sauver la planete.

L'évolution de la population mondiale au cours des siecles a toujours contraint 'Homme
a répondre de plus en plus a ses besoins (aussi bien primaires que secondaires). C'est depuis les
années 1700 que la population mondiale a connu une forte augmentation passant
approximativement de 600 millions a 2,5 milliards d'individus en 1950. Mais c'est véritablement
apres les années cinquante que l'évolution est devenue exponentielle avec plus de 7 milliards
d'habitants en 2012 et presque 10 milliards attendus pour 20502. Cette croissance
démographique, couplée a la révolution industrielle (début XIXe siecle) sont deux facteurs, a
I'origine de I'explosion de la consommation énergétique mondiale. Celle-ci a plus que doublé sur

ces 40 dernieres années (Fig. 1)3.
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Figure 1 : Consommation énergétique mondiale depuis 1965

La production mondiale d'énergie se répartissait, en 2014, entre 32,4% de pétrole,
30,1% de charbon, 24% de gaz naturel, 6,7% d'hydroélectrique, 4,4% de nucléaire et 2,3%

d'énergies renouvelables. La forte augmentation de la production d'énergies fossiles (pétrole et

-3-
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charbon) (Fig. 1), ces dernieres années, est a l'origine de I'émission des gaz a effet de serre (le
dioxyde de carbone CO; notamment) responsable de I'élévation de la température et du
déréglement climatique constatés aujourd'hui sur Terre. Depuis 1970 et en seulement 30 ans,
les émissions de CO; ont augmenté de plus de 50%, 79% de cette augmentation étant attribuées
aux seules énergies fossiles®. En plus d'étre extrémement polluantes, ces énergies ne sont pas
inépuisables. Au rythme actuel de production et de consommation, les ressources en charbon et
pétrole seront d'ici 100 ans épuisées. Par ailleurs, 1'augmentation démographique et la
croissance économique des grandes nations (Etats-Unis, Europe, Chine, Inde...) vont engendrer
un doublement de la demande énergétique d'ici a 2050. La problématique du XXIe siecle sera
donc de pouvoir répondre a cette demande croissante d'énergie, tout en limitant les émissions
des gaz a effet de serre ainsi que la hausse des températures sur Terre (a 1,5 °C d'ici a 2100,

accord de la COP 21 en 2015).

Si la transition des énergies fossiles vers les énergies propres semble actée depuis
plusieurs années, le développement des énergies non polluantes reste encore trop limité.
Pourtant une ressource d'énergie colossale et inépuisable est disponible a la surface de la Terre :
le soleil. C'est pour cela qu'il faudra compter dans les prochaines années sur I'énergie solaire,
une énergie propre, et de surcroit, renouvelable a l'infini. Actuellement, les cellules
photovoltaiques a base de silicium monocristallin ou polycristallin dominent le marché (x90%)
avec des rendements de conversion énergie lumineuse/énergie électrique de 1'ordre de 20 a
30%°. On les retrouve notamment dans les centrales solaires photovoltaiques ou plus
couramment sur les toits de nos maisons. Cependant, les cofits de fabrication de ces cellules sont

encore trop élevés pour concurrencer les sources d'énergies fossiles ou nucléaires

Par conséquent, il existe depuis plusieurs années un engouement particulier pour les
cellules photovoltaiques a bas coft. Et plus particulierement les cellules a colorant (DSSC-n
encore appelées cellules de Gratzel, du nom de son créateur). Ces cellules hybrides a colorant a
base d'un semi-conducteur de type n (généralement le dioxyde de titane TiO:) offrent
actuellement des rendements de conversion honorables de 1'ordre de 10-15%. Depuis la
découverte de ces cellules hydrides, une nouvelle génération de cellules solaires, apparentées
aux DSSCs-n, ont été développées ou le semi-conducteur de type n est remplacé par un semi-
conducteur de type p (DSSC-p). Actuellement le matériau de référence est 1'oxyde de nickel
(NiO), intrinsequement semi-conducteur de type p. Cependant, les rendements de conversion de
I'énergie solaire en énergie électrique (de l'ordre de quelques pourcents < 2,5%) sont encore
loin de ceux atteints par les DSSCs-n. Ainsi, cette these propose l'élaboration de nouveaux
matériaux inorganiques semi-conducteurs de type p, sous forme de nanoparticules, en vue de les

intégrer dans des cellules a colorant afin d'en augmenter les performances. Pour ce faire, ces
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travaux s'inscrivent dans une codirection entre deux laboratoires spécialisés dans la synthése et
la caractérisation de matériaux inorganiques : 1'équipe Verres et Céramiques a 1'Institut des
Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) et le groupe MIOPS a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel
de Nantes (IMN), en collaboration avec le laboratoire de Chimie Interdisciplinarité, Synthese,

Analyse, Modélisation (CEISAM) a Nantes.
Ce manuscrit se divisera en 4 chapitres :

Lors du premier chapitre nous reviendrons sur l'origine de ce projet dans le cadre
général de 1'axe de recherche matériaux Rennes-Nantes. Ensuite, nous aborderons 1'historique
des cellules a colorant permettant de comprendre les limitations actuelles des DSSCs-p, mais
aussi les avantages que procureraient I'optimisation des performances de celles-ci, notamment

par l'intégration de matériaux semi-conducteurs de type p performants.

Le deuxieme chapitre proposera, dans une premiere partie, quelques rappels de chimie
du solide permettant de comprendre les phénomenes intrinseques régissant les propriétés des
matériaux (conductivité, couleur...). Puis, un état de l'art des semi-conducteurs de type p nous
aiguillera sur les candidats possibles a la substitution de NiO dans une DSSC-p. En seconde
partie, nous discuterons des méthodes chimiques pour synthétiser les matériaux sous forme de
nanoparticules, les caractériser, déterminer le type de conductivité et enfin les tester dans une

DSSC-p.

Le troisiéme chapitre abordera les résultats obtenus sur NiO, candidat a sa propre
succession en DSSC-p. Nous avons développé une stratégie pour améliorer les propriétés de NiO
en optimisant sa nanostructuration, sa forte non-steechiométrie en nickel et en le dopant a
'azote, parameétres tous favorables a la stabilisation de la valence mixte Ni3+/Ni2+. Pour ce faire,
cette longue étude a été initiée a partir d'un précurseur de nickel original nanostructuré
Niz02(OH)4, a forte valence mixte Ni3*/Ni2*. Sa décomposition thermique sous air et sous
ammoniac a été minutieusement étudiée pour contréler 'ensemble des caractéristiques citées
(taille des particules, surface spécifique, taux de lacunes, dopage azote...). Ce chapitre se conclura

sur les tests préliminaires de ces NiO modifiés en DSSC-p.

Le quatriéme chapitre ouvrira 1'étude vers de nouveaux matériaux : les carbodiimides de
métaux de transition (MNCN avec M = métal de transition). Ces matériaux non oxydes possedent
une structure identique au type delafossite oxyde généralement référencé de type p (notamment
a base de cuivre), mais non encore caractérisés en terme de conductivité. Ainsi 3 carbodiimides
a base de manganese (MnNCN) de nickel (NiNCN) et de cuivre (CuNCN), ont été préparés et leur

conductivité déterminée.
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Ce manuscrit s'achevera par les conclusions tirées de ces trois années de thése et sur les

perspectives a venir pour continuer, affiner puis terminer ces travaux.

Notons toutefois que depuis 2010 et surtout au cours de ces trois derniéres années, un
nouveau type de cellule solaire a vu le jour : les cellules pérovskites hybrides. Leur arrivée sonne
comme une révolution dans le domaine du photovoltaique puisqu'en moins de 5 années de
recherche, les rendements atteints supplantent largement les DSSCs-n avec 21% de conversion
de 1'énergie solaire. A 'heure actuelle, le point faible de ces cellules reste leur durée de vie
encore relativement faible et leur toxicité (présence de plomb). Cependant, nul ne doute qu'a ce
rythme de développement, et si I'étape de lI'industrialisation est franchie, les cellules pérovskites
détroneront les cellules leader du marché a base de silicium. Néanmoins, le travail présenté au
cours de ce manuscrit reste d'actualité puisqu'il est fortement axé sur la synthése et la

caractérisation de matériaux semi-conducteurs de type p sous forme de nanoparticules.
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Chapitre I : Développement de cellules solaires a colorant par sensibilisation de semi-
conducteurs de type p (DSSCs-p)

I.1 Contexte général du projet : 'axe matériaux Rennes-Nantes

Depuis juillet 2012, un axe de recherche dans le domaine des matériaux entre Rennes et
Nantes a recu le soutien du CNRS, des Universités de Rennes 1 et de Nantes ainsi que des
Régions Bretagne et Pays de la Loire, pour renforcer les collaborations entre ces deux podles de
recherche. Le financement de projets scientifiques pluridisciplinaires et structurants issu du
programme Investissements d'Avenir a permis d'initier, de développer et de poursuivre des
travaux de recherche portant sur la "Science du contréle et du design de matériaux
multifonctionnels". Ce projet d'envergure implique 4 unités mixtes de recherche : I'Institut des
Sciences Chimiques de Rennes (ISCR), I'Institut de Physique de Rennes (IPR), I'Institut des
Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN) et le laboratoire CEISAM (chimie et interdisciplinarité :
Synthese, Analyse, Modélisation) a Nantes. Au travers des compétences propres a chaque unité,
mais complémentaires, le projet initial s'articule autour de deux thématiques fortement

corrélées:

- Matériaux multifonctionnels sensibles a des stimuli externes incluant les systémes

moléculaires et verres hybrides
- Architectures multifonctionnelles auto-assemblées, et nanostructurées

Ces deux axes de recherches sont a la base de 5 projets regroupant 4 theses et 4 post-
doctorats portant sur 1'étude de divers matériaux (oxydes, verres, vitrocéramiques, matériaux
hybrides...) pour de multiples applications (le stockage de 1'énergie, le photovoltaique, les

propriétés photo-électriques, I'imagerie et le diagnostic...).

La thése présentée dans ce manuscrit se rapporte au projet sur le développement de
"Cellules photovoltaiques a colorant par sensibilisation d'oxydes semi-conducteurs de type p". Pour
ce faire, ce projet se divise en deux theses distinctes. Le premier volet réalisé par Antoine
Maufroy durant sa thése (2012-2015) entre I'ISCR et le CEISAMY, avait pour but l'optimisation
des propriétés photo-électrochimiques du colorant. La deuxieme these rapportée dans ce
manuscrit, sera plutot axée sur le développement de matériaux semi-conducteurs de type p
performants. Cependant, pour comprendre la problématique de ce projet, le fonctionnement
d'une cellule de Gratzel (premiére cellule hybride a colorant) sera tout d'abord rappelé. Par la
suite, nous développerons l'intérét que suscitent les cellules a colorant de type p et leurs

limitations actuelles.
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.2 Cellule de Gratzel

I.2.a Historique

L2.a.1 De la photosynthese aux cellules a colorant

C'est en observant le phénoméne naturel de la photosynthese des plantes que Michael
Gratzel, chimiste suisse et professeur a I'Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), eut
'idée de créer un dispositif permettant de convertir 1'énergie solaire en énergie électrique via
l'insertion d'un pigment coloré : les cellules a colorant, ou "Dye Sensitized Solar Cell" (DSSC) en

anglais.

En effet, la photosynthése qui signifie littéralement synthese réalisée a I'aide de I'énergie
lumineuse, est une réaction chimique qui permet de convertir, en présence d'eau, le dioxyde de
carbone de l'air en matiére organique (des glucides) et en oxygene? (Fig. 1.1). Cette réaction
photochimique n'est possible que sous apport d'une énergie lumineuse et catalysée par un
pigment initiateur de réaction : la chlorophylle. En effet, ce pigment de couleur verte va absorber
une énergie lumineuse (typiquement celle du soleil) dans une large gamme du spectre visible (le
rouge et le bleu). La chlorophylle va ensuite restituer cette énergie a la plante sous forme

d'énergie chimique permettant la réaction de conversion du COz en 0.

dioxyde

de carbone oxygene

Chlorophylle
. e

6C0O, + 6H,0 —» C4H,,05 + 60;

eau

(sel minéraux) composés organiques

(glucides)

Figure L1 : Schéma de la photosynthése végétale

Sur ce principe, M. Gratzel va ainsi créer en 1991, une révolution dans le monde du
photovoltaique en fabriquant la premiére cellule solaire photoélectrochimique, a base d'un

oxyde semi-conducteur de TiO; sensibilisé par un pigment coloré imitant la photosynthese3 et
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d'un médiateur rédox (a base du couple iodure/triiodure I-/I3-). Ces cellules a colorant
fonctionnent également via une énergie lumineuse (1'énergie solaire) qui va exciter un colorant
créant une paire électron/trou. L'électron va circuler dans un circuit fermé au sein de la cellule
générant ainsi un courant électrique (cf. I.2.c pour le principe de fonctionnement). Ainsi I'énergie
solaire peut étre convertie soit en énergie chimique par photosynthese, soit en énergie

électrique par effet photovoltaique via l'intermédiaire d'un pigment photosensible.

L'analogie avec la photosynthése est d'autant plus grande que la chlorophylle et les
colorants couramment utilisés dans les cellules de Gritzel ont des structures moléculaires

similaires*6 (Fig. 1.2).

a)

Figure L2 : Structures moléculaires de a) la chlorophylle a et b) le colorant organique cis-Ru(SCN):Lz

avec Lz = 2,2"-bipyridine-4,4’-dicarboxylate

Méme s'il existe plusieurs formes de chlorophylles aux structures moléculaires proches
(chlorophylle a, b ci, ¢z, d, f), 1a chlorophylle a (de formule chimique CssH7,0sN4sMg) (Fig. 1.2) est
la variété la plus commune du régne végétal. Sa structure se compose principalement d'un cation
Mg?+ au centre d'un macrocycle de quatre unités pyridine. Alors que le colorant cis-
(SCN)2bis(2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylate) ruthénium (II) (appelé plus simplement N3 et 1er
colorant utilisé par Grétzel) est une molécule organique semblable a la chlorophylle ou le
magnésium est remplacé par du ruthénium entouré par quatre unités pyridine également. Ces
deux molécules, aux structures similaires, ont le méme réle de pigment photosensible
permettant d'absorber la lumiére et d'initier, au sein de leur systéme respectif, les mécanismes

associés.

L2.a.2 Evolution des rendements depuis 1991

Depuis 1991, et la preuve du concept de cellule photoélectrochimique basée sur
I'absorption de lumiére par un colorant organique, de nombreuses recherches visent a

augmenter les rendements de celles-ci. La premiére cellule montée par M. Gratzel et M. O'Regan
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avait déja un rendement de conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique a hauteur
de 7,9%3. Par la suite, les rendements ont rapidement dépassé les 10% par l'optimisation des
colorants a base de ruthénium?8 au milieu des années 90. Puis, a la fin des années 2000, de
nouveaux colorants tels que les porphyrines et I'utilisation de nouveaux médiateurs basés sur le
couple redox du cobalt (Co(Il/Ill)), ont conduit a une augmentation des rendements de
conversion photovoltaique. Ceux-ci atteignaient en laboratoire 12,3% en 2011, 13% en 2014, et
sont de 14% en 2015, record actuel pour les DSSC-n%11. Ces rendements sont encore loin de ceux
atteints par les cellules photovoltaiques a base de silicium (220%), cependant de nombreuses
recherches restent encore a mener sur l'optimisation et/ou la substitution du colorant

organique, de 1'électrolyte ou du matériau semi-conducteur TiOs.

L2.a.3 Cellule pérovskite hydride

Il est a noter que depuis 2013, I'émergence d'une nouvelle cellule a bas cofit basée sur la
technologie de Gratzel vient bouleverser le domaine du photovoltaique : la cellule pérovskite
hybride. Celle-ci embarque un matériau de type pérovskite hybride d’halogénure de plomb
méthylammonium (CH3NHsPblz) en lieu et place du colorant. Son réle combine la séparation des
charges électrons/trous par photosensibilisation puis le transport des électrons vers la couche
mésoporeuse de TiO2. Un tel systéeme permet d'obtenir aujourd'hui un rendement record de
21,02% établi par le Pr. Gratzel a I'EPFL!2. Néanmoins, elles se heurtent a des problemes de

toxicité chimique (présence de plomb), de stabilité et de résistance a l'eau.

1.2.b  Emergence des cellules a bas coiit

12.b.1 Versl'industrialisation du procédé

Les cellules de Gratzel nourrissent, depuis plusieurs années, un grand espoir dans la
filiere du photovoltaique. Les nombreux travaux de recherche au cours de ces derniéres années
ont déja permis l'optimisation des rendements au-dela des 10%. De plus, avec un faible cofit de
fabrication et un coit prévisionnel de I'électricité produite a 0,5€ le watt!3, les cellules solaires
se placent clairement sur le marché pour succéder aux cellules a base de silicium. Cependant,
I'étape d’industrialisation du procédé reste, a 'heure actuelle, un grand challenge. Celui-ci,
consistant au développement d'un processus de fabrication qui relie a la fois de bonnes
performances et une grande stabilité, tout en ne renongant pas a I'idée de cellules solaires a bas
colit. En effet, deux problémes majeurs ont longtemps repoussé l'industrialisation des DSSCs : la

durée de vie du colorant qui se dégradait rapidement aux cours du temps et la nature liquide de
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I'électrolyte qui nécessitait une encapsulation parfaite. Ces deux parametres constituaient deux
obstacles a la commercialisation des cellules a colorant!4. Néanmoins, la mise au point de
nouveaux colorants au ruthénium (Fig. 1.2), d’électrolytes quasi-solides (sous forme de gel)15 et
de procédés industriels peu cofiteux tel le roll to roll's, permettent aujourd’hui aux cellules de
Gratzel de trouver de nombreuses applications dans le domaine des énergies renouvelables.
Actuellement, certains prototypes de cellules a colorant de plusieurs centaines de cm2 possédent
des rendements de conversion de 2 a 9%?13 et sont commercialisés par de grandes sociétés telles

que DyeSol, 3GSolar, SolarPrint...

L2.b.2  Avantages et inconvénients

Pour comprendre comment les DSSCs vont impacter le paysage énergétique, et plus

particuliérement celui des cellules photovoltaiques, listons les avantages qu’elles procurent :

- Cellule bon marché : Les constituants (cf. .2.c) sont bon marché et abondants sur Terre
(TiO2, médiateur rédox, colorant...). Le platine et le ruthénium restent des éléments chers,
cependant au vu des quantités infimes utilisées, ils n'impactent que tres peu le prix final de la
cellule. De plus, la dette énergétique (i.e. remboursement d'une dépense énergétique générée
par la fabrication d'un dispositif photovoltaique par sa propre production énergétique) des

DSSCs est seulement de 2 a 4 mois (contre 3 ans pour les cellules au silicium).

- Fonctionnement simple : Le mécanisme de fonctionnement, décrit au paragraphe 1.2.c,

est simple et sans consommation de matiére.

- Grande adaptabilité : Panneaux solaires légers, flexibles et fonctionnant trés bien en

lumiere diffuse ou sous un faible éclairement.

- Esthétique : Cellule transparente et de couleurs diverses en fonction de la nature du

colorant. Formes et design modulables (Fig. I.3).

- Bonne stabilité dans le temps : Durée de vie estimée a 20 ans.

Figure 1.3 : Images de cellules solaires a colorant avec divers couleurs et design
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Malgré des avantages séduisants propres aux DSSCs, le point faible de ces cellules solaires
reste avant tout leurs rendements actuels encore trop limités. Cependant, elles s’illustrent
déja dans de nombreuses applications comme le batiment, les nouvelles technologies ou

I'automobile.

12.b.3  Des applications variées

Le bdatiment : Le domaine d’application majeur
visé par les cellules de Gratzel est le secteur du 11
batiment. La grande adaptabilité et I'esthétisme 11
de ces cellules leurs permettent de trouver place .

dans des vitrages, murs et facades notamment : .

sur la facade ouest du "Swiss Tech Convention : 1 T

Center" de Lausanne (Fig. 1.4). Le but a terme

est de rendre chaque batiment énergétiquement = S =

indépendant et autosuffisant. ! Figure 1.4 : DSSC intégrées au SwissTech
Convention Center

Les nouvelles technologies : Qui n'a jamais réver de recharger son
portable a n'importe quel moment de la journée ? A 1'heure ou les
nouvelles technologies sont de plus en plus présentes et portables, les
cellules de Gratzel apparaissent comme une solution simple pour ne
plus jamais étre en panne de batterie. Leur 1égereté et flexibilité

permettent de les intégrer facilement dans n'importe quel type de

tissus (manteau, sac..) ou directement sur des dispositifs

Figure L5 : DSSC intégrées  électroniques (téléphone, Ipad...) (Fig. I.5).
d un sac a dos

L'automobile : L'utilisation des DSSCs dans le secteur de
I'automobile est encore loin d'étre aussi aboutit que pour les
applications citées auparavant. Malgré tout, le développement
d'un prototype de "voiture solaire" entre Fiat et SolarPrint
reste en cours d'étude. Ce concept-car (Fig. 1.6) électrique

embarque des cellules solaires hydrides a divers endroits de

la carrosserie en plus de batteries lithium-ion. Figure L6 : Phylla, la voiture solaire
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I.2.c  Principe de fonctionnement d'une DSSC-n

L2.c.1 Composants d'une cellule

Comme vu précédemment, une cellule de Gritzel repose sur un principe
photoélectrochimique par photosensibilation d'un oxyde semi-conducteur de type n par un
colorant organique. Le dispositif, représenté en figure 1.7, se compose de trois principaux

éléments :

- L'anode photo-active : Elle est constituée d'un substrat vitreux sur lequel est déposé un
film mince de quelques centaines de nanometres d'un conducteur transparent, généralement
des oxydes tels que le FTO (Sn02:F) ou I'ITO (In0O2:Sn). Ce substrat est recouvert d'une couche
mince, de I'ordre de quelques microns, de nanoparticules d'oxyde semi-conducteur de type n
(typiquement du TiO;) enrobé de molécules organiques jouant le role du colorant. Cette anode
est dite photo-active puisque c'est a son interface que les échanges électroniques colorant/semi-

conducteur se produisent sous l'effet d'absorption de photon de la lumiere.

- La cathode photo-passive : Celle-ci est constituée d'un film mince de platine déposé sur
un substrat vitreux. La cathode est dite photo-passive puisqu'elle est inerte vis-a-vis de la

lumiére (ni absorption, réflexion et diffusion).

- Le médiateur rédox : Entre ces deux électrodes se situe un électrolyte liquide contenant
un médiateur rédox (historiquement, a base du couple iodure/triiodure (I-/I3-)). Cet électrolyte
va permettre le transfert des charges d'une électrode a une autre fermant ainsi le circuit

électrique de la cellule.

12.c.2  Mécanisme de fonctionnement

Les cellules photovoltaiques "classiques” a jonction p-n sont composées principalement,
de semi-conducteurs n et p qui jouent a la fois le role d'absorbeurs du rayonnement solaire avec
formation d'une paire électron/trou (i.e. sous excitation énergétique un électron de la bande de
valence est promu vers la bande de conduction, cf. chapitre II) et de conducteurs d'électrons vers
le circuit externe du dispositifl7-19. Dans le cas des cellules hybrides a colorant (organiques et
inorganiques), les taches sont dissociées avec le colorant comme absorbeur de photons et le
semi-conducteur comme conducteur ou transporteur d'électrons au circuit externe. Le

mécanisme photoélectrochimique est le suivant (Fig. 1.7) :
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(1)

(2)

(3)

conducteurs de type p (DSSCs-p)

L=
r S
e hV
S+/S* /‘\
E!-'ermr - - E(BC)
Voc e
e ( M
— e —— EHJ,,
M TN S'/s
E(BV)
Electrolyte avec un
\ mediateur rédox
Substrat/Pt SCn(Ti02)/Substrat
sensibilisé par un
colorant

Figure 1.7 : Représentation schématique d’une cellule a colorant de type n (DSSC-n)

Sous un flux lumineux (hv), le colorant passe d'un état fondamental (S) a un état
excité (S*) par absorption d’'un photon. Cette photo-excitation engendre la promotion
d'un électron depuis l'orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) vers
I'orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) formant une paire

électron/trou.

S+hv - S* Photo-excitation

L’énergie de 'orbitale LUMO étant supérieure au bas de la bande de conduction (BC)
du semi-conducteur de type n, le colorant injecte son électron dans le semi-

conducteur passant ainsi d'un état excité (S*) a un état oxydé (S+).

S* - S+ + e (SC-n) Injection d'électron

L'électron est ensuite transféré au substrat conducteur via le semi-conducteur de
type n puis circule dans le circuit extérieur a la cellule pour étre finalement recueilli

par la contre-électrode en platine (CEp).

e (SC-n) — e (CEpy) Création du courant électrique
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(4) Le médiateur rédox capte 1'électron au contact de la contre électrode en platine qui

catalyse la réaction de réduction du médiateur d'un état M a un état M-.

e (CEp )+ M —> M- Réduction du médiateur

(5) Le médiateur réduit (M-) régénere le colorant oxydé (S*) par un transfert

électronique retrouvant ainsi leur état fondamental respectif (M et S).

M-+S+—>M+S Régénération du médiateur et du colorant

Ce mécanisme photo-actif, par injection d'un électron dans la bande de conduction du SC-
n depuis un colorant excité, permet la création d'un courant électrique sans consommation de
matiére. En effet, I'électron "mobile" généré lors de la premiere étape de photo-excitation du
colorant se retrouve finalement a son point de départ, a savoir dans I'orbitale HOMO du colorant
sans modification de 1'un des constituants de la cellule. Ainsi la mobilité de cet électron au
travers de la cellule solaire permet la formation d'un courant et d'une tension électrique
nommeée tension de circuit ouverte Voc. La Voc, étant directement reliée au rendement (cf.
chapitre 2), est définie comme la différence d'énergie entre le niveau de Fermi (proche du bas de
la BC) du semi-conducteur (E{SC-n)) et le potentiel d'oxydo-réduction du médiateur

(Erédox(M/M')) (Eq Il)
qVoc = Ef(SC-n) - Eredox(M/M") (Eq.1.1)

avec q la charge élémentaire de 1'électron = 1,602.10-19C

1.3 Cellule a colorant de type p

I.3.a  Historique des rendements

Depuis la conception de la premiere cellule photovoltaique, fondée sur la sensibilisation
de semi-conducteurs de type n par un colorant, une nouvelle génération de cellules solaires
apparentées a celle de Gritzel a vu le jour. La différence majeure se situe au niveau du matériau
inorganique puisque le semi-conducteur de type n est remplacé par un semi-conducteur de type
p (SC-p). Ainsi, c'est en 1999 que la premiére cellule a colorant de type p (DSSC-p) fiit montée
dans I'équipe de S-E. Lindquist en Suede a base d'oxyde de nickel (NiO), intrinsequement semi-

conducteur de type p2°. Cependant, le rendement de conversion était loin d'atteindre celui de la
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premiére DSSC-n (7,9%) et n'excédait pas 0,0076%. Depuis, la recherche autour des DSSCs-p
s'est fortement intensifiée, en portant aujourd'hui le nombre de publications sur ce sujet a plus
de 200. Ainsi, les rendements ont pu évoluer aux cours des années passant de 0,0076% en 1999,
a0,4% en 2012 puis 1,3% en 201320-22, Le record actuel en 2015 étant de 2,5%?23. Ce record a été
obtenu par sensibilisation de d'oxyde de nickel par le colorant PMI-6T-TPA et par un médiateur
rédox de fer(Ill/II) (Fig. 1.8). Cette évolution des rendements est principalement due a
I'optimisation des propriétés du colorant et du médiateur rédox et non pas a celle du semi-

conducteur. NiO reste encore et toujours le matériau de référence dans les DSSCs-p.

a) b)

0/1°
Y
(0] (o]
N/
O—Fe—O\
ﬁo/ \OW)/

Figure 1.8 : Structures moléculaires du a) colorant PMI-6T-TPA et b) tris-(acétylacétonato)fer(1l1)/(1I)

I.3.b Principe de fonctionnement d'une DSSC-p

13.b.1 Composants d'une cellule

Les éléments constituant une DSSC-p sont en tous points similaires a ceux d'une DSSC-n,
a savoir un dispositif photovoltaique a deux électrodes séparées par un électrolyte liquide
contenant le médiateur rédox. La cathode est constituée du semi-conducteur de type p
(généralement du NiO) enrobé d'un colorant organique, le tout déposé sur un substrat
conducteur tels que le FTO ou I'ITO. La cathode devient alors photo-active puisque le colorant
photo-excité se trouve a son interface. Enfin 1'anode devient photo-passive puisqu'elle se

compose uniquement du platine déposé sur un substrat vitreux (Fig. [.9).

13.b.2  Mécanisme de fonctionnement

Le principe de fonctionnement d'une DSSC-p repose sur le mécanisme inverse d'une
DSSC-n. Apres photo-excitation du colorant, celui-ci injecte un porteur de charge positive de type
"trou" (= lacune électronique) vers le semi-conducteur de type p. Par analogie avec la DSSC-n, le

processus peut étre décrit de la maniére suivante (Fig. [.9) :
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Figure 1.9 : Représentation schématique d’une cellule a colorant de type p (DSSC-p)

Sous un flux lumineux (hv), le colorant passe d’'un état fondamental (S) a un état
excité (S*) par absorption d’'un photon. Cette photo-excitation engendre la promotion
d’'un électron depuis l'orbitale HOMO vers l'orbitale LUMO formant une paire

électron/trou.

S+hv - S* Photo-excitation

L’énergie de 'orbitale HOMO étant inférieure au sommet de la bande de valence (BV)
du semi-conducteur de type p, le colorant injecte son trou dans le semi-conducteur
passant ainsi d'un état excité (S*) a un état réduit (S-). Pour comprendre I'analogie
avec les DSSCs-n, il est préférable de raisonner sur la mobilité du porteur de charge

positive (h*) au sein de la cellule.

S* - S-+ h* (SC-p) Injection du trou

Le trou est ensuite transféré au substrat conducteur via le semi-conducteur de type p
puis circule dans le circuit extérieur a la cellule pour étre finalement recueilli par la

contre-électrode en platine (CEpy).

h* (SC-p) = h* (CEp) Création du courant électrique
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(4) Le médiateur rédox capte le trou au contact de la contre électrode en platine qui

catalyse la réaction d'oxydation du médiateur d'un état M a un état M+.

h* (CEp) + M —» M+ Oxydation du médiateur

(5) Le médiateur oxydé (M+) régénere le colorant réduit (S-) par un transfert de trous

retrouvant ainsi leur état fondamental respectif (M et S).

M+*+S ->M+S Régénération du médiateur et du colorant

De la méme maniére que pour les DSSCs-n, ce mécanisme photo-actif par injection de
trous dans la bande de valence du SC-p depuis un colorant excité, permet la création d'un
courant électrique sans consommation de matiére. La tension de circuit ouverte (Voc), est ici
égale a la différence d'énergie entre le potentiel d'oxydo-réduction du médiateur rédox

(Erédox(M/M+)) et le niveau de Fermi du semi-conducteur (E¢SC-p)), proche du sommet de la BV
(Eq.1.2).

quc = Erédox(M/M+) - Ef(SC'p) (Eq 12)

avec q la charge élémentaire de 1'électron = 1,602.10-19C

I.3.c  Intérét de la cellule solaire type p : Cellule tandem

Le développement des DSSCs-p représente a ce jour un enjeu important. En effet, outre
l'intérét fondamental de ces recherches, les photocathodes a base de semi-conducteur de type p
sensibilisé constituent un élément clé a la conception de cellules a colorant hybride de type
tandem. Cette cellule représentée en figure 1.10 n'est ni plus ni moins que la combinaison d'une
photoanode active (DSSC-n) et d'une photocathode active (DSSC-p). Ainsi, les deux contre-
électrodes photo-passives de chaque systeme indépendant sont supprimées. Le principe de
fonctionnement est similaire aux cellules photovoltaiques multi-jonctions utilisant différents
semi-conducteurs, avec des valeurs de band gap différentes, afin d'absorber différentes
radiations du spectre solaire. Ici, ce sont les colorants utilisés pour sensibiliser les semi-
conducteurs qui sont complémentaires. Dans le cas d'un SC-p sensibilisé, par exemple, par un
colorant bleu (absorbant dans les basses énergies) et un le SC-n sensibilisé par un colorant
rouge (absorbant dans les hautes énergies) sous flux solaire, chaque colorant sera ainsi excité
par deux radiations différentes. Une fois excités, les colorants génerent les paires

électrons/trous qui sont dissociées et les porteurs de charge injectés dans les semi-conducteurs.
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Le transit de ces charges au sein de la cellule engendre un courant électrique, régénere le

médiateur puis neutralise les colorants.

v
e )
o hv
;0¥
o+ /S _/w
----- - E(BC)
S*/S M e
(M"D \
Voc| SX——57/5
---------- E(BV)
S/S
Electrolyte avec un
médiateur rédox
Substrat/SCp(NiQ) SCn(Ti02)/Substrat
sensibilisé par un sensibilisé par un
colorant colorant

Figure 1.10 : Représentation schématique d’une cellule tandem

Une telle cellule n'étant plus dépendante d'une contre-électrode passive, l'intérét est de
tirer bénéfice de chaque électrode photo-active pour augmenter 1'énergie électrique et, de ce fait,
les rendements de conversion. La tension de circuit ouverte Voc n'est plus dépendante du
potentiel d'oxydo-réduction du médiateur mais est directement reliée a la différence d'énergie
entre le niveau de Fermi du semi-conducteur de type n (proche du bas de BC) et le semi-

conducteur de type p (proche du sommet de BV) (Eq. .3).

qVoc = E(SC-n) - E(SC-p) (Eq.1.3)

avec q la charge élémentaire de 1'électron = 1,602.10-19C

Ainsi, en s'affranchissant du potentiel d'oxydoréduction du médiateur, la Voc peut étre en
théorie fortement augmentée. Numériquement, le rendement de photo-conversion maximal
pourrait passer, pour une DSSC standard, de 30% a 42% théorique pour une cellule tandem?2425,
Il est toutefois jugé faisable d'optimiser au-dela des 10% les rendements des DSSCs-p et
supérieurs a 15% pour les cellules tandem selon Odobel et al26. Cependant, les résultats
expérimentaux sont encore loin d'atteindre de tels rendements. En effet, la premiére cellule

tandem a vu le jour tres peu de temps apres la premiere DSSC-p, toujours, dans 1'équipe de S-E.
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Lindquist??. Ce dispositif monté a partir de TiO sensibilisé par un complexe au ruthénium et de
NiO sensibilisé par de I'érythrosine B a permis, comme attendu, d'augmenter la Voc (comme
étant la somme de la Voc de la partie photoanode + la Voc de la partie photocathode). Le
rendement, tres anecdotique, était de 0,39% bien en deca de la premiere cellule de Gratzel. Les
années de recherche qui suivirent n'ont toutefois pas permis de repousser les limites des
rendements, inférieurs a 2%28-30. Cependant, la communauté s'accorde a dire que ces résultats
sont clairement impactés par la photocathode. Cette seule électrode n'est pas assez performante
et demeure le facteur limitant actuel des DSSCs tandem. Ainsi, dans l'optique d'aboutir a des
DSSCs-p et DSSCs tandem performantes, cette these s'attachera a optimiser le matériau semi-

conducteur de type p pour une insertion future au sein de ces deux systemes.

1.4 Limitations théoriques liées aux DSSCs-p

Le principe de fonctionnement décrit au paragraphe 1.3.b, apparemment d'une grande
simplicité, recele en réalité des mécanismes plus complexes a l'origine des faibles rendements
des DSSCs-p. La différence entre cellule parfaite et cellule réelle, réside dans tous les
phénomeénes parasites empéchant la libre circulation des porteurs de charge, telles que les
réactions chimiques internes, la stabilité chimique des constituants, les réactions d'interfaces....
La figure 1.11 représente les processus électroniques majeurs limitant globalement les
performances d'une DSSC-p. Les fleches noires décrivent les mécanismes générant le photo-
courant, alors que les fleches rouges décrivent les phénomenes parasites limitant le photo-

courant induit. Ceux-ci sont au minimum de trois, a savoir :

+
| Recombinaison | h
M+
e M
Colorant
Substrat/SCp(NiO) médiateur rédox

Figure 1.11 : Phénomeénes électroniques parasites limitant les rendements des DSSCs-p
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- Une relaxation du colorant : Apres photo-excitation du colorant, celui-ci se désexcite
aussitot, revenant a I'état fondamental avant injection de son trou dans la bande de valence du
semi-conducteur. Cependant, le processus d'injection de porteur de charge est, a priori,
nettement plus rapide (de 0,2-2 ps) que la relaxation du colorant (=10 ns) ce qui doit se traduire

par une bonne injection de trou dans le SC-p.

S*¥*->S Relaxation du colorant

- Larecombinaison de charge électron/trou : Le trou injecté dans le semi-conducteur de
type p reste au contact de la surface SC/colorant. Une recombinaison de charge est alors possible
entre le trou du SC-p et 1'électron du colorant réduit (S-) retrouvant son état neutre. Ce
phénomeéne de l'ordre de quelques dizaines de picosecondes est en compétition avec le

processus d'injection de trou.

h* (SC-p)+e (S)—>S Recombinaison de charges

- L'interception d'un trou par le médiateur : De maniére similaire a la recombinaison de
charge, le trou injecté dans le SC-p est intercepté par le médiateur qui s'oxyde (M+*). Cette
réaction est normalement prévue a la surface de la contre électrode, a l'interface Pt/médiateur
avec circulation de la charge dans le circuit extérieur. La mauvaise mobilité du trou annihile la
création du photo-courant. Cependant, cette réaction n'est possible que si l'interface SC-

p/médiateur existe, donc si le SC-p n'est pas totalement enrobé par le colorant.

h+ (SC-p) + M - M+ Réaction d'interception

Ces réactions parasites au bon fonctionnement des DSSCs-p sont majoritairement dues a
la partie organique de la cellule (colorant et médiateur). Le temps de vie de l'état excité du
colorant, l'injection de trou au SC-p, les vitesses de recombinaison... sont des processus qui
incombent plus a la chimie organique3132. Cependant, il est important de noter que chaque
élément constituant cette cellule et chaque interface entre ces éléments, possedent leurs propres
limitations qui nécessiteraient encore des dizaines d'années de recherche. Du point de vue du
chimiste du solide, le matériau SC-p posséde intrinsequement bon nombre de qualités a
optimiser et de défauts a minimiser. Comme vu précédemment, les rendements n'atteignent pas
encore les valeurs escomptées. En effet, malgré des inconvénients certains tels qu'une forte
coloration (diminuant la sensibilisation du colorant), une faible conductivité (empéchant la

bonne circulation des charges) et une bande de valence haute en énergie (limitant la V), NiO a
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toujours été le matériau de référence dans les DSSCs-p. Cependant, outre les propriétés
intrinseques, la morphologie de NiO joue également un roéle clé dans le rendement des DSSCs-p.
Plus le SC-p sera de taille nanométrique et plus les échanges entre SC et colorant (transfert de
trous) seront favorisés, limitant ainsi l'impact des phénomeénes parasites. En ce sens, existe-t-il
alors d'autres matériaux qui permettraient d'augmenter les rendements ? Si oui, quelles
propriétés ou quel cahier des charges doit-il remplir pour y parvenir ? Les problématiques
décrites ci-dessous exposeront les points clés a la réalisation de matériaux semi-conducteurs de

type p performants pour les applications en DSSC-p.

I.5 Problématiques du projet

I.5.a  Synthése de nouveaux colorants organiques

La premiére thése soutenue par Antoine Maufroy en octobre 20151, avait pour but de
synthétiser des colorants organiques aux propriétés optimisées pour accéder a des
performances photovoltaiques accrues. Deux familles de sensibilisateurs ont été testées : les
colorants a base de porphyrine et ceux a base de phosphole. Bien que déja connues dans les
cellules de Gratzell?, les porphyrines se sont révélées étre des sensibilisateurs peu performants.
Le faible taux d'injection de trous dans la bande valence du SC-p (NiO) et la rapidité des
recombinaisons de charges électron/trou en sont les principales causes. Les colorants a base de
phosphole, jamais utilisés dans de telles applications, sont apparus trés prometteurs. En effet, les
résultats en cellules ont montré une forte densité de courant par sensibilisation de NiO. Un effet
photovoltaique a pu étre observé en présence des médiateurs I-/I3- et a base de Co(Ill/II),

synonyme de compatibilité avec des applications en DSSC-p.

I.5.b Elaboration de semi-conducteurs de type p

Cette thése, qui s'inscrit davantage en chimie du solide et des matériaux, se focalise sur la
partie inorganique de la cellule a colorant de type p : le semi-conducteur. En ce sens, il s'agira
d'optimiser ou substituer NiO, 'actuel matériau de référence dans les DSSCs-p. Cependant, pour
intégrer parfaitement des semi-conducteurs de type p performants dans ces dispositifs, ils
doivent répondre a un cahier des charges précis, afin de prétendre a l'augmentation des
rendements de photo-conversion des cellules. La figure .12 représente les 4 caractéristiques

que doit atteindre un bon semi-conducteur de type p.

-26 -



Chapitre I : Développement de cellules solaires a colorant par sensibilisation de semi-
conducteurs de type p (DSSCs-p)

a) b)
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NiO/Colorant SC-p/Colorant SC-p/Colorant

Figure 112 : Cahier des charges des propriétés des SC-p pour des applications en DSSC-p

La figure 1.12.a compare le niveau de Fermi (approximé au niveau du sommet de la
bande de valence) de NiO avec un SC-p idéal. Ainsi, des performances accrues en DSSC-p passent
par un abaissement énergétique de la bande de valence. La BV de NiO est insuffisamment basse
en énergie, ce qui limite la tension de circuit ouvert. A contrario, si le SC-p idéal avait une BV plus
profonde en énergie, le photo-potentiel généré serait plus important. Le deuxiéme parametre
clé, (Fig. 1.12.b) concerne la morphologie du matériau et plus particulierement sa
nanostructuration. L'intérét est de permettre une meilleure interaction SC-p/colorant. Plus cette
surface de contact sera grande et plus les échanges électroniques seront importants. Ainsi, une
poudre micrométrique n'a que peu d'intérét, puisqu'elle ne possede pas une grande surface
spécifique ; alors qu'une poudre nanométrique, de grande surface spécifique, fixera davantage
de molécules organiques a sa surface permettant d'optimiser le contact SC-p/colorant. La
quantité de colorant chimisorbé a la surface du matériau nanoparticulaire sera donc nettement
supérieure a celle d'un matériau micrométrique pour ainsi obtenir des photocourants induits
plus importants. De plus, une surface adaptée a l'ancrage du colorant au travers de différentes
fonctions chimiques (carboxyliques par exemple) est également indispensable pour favoriser les
échanges électroniques entre SC-p et colorant. Le troisieme facteur, présenté figure 1.12.c,
concerne la conductivité du matériau ; plus le SC-p a une densité et surtout une mobilité de

porteurs de charge élevées, plus celui-ci sera un bon conducteur (Eq. .4) et plus I'écoulement
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des charges sera favorisé (limitant la recombinaison e-/h* a l'interface SC-colorant). Bien
qu'intrinsequement de type p, NiO ne posséde pas une bonne conduction de trous, ce qui limite

fortement le photo-courant de la DSSC-p.

0p = q.N.jp (Eq.1.4)

avec op la conductivité de trou, q la charge élémentaire, N la densité et p, la mobilité des

porteurs de charge

Enfin, la derniere caractéristique concerne l'absorption optique du SC-p (Fig. 1.12.d). Le
matériau sensibilisé doit posséder une bonne transparence et donc absorber le moins possible
dans le domaine du visible, pour ne pas nuire a la photo-sensibilisation du colorant par

I'absorption des photons.

Néanmoins, le semi-conducteur de type p idéal qui rassemble la totalité de ces propriétés
n'existe peut-étre pas, ou n'a pas encore été découvert. Le SC-p réel, qui permettra l'optimisation

des propriétés en DSSC-p, sera probablement un compromis entre ces quatre caractéristiques.

Le travail de these sera donc fortement axé sur la préparation de nanoparticules de
matériaux semi-conducteurs de type p. A ce jour, le contréle de la morphologie, de la
composition chimique ou encore de 1'état de surface (trés sensible aux conditions de syntheése et
a I'atmosphére ambiante) releve d'un grand challenge, notamment pour l'application visée ou

I'ensemble des caractéristiques jouent un réle primordial.
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Chapitre Il : Matériaux semi-conducteurs de type p : propriétés, syntheses et
caractérisations

I.1 Les matériaux transparents conducteurs

Comme vu dans le chapitre I, les matériaux étudiés lors de cette these doivent répondre a
quatre criteres spécifiques (a savoir étre nanostructurés, posséder une BV basse en énergie, une
bonne conduction (notamment la mobilité) et une bonne transparence). Cependant, avant de
faire 1'état des lieux de tous les matériaux susceptibles de combiner une ou plusieurs des
propriétés citées lors de la problématique, quelques rappels théoriques de chimie du solide sont
proposés ci-dessous!4, notamment au niveau de la relation contradictoire reliant la
transparence et la conductivité dans les semi-conducteurs. Ensuite, 1'état de I'art sur les semi-
conducteurs de type p permettra de s'interroger sur les matériaux référencés, ou non, candidats
a la succession de NiO dans les cellules a colorant de type p. Enfin, les outils nécessaires a la

synthése et aux caractérisations physico-chimiques seront détaillés en fin de chapitre.

I.1.a  Rappels de chimie du solide

I1.1.a.1 Théorie des bandes

A un atome isolé, sont associés des niveaux d'énergie quantifiés auxquels correspondent
des orbitales atomiques. Les électrons de I'atome considéré remplissent préférentiellement les
niveaux de plus basses énergies en respectant le principe d'exclusion de Pauli et les régles de
Hund. Puis, les différents niveaux disponibles sont remplis par énergie croissante. Une molécule
a deux atomes est constituée d'une combinaison linéaire des orbitales atomiques (CLOA)
induisant une levée de dégénérescence de ces niveaux d'énergie. Lors de la formation d'un
solide, les niveaux d'énergie de la molécule, encore discrets, se condensent pour former des
bandes d'énergie séparées par des zones d'exclusions d'électrons. Ces zones sont appelées
bandes interdites ou gaps. En chimie du solide, il est couramment représenté uniquement la
bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) séparées par le gap électronique (E,). La
BV représente la bande de plus haute énergie totalement ou partiellement occupée par les
électrons de valence, alors que la BC correspond a la bande de plus haute énergie totalement

vide ou également partiellement occupée par les électrons de valence (Fig. 11.1).
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Figure I1.1 : Représentation des structures électroniques de I'atome, de la molécule et du matériau solide

IL1.a.2 Les grandes familles de matériaux : métal/isolant/semi-conducteur

La théorie des bandes, décrite ci-dessus, permet de décrire les structures de bande de
I'ensemble des solides. En effet, dans leur état énergétique le plus bas a T = 0 K, la répartition des
électrons dans les différentes bandes du solide classe les matériaux en trois grandes familles : les

métaux, les isolants et les semi-conducteurs (Fig. I1.2).

- Les métaux : les électrons de valence n'occupent que partiellement la derniére bande
d'énergie. Ces électrons restent délocalisés puisque, quelle que soit la température, ils sont
libres de venir occuper le premier niveau d'énergie supérieur vacant depuis le dernier niveau
rempli. Ces électrons "libres" peuvent alors également étre considérés comme un gaz
d'électrons. Ainsi, il n'existe pas de bande interdite, les bandes de valence et de conduction se
chevauchent (Fig. I1.2.a). Le niveau de Fermi (Eg), correspond au niveau d'énergie le plus haut
occupé par les électrons (cette notion sera plus détaillée au paragraphe Il.1.a.4). Cette
configuration fait des métaux d'excellents conducteurs électriques méme a 0 K. Les métaux les
plus conducteurs comme l'argent, I'or ou le cuivre possédent des conductivités électriques (o)
de plus de 107 S.m'%. Cependant, lorsque la température augmente, la résistivité (p = 1/0) des
métaux augmente aussi. Cette évolution, plutot contre intuitive, est due a la vibration des atomes
du cristal. De ce fait, plus la température est élevée et plus les électrons excités sont susceptibles
de rentrer en collision avec un phonon et de perdre leur énergie. Par conséquent, moins

d'électrons libres participent a la conduction faisant ainsi augmenter la résistivité du métal.
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- Les isolants : les électrons remplissent totalement la bande de valence mais la bande de
conduction reste vide. L'énergie du gap dans un isolant est importante, au-dela des 4 eV (cette
valeur est arbitraire) (Fig. 11.2.c). Une telle configuration électronique ne permet pas a ces
matériaux de conduire le courant. En effet, pour devenir conducteur, un solide non métallique
doit absolument posséder des électrons mobiles au sein de la BC. Or, la barriéere énergétique
imposée par la bande interdite, ne permet pas aux électrons de se déplacer de la bande de
valence a la bande de conduction. De méme que sous l'action d'une énergie extérieure
(thermique, électrique, lumineuse...), les électrons ne posséderont pas une énergie suffisante au
franchissement de la bande interdite. Ce phénoméne sera d'autant plus vrai que le gap sera
élevé. Ces matériaux sont dit isolants électriques et possédent une grande résistivité de 1'ordre

de 1014-1017 Q.m! comme pour la silice, le quartz ou le diamant.

- Les semi-conducteurs : le cas intermédiaire entre métal et isolant est donc le semi-
conducteur (SC). En termes de remplissage électronique, aucune différence n'oppose le semi-
conducteur et l'isolant : a T = 0 K, la BV reste pleine, la BC vide et le niveau de Fermi situé au
centre du gap (Fig. I1.2.b). Isolant et semi-conducteur se différencient uniquement par la valeur
du gap, beaucoup plus faible dans le cas du semi-conducteur (arbitrairement entre 1 et 3,3 eV).
C'est pour cela que la frontiére entre isolant et SC a grand gap (de 3,5-4 eV) est mince et mal
définie. Néanmoins, de cette différence énergétique de gap, va naltre un autre comportement des
semi-conducteurs vis-a-vis de la température (ou sous apport d'une autre source d'énergie). En
effet, a 0 K, aucune mobilité des électrons n'est permise par la bande interdite. Puis, quand la
température augmente, un processus d'ionisation va permettre la promotion d'un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction formant ainsi une paire électron/trou. Ainsi, pour
des SCs a faible gap, I'énergie apportée a température ambiante est suffisante pour les rendre
conducteurs électriques. En fonction de la valeur du gap, la gamme des conductivités électriques
des SCs (tels que l'oxyde de zinc, le dioxyde de titane ou le silicium) est vaste, allant

approximativement de 10-10 3 104 S.m-1.
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c)

................... Bt

Argent Oxyde de zinc Quartz

Figure I1.2 : Représentation schématique des structures de bandes et illustration des trois grandes
familles de matériaux pour a) le métal, b) le semi-conducteur et c) l'isolant

IL.1.a.3 Dopages n et p des semi-conducteurs

Le cas du semi-conducteur présenté en figure I11.2.b et figure 11.3.b releve en réalité d'un
semi-conducteur idéal ou parfait, sans aucune impureté ou défaut. En effet, sous I'apport d'une
énergie extérieure supérieure ou égale a l'énergie du gap, un électron de la bande de valence
peut-étre promu a la bande de conduction. Le niveau de Fermi se situe alors au centre de la
bande interdite. Ce matériau est alors appelé semi-conducteur intrinséque. Cependant, dans des
matériaux réels, de nombreux phénomenes entrent en jeu et modifient les caractéristiques et les
propriétés des SCs due a la présence de défauts. Ceux-ci peuvent étre naturels (existence de
lacunes, d'atomes en position interstitielle...) ou volontaires (substitution d'un élément
chimique par un autre avec un décompte électronique différent). Les dopages naturels
concernent notamment les minerais, dont leurs couleurs variées dépendent majoritairement des
impuretés qu'ils contiennent. Ces traces forment des états électroniques localisés dont les

niveaux énergétiques sont modifiés par le champ cristallin di a leur environnement.

Dans les semi-conducteurs, deux types de dopage volontaires peuvent étre réalisés : les
dopages n et p. Dans le cas d'un semi-conducteur intrinséque M (tel que le silicium ou le
germanium) dopé avec un élément possédant un électron supplémentaire N (Fig. 11.3.a), la

substitution de M par N impliquera l'ajout d'un électron dans la structure de bandes. Selon les
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régles de remplissage, cet électron occupera le niveau d'énergie le plus bas de la bande de
conduction. Ce niveau désormais occupé sera stabilisé en énergie et localisé juste en dessous de
la BC (niveau discret). Le niveau de Fermi du SC dopé est alors déplacé entre la BC et le niveau
précité, dit niveau donneur. Sous apport d'une faible énergie, 1'électron contenu dans ce niveau
discret est excité et promu dans la bande de conduction. Cet électron "libre" devient mobile dans
la bande et participe a la conduction. La conduction se faisant par les électrons dans la BC, le

dopage est dit n formant ainsi un semi-conducteur de type n.

A l'inverse si le semi-conducteur M est dopé par un élément possédant un électron de
moins L, le systéme global sera déficitaire en électrons. Ainsi, le dernier niveau occupé dans la
bande de valence est donc désormais vacant. De ce fait, ce niveau est légerement déstabilisé en
énergie. Ce niveau discret se retrouve alors situé juste au-dessus de la BV. Le niveau de Fermi est
donc positionné entre la BV et le niveau précité, dit niveau accepteur. Sous apport d'une faible
énergie, un électron de la bande de valence est promu dans le niveau délocalisé. Le départ de
I'électron forme un trou dans la BV qui devient "mobile" au sein de cette bande. Ainsi, la
conduction se fait au sein de la bande de valence par les trous, le dopage est dit p formant un

semi-conducteur de type p.

b) )

Tht Rt Rt
Niveaux ,
donneurs  “___l ... Niveaux
accepteurs
e Xe Ke

SC-n SC idéal SC-p

Figure I1.3 : Représentation des structures de bandes a T # 0 K a) d'un semi-conducteur de type n, b) d'un
semi-conducteur intrinséque (idéal sans défaut) et c) d'un semi-conducteur de type p

Il est a noter que les cas de dopage présentés ici ne prennent pas en compte de

nombreux parameétres tels que les rayons ioniques, les électronégativités, les valences mixtes, les
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non-stoeechiométries, les impuretés... qui peuvent également entrer en jeu lors d'un dopage. De
plus, ce raisonnement basé sur un seul élément semi-conducteur, peut devenir beaucoup plus
complexe sur des matériaux binaires avec tous types de défauts associés (tels que TiO; ou NiO).
Cependant, pour que les semi-conducteurs n ou p aient de réelles potentialités, il est nécessaire
que les niveaux donneurs ou accepteurs créés soient respectivement peu profonds (< =1 eV) par
rapport a la BC et la BV. En effet, si ces niveaux d'énergie sont trop éloignés en énergie de leur
bande respective, ils agissent alors comme piéges a électrons dont la profondeur sera treés

fortement dépendante de la nature de 1'élément substitué ou du dopant, de la structure hote...

I1.1.a.4 Niveau de Fermi

Comme rappelé dans le paragraphe Il.1.a.2, le niveau de Fermi (Er) est couramment
approximé au niveau d'énergie le plus haut occupé par un électron dans la structure de bandes
(équivalent au sommet de la BV pour les SCs-p et le bas de la BC pour les SCs-n). En réalité, le
niveau de Fermi est un parameétre propre a un systéme qui traduit la répartition des électrons
dans ce systétme en fonction de la température. Cette fonction f{(E) est la probabilité
d'occupation, par les électrons, des niveaux d'énergie du solide a une température donnée. Ou,
en d'autres termes, la probabilité qu'un niveau d'énergie occupable soit occupé, soit le rapport
du nombre de places occupées (par 0, 1 ou 2 électrons) sur le nombre de places occupables (2).
Cette fonction, tracée en rouge sur les figures I1.4.a, b et ¢ a une température T # 0 K, décrit la

statistique de Fermi-Dirac:

fE) =

1
— (Eq. 1L1)
1 + e( kgT )

avec la variable E le niveau d'énergie, Er le niveau de Fermi, kz 1a constante de Boltzman

(= 1,38.10-23].K1) et T la température donnée (K)

Cette statistique permet ainsi de décrire la répartition des électrons autour du niveau de
Fermi, défini comme le niveau d'énergie auquel la probabilité d'occupation par un électron est %2
a la température donnée (Fig. 1.4). Cette notion est indispensable pour déterminer la répartition
et la concentration des porteurs de charge majoritaires dans un semi-conducteur intrinséque, n
ou p. En effet, dans un semi-conducteur intrinseque, le niveau de Fermi se situe au milieu de la
bande interdite. Aprés ionisation thermique (i. e. formation d'une paire e /h* a T # 0K), le
nombre d'électrons dans la BC sera égal au nombre de trous dans la BV. Ainsi, la densité de
porteurs de charge (négative ou positive) dans ces deux bandes sera identique (Fig. 11.4.a). Lors

du dopage n, les niveaux donneurs fournissent des électrons a la BC, la probabilité de
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remplissage des plus bas niveaux d'énergie de la BC augmente, le niveau de Fermi se déplace
alors au voisinage de cette bande. Les électrons deviennent donc les porteurs de charge
majoritaires dans le semi-conducteur de type n (DOS en bleu foncé, Fig. [1.4.b). A l'inverse, dans
le dopage p, les niveaux accepteurs dépeuplent en électrons les plus hauts niveaux d'énergie de
la BV, de ce fait, la probabilité de remplissage de ces niveaux diminue. Le niveau de Fermi se
rapproche alors du sommet de la BV. La densité de trous dans la BV croit et ceux-ci deviennent
ainsi les porteurs de charge majoritaires dans le semi-conducteur de type p (DOS en blanc, Fig.

11.4.0).

a) b) c)
E(eV)  E(eV) E(eV) E(eV)  E(eV)  E(eV) E(eV)  E(eV) E(eV)
A A A A A A
fe) fE) E)
¢ e’ e
Ef — Efp
. r— EF
__>h+ . Zh)r m )
0 . 1 Tl 0 % 1 T 0 v, 1 Doed
Do) (D03) (D0S)

SC intrinséque ‘ SCp

Figure I1.4 : Représentation des structures de bandes, de la statistique de Fermi-Dirac et des densités de
porteurs de charge thermogénérés a T # 0 K pour a) un semi-conducteur intrinséque, b) un semi-conducteur
de type n et c) un semi-conducteur de type p

II.1.b Relation transparence-conductivité dans les semi-conducteurs

I1.1.b.1 La couleur dans les semi-conducteurs

La connaissance parfaite des structures de bandes est un atout majeur dans I'étude des
semi-conducteurs. Outre le fait de pouvoir modifier, en fonction du dopage, le type de
conductivité (n ou p), l'interaction avec la lumiere dans le domaine du visible sera fortement
dépendante de la largeur du gap (appelé également, de ce fait, gap optique). Cependant, comme
vu précédemment, la conductivité électrique est également dépendante du gap. Ainsi, il existe au
sein des semi-conducteurs, une réelle contradiction entre la conductivité électrique et la
transparence optiqueS¢. Pour des matériaux SCs a petit gap comme le silicium (Si) ou le
germanium (Ge) (1,1 eV et 0,75 eV respectivement), la transparence dans le visible est de 0% et
les conductivités (a 300K) de 103 S.m'! et 1 S.m"! respectivement. A contrario, pour un matériau
a grand gap (>4 eV) tel que SiO; (considéré plutdét comme un isolant) la transparence dans le

visible est de 100% mais la conductivité chute a 10-17 S.m-.. Pour expliquer l'origine de ce
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phénomeéne, une représentation schématique de I'évolution de la couleur chimique par

absorption de photons dans les semi-conducteurs est présentée en figure IL.5.

E(eV)

wse
A

3,3 1,5
Gap (eV) /7 Conduction

Figure I1.5 : Evolution de la couleur dans les semi-conducteurs non dopés pour a) un SC a grand gap, b) un SC
a gap intermédiaire et c) un SC a petit gap

Un matériau, dit transparent dans le domaine du visible, ne doit pas absorber la lumiére
dans une gamme de longueurs d'onde allant de 380 a 780 nm (du violet vers le rouge), celle-ci
correspondant a I'ensemble du spectre visible. Il est également possible d'échelonner le domaine

du visible en énergie par la relation (Eq. I1.2) :

hxC 1239,9

EE@V) ===~ Tom

(Eq.11.2)

avec la variable A la longueur d'onde, h la constante de Planck (= 4,13.10-15 eV.s) et

Cla vitesse de la lumiére (= 3.108 m.s*1)

Ainsi, 'énergie étant inversement proportionnelle a la longueur d'onde, le spectre du
visible s'étend de 3,3 a 1,5 eV (du violet vers le rouge). L'ceil humain n'étant sensible qu'a cette
gamme d'énergies (ou longueurs d'onde), un matériau non absorbant nous apparaitra

visuellement blanc ou transparent selon sa mise en forme (matériau pulvérulent ou
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monocristallin). A l'inverse, un solide absorbant la totalité du spectre visible, nous apparaitra
noir. Dans le cas des semi-conducteurs, I'absorption de la lumiere se fait au travers de son gap
optique. En effet, pour qu'un photon puisse étre absorbé par un matériau, son énergie (Eq. 11.2)
doit étre supérieure ou égale a la différence d'énergie entre la BC et la BV, soit le gap. Un semi-
conducteur a grand gap (Eg > 3,5 eV) (Fig. I1.5.a) sera blanc (ou transparent) mais trés mauvais
conducteur. Un semi-conducteur a gap intermédiaire (1,5 < Eg < 3 eV) qui absorbe les hautes
énergies du rayonnement visible sera jaune-rouge (mélange des couleurs transmises) et
meilleur conducteur (Fig. I1.5.b). Enfin un semi-conducteur a petit gap (Eg < 1,5 eV), absorbant la

totalité du visible (voire le proche infra-rouge) sera noir mais bon conducteur (Fig. I1.5.c).

a) b)
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Figure 11.6 : Spectres d'absorption caractéristiques pour a) un semi-conducteur a 1 gap et b) un semi-
conducteur a 2 gaps

La figure 11.6.a représente les spectres d'absorption typiques des semi-conducteurs a gap
unique. Les semi-conducteurs blancs tels que ZnO, TiO,, GaN, n'absorbent que les hautes
énergies, dans l'ultra-violet. Les SCs colorés CdS (jaune), AlAs, GaP (orange), CdSe (rouge)
absorbent toutes les énergies supérieures a 2,5 eV, 2,2 eV et 21,8 eV respectivement. Enfin, les
SCs comme Si, GaS ou InSb, qui absorbent jusqu'au proche infra-rouge, sont noirs. Cependant,
d'autres couleurs peuvent étre produites par les semi-conducteurs par absorption de photons.
Pour ce faire, le matériau doit posséder plusieurs bandes d'absorption (autrement dit, plusieurs
gaps optiques) pour générer diverses absorptions dans le visible. Dans le cas d'un matériau vert,
un niveau rempli d'électrons peut se situer au milieu du gap (issu d'une impureté, un défaut...),
induisant par exemple une transition électronique vers la BC de faible énergie en complément
d'une transition a plus haute énergie. Cette transition responsable d'une absorption
supplémentaire dans le rouge, rendra visuellement le matériau vert (Fig. 11.6.b). Dans le cas de
matériaux binaires ou ternaires a base de métaux de transition (allant du titane (Ti) au cuivre
(Cu)), des transitions "d-d" dans leur sous-couche 3d incompléete peuvent également étre a

I'origine de colorations variées?. Ce cas s'applique parfaitement a I'oxyde de nickel (NiO) vert. La
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coexistence entre une forte conduction et une bonne transparence semble donc étre
inenvisageable dans les matériaux inorganiques tels que les métaux, isolants et semi-

conducteurs

I1.1.b.2  Les oxydes transparents conducteurs (TCOs)

Ainsi, pour concilier transparence et conductivité, il est nécessaire que le matériau
n'absorbe pas dans le domaine du visible et que les transitions conduisant a une bonne
conductivité se limitent au domaine IR. Une classe de matériau réunit ces deux propriétés : Les
oxydes transparents conducteurs (TCOs)8. Les TCOs sont des oxydes semi-conducteurs a grand
gap (> 3,1 eV), naturellement ou volontairement dopés n ou p. Ces dopages sont généralement
associés a des défauts structuraux ou a des éléments dopants induisant les niveaux accepteurs
ou donneurs dans la structure de bandes (cf. [I.1.a.3) en fonction du type de dopage. L'ajout de
dopants a pour effet d'augmenter la densité de porteurs de charge et de ce fait, la conductivité
(cf. Eq. [.4) méme a température ambiante. Plus les TCOs sont fortement dopés et plus le niveau
de Fermi se rapproche de la BC (SC-n) ou de la BV (SC-p), voire se déplace a l'intérieur de ces
bandes. De plus, leur large gap leur confére une totale inertie vis-a-vis du spectre visible, en
limitant I'absorbance de photons visibles. Ainsi, les TCOs rassemblent, a priori, deux propriétés
opposées, idéales pour leur utilisation dans les dispositifs photovoltaiques DSSCs. Il est
généralement admis qu'un bon TCO doit posséder une transparence dans le visible supérieure a

80% et une conduction de l'ordre de 103 S.cm-1 [9,10],

11.1.b.3  Exemples de TCOs dopés n, propriétés et applications

Actuellement, les oxydes transparents conducteurs offrant les meilleures propriétés sont
ceux dopés n (TCOs-n). Nous reviendrons en détail sur les TCOs dopés p (TCOs-p) au paragraphe
[I.1.c. Les TCOs-n sont bien connus dans la littérature depuis le milieu du XXe siecle, mais c'est en
1907 que H. Bakeder, rapporte le premier TCO d'oxyde de cadmium!l. Depuis, de nombreux
TCOs ont émergé tels que I'oxyde d'étain (Sn02), I'oxyde d'indium (In203) ou ZnO non dopés1213
ou dopés, généralement par le gallium (Zn0:Ga,), I'aluminium (ZnO0:Al), le fluor (Sn02:F) ou
I'étain (In203:Sn)1415, Les TCOs-n sont généralement composés de cations métalliques ayant une
configuration d?¢ tels que Cd?+, Zn2*, Ga3+, In3+, et Sn** afin de s'affranchir de I'absorption optique
due aux transitions d-d au sein de ces éléments. Ainsi, la recherche autour de Sn0O, In203 ou ZnO
est en constante augmentation dans l'optique d'accroitre leurs caractéristiques, notamment sous
forme de films minces. De plus, de nouveaux oxydes transparents, aux compositions plus

complexes (a deux ou trois cations), ont vu le jour (Cd2Sn0s4, Zn2Sn04, INsSn3012...)16. Le tableau
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I1.1 récapitule les caractéristiques (composition, conductivité, transparence, gap) des principaux

TCOs-n.

Tableau 11.1 : Tableau récapitulatif des conductivités, transparences et gaps des principaux TCOs-n17-23

Composition Conductivité (S.cm1) Transparence (%) Gap (eV)

Zn0 8.103 80 3,35
ZnO0:Ga 4.103 90 -
ZnO0:Al 5.103 80 -

Sno0; 1.103 80 3,60
Sn0.:F 2.103 87 -

In;03 1.104 80 3,75
In;03:Sn 1,2.104 >80 -

Il est a noter, que ces données indiquent un ordre d'idée sur les caractéristiques de
quelques TCOs-n déposés par voie physique en couche mince (Sputtering, PLD, CVD, spray
pyrolysis...). Néanmoins, les conditions de syntheése, 1'épaisseur des films, le taux de dopage et la

mise en forme du matériau sont susceptibles de modifier singulierement ces valeurs.

Aujourd'hui, les oxydes transparents conducteurs trouvent de nombreuses applications
dans le domaine de l'optoélectronique telles que les diodes électroluminescentes (LED ou
OLED), les cellules photovoltaiques, le vitrage intelligent, les écrans plats ou la téléphonie

mobile... (Fig. 11.7)°.

Figure I1.7 : Illustrations de diverses applications des TCOs (cellule photovoltaique, OLED,

écran plat et tactile)
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II.1.c  Semi-conducteurs de type p

Bien que les TCOs-n soient largement répandus actuellement dans le domaine de
I'optoélectronique, le développement de dispositifs électroniques basés sur des jonctions SC-
p/SC-n (p-n), voire des homo-jonctions, transparentes pour les applications nommées ci-dessus
est encore en cours. Le facteur limitant a la fabrication de dispositif "tout inorganique” reste
encore une fois les TCOs-p. Notons que dans la suite du manuscrit, TCO-p et SC-p seront
approximés l'un a l'autre (une légeére différence de gap (et donc de conductivité électrique) est
généralement admise avec Egscp) < Egerco-p))- Le probleme majeur a 1'élaboration de TCOs-p (ou
SCs-p) performants est la difficulté de stabiliser des porteurs de charge positive au sommet de la
bande de valence. En effet, dans les oxydes métalliques, la bande de valence est majoritairement
a caractére Zp de I'oxygene?t. Lors d'un dopage p, les niveaux accepteurs auront donc plutét
tendance a se former sur l'oxygéne. Cependant, le déficit d'électrons engendré par le dopage p
est alors souvent naturellement compensé par auto-compensation de charge en créant une sous-
steechiométrie en oxygene. De plus, compte tenu de la forte ionicité de la liaison oxygene-métal,
la faible hybridation entre les orbitales 3d du métal et Zp de l'oxygéne ne permet pas (en
général) aux trous une grande mobilité sur 1'ensemble de la BV du solide. Pour ces raisons, les
TCOs-p ne possédent pas encore de conductivités semblables a celles des TCOs-n. Dans I'optique
d'élaborer des semi-conducteurs de type p pour substituer NiO dans les DSSCs-p, un état des
lieux des SCs-p répertoriés dans la littérature est nécessaire pour définir les candidats les plus

appropriés a cette étude (ne se limitant pas uniquement aux TCOs-p).

C'est en 1993 que H. Sato, publie pour la premiere fois ses travaux basés sur la création
d'une jonction p-n (NiO-p/Zn0-n)25. Cependant, la faible transparence dans le domaine du
visible (* 40%), engendrée par NiO, n'a pas permis d'envisager des applications dans
I'électronique. Toutefois, ces résultats marquent, pour la premieére fois, 1'utilisation d'un semi-
conducteur de type p. Mais ce n'est véritablement qu'en 1997 que la voie des SCs-p est ouverte
avec les travaux de H. Kawazoe sur CuAlO;26. Ce TCO-p de haute transparence (80%), a
rapidement trouvé son intérét dans de nombreuses recherches, aussi bien fondamentales,
qu'appliquées?7-30 par la formation de jonctions p-n (CuAlO.-p/Zn0-n)3132, Ce matériau, qui
présente une structure lamellaire de type delafossite A*B3+0;, combine a la fois le large gap de
Al;03 (2 4 eV) conférant une forte transparence et la conduction de type p de Cuz0. Cette
conductivité est permise par la forte hybridation existant entre les orbitales 3d du cuivre (I) et
les 2p de l'oxygene (au sommet de la BV), trés proches en énergie, favorisant une bonne
délocalisation électronique). Le dopage p est principalement attribué a deux phénomenes : la

présence de lacunes de cuivre ou la présence d'atomes d'oxygene en site interstitiel, a I'origine
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de la formation d'un trou au sommet de la bande de valence (cf. chapitre 1V). Le trou ainsi créé
dans la BV sera "libre" de se mouvoir et de provoquer la conductivité de type p3.
Malheureusement, la conductivité de CuAlO; de 9,5.10-1 S.cm-! reste nettement inférieure a celle

des TCOs-n habituels.

Depuis, la recherche autour des semi-conducteurs de type p s'est considérablement
intensifiée. En effet, de nombreux SCs-p sont désormais répertoriés dans la littérature et
notamment a base de cuivre monovalent (Cu(l)) a structure delafossite non dopés tels que
CuGaO;, CuCr0;, CuScOs... ou dopés (K, Ca, Mg, Fe...)3033-39, Les dopages au magnésium sur ces
delafossites se sont révélés étre trés prometteurs permettant d'augmenter significativement les
conductivités (jusqu'a 2,2.102 S.cm! pour CuCr02:Mg)37. Des oxydes mixtes ont également été
répertoriés de type p comme SrCuz0;, In,03-Ag,030.3540 ou encore NiCo204 a structure spinelle*L.
Des oxy-chalcogénures (LaOCuS, LaOCuSe, LaOCuTe)*244, des sulfures et séléniures (CuzTaSs,
CusTaSes, CulnS;, BaCu.S; CuS)4546-48 ou encore un thiocyanate (CuSCN)46 ont tous été
référencés comme des SCs-p. De plus, les conductivités de type p ont été démontrées pour des
(oxy)nitrures (SrMoO:N...)* ou envisagées pour des nitrures a structure delafossite (CuTaN; et

CuNbN,)5051,

Ces matériaux sont pour la plupart des semi-conducteurs intrinséquement de type p
dont la conductivité peut étre accentuée par un dopage approprié. Il est possible de modifier une
conductivité de type n en p par un dopage ou co-dopage approprié. Le cas probablement le plus
connu est celui du ZnO, SC-n dans son état naturel. De nombreux dopages soit sur le site du zinc
(Li, Na, K, Cu, As, Sb...), soit sur le site de I'oxygeéne (N, P...)52 ont pour objectif de stabiliser le ZnO
de type p. Cependant, la nature réelle des porteurs de charge majoritairement stables induits par
ces dopages est encore sujet a controverse, notamment sur le niveau d'énergie des niveaux

accepteurs créés par le dopage N, trop profond (1,3 eV) pour générer le type p33.

L'ensemble des semi-conducteurs de type p nommés sont majoritairement des SCs a
grand gap, leur conférant une bonne transparence dans le visible. Ces matériaux sont donc tous

potentiellement intéressants pour remplacer NiO dans les DSSCs-p.
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Tableau 11.2 : Tableau récapitulatif des conductivités, transparences et gaps des principaux TCOs-p?630,3554-58

Composition Conductivité (S.cm1) Transparence (%) Gap (eV)
NiO 104-7,1 40-80 3,6
CuAlO; 9,5.10-1 80 3,5
CuGaO: 6,3.10-2 80 3,6

NiCo:04 1.102 40 2,0-3,6
SrCu:0: 5,3.102 70 3,3
LaOCuS 1.10t 60 3,1

Le tableau IL.2 présente un récapitulatif des propriétés des principaux TCOs-p.
Cependant, comme pour les TCOs-n, ces valeurs sont susceptibles d'étre fortement modifiées en
fonction des références bibliographiques. Par exemple pour le cas de NiO, les conductivités
varient de 10 jusqu'a 7,1 S.cm'! pour des films minces déposés par spray pyrolysis4 et par
magnetron sputtering?> respectivement. De telles différences peuvent étre attribuées a des
ratios Ni3*/Ni2+ différents d'un matériau a l'autre, cette valence mixte étant nécessaire pour
rendre compte de la conductivité de type p. Ce point sera abordé plus précisément dans le

chapitre III.

Par ailleurs, dans l'optique de recherches menées pour substituer NiO dans les DSSCs-p,
deux théses précédemment réalisées a I'IMN de Nantes par Benoit Chavillon (2008-2011)5 et
Adéle Renaud (2010-2013)%0 ont eu pour objet la synthése et la caractérisation d'oxydes semi-
conducteurs de type p pour des applications en cellules a colorant. Les matériaux stabilisés sous
forme de nanoparticules et testés en DSSC-p étaient CuGaO non dopé et dopé Mgélez

La0CuS6364 et ZnO dopé Nés.

Ainsi, cette thése se focalisera en premier lieu sur 1'oxyde de nickel nanostructuré et
riche en Ni3* (Ni;«O et NiO dopé N) puis sur l'exploration de nouveaux matériaux
potentiellement semi-conducteurs de type p tels que les carbodiimides de métaux de transition
(MNCN avec M = Mn, Ni, Cu). Pour ce faire, les matériaux seront tout d'abord synthétisés au
laboratoire par des voies de synthese chimique adaptées puis analysés par des techniques de

caractérisation physico-chimique décrites dans le paragraphe I1.2.
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I.2 Partie expérimentale : syntheses et caractérisations

Dans le cadre de cette thése, le choix des méthodes de synthese a été primordial. Celles-ci
peuvent directement influencer différentes caractéristiques des poudres préparées comme |'état
de cristallisation, la pureté de 1'échantillon, la taille et la forme des particules ou encore les
surfaces spécifiques.. Dans l'optique d'accéder a des semi-conducteurs nanostructurés, des
méthodes dites de "chimie douce”, seront privilégiées permettant d'accéder a la synthese
directe, ou a un précurseur, du matériau souhaité. Ainsi, en fonction de la composition chimique
et de la morphologie de la poudre, les propriétés physico-chimiques des matériaux sont

susceptibles d'étre modifiées ou altérées.

C'est pourquoi I'utilisation des techniques de caractérisations physico-chimiques telles
que la diffraction des rayons X (DRX), les dosages élémentaires oxygeéne/azote, les analyses
thermiques (ATD/ATG, spectroscopie de masse), la densité, la surface spécifique (BET), les
spectroscopies (IR/UV-Vis), la microscopie électronique (MEB, MET), le magnétisme (SQUID) et
la spectrométrie photoélectronique X (XPS) ont permis de mettre en évidence la relation

structure/propriété indispensable a la science des matériaux.

Les mesures de capacitance pour déterminer la nature des porteurs de charge, ont quant
a elles, été réalisées par méthode Mott-Schottky. Enfin, la fabrication d'une DSSC-p a base d'un
semi-conducteur de type p et le principe des tests photovoltaiques seront détaillés en fin de

chapitre.

I.2.a  Synthéses chimiques

I1.2.a.1 Réaction solide-solide

C'est la voie de synthése la plus ancienne, et toujours la plus utilisée, pour obtenir des
poudres (d'oxydes) mixtes. Elle consiste a mélanger, broyer et chauffer (généralement a haute
température) des produits de départ jusqu'a obtention du composé recherché. Cette méthode de
synthese nécessite une énergie importante, donc des températures de réactions élevées,
notamment pour favoriser les mécanismes de diffusion de la matiere au sein du mélange.
L'utilisation de telles températures entraine souvent un frittage des poudres se traduisant par
une augmentation de la taille des grains (> 1 pm) et une diminution de surface spécifique (< 5
m2.g-1). Les réactions solide-solide ne seront donc pas retenues pour la synthese de matériaux
visant des applications en DSSC puisque défavorables a la stabilisation de semi-conducteurs

sous forme de nanoparticules, facteur essentiel au bon fonctionnement de ces cellules solaires.
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IL.2.a.2 Réactions par "chimie douce"

L'étude autour des nanoparticules s'étant aujourd'hui fortement intensifiée, il existe de
trés nombreuses méthodes de synthése pour accéder a des composés chimiques nanostructurés.
Parmi celles-ci, les réactions par "chimie douce" telles que la précipitation, la voie hydro ou
solvothermale, la voie sol-gel... sont encore largement répandues pour l'élaboration de

matériaux nanoparticulaires.

La premiere voie de synthese, régulierement utilisée au cours de cette thése est la co-
précipitation. Cette méthode consiste a faire précipiter un solide dans une solution (aqueuse,
alcoolique...) contenant un (des) cation(s) métallique(s) par le biais d'un agent précipitant
(généralement une base comme l'hydroxyde de sodium (NaOH) ou l'ammoniaque (NH4OH)).
Ainsi, un précipité se forme deés lors que la limite de solubilité est atteinte suivant les domaines
d'existence des différentes formes d'un élément selon les diagrammes de Pourbaix (E-pH). Ce
type de procédé ne permet qu'un contrble restreint de la forme et la taille des particules
obtenues a cause d'un changement rapide de la concentration de la solution au moment de la
précipitation, et de la nature localisée et discontinue de I'ajout de l'agent précipitant. Cette
méthode de synthése généralement rapide et reproductible permet d'obtenir des poudres
homogénes de trés faible granulométrie. Couramment, les phases solides obtenues sont des
hydroxydes, oxyhydroxydes ou oxydes hydratés. Ainsi, une étape de calcination a une
température donnée (a déterminer) sous l'atmosphére désirée (air, azote, oxygéne...) est

généralement nécessaire pour stabiliser le matériau et la composition souhaitée.

Une deuxieme méthode de synthese couramment utilisée dans 1'élaboration de
nanoparticules est la voie hydrothermale (si le solvant est 'eau) ou solvothermale (pour tout
autre type de solvants comme les alcools, I'acétone...). Cette méthode consiste ici a faire réagir
un (des) précurseur(s) de cation métallique dans des conditions de températures de synthése
(typiquement entre 100-200°C en fonction du solvant utilisé) et des pressions élevées, via
I'utilisation d'un autoclave (ou bombe hydrothermale) scellé. Comme pour la co-précipitation,
les phases solides couramment formées sont des hydroxydes, oxyhydroxydes ou oxydes
hydratés. Dans ce cas, I'étape de calcination postsynthese est également nécessaire. Cependant,
cette méthode de synthese permet d'accéder, comparée a la co-précipitation, a un contréle accru
de la morphologie de la poudre et a un meilleur état de cristallisation au détriment de tailles de
particules plus élevées. En effet, de trées nombreuses recherches évoquent l'influence des
conditions de synthese par voie hydrothermale (la nature des précurseurs, le solvant, le pH, la
température ou encore l'ajout ou non d'un surfactant) pour l'obtention d'une large gamme de

morphologies de poudre a 1'échelle nanométrique (sphere, batonnet, tube, feuillet...). Ainsi, la
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voie hydro-solvothermale permet de mettre en jeu des mécanismes de germination-croissance

dans des conditions dites "douces", a I'origine des diverses morphologies nanométriques citées.

I1.2.a.3  Nitruration sous ammoniac

La nitruration sous flux d'ammoniac est la voie de synthése la plus utilisée au laboratoire
pour élaboration d'(oxy)nitrures. Cette méthode met en jeu un précurseur sous forme solide et
le gaz ammoniac (NH3), qui joue le role d'agent nitrurant. D'une facon générale, la réaction est la

suivante :

Oxyde + NH3(g) — (oxy)nitrure + H20(g) (Eq.11.3)

La figure I1.8 représente un schéma du montage expérimental utilisé pour les réactions
de nitruration. Celle-ci s'effectue dans un four tubulaire sous flux d'ammoniac dans lequel est
placée une nacelle en alumine contenant le précurseur sous forme pulvérulente. L'ammoniac se
dissocie généralement a partir de 500-550°C (2NH3) — Nz + 3Hz(g). L'ammoniac joue un
double réle : oxydant et réducteur. En effet, les deux produits de sa dissociation possedent des
caractéres opposés : I'hydrogene est le réducteur alors que I'azote est I'oxydant. En fonction de
la température de réaction et du précurseur choisi, le caractere réducteur pourra ou non
prédominersé. Ce double réle oxydant/réducteur de 'ammoniac est indispensable a la réaction
de nitruration. En effet, d'une part I'hydrogene fixe I'oxygene de 'oxyde puis en élimine 1'excés

sous forme de vapeur d'eau (réduction) permettant l'insertion d'azote (oxydation).

—_—

D00 0000000000000000000 — Sortie

1 Four tubulaire 1
2 Eau froide Eau froide

Figure I1.8 : Montage expérimental d'un four de nitruration
De nombreux parametres peuvent influencer la réaction de nitruration. Ceux-ci sont

aussi bien liés a la méthode de synthese (température, débit d'ammoniac, durée de palier...) qu'a

la nature du précurseur choisi (morphologie, cristallinité, réactivité, stabilité chimique...).

Depuis la stabilisation d'un oxyde de zinc dopé azote sous flux d'ammoniac a basse
température au laboratoire (2012), une quantité infime d'azote peut maintenant étre insérée via

cette voie de synthése, notamment dans des oxydes. Pour ce faire, l'utilisation de précurseur

-49 -



Chapitre Il : Matériaux semi-conducteurs de type p : propriétés, syntheses et
caractérisations

riche en oxygene, trés réactif et sous forme nanométrique permet de préparer des matériaux
dopés azote a des températures de synthése inférieures a celle de dissociation de I'ammoniac
(500-550°C). En effet, plus un matériau sera réactif et sous forme nanométrique, plus le contact
intime entre le gaz et le solide sera favorisé et permettra les échanges d'anions entre oxygéne et

azote.

Notons qu'il existe dans la littérature d'autres voies de synthése pour stabiliser des
matériaux inorganiques dopés azote. En effet, I'ajout de composés riches en azote (tel que l'urée,
la mélanine, la cyanamide... (Fig. 11.9)) in situ lors de la synthése chimique ou ex situ lors de
|'étape de calcination du précurseur (sous air, NHs...), permet également l'insertion d'azote dans
les matériaux. Cependant, 1'ajout de ces composés organiques, riches en carbone, nécessite des
étapes de chauffage a haute température pour éliminer les especes carbonées, défavorables a la

stabilisation de nanoparticules.

a) b) i c)

i N)%N N=C—N «—s N=C=N
Co ‘ =C—| =C=
HN NH, HzNJ\N/)\NHz HooH

Urée Mélamine Cyanamide

Figure I1.9 : Représentation des structures moléculaires de a) l'urée, b) la mélamine et c) la cyanamide

I1.2.b Caractérisations physico-chimiques

11.2.b.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une analyse physico-chimique basée sur la
diffraction d'un rayonnement X (0,5 A < A < 2 A) par de la matiére cristallisée selon la loi de
Bragg (i.e. nA = 2dnw*sin 0). C'est aujourd'hui la méthode de caractérisation la plus couramment
employée pour l'étude de solides polycristallins. Cette technique d'analyse rapide et non
destructive, donne acces a de trés nombreuses informations sur la pureté, la structure
cristalline, la morphologie, la texture de 1'échantillon analysé (voire sa composition), aussi bien
sous forme pulvérulente (dite "diffraction X sur poudre") que sous forme de couche mince ou

sur monocristaux.

L'ensemble des diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractometre PANalytical
X'Pert Powder équipé d'un systéme goniométrique a deux cercles en géométrie Bragg -
Brentano 6-0 et muni d'un détecteur PIXcel 1D. La radiation émise correspond a un mélange de

la raie Koy (A = 1,54056 A) et la raie Ka, (A = 1,54439 A) du cuivre dans un ratio d'intensité

-50 -



Chapitre Il : Matériaux semi-conducteurs de type p : propriétés, syntheses et
caractérisations

Kaoz/Kay = 0,5 (K&, A = 1,5418 A). Le tube au cuivre, générateur des rayons X, est alimenté par
une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Les logiciels Data Collector et HighScore Plus ont
respectivement été utilisés pour l'enregistrement et I'analyse des diagrammes de diffraction. En
fonction des informations souhaitées sur un produit, deux types d'enregistrement ont été

effectués :

- Un enregistrement rapide en routine pour une premiére identification de phase (5-90°

(20), un pas de 0,026°, temps de comptage par pas de 40 secondes)

- Un enregistrement en temps long pour la détermination éventuelle d'impuretés et pour
des analyses structurales (5-120° (26), un pas de 0,026° temps de comptage par pas de 400

secondes).

Les affinements structuraux (parameétres de maille, taux d'occupation...) ont été effectués
par affinement de type Rietveld a l'aide du logiciel FullProf suite. Une fonction pseudo-Voigt,
définie comme une combinaison linéaire d’'une fonction Lorentzienne (L) et d'une fonction
Gaussienne (G) de méme largeur a mi-hauteur, sera utilisée. Les tailles de cristallites ont quant a
elles été déterminées par l'intermédiaire de la formule de Sherrer qui relie la largeur a mi-

hauteur des pics de diffraction a la taille des cristallites :

‘o KA
~ Bcos6

(Eq.11.4)

avec [3, la largueur a mi-hauteur des pics de diffraction, t 1a taille des cristallites et K, une

constante égale a 0,89

11.2.b.2  Dosage de l'oxygéne et l'azote

Les dosages de l'oxygene et de 1'azote sont réalisés a 1'aide d'un analyseur LECO® TC-600
permettant d'atteindre la température de 3000°C en creuset de graphite sous atmospheére inerte
(hélium). L'appareil est calibré grace a des standards oxydes LECO® (ZrO;) pour la mesure
d'oxygéne. Cependant, aucun échantillon standard contenant beaucoup d'azote n'est
commercialisé par LECO®. Des feuilles de nitrure de niobium (NbNgs; — TU Wien) seront
utilisées afin de calibrer la mesure d'azote. L'erreur expérimentale sur la mesure est estimée

inférieure a 5%.

Le principe de la mesure repose sur la fusion réductrice sous gaz inerte d'un composé
MON,. En effet, les produits oxydés sont réduits a haute température par le carbone avec

formation de monoxyde de carbone (CO) selon la réaction :
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A l'entrée de l'analyseur, le monoxyde de carbone est totalement converti en CO; par
réaction catalytique sur un oxyde de cuivre (CuO). Simultanément, I'azote est libéré sous forme
de diazote (N2) dans le four et entrainé par l'helium. Le mélange gazeux traverse ensuite un
détecteur infrarouge (détection du CO2) et une cellule de conductivité thermique différentielle
(détection N3) qui délivrent chacun un signal proportionnel aux concentrations respectives en

oxygéne et en azote.

Expérimentalement, quelques milligrammes de poudre a doser (3-15 mg) sont déposés
dans un creuset en étain, lui-méme placé dans un panier en nickel. Ces matériaux sont destinés a
abaisser les températures de fusion et a catalyser la réaction. L'ensemble est placé dans un
dernier creuset en graphite puis soumis a une rampe linéaire de puissance électrique sous
courant d'hélium. L'élément en graphite sert alors de résistance et de source de carbone. La
température finale en fin de rampe atteint les 3000°C. Les cellules de mesures enregistrent un
signal proportionnel aux quantités d'azote et d'oxygene détectées, qui est ensuite intégré et
normalisé par rapport a la masse de poudre pesée. Les résultats sont donnés en pourcentage

massique.

11.2.b.3  Mesure de la surface spécifique (méthode BET)

La méthode de mesure de surface spécifique est basée sur le phénomeéne d'adsorption
physique. Celui-ci se produit toujours quand une surface solide est exposée a une vapeur
susceptible de se condenser (donc en dessous de sa température critique). La quantité de vapeur
adsorbée dépend de trois facteurs : la température (T), la pression (P) du gaz et le potentiel
d'interaction (E) entre l'adsorbat (vapeur) et l'adsorbant (surface). Ainsi, pour une interface
vapeur-solide donnée, a une température définie, la masse de gaz adsorbé V par unité de masse
d'adsorbant n'est fonction que de la pression. La courbe déterminée V=f(P) est appelée
isotherme d'adsorption. La surface spécifique peut étre mesurée a partir de cet isotherme
d'adsorption (généralement de l'azote) par l'intermédiaire du calcul de la quantité de gaz
adsorbé, sous forme d'une monocouche de gaz (Vm), décrit par le modele BET (Brunauer,

Emmett et Teller).

Ainsi a partir de Vy, le volume d'une monocouche de molécules adsorbées sur la surface
d'un matériau de masse connue (cm3.g1) et en considérant Ay, 'aire d'occupation de la molécule
d'azote (= 16,2.10-20 m2 a la température de l'azote liquide (77 K)), la surface spécifique Sger

(m2.g1), peut étre calculée suivant la relation :
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Vo NsAy
Sper = mT (Eq. 11.6)
0

avec Ny, le nombre d'Avogadro (= 6,022.1023 mol!) et Vy, le volume molaire du gaz

(=22,414.103 cm3.mol-!) dans des conditions standards (T = 273,15 Ket P = 760 Torrs)

Les mesures de surface spécifique sont réalisées sur appareil FlowSorbll 2300 de
Micromeritics, déterminant la surface spécifique par la méthode du point unique. Celle-ci offre
I'avantage d'une grande simplicité et de rapidité, sans perte de précision. Les échantillons sont
préalablement dégazés entre 100 et 250 °C sous flux gazeux dynamique (30% N3, 70% He).
Apreés dégazage, I'échantillon est immergé dans de 1'azote liquide. Le phénomeéne d'adsorption se
produit alors faisant diminuer la concentration d'azote dans le mélange de gaz arrivant. Aprés
réchauffement de 1'échantillon a température ambiante, I'azote adsorbé est désorbé, augmentant
la concentration dans le gaz. Les processus d'adsorption et de désorption sont représentés par
des pics sur l'enregistreur. Les surfaces de ces pics sont directement proportionnelles a la
quantité d'azote adsorbée ou désorbée par l'échantillon. La détermination de la surface
spécifique est réalisée a partir du pic de désorption, plus étroit et symétrique. Le circuit
électronique interne calcule, suivant la méthode BET, le volume de gaz adsorbé puis la surface
développée par I'échantillon. La surface spécifique est déterminée en divisant l'aire du pic de

désorption par la masse de 1'échantillon.

I1.2.b.4  Mesure de la densité

Les mesures de densité sont couramment employées en chimie du solide pour évaluer un
taux de densification (par exemple pour des céramiques frittées) ou pour déterminer la porosité
de matériaux poreux. Les mesures de densité sont effectuées sur un pycnomeétre a hélium
AccuPyc 1330 de Micromeritics. Celui-ci détermine les volumes et les densités réels (si la masse
de I'échantillon est renseignée) d'objets solides de formes régulieres ou irréguliéres (poudres,
pates, pieces...) par mesure d'une variation de pression d'hélium dans un volume calibré. Pour
ce faire, plusieurs centaines de milligrammes (entre 500 mg et 1000 mg) de poudre
préalablement séchée (apres mesure de surface spécifique) sont déposés dans une nacelle d'1
cm3, tassés grossiérement, puis insérés dans l'enceinte du pycnometre. Le volume de la cellule
(Veen) est alors chargé a une pression (P1) supérieure a la pression ambiante (P.). Puis la
pression est libérée et diminuée a une valeur intermédiaire (P2) dans un volume d'expansion

(Vexp)- Le volume de I'échantillon est alors calculé suivant I'équation :
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Vexp
Veen = Veen — pl_—pa_1 (Eq.11.7)
=T,

avec Vecn, le volume de I'échantillon analysé

Le cycle de pressions P1/P; est répété jusqu'a convergence, au millieme pres, des Ve
calculés pour 5 mesures consécutives. L'appareillage est calibré avec une bille de volume exact
connu de 0,718512 cm3. Les résultats sont également donnés au millieme pres, cependant, la
densité étant fortement dépendante de la température d'analyse, les valeurs seront arrondies au

dixiéme pres.

I1.2.b.5 Analyses thermogravimétriques (ATG) et thermodifférentielles (ATD)

couplées a la spectroscopie de masse

Les analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles permettent de mesurer des
variations de masse et de température respectivement, en fonction de la température. Le
principe de l'analyse consiste a mesurer la différence de masse et de température existant entre
deux creusets (en platine). L'un contient quelques milligrammes (20-50 mg) de 1'échantillon a
analyser et l'autre, un creuset vide, jouant le role de référence. Cet ensemble est soumis a une
variation de température. Les analyses thermiques sont souvent appliquées aux études de
décomposition thermique des précurseurs. Ces derniers se décomposent généralement en
oxydes (sous air ou oxygene) via des phénomeénes exo ou endothermiques. Ainsi, ces deux
techniques de caractérisation permettent de déterminer les domaines de stabilité thermique,
sous différentes atmospheres, des produits analysés. L'appareil utilisé est un analyseur
ATG/ATD TA instrument SDT 2960. Les analyses sont généralement réalisées sous atmospheére
contrdlée (air, azote ou oxygéne) dans une gamme de températures de 20-1000°C avec une

vitesse de montée en température de 10°C.min-1.

Cette technique de caractérisation peut étre couplée, en sortie de four, a un spectrometre
de masse. Celui-ci permet de détecter et d'identifier les molécules éliminées par 1'échantillon,
sous forme de gaz en fonction de la température. Les gaz émis sont séparés en fonction de leur
rapport masse/charge, puis différenciés par leur masse molaire en g.mol-. L'appareil utilisé est
un Omnistar™ de Pfeiffer Vacuum. Les conditions expérimentales sont identiques a celles des

analyses ATG/ATD.
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11.2.b.6  Spectroscopie Ultra-Violet/Visible (UV-Vis)

Les mesures d'absorption dans les domaines de 1'ultra-violet et du visible sont effectuées
par analyse en réflexion diffuse. Cette technique de mesure donne acces aux caractéristiques
d'absorption des échantillons sous forme pulvérulente. Elle permet notamment d'évaluer le
comportement de la poudre vis-a-vis du rayonnement incident (absorption ou transmission).
Ainsi, la poudre est soumise a un rayonnement incident d'intensité Io. Celui-ci est partiellement
absorbé et la partie réfléchie est recueillie et son intensité mesurée. La réflexion peut se faire de
deux facons différentes, soit la réflexion est diffuse dans toutes les directions de I'espace, soit la
réflexion est de type spéculaire (miroir) dans une seule direction selon la loi de Descartes. La

disposition particuliére du montage permet de mesurer uniquement la composante diffuse.

A partir des spectres de réflexion diffuse, il est également possible de déterminer la
valeur du gap optique des matériaux via la théorie de Kubelka-Munk. Celle-ci fait appel a de
nombreuses approximations compte tenu de la complexité des processus de diffusion qui

prennent forme dans I'échantillon sondé. Ainsi, on considere que :

- La distribution de l'intensité de diffusion est isotrope, cela implique que la composante

spéculaire de la réflexion soit éliminée.

- L'épaisseur de la couche est suffisante par rapport a la taille des particules, distribuée de

facon aléatoire, pour qu'on puisse la considérer comme infinie.

L'intensité diffusée peut alors étre exprimée selon la fonction de Kubelka-Munk :

K 1—R,)?
F(RW)ZEZ(R—)

(Eq.11.8)
avec Re, la réflexion de I'échantillon d'épaisseur infinie a une longueur d'onde donnée, K le

coefficient d'absorption et S, le coefficient de diffusion

L'appareil utilisé est un spectrophotométre VARIAN Cary 100 Scan équipé du logiciel
Varian WinUV et d'une sphére intégrante LABSPHERE (DRC-CA-30I) de 70 mm de diametre
permettant des mesures en réflexion diffuse dans une gamme de 200 a 800 nm. La réflexion
diffuse d'un échantillon n'est jamais mesurée de facon absolue. Le flux réfléchi est rapporté a

celui d'un étalon réfléchissant dans la totalité de la gamme de longueur d'onde définie (BaSO4).

I1.2.b.7  Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier permet d'obtenir des

informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour l'identification de
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composés ou d'impuretés. En effet, cette technique sensible aux vibrations des liaisons
présentant un moment dipolaire, produit des spectres d'absorption dans lesquels la position des
bandes est caractéristique des liaisons chimiques. Pour générer un spectre IR, 1'échantillon est
soumis a un faisceau de lumiére IR traversant ce dernier. Ainsi, lorsque la longueur d'onde du
faisceau est proche de I'énergie de vibration de la molécule, celle-ci absorbe le rayonnement
diminuant l'intensité de l'énergie transmise. De ce fait, aprés interaction avec 1'échantillon,
I'énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée conduisant a l'apparition d'une bande
d'absorption a la longueur d'onde donnée. Le spectre IR représente, pour chaque longueur
d'onde A, le rapport des intensités transmises avec (I) et sans échantillon (Io). Ce rapport appelé

transmittance (T =1/Io) représente la fraction de l'intensité lumineuse traversant le matériau.

Les spectres IR sont réalisés a 1'aide d'un spectrometre de type Nicolet 380 FT-IR de la
marque Thermo Electron Corporation. Les données sont traitées sur le logiciel OMIC. Afin de
limiter la saturation du signal, les poudres sont "diluées" dans du KBr anhydre, transparent au
rayonnement IR. Typiquement, 200 mg de KBr et 1-2 mg de poudre a analyser sont mélangés
puis pressés sous forme de pastille (13 mm, 5 tonnes). Les spectres sont enregistrés entre 400 et

4000 cm-.

I1.2.b.8  Microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET)

La microscopie électronique a balayage ou a transmission est un outil d'observation
qualitatif de la morphologie d'une poudre ou d'un film. Ces techniques de caractérisation
apportent de nombreuses informations sur la microstructure, la texture, la taille et la forme des
particules, la porosité, I'agglomération, 1'état de cristallisation... En fonction du type d'analyse

souhaitée, le MEB ou le MET sera privilégié.

Pour des analyses en routine de la morphologie des poudres (sphére, tube, feuillet...), le
MEB sera choisi. En effet, les analyses par MEB sont rapides, non destructives, et ne nécessitent
que trés peu d'échantillonnage ou de quantité de matiere. Le principe repose sur le balayage de
la surface d'un échantillon par un faisceau tres fin d'électron monocinétique. Ainsi, les
interactions électron-matiére sont détectées par un capteur qui contrdle la brillance d'un
oscilloscope cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d'électron. Apres
interaction, deux types d'électrons sont principalement détectés : les électrons secondaires, plus
sensibles a I'état de surface de I'échantillon et les électrons rétrodiffusés qui sont plus sensibles
aux contrastes chimiques (plus une région est claire, plus le numéro atomique moyen des

éléments constituant cette région est élevé). Les clichés MEB ont principalement été collectés
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sur un microscope a balayage a effet de champ JOEL JSM 6301 F au CMEBA (Centre de

Microscopie Electronique a Balayage et micro-Analyse) de I'Université de Rennes 1.

Pour des analyses plus fines, notamment sur la taille des nanoparticules et 1'état de
cristallisation, le MET sera privilégié. En effet, cette technique de caractérisation permet
d'étudier les structures ou les microstructures des matériaux a des échelles pouvant aller
jusqu'a quelques angstroms. Pour ce faire, un faisceau d'électrons traverse l'échantillon sous
forme de lame mince (pour une poudre, sous forme de petits agglomérats avec une épaisseur
moyenne inférieure a environ 1000 A). Ainsi, le matériau d'une épaisseur suffisamment faible,
est traversé par le faisceau d'électron qui interagit avec la matiere irradiée, formant les électrons
transmis a l'origine des clichés MET. L'ensemble des images MET ont été enregistrées sur un
microscope a transmission Hitachi H-9000 NAR (300 kV, Scherzer résolution 0,18 nm) a

I'Institut des Matériaux Jean Rouxel.

Les clichés MET seront également utilisés pour déterminer la distribution des tailles de
particule d'un échantillon. Pour cela, le diametre des particules est mesuré manuellement sur
plusieurs clichés MET, de grossissements différents, a I'aide d'un logiciel de traitement d'images
(Image]). Afin d'obtenir une bonne statistique, les mesures sont réalisées sur le plus grand
nombre possible de particules (typiquement au-dela des 100 particules). Les valeurs sont
ensuite arrondies a la dizaine, a I'unité ou au dixieme preés en fonction de la gamme de tailles
mesurées. Le nombre de particules appartenant a une population de taille est compté et divisé
par le nombre total de particules pour définir une intensité d'apparition (%). La distribution des
tailles de particule est alors représentée sous forme d'histogramme avec la courbe de loi
normale associée. De plus, une taille moyenne de particule, noté <D>, est également calculée a

partir de I'ensemble des tailles exactes mesurées.

11.2.b.9  Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique X est une technique de mesure qui est largement
utilisée pour 1'étude physico-chimique des surfaces, ainsi que l'analyse des compositions
chimiques des matériaux. A partir de la mesure de I'énergie des électrons émis de la surface d'un
échantillon soumis a un rayonnement X, cette technique de caractérisation donne acces aux
valeurs en énergie des différents niveaux électroniques de cceur. La position de ces niveaux est
directement reliée a 'environnement de l'atome émetteur et notamment a son état de liaison
(degré d'oxydation, environnement...). Cependant, cette méthode ne permet de sonder la

matiére que seulement sur quelques dizaines d'angstréoms a la surface.
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Le principe du XPS repose sur la production de photoélectrons lors de l'interaction
rayons X/matiere. Pour ce faire, I'échantillon est soumis a un rayonnement X monochromatique
d'énergie hv voisine de 1 keV. On mesure ainsi l'énergie cinétique (E.) des photoélectrons éjectés
de la surface a la suite de ce choc inélastique qui, par conservation de l'énergie, donne acces a

leur énergie de liaison initiale (E;) avec leur atome émetteur :

hv = E; + @, + Ec soit E; = hv - (®. + E() (Eq.11.9)

avec @, travail de sortie d'un matériau (typiquement compris entre 4 et 5 eV)

Les spectres XPS sont collectés a I'MN de Nantes sur un spectrometre Kratos NOVA avec
un faisceau incident de rayon X monochromatique produit par une anode en magnésium (Mggq =
1253,6 eV). Tous les spectres ont été calibrés en prenant pour référence le pic du carbone de
contamination (C 1s) a 284,7 eV. Le traitement des données et la déconvolution des spectres XPS

ont été réalisés a l'aide du programme CasaXPS.

I.2.b.10  Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques permettent de mettre en évidence les comportements
magnétiques macroscopiques (ferromagnétisme, antiferromagnétisme, ferrimagnétisme...), les
températures de mise en ordre magnétique ainsi que les moments magnétiques effectifs des
solides analysés. Deux types de mesure ont été effectués : la mesure de I'aimantation en fonction
du champ magnétique, a température constante (M=f(H)), et la mesure de l'aimantation en
fonction de la température, a champ magnétique constant (M=f(T)). Cette derniere est réalisée

suivant deux méthodes de mesure différentes :

- Zero Field Cooled (ZFC) : L'échantillon est refroidi sous champ magnétique nul jusqu'a 2
K. La mesure M=f(T) (de 2 a 300 K) est ensuite effectuée sous champ magnétique appliqué

constant.

- Field Cooled (FC) : Cette mesure suit directement la ZFC. La mesure M=f(T) se fait alors

en refroidissant I'échantillon, sous champ appliqué, de 300 a 2K.

Les mesures magnétiques sont réalisées a l'aide d'un magnétometre SQUID Quantum
Design (MPMS XLS 5). Cet appareil permet des analyses d'aimantation entre 2 et 400 K sous des
champs magnétiques appliqués compris entre 0 et 5 Tesla. L'échantillon est placé, sous forme
pulvérulente, a I'extrémité d'une canne rigide, puis soumis a un gradient de champ magnétique
produit par un aimant supraconducteur. L'échantillon est alors libre de se déplacer le long de

I'axe du circuit de détection qui l'entoure. En réalité, c'est la variation de flux du champ
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magnétique dans le circuit de détection, pendant le déplacement de I'échantillon, qui est
mesurée. Cette grandeur est directement proportionnelle au moment magnétique de

I’échantillon. Un cryostat a circulation d'hélium liquide permet les mesures de 2 a 300K.

II.2.c  Détermination du type de conductivité par méthode Mott-
Schottky

I1.2.c.1 Fabrication de l'électrode de travail

La détermination du type de conductivité des semi-conducteurs nécessite la fabrication
d'une électrode de travail a base d'un échantillon pulvérulent (Fig. 11.10). Pour ce faire, le
matériau a caractériser sous forme de poudre, est préalablement pastillé (8 mm, 1 tonne).
L'épaisseur sera réduite au minimum pour limiter la résistance induite par la faible conductivité.
Puis, la pastille est chauffée afin de la densifier et créer des chemins de percolation entre grains
(pour limiter la résistance due aux joints de grain). En fonction des matériaux étudiés et de leur
stabilité, cette étape thermique a été adaptée en température (250 < T < 350°C) sous diverses
atmospheres (air, N, ou NH3). La pastille est ensuite mise en contact sur la face arriére par un fil
de cuivre via une "colle" conductrice (typiquement de la laque d'argent ou de carbone). Le
contact pastille/fil est encapsulé dans une résine de type époxy (par coulage dans un moule
adapté). La surface de la pastille est finalement arasée par polissages successifs a 1'aide de

papiers a poncer de granulométrie décroissante (de 500 a 4000) afin d'obtenir une surface la

plus plane possible.

=

Pastille Ajout du fil Dépot de la Encapsulation du contact
de cuivre laque d'argent dans la résine

Figure I1.10 : Etapes de fabrication d'une électrode de travail a base d'un semi-conducteur

I1.2.c.2 Interface semi-conducteur/électrolyte

La détermination du type de conductivité des semi-conducteurs est réalisée dans un
circuit électrochimique classique comportant trois électrodes immergées dans un bain

électrolytique (perchlorate de lithium, LiClO4) et a pH contr6lé (Fig. 11.11) :
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- L'électrode de travail, précédemment préparée a base du semi-conducteur.

- Une électrode de référence (typiquement une électrode au calomel saturée (ECS)

Erédox = '4’,74 EV).

- Une contre-électrode généralement de platine.

réfg:;zofgcz‘j i Contre Energie (eV)
Electrode électrode (Pt) A
de travail
U — ]
< N 0= | -45 (ENH)
\_“ |l ’-—/
| — || H—
\\‘ f___//
% 0,199 = |=-4,7 (Ag/AgCh
= T 0,241 = |- -4,74 (ECS)

@Ctmlyte (LiCIO,J> Potentie]v('\// ENH)

Fig I1.11 : Montage expérimental électrochimique a trois électrodes et I'échelle des potentiels et énergies des
différentes électrodes de référence

Lorsque I'électrode semi-conductrice est plongée dans un électrolyte liquide (non réactif
vis-a-vis du SC), un équilibre électrochimique tend a se produire. Le niveau de Fermi du SC et le
potentiel d'oxydo-réduction de 1'électrolyte tendent a s'égaliser par le transfert de porteurs de
charge majoritaires du SC vers 1'électrolyte (transfert de trou pour SC-p et d'électron pour un SC-
n). Cette égalisation se traduit alors par une différence de potentiel interne entre les deux
composés (E, Fig. 11.12), induisant la formation d'une courbure de bande dans le solide. Les
énergies au bord des bandes BV ou BC restent inchangées, on parle dans ce cas d'ancrage de
bords. Ainsi, les charges mobiles (électrons ou trous) vont pouvoir migrer en surface ou au ceceur
du matériau selon la courbure. Cette zone dépeuplée de charge est appelée zone de charge

d'espace (ZCE) (Fig. 11.12).

L'électrolyte quant a lui, n'est constitué que de charges mobiles. Deux types de couches
sont définis a l'interface SC/électrolyte selon le modéle de Helmholtz. Une premiére couche a la
surface du SC (plan interne de Helmholtz (PIH)) et une seconde couche entre le PIH et le reste de
I'électrolyte (plan externe de Helmholtz (PEH)) avec une dispersion normale des ions. Ces deux
couches permettent de compenser la zone de charge d'espace par une accumulation d'ions a

l'interface (Fig. 11.12).
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Figure 11.12 : Représentation de la jonction SC/électrolyte avant et aprés immersion

Puisque les couches ZCE et de Helmholtz correspondent a un gradient de charges, elles
peuvent étre assimilées a des capacités distinctes (Csc et Cu respectivement) de charges
opposées. L'interface peut donc étre elle-méme décrite comme une capacité (C) égale a la

somme de Csc et Cp.

I1.2.c.3 Principe de la méthode Mott-Schottky

Dans l'optique de déterminer le type de semi-conductivité (n ou p) des matériaux
synthétisés, une technique électrochimique par méthode Mott-Schottky a donc été utilisée. Celle-
ci permet de caractériser, sans ambiguité, la nature des porteurs de charge majoritaires
(électrons ou trous) ainsi que le positionnement du niveau de Fermi du semi-conducteur. Ainsi,

aprés immersion du SC dans I'électrolyte avec les phénoménes associés, I'objectif est d'appliquer
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un potentiel (E) au SC permettant de faire varier la courbure de bande et de revenir dans son
état initial (avant immersion). Ce potentiel est appelé potentiel de bande plate (Epp)
correspondant, dans un matériau, au potentiel du niveau de Fermi. Ainsi, par tracé de C2 en
fonction du potentiel imposé (graphe de Mott-Schottky), le potentiel du niveau de Fermi peut
étre déterminé par extrapolation du potentiel a abscisses nulles. De plus, en fonction de la pente
de la droite, le type de porteurs de charge majoritaires peut étre déterminé sans ambiguité avec,
suivant la relation de Mott-Schottky®” (Eq. I1.10), une pente négative pour un SC-p et une pente

positive pour un SC-n (Fig. 11.13) :

! 2__\p_g,, +"T Eq. 1110
cz - eeOAzeNl b T e | (Eq. 11.10)
avec N, les densités de porteurs de charge, € et € la permittivité du matériau et du vide
respectivement, A la surface de contact SC/électrolyte, kg la constante de Boltzmann, T la
température, e la charge élémentaire, E le potentiel appliqué et Ey;, le potentiel de bande plate

(keT/e = 25 mV, généralement négligeable)
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Figure I1.13 : Graphes de Mott-Schottky en fonction du potentiel appliqué pour a) un SC-n et b) un SC-p

Il est important de noter que les especes présentes dans I'électrolyte peuvent s'adsorber
en surface du semi-conducteur entrainant une chute du potentiel dans la couche de Helmholtz et
une modification du potentiel de bande plate. Ainsi, celui-ci est dépendant du pH de la solution

aqueuse. Une diminution théorique de 0,059*pH est alors admise (dans le cas des oxydes).
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I.2.d Tests photovoltaiques des DSSCs-p

I1.2.d1 Montage d'une cellule

La fabrication d'une cellule a colorant de type p requiert un protocole expérimental
extrémement précis pour permettre le fonctionnement optimal de cette derniere. En effet, la
nature des différents constituants (semi-conducteur, colorant, électrolyte ou médiateur rédox)
ne controle pas seule les performances d'une cellule. Le montage de cette derniére est donc un
exercice difficile qui nécessite une disposition et un agencement précis des constituants afin de
controler I'ensemble des interfaces au sein de la cellule. Les DSSCs-p ont été montées en

collaboration et avec le savoir-faire du laboratoire CEISAM a Nantes.

Le mode opératoire a la fabrication d'une cellule a colorant de type p est détaillé en
figure 11.14. Chaque étape du montage sera plus longuement discutée en dessous de cette figure.
Ainsi, la premiére étape consiste a préparer une "pate" organique/inorganique a base du
matériau a analyser. Celle-ci est ensuite déposée par sérigraphie sous forme de carré de 5 x 5
mm sur une plaque de FTO (Solaronix, TCO22-15) de 1,5 x 2 cm (la photocathode). Le film ainsi
déposé est recuit (a température et temps variables en fonction du matériau) sous air afin de
créer des chemins de percolation et d'éliminer les composés organiques. Le film est ensuite
enrobé de colorant (le DPP-NDI). Puis, la photocathode et la contre-électrode en platine sont
scellées a 1'aide d'un polymere (le surlyn) par chauffage sous pression. L'électrolyte et le
médiateur rédox sont insérés par dépression par un trou préalablement percé dans la contre-
électrode. Ce trou est finalement fermé a 1'aide d'une plaque de verre scellée avec du surlyn.

Finalement des contacts a l'étain sont réalisés sur chaque électrode afin de permettre une

meilleure collection des charges.

Formation de la pdte + Recuit sous air + '
Matériau dépot par sérigraphie coloration DPP-NDI
—
Pulvérulent >
v v
Ajout contre-électrode +
Contact étain scellement
Electrolyte +
Contre Médiateur rédox
/> électrode (Pt) 7

/ / > Surlyn /

/i f/ N y

// / Ajout de l'électrolyte + /
Contact a I'étain médiateur rédox

A —— -

A
N Photocathode \ \

Figure I1.14 : Mode opératoire schématique de la fabrication d'une DSSC-p
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- La pdte : 500 mg du matériau a analyser sont mélangés par broyage manuel dans de
I'éthanol absolu pendant plusieurs minutes pour homogénéiser le mélange. La solution est
ensuite ajoutée au goutte a goutte dans un mélange de 3,32 ml de terpinéol (C1oH180, Aldrich) et
1,66 mL d'éthyl cellulose (dérivé de la cellulose) dissous dans de 1'éthanol (a 10 % volumique).

L'éthanol est ensuite éliminé a 1'évaporateur rotatif pour obtenir la pate du matériau souhaité.

- La sérigraphie : Ce mode de dépdt, couramment utilisé dans l'industrie du papier, du
textile, de 1'électronique..., utilise un d'écran grillagé en guise de masque. Ainsi la pate est
déposée sur l'écran puis raclée afin de la faire pénétrer dans le maillage pour former un film sur
le substrat de FTO. Cette technique permet ainsi d'obtenir des films homogénes d'une épaisseur
de l'ordre de 1 a 2 pm. L'épaisseur des films est idéale pour les DSSCs-p et ne doit pas dépasser
ces valeurs. Dans le cas de films plus épais, et au vu de la faible mobilité des trous, ces derniers
mettraient plus de temps a traverser le matériau pour rejoindre le circuit extérieur, augmentant

ainsi les chances d'interception et de recombinaison de charges e-/h*.

- Lecolorant : Le DPP-NDI (diketopyrrolopyrrole monoimide) (Fig. I1.15.a) est chimisorbé
a la surface du matériau par simple immersion du film pendant 24 h dans ce colorant sous forme
liquide. La fonction d'ancrage du colorant sur le semi-conducteur est généralement une fonction

acide carboxylique.

- La contre-électrode : Celle-ci est préparée en déposant deux gouttes d'une solution de
HPtCle (concentrée a 2 g.L-1 dans de l'isopropanol) sur une plaque de FTO puis chauffée a 375 °C

pendant 20 min.

- L'électrolyte et le médiateur rédox : 1.'électrolyte se compose d'une solution 0,1 M de
perchlorate de lithium (LiClO4) dans du carbonate de propylene. Le médiateur est un couple
rédox Co(II/III), le tris(4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridine) cobalt (II/III) (ou autrement dit le
[Co(dtb-bpy)3]2+/3+) (Fig. I1.15.b).

a) b)
CaHs
O, 0
CeHa7— O M Q

Figure I1.15 : Structures moléculaires de a) le DPP-NDI et b) le médiateur rédox a de base Co(11/11I)
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11.2.d.2  Principe de la mesure

Les tests photovoltaiques des DSSCs-p préalablement fabriquées sont réalisés sous un
simulateur solaire AM1.5G décrivant le rayonnement du flux solaire. Des pinces crocodiles,
branchées sur les contacts en étain, viennent connecter la cellule a un potentiometre. Deux
mesures sous illumination et dans le noir sont alors effectuées. Dans le noir, aucun photocourant
n'est généré. Sous illumination, la courbe I=f(V) obtenue a typiquement une allure proche de
celle présentée en figure I1.16. Ainsi, le photocourant de circuit ouvert (appelé précédemment la
tension de circuit ouvert Voc), le photocourant de circuit court (Jsc) et le facteur de forme (FF)

associé, peuvent étre extraits de cette courbe.

Voc
Photopotentiel (mV) | /
'

0

j:

E F de fi (FF) Jsc * Voc * FF

= acteur de forme * *

= p=25"9% """ (Eq.IL11)
£ Ps

3

8

= /

(=W}

v ]SC

Figure I1.16 : Courbe théorique courant/tension d'une cellule solaire

Des trois grandeurs définies précédemment, le rendement de conversion (1) de la cellule
solaire peut alors étre calculé suivant 1'équation I11.11, ou Ps est la puissance de l'excitation

lumineuse (* 1000 W.m2 pour un simulateur solaire AM1.5G).
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Chapitre 111 : Syntheése et caractérisation de nanoparticules de NiO et NiO:N

III.1 Introduction

Ill.1.a Etat del'art

Le premier matériau étudié lors de cette these est I'oxyde de nickel, le matériau de
référence dans les DSSCs-p. NiO est un semi-conducteur de type p connu dans la littérature pour
de nombreuses applications telles que les supercondensateurs, les détecteurs de gaz, le
photovoltaique, la production d'hydrogénel# et ses propriétés antioxydantes, catalytiques et
antiferromagnétiquess’. Cet oxyde binaire peut étre obtenu sous diverses formes telles des
couches minces déposées par magnetron sputtering, spray pyrolysis, PLD (Pulsed Laser
Deposition), CVD (Chemical Vapor Deposition)...8-11. Il peut également étre synthétisé sous
forme de poudre "bulk” par voie céramique!?, avec des tailles de particules au-dela du micron,
ou sous forme de nanoparticules préparées par chimie douce (voies solvothermale, sol-gel...)1314
avec diverses morphologies (nano-sphéres, nano-batonnets, nano-feuillets, nano-plaquettes,

micro-billes ou films mésoporeux...)15-20,

a) b) 4

4p(Ni)
4s(Ni)

(Vide) e, down

C

-

. Ni (Pleine)
@0

Structure NiO NiO Ni; 0

Figure 1111 : Représentation de a) la structure cristallographique de NiO et b) la structure
de bandes de NiO et Ni1-xO

L'oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique de type NaCl2! dans le groupe
d'espace Fm-3m. Chaque atome de nickel et d'oxygéne adopte une coordinence 6 dans un site
octaédrique régulier (Fig. I1l.1.a). Le parametre de maille a est égal au double de la distance
Niz+-02 soit 4,18 A. Ce matériau est connu pour étre un semi-conducteur a grand gap (de l'ordre
de 3,6 eV) et de type p. Malgré ce grand gap énergétique, 'oxyde de nickel a 1'état "bulk” ou
steechiométrique est vert?2. En effet, cette couleur est généralement associée a des transitions

énergétiques d-d du nickel au degré d'oxydation (II). Cependant, il est souvent répertorié que
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NiO sous forme de nanoparticules est noir. Ceci est naturellement associé a une valence mixte
Ni3+/Ni2+, induisant un transfert électronique entre les deux formes oxydées du nickel?3. La non-
steechiométrie Ni1<O, a l'origine de la valence mixte serait donc, a priori, favorisée pour les
petites particules. Cependant, A. Renaud et al. ont récemment démontré que la présence de

nickel métallique (Ni?) allait souvent de pair avec la stabilisation de nanoparticules de NiO22,

NiO est expérimentalement considéré comme un semi-conducteur a large gap (3,6 eV) et
de type p. Cependant, l'origine de la semi-conductivité de type p est quant a elle, beaucoup plus
compliquée a déterminer. Il est couramment admis qu'elle serait due a la légére non-
steechiométrie en nickel dans le matériau bulk conduisant a la formulation Ni;«O avec
coexistence de cations Ni2+ et Ni3+. Sous sa forme stoechiométrique NiO, le nickel est a 1'état
d'oxydation (II), sa bande 4s est totalement vide (d® haut spin). La configuration de NiO peut
alors s'écrire Ni 3d8 O 2ps. La bande 2p(0) totalement occupée est stabilisée en énergie.
Cependant, le positionnement des orbitales 3d(Ni) donne encore lieu a controverse21.2425, Dans
un environnement octaédrique (Oh), les orbitales d du Ni2+ éclatent en bloc tzg (6 e7) et eg (2 €).
Le bloc eg est lui-méme divisé en deux blocs e; up et e; down pouvant contenir 2 électrons.
Cependant, le transfert électronique d'un atome de nickel a I'autre est trés couteux en énergie, et
doit étre supérieur a 1'énergie de répulsion entre deux électrons (U) pour conduire 1'électricité.
Compte tenu de la forte localisation des orbitales d et des fortes interactions électron-électron,
NiO stcechiométrique est donc isolant (dit de type Mott-Hubard?é) (Fig. II1.1.b). Dans Ni;.xO, une
petite partie de Ni2+ est oxydée en Ni3+ de configuration d’. La bande ez up ne sera donc que
partiellement remplie et jouera le role de niveau accepteur pour créer la conduction de type p
(niveau de Fermi déplacé dans la bande ez up) (Fig. I11.1.b). Ainsi, I'énergie (4) nécessaire pour
promouvoir un électron de la BV (2p(0)) vers la bande ez up, est trés inférieure a U. Ni1O est
appelé isolant a transfert de charge. Si cette représentation ne prend probablement pas en
compte la totalité des phénomenes existant dans Nii<O, elle peut, a priori, rendre compte d'une

possible réalité.

Comme vu tres brievement lors de 1'état de I'art des matériaux semi-conducteurs de type
p (cf. chapitre II), les propriétés de NiO pour des applications en DSSC-p (conduction,
transparence, densité de porteurs de charge...) varient énormément en fonction des conditions
de synthése et des références bibliographiques. Toujours est-il que les études menées prouvent
que la conduction de NiO est dépendante de la valence mixte Ni2+/Ni3*. Plus la concentration en
Ni3+ est importante et plus NiO sera conducteur?>27.28, Ceci est en accord avec la structure de
bandes, puisque le transfert de charge entre Ni2* et Ni3* va permettre la formation de trous au
sommet de la BV. Plus la concentration en Ni3+ est forte, plus le nombre de trous créés sera

important et plus le matériau sera conducteur (le type p étant ainsi favorisé). Cependant, la
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valence mixte Ni2*/Ni3* implique un noircissement de NiO sous forme pulvérulente se traduisant
par une chute de la transparence sur les films de NiO. Ainsi, certains films de NiO peuvent
atteindre de bonnes conductivités (7,1 S.cm-) avec de faibles transparences (40%)!! ou de
faibles conductivités (3.10# S.cm-!) avec des bonne transparences (80%)29. Encore une fois,
I'oxyde de nickel idéal est probablement un compromis entre conduction et transparence. Quant

a la densité de porteurs de charge, elle se situe aux alentours de 1017-1018 cm-3 [30.31],

Depuis maintenant quelques années, de nombreuses études visent a augmenter la
conductivité et la transparence de NiO par l'intermédiaire de différents dopages cationiques ou
anioniques. Ainsi des dopages au lithium (Li), au potassium (K), au cuivre (Cu), au cobalt (Co) ou
encore au magnésium (Mg) ont permis d'optimiser les propriétés de NiQ3236. Par exemple le
dopage au lithium permet d'augmenter la conductivité a 1,42 S.cm! et la transparence de 80%
(contre 3.104 S.m'! pour un film de NiO avec une transparence identique). En effet, la
substitution d'un Ni2* par un Li*, favorise la formation de Ni3* d'oll une augmentation du ratio
Ni3+/Niz+. C'est pour ces fortes augmentations que, notamment, le NiO:Li a déja fait 1'objet
d'études en vue de son intégration dans les DSSCs-p3738. D'autres dopages, notamment au fer
(Fe) ou au manganése (Mn), sont également trés étudiés pour des propriétés magnétiques et la
stabilisation de ferromagnétisme a température ambiante3?. Etonnamment, contrairement a ZnO
ou TiOy, tres peu d'études portent sur le dopage azote (N). Pourtant certains calculs théoriques
sur les structures électroniques de NiO dopé N montrent l'insertion de niveaux d'énergie de
I'élément dopant (2p(N)) proche de la bande de valence conduisant au rétrécissement du
gap*041, Ainsi, le dopage a l'azote serait également un bon moyen pour améliorer la conduction

de type p dans NiO.

III.1.b  Objectifs visés

L'objectif principal dans ce chapitre sera d'optimiser les propriétés de NiO (surface
spécifique, ratio Ni3+/Ni2*, profondeur de bande de valence... suivant le cahier des charges des

SC-p énoncé au chapitre [) pour améliorer les rendements des cellules solaires.

Pour ce faire, le premier objectif est de synthétiser NiO sous forme de nanoparticules de
grande surface spécifique. Il existe de trés nombreuses voies de synthese déja répertoriées dans
la littérature permettant de préparer des nanoparticules de NiO. Les techniques les plus
couramment employées sont la décomposition thermique de précurseurs a base de nickel tels
que l'hydroxyde de nickel Ni(OH).[1542-45] ou d'autres types de précurseur?s4647, Des voies de
chimie douce (sol-gel, solvothermale, ultrason, micro-ondes ou micro-emulsion...)1448-51 sont

également répertoriées pour synthétiser des nanoparticules de NiO.
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La nanostructuration va procurer, d'un point de vue composition chimique, un deuxieme
avantage a NiO notamment pour l'application visée. En effet, comme rappelé dans le chapitre II,
la semi-conductivité de type p de 1'oxyde de nickel est communément attribuée a une légére
valence mixte Ni3*/Ni2+ dans le matériau vert bulk. Or dans le cas d'une nanoparticule, I'oxyde de
nickel est répertorié comme noir, attribuée a une valence mixte Ni3+/Ni2+ beaucoup plus
importante que dans NiO bulk. Ainsi pour des raisons de passivation de surface dans les
nanoparticules, la surface sera riche en oxygene induisant une sur-stoechiométrie en oxygene.
Cet exces d'oxygene, par équilibre des charges, favorise alors la formation de Ni3* et, de ce fait,
renforce la valence Ni3*/Ni2+ améliorant ainsi la conduction de type p. D'un point de vue plus
localisé dans NiO bluk, en substituant deux Ni2* par un Ni3+ avec formation de lacune associée
(2Niz* — Ni3* + Vy; + 1h*), le porteur de charge positive généré est favorable a la stabilisation de
la conductivité de type p. On peut alors, a priori, supposer que : plus une particule est petite, plus
la sur-steechiométrie en oxygene est forte, plus la concentration en Ni3* et le ratio Ni3*/Ni2+ sont
grands, plus le nombre de porteurs de type p créés est important et plus la conductivité de type
p sera favorisée. Ainsi, un matériau NiO nanostructuré et lacunaire en nickel sera donc un bon
candidat pour une application en DSSC-p (augmentation de la surface spécifique favorisant

l'interaction SC/colorant, et de la conductivité).

Le deuxieme objectif pour optimiser les propriétés de NiO dans les DSSCs-p est de
synthétiser 1'oxyde de nickel, sous forme de nanoparticules, et dopé azote. La substitution de
I'oxygene par l'azote est trés bien connue dans les oxydes binaires tels que ZnO et TiO; qui sont
largement répertoriés dans la littérature notamment pour des applications en photocatalyse. En
effet, 'oxygéne et 1'azote étant voisins dans le tableau périodique, leurs rayons ioniques et leurs
électronégativités sont trés proches, ce qui permet d'effectuer des dopages azote relativement
facilement. De plus, le niveau des orbitales 2p de 1'azote étant légérement supérieur a celui de
I'oxygene, le dopage azote permet donc de créer des niveaux d'énergie au-dessus de la bande de
valence majoritairement a caractére 2p(0) dans les oxydes. Ainsi, un rétrécissement du "band
gap" est généralement associé a ce type de dopage (cf. annexe II). Dans ce cas, la substitution
O/N se fait préférentiellement en substituant trois atomes d'oxygéne par deux atomes d'azote
par auto-compensation de charge avec création d'une lacune associée (302- = 2N3- + V). Dans le
cas de l'oxyde NiO, cette réaction peut également étre envisagée mais non désiré dans notre
étude. En effet, le dopage azote révele tout son intérét, notamment pour améliorer la semi-
conductivité de type p, en substituant un atome d'oxygéne par un atome d'azote avec création
d'un porteur de charge positive (02- -N3-+ h*). De plus, l'insertion d'un niveau accepteur localisé
au-dessus de la BV permettrait, a priori, de favoriser la conduction de type p. Par ailleurs, I'ajout

d'un anion N3- en lieu et place d'un anion 02- permet, la aussi, de favoriser la formation de Ni3+ et
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de renforcer le ratio Ni3+/Ni2+. Puis, combiner la non-steechiométrie dans Nii.xO nanoparticulaire
avec le dopage azote (NiO1yNy) permettrait donc d'additionner deux parametres bénéfiques a
I'augmentation des propriétés de NiO. Cependant, a notre connaissance, trop peu de données
sont répertoriées dans la littérature sur NiO dopé N. Seules quelques études sur des calculs de
structure électronique041, des dopages de films de NiO (déposé par voie physique)5253 ou sur

poudres* ont pu étre référencées.

Dans le but de synthétiser NiO lacunaire en nickel ainsi que NiO dopé N sous forme de
nanoparticules, nous avons procédé de facon similaire a 1'oxyde de zinc fortement lacunaire
(Zn140) et dopé azote (ZnO:N) préparé a partir du peroxyde de zinc (Zn0z)>55¢. Pour ce faire, la

premiere étape a été la recherche d'un précurseur de nickel aux caractéristiques suivantes :
- Un précurseur riche en oxygéne (condition oxydante favorisant la formation de Ni3+)

- Un précurseur se décomposant en NiO a basse température (favorable a Ia

nanostructuration).

- Un précurseur réactif en température et sous débit d'ammoniac permettant de doper

I'oxyde de nickel résultant a I'azote.

Nous nous sommes alors tournés vers 1'étude de I'hydroxyde de nickel Ni(OH),. Toutefois,
comme il sera expliqué au paragraphe I11.6.b.2, les nitrurations sous ammoniac se sont révélées
infructueuses dans l'optique de synthétiser NiO dopé N. Ainsi, aprés une étude bibliographique
des divers précurseurs utilisés pour préparer des nanoparticules de NiO, nous avons orienté
notre recherche vers I'étude d'un oxyhydroxyde de nickel Niz02(OH)s. En effet, les composés
(oxy)hydroxyde de nickel (Ni2+;«Ni3+,Ox(OH)..x avec 0 < x < 1) sont des précurseurs riches en
oxygeéne et connus pour se décomposer, sous air, en NiO a des températures inférieures a 350 °C.
De plus, la décomposition thermique d'un précurseur riche en Ni3+ comme Niz02(OH)s pourrait

alors favoriser la présence de Ni3* et donc des lacunes de nickel dans 1'oxyde simple résultant.

Dans ce cadre, nous développerons en début de chapitre la synthése et la caractérisation du
précurseur de nickel Ni302(OH).. Puis, sa décomposition thermique sous air et sous ammoniac
sera minutieusement étudiée pour mettre en évidence l'oxyde de nickel déficitaire en nickel
(Ni1xO) et dopé azote (NiO:N) sous forme de nanoparticules. Enfin, les propriétés associées a ces

nanoparticules de "NiO" seront décrites en fin de chapitre.
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II.2 Synthese et caractérisations du précurseur Niz02(OH)4

II1.2.a Préparation de Niz0z(OH)4

La synthese des oxyhydroxydes de nickel (deux formulations différentes sont
généralement répertoriées NiOOH ou Niz02(OH)4 avec des structures propres mais mal définies
(cf. 111.2.b)) est proche de la synthése de 1'hydroxyde de nickel classique Ni(OH).. Le principe,
déja répertorié dans la littérature, consiste a faire réagir un sel de Ni2+ dissous dans de l'eau tel
que Ni(NO3)2 ou NiCl, avec une solution d'hydroxyde de sodium NaOH et d'hypochlorite de

sodium NaClO (Na+, Cl0-), puissant oxydant>7 qui a pour role d'oxyder Ni2+ en Ni3+

La synthése de l'oxyhydroxyde de nickel Ni302(OH)s est réalisée selon le mode
opératoire proposé par Nakagawa et al>8 (Fig. 1I1.2). Pour ce faire, une solution alcaline
fortement concentrée est préparée en dissolvant 14 g d'hydroxyde de sodium (NaOH, 98 %,
Sigma-Aldrich) dans 100 mL d'une solution aqueuse d'hypochlorite de sodium (NaClO, 5% en
chlore actif, Acros). Une deuxieme solution est préparée en dissolvant 43,33 g de nitrate de
nickel (Ni(NOs)2, 6H20, 99%, Acros) dans 100 mL d'eau distillée. La formation de I'oxyhydroxyde
de nickel est réalisée par addition de la solution alcaline a la solution aqueuse de nickel, au

goutte a goutte et sous vive agitation, selon la réaction chimique suivante :

3Ni(NOs); + 6NaOH + NaClO — Ni302(OH), + 6NaNOs + NaCl + H,0 (Eq.11L1)

NaOH/NaClO

Précipitation Lavage
—— ——-
90 min, T, , Séchage
Ni(NO,),, 6H,0 Précipité Ni;0,(OH),
noir

Figure 1I1.2 : Protocole expérimental de la synthése de Niz02(OH)+ par précipitation

Pour compléter la réaction de précipitation, la solution est laissée sous agitation pendant
90 minutes. Le précipité noir ainsi formé est ensuite séparé de la solution par centrifugation
(2500 rpm pendant 5 min). Puis, le solide est de nouveau dispersé dans 100 mL d'eau distillée et
séparé par centrifugation. Ces cycles de dispersions/séparations sont répétés 8 fois en

augmentant progressivement les quantités d'eau distillée (de 100 mL jusqu'a 250 mL). La
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quantité d'eau de lavage est estimée entre 1,5 et 2 L, dans le but d'éliminer tous les produits
secondaires formés lors de la réaction (NaNO3 et NaCl). La poudre encore humide est récupérée
puis séchée a I'étuve a 70 °C pendant une nuit. Apres séchage, le solide se présente sous forme
de petits blocs (poudre agglomérée) noirs qui sont directement stockés dans un dessiccateur en
présence de pastilles de KOH. KOH a pour réle d'éliminer le carbone de l'air ambiant en se
carbonatant préférentiellement sous forme de K,COs. Afin de prévenir toute hydratation ou
carbonatation de surface, ces blocs de poudre ne sont pas broyés. Ce point sera discuté en détail

dans le paragraphe I11.2.d.

I11.2.b Caractérisations physico-chimiques

H1.2.b.1  Analyse structurale par DRX

Le diagramme DRX de l'oxyhydroxyde de nickel préparé par précipitation est présenté
en figure II1.3.a. Celui-ci met en évidence des pics de diffraction tres larges, attestant d'un faible
état de cristallisation ou d'un aspect nanoparticulaire, de la phase Niz02(OH)4 (fiche JCPDS 06-
0144). Cependant, une autre phase NiOOH au diagramme RX tres proche (fiche JCPDS 06-0141),
permet de s'interroger sur la formulation réelle de 1'oxyhydroxyde de nickel préparé. Cette
ambiguité sera rapidement levée au travers de mesures XPS et magnétiques (cf. IIl.2.c),
confirmant la formation de Ni302(OH)s. Hormis la fiche JCPDS de Niz0(OH)s qui renseigne
quelques données cristallographiques (systéme hexagonal, a = 3,04 A et ¢ = 14,6 A), il n'existe
aucune donnée dans la littérature précisant sa structure exacte (groupe d'espace et positions
atomiques inconnus). Cependant, les diagrammes de diffraction propres a Niz0,(OH)s et a
Ni(OH), étant trés proches, ceux-ci doivent cristalliser dans des structures similaires. Pour
rappel, Ni(OH): cristallise dans une structure de type Cdl, (groupe d'escape P-3m1,a = 3,13 A et
c = 4,61 A)59, a savoir une structure 2D formée de couches d'octaédres [NiOs] empilées selon
'axe c et séparées par des couches d'hydrogene. Toutefois, le parametre de maille c est, a priori,
trois fois plus grand pour l'oxyhydroxyde. Ceci implique probablement des défauts
d'empilement (par retrait de deux atomes d'hydrogene), abaissant de ce fait la symétrie et

changeant le groupe d'espace.
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Figure 113 : a) Diagramme DRX de I'oxyhydroxyde de nickel Ni302(OH)4, et b) structure cristallographique
de NiOOHS (C2/m, a = 4,88 4,b=2,924,c=9,24 A et p = 88,8°)

M. Casas-Cabanas et al. propose un affinement structural de l'autre oxyhydroxyde de
nickel NiOOH précédemment cité. Celui-ci cristallise dans le groupe d'espace C2/m, avec
doublement du parametre c (Fig. II.3.b, la maille élémentaire est représentée en gris clair)s.
Cette structure se décrit comme un empilement d'octaédres [NiOg¢], selon I'axe c, avec des plans
d'oxygene empilés dans une séquence ABCA-ABCA. Les atomes d'hydrogéne occupent deux sites
cristallographiques H(1) et H(2) remplis a 90 et 10 % respectivement. La structure de NiOOH se
différencie donc de la structure de Ni(OH): qui elle présente une séquence d'empilement des
anions 0% de type AB-ABI6%. Des affinements Le Bail sur Niz02(OH)4, dans la méme symétrie
n'ont pas permis d'aboutir a des résultats convenables. Nous pouvons tout de méme conclure

que Niz02(0OH)4+ doit se trouver dans un cas similaire a NiOOH, mais non encore totalement

élucidé.

ll1.2.b.2  Analyses microstructurales

Afin d'étudier la microstructure de l'oxyhydroxyde de nickel, des analyses par
microscopies électroniques MEB et TEM ont été réalisées (Fig. 11l.4.a et b). Celles-ci révelent la

présence de nanoparticules sphériques agglomérées et bien cristallisées.
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Figure 114 : a) Image MEB, b) image TEM et c) distribution des tailles de particule pour NizO2(OH )4

Par ailleurs, une étude menée sur plusieurs clichés MET sur la distribution des tailles de
particule montre une répartition homogene des tailles comprise entre 1,5 et 3 nm de diametre.
Ces trés faibles tailles sont en accord avec la trés grande surface spécifique mesurée de
250 m2.g1. Ainsi, la préparation d'un précurseur de nickel déja nanostructuré et de grande
surface spécifique est un atout, si le méme type de morphologie pouvait étre conservé pour la

synthése de nanoparticules de NiO.

I11.2.b.3  Analyses de la composition chimique

La composition chimique et la présence d'éventuelles impuretés ont été caractérisées
par mesure de densité, dosage O/N, et IR. Concernant la densité expérimentale de NizO2(OH)as,
celle-ci est mesurée a 3,9. Suivant les données de la fiche JCPDS 06-0144, la densité mentionnée
vaudrait 3,924. Ceci montre qu'aucune phase secondaire, avec une densité significativement

différente, n'est décelée dans 1'échantillon.

Par ailleurs, les dosages élémentaires en oxygene et en azote sont respectivement de
37,5 % et 0,1 % massique (%wt.). L'origine de I'azote est difficile a déterminer, notamment dans
des nanoparticules. De 1'air adsorbé en surface ou une quantité infime de nitrate (NO3") peuvent
étre la source d'azote résiduel. Cependant, ce tres faible taux d'azote est couramment mesuré
pour tous types d'échantillon préparés a l'air. Ceci démontre 1'absence de groupements NO3z-
issus du précurseur de type nitrate comme constituant du matériau. Néanmoins, le calcul
théorique du taux massique d'oxygene dans Niz02(OH)s est de 34,76 %, valeur légerement
inférieure a la valeur expérimentale. L'excés d'oxygéne peut-étre attribué a deux phénomenes :
I'hydratation (groupements H;0) ou la carbonatation (groupements COs3?) en surface des

nanoparticules de Niz02(OH)s4.

Ainsi, dans le but de déterminer le type de groupements résiduels présents dans
I'échantillon d'oxyhydroxyde de nickel, des analyses IR ont été menées. Elles sont présentées en

figure IIL5.
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Figure IIL5 : Spectre IR de Niz02(0OH)4

Plusieurs bandes de vibrations distinctes sont observables. La large bande
caractéristique de l'échantillon située entre 3300 et 3600 cm-! est associée a la vibration
d'élongation de la liaison O-H des groupements hydroxyle de la particule (vox)61-63. Deux autres
signaux sont également observables. Une bande située a 1600 cm-! caractéristique des
vibrations de flexion des molécules d'eau (8u20), puis une bande entre 1200 et 1600 cm
attribuée aux groupements carbonate COs2- facilement identifiables par leur double bosse
caractéristique (vco3?)626465. A 1'échelle nanométrique des particules, une hydratation ou une
carbonatation de surface est alors possible pouvant expliquer l'origine de ces deux bandes
vibrationnelles, confirmant les dosages élémentaires O/N. Par ailleurs, il a déja été rapporté que
I'adsorption d'anions COs2- était nettement plus favorable que pour d'autres types de
groupements (SO42-, Cl, NO3)6265, L'analyse par IR étant plus qualitative que quantitative, il est
difficile d'évaluer la quantité de H,0 ou COs3? adsorbée en surface de la nanoparticule.
Néanmoins, la bande des carbonates étant beaucoup plus prononcée que celle de 1'eau, nous
supposons que l'exceés d'oxygene, détecté par dosage, dans le matériau serait majoritairement di
aux groupements CO32. Malgré des bonnes conditions de stockage (poudre non broyée, stockée
au dessiccateur en présence de KOH), il est difficile de s'affranchir d'une petite quantité de
carbonate. A contrario, ce mode de stockage permet, a priori, de limiter 1'adsorption d'eau dans
le matériau. Ce point sera détaillé plus précisément par analyse ATG au paragraphe I11.2.d. Enfin,
la bande trés intense localisée a 560 cm! correspond a la vibration de flexion des groupements
hydroxyle de structure (dou-). Le positionnement exact de cette bande varie de 520 cm-! pour

I'hydroxyde de nickel Ni(OH).[621 a 580 cm-! pour I'oxyhydroxyde de nickel NiOOH®¢. Cependant,
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la vibration d'élongation de la liaison Ni-O de structure (vni.0)[6263.651 2 460 cm-! n'est pas visible

sur ce spectre di a un bruit de fond beaucoup trop intense.

II.2.c  Détermination du ratio Ni3*/Ni2+

ll.2.c.1 Analyse XPS

La premiere technique permettant la détermination du ratio Ni3+/Ni2+ dans Ni3O02(OH)4
est I'analyse XPS. En effet, I'XPS n'est, de prime abord, qu'une technique de caractérisation de
surface, elle permet néanmoins de sonder la matiere sur quelques nanometres. Or les particules
analysées étant inférieures a 3 nanomeétres, il est alors permis de supposer que le signal XPS
rassemble a la fois les données de surface et de coeur de la nanoparticule. Ainsi, les différents
degrés d'oxydation du nickel ont été déterminés a partir du signal de I'état Ni 2p3,, dans la
région 850-870 eV (Fig. I11.6). A savoir, en fonction des énergies de liaison BE (Binding Energy)
associées aux especes Ni? Ni2+ et Ni3+ a 852,6, 854,6 et 856,1 eV respectivement®’. Notons ici que
l'attribution d'un degré d'oxydation précis du nickel a une énergie de liaison donnée se révele
étre tres compliquée. De multiples interprétations existent, parfois contradictoires, qui donnent

encore lieu a débat.

Ni3*: 855.37 eV N1 2P,

-

= Ni?*:853.79 eV
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Binding Energy (eV)
Figure 111.6 : Spectre XPS de l'état Ni 2p de Nis02(OH)4
Quoiqu'il en soit, en 2006, A. P. Grosvenor et al. proposent une interprétation des
spectres XPS des (oxy)hydroxydes de nickel¢?, basée sur la déconvolution du signal de 1'état Ni

2p. Celle-ci est réalisée a l'aide de multiplets décrivant une enveloppe propre aux Ni(Il) et au

Ni(II). Dans notre cas, une premiére déconvolution du pic de I'état Ni 2p3/, basée uniquement
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sur un pic propre a ces deux degrés d'oxydation indique clairement la présence des deux états
d'oxydation du nickel (Ni(IlI) et Ni(Ill)) (les pics non intégrés correspondent a des pics
satellites). Dans une premiere approximation, le pic a 855,37 eV est associé a la BE du Ni(III)
avec une surface intégrée de 63 %, alors que le pic a 853,79 est associé au Ni(Il) avec une surface
intégrée de 37 %. Ainsi, le ratio de la surface des pics entre Ni(IlI) et Ni(Il) nous donne accés au
ratio Ni3+/Ni2+, égal dans le cas présent a 1,70 soit proche de 2. Ce résultat est en bon accord avec
la formulation brute Niz02(OH)4 (Ni3+2Ni2+;02(OH)4) déterminée par DRX, et non pas avec la
formulation NiOOH (Ni3*OOH) qui est "purement" Ni3* (cf. IIl.2.b). A noter également qu'aucun
pic significatif de Ni® n'est observable sur ce spectre (vers 852,6 eV). Ceci confirme 1'absence de

nickel métallique22.

lll.2.c.2  Mesure Magnétique

Afin de confirmer le ratio Ni3*/Ni2* déterminé par XPS, deux mesures magnétiques
complémentaires ont été effectuées. La premiere (Fig. II1.7.a) est une mesure d'aimantation en
fonction du champ a 300 K (M=f(H)). Cette derniére permet de confirmer que le matériau est
bien dans un domaine paramagnétique a température ambiante. En effet, une droite passant par
l'origine est caractéristique d'un matériau paramagnétique (i. e. matériau sans aimantation
spontanée a champ nul). Ainsi, la loi de Curie (Eq. IIL.2) peut étre utilisée sur I'ensemble du

domaine paramagnétique.

C
x(T) = T (Eq. 111.2)
avec x la susceptibilité magnétique molaire (emu.mol-1.0e1), C la constante de Curie

paramagnétique et T la température
Pour ce faire, l'inverse de la susceptibilité magnétique molaire en fonction de la
température (1/x=f(T)) est représentée en figure II.7.b selon I'équation :

M * MMol

¥ = (Eq. 111.3)

Hx*xm

avec M l'aimantation, Mu. la masse molaire de 1'échantillon non hydraté (= 99,24 g.mol-1), Hle

champ magnétique (= 5000 Oe) et m la masse de 1'échantillon analysé
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Figure I11.7 : Mesures magnétiques en ZFC pour a) I'aimantation en fonction du champ et b) l'inverse

de la susceptibilité en fonction de la température pour NizO2(OH)4

Celle-ci nous montre un comportement linéaire allant de 50 a 300 K. Sachant qu'a 300 K,
le matériau est paramagnétique, nous pouvons conclure que le domaine paramagnétique de
Niz02(OH)4 s'étend de 50 a 300 K. Ainsi, la constante de curie paramagnétique (C) peut étre
calculée a partir a partir du coefficient directeur de la loi de Curie représenté en tiret gris sur la

figure I11.7.b. Celle-ci est déterminée a 0,63 (SI).
La constante de Curie permet de déterminer le moment effectif (u.¢) du composé par la

relation :

3ksC

——— ~ V8C (Eq.I11.4)
Nypopp

Hefr =

avec kg la constante de Boltzman, yy la permittivité du vide, yz le magnétron de Bohr et Na le

nombre d'Avogadro

Le moment magnétique calculé pour C = 0,63 est donc de pesr = 2,24 up En considérant
que l'atome magnétique de nickel est dans un environnement octaédrique a champ faible avec
les configurations électroniques suivantes [Ar]d8 et [Ar]d? pour Ni2+ et Ni3* respectivement, leurs

structures électroniques sont alors :
Ni** Ni**

+ 4+ + —
nalie R ECTE R
S=1 §S=1/2
Herr= 2V(S*(S+1)) = 2,83 py Her= 2V(S*(S+1)) = 1,73 py

Figure 111.8 : Structures électroniques pour a) Ni?* et b) Ni3+ et leurs moments effectifs calculés
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Pour Ni?+, les niveaux eg sont partiellement remplis induisant un pesr = 2,83 up. (Fig. 111.8)
Expérimentalement, le moment effectif du Ni2* est généralement mesuré a 3,20 up. Concernant le
Ni3+, un seul électron est présent sur les niveaux eg conduisant a un pess = 1,73 pg (Fig. I11.8). Ainsi,
en considérant les moments effectifs des deux degrés d'oxydation du nickel per(Ni2+) = 3,20 ugp et
Uerf(Ni3+) = 1,73 up et le moment effectif du composé pesr = 2,24 us, le ratio calculé Ni3+/Ni2+ = 1,85
soit presque 2. Les mesures magnétiques confirment les analyses DRX et surtout l'analyse XPS
basée une approximation de la déconvolution de I'état Ni 2p3/.. La formulation Niz02(OH)4 (2Ni3*
pour 1Ni2*) est une nouvelle fois obtenue au détriment de la formulation "purement” Ni3+

NiOOH.

III.2.d Mécanisme de décomposition sous air

L'étude du mécanisme de décomposition de 1'oxyhydroxyde de nickel Niz02(OH)4sous air
est réalisée a l'aide des analyses ATG/ATD couplées a la spectroscopie de masse de 20 a 800 °C
(Fig. 1l1.9.a et b). Afin de bien délimiter les zones de perte massique, les analyses sont menées

sur un échantillon sous forme pulvérulente.

- Zonel: Cette zone, s'étendant de 20 a 110°C environ, est attribuée a la déshydratation de
surface de l'échantillon caractérisé par un pic intense endothermique en ATD. Cette perte
massique équivaut a 7,5 % de la masse initiale, soit 1,2 moles d'eau pour 1 mole de produit
(Niz02(OH)4, 1,2H20). Cependant, cette caractérisation étant réalisée sur poudre, le taux
d'hydratation peut-étre tres nettement diminué (< 3 %) pour un échantillon sous forme de

poudre agglomérée (petit bloc) et stocké au dessiccateur.

Niz02(OH)4, 1,2H20 — Ni302(OH)4 + 1,2H20 Déshydratation de surface

- Zone II : La deuxiéme perte massique située entre approximativement 110 et 230 °C
correspond a la perte des groupements OH- sous forme d'eau avec changement de type
structural. Ceci est donc I'étape de décomposition de Niz02(OH)4 en "NiO" type NaCl (Ce "NiO"
sera plus longuement caractérisé au paragraphe I11.3, et se révelera étre, par mesure de densité,

un Nii <O fortement lacunaire en nickel).

Niz02(OH)4 = 3NiO133 (= 4Nig,750) + 2H20 Décomposition en Ni;O

- Zone Il : Cette troisieme zone, entre 230 et 600 °C, est caractérisée par un pic associé au

départ de groupements O visible en spectroscopie de masse (Fig. 111.9.b). Ainsi, I'oxygene
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excédentaire compris dans NiOi33 va étre éliminé progressivement jusqu'a tendre vers NiO
steechiométrique (probablement dii a 1'augmentation de la taille des particules ; ce point sera

discuté plus en détail lors du paragraphe II1.3).

3NiO1,33 = 3NiO + 40, Evolution vers NiO

- Zone IV : A partir de 600 °C, plus aucune perte n'est visible jusqu'aux plus hautes

températures confirmant la formation de NiO steechiométrique.
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Figure II1.9 : a) analyses ATG/ATD et b) analyse en spectroscopie de masse pour Niz02(OH)4+

Afin de confirmer ce mécanisme de décomposition (notamment la température de
décomposition, la mise en évidence de Ni10...), des analyses complémentaires telles que la DRX,
le dosage d'oxygene, IR... seront menées au paragraphe II.3. De plus, un signal visible en
spectroscopie de masse n'entre pas dans le mécanisme de décomposition. Cette perte,
majoritairement en zone IlI, est représenté en marron et correspond a une molécule de CO,. Ceci

confirme la présence d'une treés faible quantité de carbonate dans le matériau, également détecté
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par IR. Notons qu'il existe dans la littérature des analyses ATG sur la décomposition de
I'oxyhydroxyde NiOOH506869, Si la courbe ATG est tres similaire a celle de Ni3O2(OH)4, la

température de décomposition en NiO varie selon les références (de 200 a 350°C).

II.3 Etude de "NiO" non-steechiométrique

III.3.a  Synthese de "NiO"

Afin d'étudier le matériau "NiO" issu de la zone IIl de l'analyse ATG, une série
d'échantillons ont été synthétisés a différentes températures de décomposition de NizO2(OH)sa.
Pour ce faire, entre 600 mg et 1 g de précurseur de nickel sont placés dans un creuset en alumine
puis décomposés dans un four a moufle, sous air, dans une gamme de températures allant de
250 a 900 °C. Les températures sont maintenues pendant 2h avec une montée en température
de 10 °C.min-! (Fig. I11.10). Les échantillons sont ensuite refroidis jusqu'a température ambiante
par arrét du four, puis stockés au dessiccateur en présence de KOH. Les échantillons synthétisés

a une température XX °C sont nommeés NiO-XX.

A . NiO-250
Palier Z2h
Four a NiO-700
Moufle > 10°C.min"1 *
N1302(0H)4 T Tembs » -' Ni0'900
m950°C < T<900°C P

Figure 1110 : Protocole expérimental de la synthése de NiO par décomposition thermique de Niz0Oz(OH)4 sous
air

Les matériaux issus de la gamme de températures de la zone III (250-500°C) sont noirs,
puis deviennent gris de 600 a 800 °C (zone IV). Au-dela de 900°C, les échantillons sont verts

comme attendu pour NiO steechiométrique?? (Fig. 111.10).

IIL.3.b Mise en évidence de Ni1xO

I11.3.b.1  Analyses structurales DRX vs température in situ

Afin de mettre en évidence la température de formation de NiO de type structural NaCl,

un enregistrement DRX in situ de la décomposition du précurseur NizO,(OH)s a été effectué et
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est présenté en figure II1.11. La gamme de températures analysée s'étend de la température
ambiante jusqu’a 700 °C (limitation de la chambre en température). L'intervalle de température
entre chaque diagramme est de 50 °C avec une montée en température de 10°C.min-! et un

temps d'enregistrement de 8 min par diagramme DRX.

De Tamp a 100 °C, aucune évolution structurale n'est observée. Le changement de phase
entre la structure lamellaire de Niz0,(OH)4 et la structure NiO commence a étre visible a 150 °C.
Cependant ce n'est qu'a partir de 200 °C qu'une phase pure de type NiO est obtenue et pouvant
s'indexer dans le groupe d'espace Fm-3m par les raies de diffraction (111), (200), (220), (311),
(222) (Fiche JCPDS 47-1049). De 200 a 700 °C, la largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics de
diffraction diminue pouvant attester de l'augmentation de la taille des cristallites avec la
température. Ces résultats sont en tres bon accord avec les analyses ATG puisque la
décomposition de Niz02(OH)4 en NiO se produit approximativement entre 110 et 230 °C (Zone II,
Fig. 111.9), contre 150-200 °C pour l'analyse DRX. La phase cubique NiO est purement obtenue
au-dela des 200°C par DRX ou 230 °C par ATG (Zone III et IV, Fig. I11.9).
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Figure 1111 : Diagrammes DRX in situ de la décomposition de Ni302(OH)+ sous air en fonction de la
température

Par la suite, des affinements de type Rietveld ont été réalisés sur l'ensemble des
enregistrements en temps long pour les échantillons de NiO-250 a NiO-800. Deux exemples
d'affinements (NiO-250 et NiO-600) sont par ailleurs présentés en figure II1.12. Ceux-ci
montrent un trés bon accord entre les diagrammes observés (en rouge) et les diagrammes

calculés (en noir), méme pour les diagrammes présentant des pics de diffraction tres larges.
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Cependant la présence de quelques résidus sur la courbe différence (en bleu) pour I'échantillon
NiO-250 atteste que l'affinement n'est pas totalement satisfaisant. En effet, les pics de diffraction
tres larges confirment soit une faible cristallinité (avec beaucoup de désordre associé), soit la
formation de particules relativement petites. Dans ce dernier cas, le modele du cristal infini
pourrait atteindre ses limites et expliquer les problémes rencontrés sur l'affinement des phases

"NiO" synthétisées a basse température.

- a) ¥ =208 b) ¥=331
=z R-Bragg = 1,52 r; - R-Bragg = 1,44
& &\
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2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figure I11.12 : Exemples d'affinements Rietveld réalisés sur deux diagrammes DRX
pour a) NiO-250 et b) NiO-600

1i1.3.b.2  Analyses microstructurales

Afin d'avoir une premiére idée sur la microstructure des NiO-XX synthétisés par
décomposition de Niz02(OH)s, les tailles de cristallites ont été calculées par l'intermédiaire des
affinements Rietveld dans un modele isotrope (Fig. 111.13.a). En toute rigueur, la taille calculée
d'une cristallite correspond généralement a une valeur minimale puisque les micro-contraintes
augmentent légerement la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction. Notons que des
affinements Rietveld ont été effectués en prenant en compte le parameétre des micro-contraintes.
Pour les matériaux les mieux cristallisés, les résultats sont trés proches. Cependant pour les
matériaux les moins bien cristallisés, 1'élargissement des pics étant trés important, les micro-
contraintes n'ont pas pu étre déterminées. Pour les échantillons préparés a basse température
avec des pics de diffraction tres larges, les tailles calculées sont extrémement petites (de 1'ordre
de quelques nanomeétres). Celles-ci évoluent ensuite progressivement jusqu'a la centaine de

nanometres pour les plus hautes températures de synthése (> 800°C).
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Figure 11113 : Evolution de a) les tailles des cristallites et b) la surface spécifique en fonction de la
température de décomposition de Niz02(OH)4sous air.

Les mesures de surfaces spécifiques effectuées sur les échantillons NiO révelent de tres
grandes valeurs, jusqu'a 240 m2.g!, pour les faibles températures de synthese (250 °C) (Fig.
[I1.13.b). Le traitement thermique a 250 °C permet ainsi de conserver la tres grande surface
spécifique du précurseur (i. e. 250 m2.g'1) tout en changeant le type structural de Niz02(OH)s a
NiO. Dans l'optique d'une utilisation en cellule solaire, ces résultats sont trés intéressants
puisque ces surfaces spécifiques sont 2 a 3 fois supérieures a celle de NiO Inframat,
généralement utilisé comme référence dans les DSSCs-p (mesurée a 80 mzg?). Lorsque la
température de synthése augmente, les valeurs de surface diminuent progressivement, en

accord avec l'augmentation de la taille des cristallites (Tab. II1.1).

Afin de confirmer si les tailles de cristallites calculées sont en accord avec les tailles de
particules, les analyses par microscopies électroniques ont été réalisées sur l'ensemble des
échantillons (Fig. 111.14). Celles-ci montrent, dans le cas des clichés MEB, une morphologie
similaire a celle du précurseur. A savoir des petits amas de tres petites particules agglomérées.
Cependant, ce n'est qu'a partir des hautes températures de décomposition (= 700 °C) que les
particules commencent a étre visibles distinctement. Les analyses MET permettent, quant a elles,
d'identifier parfaitement les dimensions des particules des différents NiO-XX. De plus, a partir de
plusieurs clichés MET, il est possible de mesurer de tres nombreuses particules et de remonter

ainsi a la distribution des tailles de particules au sein d'un échantillon (cf. chapitre II).
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Concernant les images MET, celles-ci révelent des tres petites particules sphériques agglomérées
(< 5 nm) et bien cristallisées, notamment pour les températures inférieures a 350 °C. Les pics
larges observés en DRX pour ces matériaux relevent donc plus des petites tailles de particules
plutét qu'un désordre structural occasionnant des contraintes. Puis, les tailles augmentent

progressivement suivant la température au-dela des 100 nm pour NiO-800.
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Figure I11.14 : Clichés MEB et TEM pour les échantillons NiO-XX préparés de 250 a 800 °C et les distributions
des tailles de particules associées. Le grossissement des clichés MEB est identique alors que celui des clichés
MET diminue a mesure que les tailles de particules augmentent.
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Tableau 111.1 : Récapitulatif des températures de synthése, des surfaces spécifiques, des tailles de cristallite et
de particule pour les échantillons NiO-XX

rompiare ) e S e v
250 239,6 2,18 2,28
300 200,2 2,68 2,86
350 127,5 4,17 4,80
400 73,2 7,07 7,38
450 36,5 12,60 12,56
500 21,6 19,61 19,45
600 15,5 28,46 30,69
700 6,9 51,40 56,70
800 2,6 100,7 157,1

Le fait important a cette étude est la distribution des tailles des particules. Pour tous les
échantillons hormis NiO-800, la distribution des tailles est relativement peu dispersée et
homogeéne. De plus, les tailles moyennes (<D>) déterminées a partir de cette distribution sont en
parfait accord avec les tailles de cristallite déterminées par DRX. Une comparaison directe peut
étre effectuée a l'aide du tableau récapitulatif des données (Tab. III.1). Nous pouvons ainsi
confirmer que pour des particules de tailles nanométriques inférieures approximativement a 50
nm, celles-ci sont égales aux tailles de cristallites calculées par DRX. Habituellement, des
agglomérats sont constitués de particules (ou cristaux), elles-mémes constituées de cristallites.
C'est pourquoi, dans la suite de cette these, les tailles de particules seront approximées aux
tailles de cristallites et inversement. Notons tout de méme que cette approximation a ses limites.
En effet, pour NiO-800, les clichés MET révelent des particules a la morphologie trés variée et
ayant perdu majoritairement leur caractere sphérique. Il en résulte une distribution des tailles
de particules tres dispersées et inhomogenes (s'étalant de 60 a 350 nm). De plus, la taille des
particules moyenne calculée (157,1 nm) est en désaccord avec la taille des cristallites calculée
(100,7 nm), prouvant que l'approximation tailles de particule = tailles de cristallite n'est plus
possible a partir de dimensions trop élevées (typiquement au-dela des 100 nm). Ceci serait
plutdt attribué aux calculs de la taille des cristallites par la formule de Scherrer. En effet, pour
des pics de diffraction trés fins, le faible élargissement des pics est majoritairement di a la
fonction instrumentale de I'appareillage. Ainsi, aprés soustraction de la résolution
instrumentale, l'erreur du calcul devient tres importante sachant que la largeur a mi-hauteur
(propre a l'échantillon) intervient au dénominateur de la formule (cf. chapitre II). Un

élargissement de raie significatif est donc nécessaire pour appliquer la formulation de Scherrer.
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Il est ainsi communément admis que 1'équation de Scherrer ne peut s'appliquer que sur des pics

de diffraction correspondant a des particules nanométriques dans un domaine de 2 a 100 nm.

Des essais portant sur la détermination des tailles de particule ont également été tentés
par spectrométrie en diffusion dynamique de la lumiere (DLS). Cette technique (non présentée
dans ce manuscrit) permet généralement de déterminer la taille d'une particule (ou d'un
polymeére, d'une micelle...) en suspension dans un liquide. Cependant, elle nécessite une
dispersion totale des particules dans le liquide (particule libre sans agglomérat). Cependant,
disperser correctement une poudre de "NiO" dans un solvant (eau, éthanol...), s'est révélé étre
impossible. Les mesures réalisées, toutes au-dela des 100 nm, correspondaient donc a des

agglomérats de particules non dispersées.

[11.3.b.3  Analyses IR

A l'instar du précurseur Ni302(OH)s, les échantillons NiO-XX ont été caractérisés par
spectroscopie IR afin de détecter la présence éventuelle de groupements résiduels (Fig. I11.15).
Les résultats sont par ailleurs assez similaires puisque quatre bandes vibrationnelles sont
observables. A savoir, la bande caractéristique de la liaison Ni-O (vni.o) dans l'oxyde de nickel
proche des 460 cm! qui est ici bien visible. La bande des groupements carbonate (vco3?)6* a
1200-1600 cm-1, de I'eau (6u20) a 1600 cm-! et des groupements OH- (von)6! a 3300 et 3600 cm!
sont également identifiables. De plus, la bande vibrationnelle de flexion des groupements
hydroxyle de structure (8ou-) n'est plus observable, preuve de la décomposition compléte de

I'oxyhydroxyde de nickel.
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Figure 1115 : Spectres IR des échantillons NiO-XX préparés de 250 a 800 °C
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Cependant, les bandes intenses vcos?, Ouz0 et vow présentes pour les échantillons
synthétisés a basse température disparaissent lorsque cette derniére augmente. Sachant que les
matériaux tels que NiO-250 ou NiO-300 (par exemple) sont formés de nanoparticules,
contrairement a NiO-800, nous pouvons alors nous interroger sur l'impact de la taille des
particules sur la présence de ces trois bandes. En effet, un matériau sous forme de
nanoparticules, ou possédant une grande surface spécifique, aura fortement tendance a
s'hydrater ou se carbonater en surface. Comme pour le précurseur, il est difficile de quantifier la
quantité exacte d'espéces chimisorbées, cependant l'intensité de la bande des OH- semble étre
beaucoup plus importante et prédominante sur celle des carbonates. Dans des conditions
ambiantes de travail, et pour des raisons de passivation de surface, la présence de groupements
OH- et CO3% impliquerait une formulation chimique des nanoparticules de "NiO" se rapprochant
plus par équilibre des charges a NiO1.4<(OH)x(CO3)x/2, avec sur-stcechiométrie en oxygene. En
revanche, plus la taille de particule augmente, plus la surface spécifique diminue et moins
d'espéces chimiques seront adsorbées en surface. D'ou I'absence des vibrations OH- ou CO32- sur

I'échantillon NiO-800.

I11.3.b.4 Détermination du taux de lacunes de Ni

Afin de mettre en évidence l'excés d'oxygene détecté par IR dans les nanoparticules de
"NiO", la valeur du taux d'oxygene (%wt O) déterminée par dosage LECO en fonction de la
température de synthese est présenté en figure II1.16. Celui-ci montre des taux d'oxygene
supérieurs (jusqu'a 26,8 % a 250°C) au pourcentage massique théorique de NiO
steechiométrique égal a 21,41 % (représenté en ligne pointillée) pour les basses températures (<
400°C). Puis lorsque la température augmente, le pourcentage massique d'oxygeéne tend vers
celui de NiO stcechiométrique. Cependant, ce fort taux d'oxygeéne est-il dii a un exces d'oxygene
dans le matériau (NiO1.x) ou a un déficit en nickel (Ni1xO) ? Dans les deux cas, ceci est en accord
avec les analyses IR ou I'excés d'oxygene pourrait étre attribué, a priori, aux groupements OH- ou
COs32 en surface des particules (NiO). Ainsi, plus la particule est petite, plus le taux d'hydroxyde

ou de carbonate est élevé, plus la non-steechiométrie est forte.
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Figure 11116 : Evolution du pourcentage massique d'oxygéne (%wt O) en fonction de la température de
décomposition de NisO2(OH)ssous air. La courbe en tirets rend compte de la tendance d'évolution.

Pour connaitre l'origine de cette forte non-steechiométrie aux basses températures de
synthése, des mesures de densité ont été effectuées sur les matériaux NiO-XX. Elles ont permis
de mettre en évidence une non-steechiométrie métallique dans le solide. En effet, la formule
chimique et la maille cristalline des matériaux étant connues, l'identification du type de défaut
repose sur la comparaison directe entre la densité mesurée et la densité théorique. La variation
de densité est d'autant plus importante que les types de défauts sont soit des lacunes
meétalliques, soit des atomes métalliques en insertion. Ainsi, I'évolution des densités en fonction
de la température et des tailles des cristallites est représentée en figure II1.17. Notons que, dans
le cas de cette étude, les mesures de densité sont réalisées juste apres celles de surface
spécifique. Ainsi, 1'échantillon étant totalement dégazé, nous limitons au maximum des

phénomenes d'hydratation de surface pouvant impacter les résultats.

Les valeurs de densité pour les échantillons préparés en dessous de 600°C sont
inférieures a la densité théorique de NiO steechiométrique (6,81). Plus particulierement, pour
des températures de synthése inférieures a 350°C, les valeurs de densité sont nettement
inférieures (entre 5,14 et 5,82) a celles attendues. Puis quand la température augmente, les
densités évoluent jusqu'a atteindre la densité théorique de 6,81 a 600°C. De ce fait, les faibles
densités mesurées sur les différents NiO-XX synthétisés a des températures inférieures a 600 °C
indiquent la formation de NiO déficitaire en nickel. Dans I'hypothese d'un NiO stoechiométrique
en oxygeéne, la formulation serait alors Ni;«O. De plus, cette évolution peut également étre
décrite en fonction de la taille des cristallites calculée. Ainsi, plus une particule est petite et plus
la non-steechiométrie en nickel est favorisée?0. Cet effet a déja été reporté sur Zn.«O fortement

déficitaire en zinc (Vz, >15 %) pour des nanoparticules de 5-10 nm>s.
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Figure 1117 : Evolution de la densité et du taux de lacune en fonction de la température de décomposition de
Niz02(0OH)ssous air et des tailles des cristallites des "NiO" synthétisés. La ligne en tiret correspond a la
tendance d'évolution des données expérimentales

Les mesures de densité permettent également d'estimer le taux de lacunes en nickel.

Pour ce faire, la masse molaire de I'échantillon Nii4O est calculée suivant la relation :

Z * Mcompo
d,, = ——722 Eq.IIL.5
= N Ve, (Eq. 11L5)
On en déduit alors le taux de lacunes (x) dans Ni;-<O suivant I'équation :
M - M Zx(1—x)*My;+M
x=1-—"20 0 qou doy, = (1 =) * My; + Mo (Eq. 11L6)
My; Ny * Vogy

avec Z le nombre de motifs par maille (= 4), Mcompo 1a masse molaire du composé
(= (1-x)Mn;i + Mo), Na le nombre d'Avogadro, Vs le volume de maille affiné et Mg et My; les

masses molaires de I'oxygene et du nickel respectivement.

Pour les échantillons sous forme de nanoparticules (< 5 nm), la non-steechiométrie en
nickel est évaluée entre 15 et 30 %. Pour des particules de tailles comprises entre 5 et 20 nm, le
taux de lacunes métalliques est de 0,08 a 0,03. Enfin, pour des tailles supérieures a 20 nm, le
taux de lacunes tend vers 0, soit NiO stoechiométrique. Il est donc possible, en contrélant les
tailles des particules, de modifier la concentration des lacunes de nickel dans NiO. Ces résultats
confortent le mécanisme de décomposition de Niz02(OH)4 proposé en figure I11.9, a savoir, pour

des décompositions du précurseur de nickel entre 250 et 600°C (Zone III), NiiO
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nanoparticulaire est formé. Au-dela de 600°C, I'oxyde de nickel tend vers la steechiométrie de 1

Ni pour 1 O (Zone IV).

Tableau 111.2 : Récapitulatif des pourcentages massiques d'oxygeéne, des densités, des taux de lacunes de nickel
calculés, des volumes de maille affinés et des compositions chimiques a différentes températures de
décomposition de Niz0z(OH )4

TCO weow  Densité iy " apeedy  chimigue
250 26,75 514 0,30 73,09 Niz*0,10Ni3%,600
300 24,69 5,52 0,23 73,29 NiZ*9;31Ni3%0,460
350 22,39 5,82 0,18 73,06 Ni2+0,46Ni3*0,360
400 22,55 6,37 0,08 72,92 Ni2+g,76Ni3+0,160
450 21,42 6,55 0,05 72,88 NiZ*,85sNi3+9,100
500 21,28 6,67 0,03 72,89 NiZ*9,91Ni3%,060
600 21,35 6,69 0,02 72,88 Ni2+0,94Ni3+0,040
700 20,16 6,75 0,01 72,92 Ni2+g,97Ni3+0,020
800 19,56 6,80 0,00 72,96 Niz*1Ni3+0

Le tableau III.2 récapitule I'ensemble des données sur les caractérisations et les analyses
des compositions. En plus des données déja présentées auparavant, les compositions chimiques,
basées sur les densités, en fonction du taux de Ni%+ et de Ni3* et en considérant uniquement
I'oxygéne comme anion sont proposées (ainsi que I'électronégativité de la formulation). Nous
nous plagons ici dans I'hypothése de matériaux stcechiométriques en oxygéne et sans
groupement OH- ou CO32 en surface. Cette grande approximation permet d'obtenir une premiére
idée du rapport Ni3+/Ni2* dans des nanoparticules de formulation Ni2+;4Ni3+s/30. Ces
compositions montrent 1'évolution d'un Ni;.<O riche en Ni3* se réduisant progressivement avec la
température vers NiO stcechiométrique "purement Ni2+". Cependant, en considérant les
groupements OH- ou CO32 comme anions, le taux de Ni3+ et Ni2+ est susceptible d'étre 1égerement
modifié. La composition réelle des échantillons "NiO" combinerait a la fois la valence mixte
Ni3+/Ni2+, associée aux lacunes de nickel (densité) et 1'exces d'oxygene (IR, dosage d'oxygéne)
pour former un Ni2+;4Ni3+*;,/301x[(OH)2y(CO3)y/2]x ou x et y varient en fonction de la taille des

particules.

Il semblerait que beaucoup de données soient reliées aux tailles des particules. En effet,
pour des particules nanométriques, les matériaux sont excédentaires en oxygéne, peu dense,
fortement lacunaire avec présence non négligeable de groupements OH- (et COs2) et

probablement riche en Ni3+. Puis, lorsque les tailles augmentent avec la température de
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synthese, tous ces "défauts” tendent a disparaitre. De ce fait, une nanoparticule aura tendance a
présenter systématiquement une steechiométrie différente de celle du matériau bulk. Est-il alors
possible d'expliquer pour quelle raison les nanoparticules favorisent-elles la non-stoechiométrie
et de prévoir son évolution en fonction de la taille ? Nous proposerons dans le paragraphe I11.4
un modele particulaire permettant de mettre en évidence les défauts de stoechiométrie dans les

nanoparticules.

III.4 Corrélation entre lacunes de nickel et tailles de particule :
Modele cceur-coquille

IIl.4.a Structure coeur-coquille d'une particule

Comme abordé dans le paragraphe 1I1.3.b.4, un matériau nanostructuré tel que NiO est
plus enclin a étre non-steechiométrique en nickel qu'en oxygene. Cependant, peut-on expliquer
des taux de lacunes aussi élevés (Vni = 20-30 % pour des particules de 2 a 3 nm) ? Si oui, ou se
situent-elles dans le matériau ? A premiere vue, deux possibilités sont envisageables pour la
répartition de ces lacunes. Soit une répartition homogéne dans le "bulk” du matériau, soit une
répartition en surface de la particule. En 2014, A. Renaud et al. proposent une structure de
Znix0 avec localisation des lacunes métalliques en surface des nanoparticulesss. Ce modele
s'appuie notamment sur des calculs DFT des énergies de formation des lacunes de Zn et O en
surface et dans le "bulk" de ZnO. Ceux-ci prédisent que, dans des conditions riches en oxygene, la
formation de lacunes de zinc en surface de la nanoparticule est plus favorable qu'en son cceur (et
nettement plus favorable a la formation de lacunes d'oxygéne en surface ou dans le "bulk” de la
particule). De ce fait, le systéme gagne en stabilité si la lacune métallique est localisée a sa
surface plutét qu'en son cceur. Cela signifie que les surfaces seront naturellement riches en
oxygene et pauvres en métal (explicable pour des raisons de passivations de surface). Le méme

raisonnement a été appliqué au systéme NiiO et la structure est présentée figure 111.18.
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b)

a) Cceeur de Ni, 0 =
NiO Steechiométrique

r; r,
Ri Ry

Couche d'oxygene
(ou d’hydroxyde)

Figure I11.18 : Représentation d'une structure "cceur-coquille” pour une particule a) de taille inférieure a une
particule b)

Dans cette structure "cceur-coquille” nous décomposons une particule en deux parties
distinctes, a savoir un ceeur de Ni1.xO probablement légerement non steechiométrique (d’ou une
conduction de type p) avec une surface riche en oxygéne. Dans des conditions oxydantes
(décomposition d'un précurseur riche en oxygene N302(OH)s sous air), il est raisonnable de
prévoir que la surface des échantillons NiO synthétisés soit composée d'une couche d'atomes
d'oxygéne ou de groupements hydroxyle dépeuplée en élément métallique. Ainsi, pour une
nanoparticule (Fig. 111.18.a), le rapport de 1'épaisseur de la couche (ri) sur le rayon de la
particule (R1) sera grand. Pour une particule de dimension (Rz) plus grande (Fig. I11.18.b), le

rapport r2/R; sera dans ce cas plus petit.

Dans le but d'élaborer un modele "coeur-coquille” semblable a celui de Zni«O, nous
approximerons la densité du cceur a celle de NiO "bulk" a 6,81. La densité de la couche est
calculée (Eq. I11.5) en considérant la structure de NiO (Z = 4, Vu = 72,8 A) uniquement composé
d'oxygene (Mcompo = Mo = 16 g.moll) sans atome de nickel. La valeur de la densité est ainsi
calculée a 1,46 (bien en deca de celle de NiO). De ce fait, en fonction de la taille d'une particule, la
contribution de la couche sur la densité de la particule sera d'autant plus importante que le
rapport r/R sera grand. Cette premiere approche semble plutot étre en bon accord avec nos
résultats expérimentaux (Fig. 111.17). A savoir, d'un c6té des nanoparticules de Ni;«O peu denses
avec une couche d'oxygene prépondérante (vis-a-vis du cceur), puis de l'autre coté, des
particules au-dela de 100 nm avec une couche d'oxygéne négligeable et une densité égale a celle

du ceeur (6,81).
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Il1.4.b Modele cceur-coquille avec variable libre

Est-il alors possible d'élaborer un modele théorique permettant de prévoir 1'évolution de
la densité et de ce fait, le taux de lacunes, en fonction de la taille d'une particule de NiO ? Si oui,
est-il possible de le faire corréler avec des données expérimentales ? Un premier modeéle
identique a celui de Zn140, a été réalisé. Ce modele "cceur-coquille” permet de calculer la densité
d'une particule (dcac) basée sur I'addition de la densité du coeur de NiO stcechiométrique et de

celle de la couche d'oxygéne en fonction des rayons R et r selon I'équation I1L.7 :

1,46 * (R® — (R —1)3) N 6,81 % (R —1r)3

calc R3 R3 (Eq.I11L.7)

Ainsi, dans l'approximation de particules sphériques et dispersées, nous pouvons

remonter a la surface spécifique (Sser) en fonction d'une taille de particule donnée (= 2R) :

6

Sper = ————= L
BET = 3 %2R (Eq. 111.8)

Ce modele possede donc une variable libre, r le rayon de la couche, qui a été déterminé a
partir des courbes d'évolution de la densité en fonction des tailles de cristallite (I11.19.a) ou de la
surface spécifique (Fig. I11.19.b). En ajustant le rayon de la couche de 0 A (pas de coquille, dcac =
6,81) a quelques Angstroms, le modéle vient "fitter" les données expérimentales. Dans le cas de
I'évolution de la densité en fonction de la taille des cristallites, le meilleur fit a été obtenu avec r
= 1,3 A. Alors que, en fonction de la surface spécifique, le meilleur fit a été obtenu avec r = 2,5 A.
Cette différence peut étre attribuée, dans le premier cas cité, a la DRX qui prend en compte plus
I'état "bulk” du matériau plutét que la surface d'oti une sous-estimation de r. Alors que, pour le
deuxieme cas, l'agglomération de la poudre fait chuter les valeurs de surface spécifique au
contraire du modele, établi pour des particules dispersées. La variable r est donc probablement
surestimée. Ainsi en moyennant les deux valeurs, le rayon de la couche a été estimé a 1,9 A, soit
proche de la liaison Ni-O dans NiO ou Ni(OH)2 a 2,1 A. Ce premier modéle nous a donc permis de
comprendre que la couche d'oxygéne de surface serait une mono-couche, identique quelle que

soit la taille de la particule (ri=rz) passivant la surface des nanoparticules.
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Figure I11.19 : Evolution de la densité en fonction de a) les tailles des particules et b) la surface spécifique
pour les données expérimentales (point noir) et le modéle cceur-coquille (tiret) pour différentes valeur de r

4

IIl.4.c Modele cceur-coquille sans variable libre

Ainsi, dans 'optique d'établir un modele "cceur-coquille” sans variable libre, un nouveau
modeéle a été développé. Celui-ci est basé sur la croissance de la plus petite unité de la structure
cubique de NiO, l'octaedre [NiO¢]. Dans la maille élémentaire cubique de type NaCl, ces plans
d'atomes d'oxygene correspondent aux plans (111) (soit la diagonale de 1'octaedre égale au
parametre de maille a). La premiére étape de croissance consiste a ajouter les atomes de nickel
aux 6 atomes d'oxygene de l'octaedre, puis de passiver ces atomes en les coordinnant de
nouveau a 6 atomes d'oxygene. A chaque étape de croissance, I'octaedre [NixOy] se termine en
surface par une couche d'oxygéne (sur les 8 faces de l'octaedre) (Fig. I11.20). Ainsi, I'octaedre se
compose bien d'un cceur de NiO steechiométrique et en surface d'une mono couche d'oxygene

(soit un plan d'oxygene).
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Figure I11.20 : Etape de croissance d'un octaédre de base [NiOs] terminé en surface par des plans d'oxygéne

A chaque étape de croissance de l'octaédre, nous pouvons déterminer le nombre
d'atomes de nickel, d'oxygene et calculer ainsi la steechiométrie. De plus, connaissant les masses
molaires et les rayons ioniques des différents anions/cations, nous pouvons calculer le volume

et la masse de I'octaedre ainsi que sa densité.

Diag. octaédre [0-0] ’ VOIl‘lme de
Volume de l'octaedre (V, )

l'octaédre "vrai"

Diag. octaédre

ONi
@o

»
Y

Figure I11.21 : Octaédre de base [NiOs] et quelques grandeurs caractéristiques associées

Avant de faire la démonstration de ce modele, définissons quelques grandeurs sur un
octaedre de base [NiO¢] (Fig. I11.21). Les rayons ioniques de Ni2+ et O2- dans une structure de type
NaCl, avec une coordinence 6, sont r(Ni2+*) = 0,69 A et r(0z) = 1,40 A respectivement selon les

tables de Shannon. Nous définissons la diagonale (Diag. Octa), comme la diagonale du volume
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"vrai" de 1'octaédre (soit le paramétre de maille a dans la structure NaCl (= 4,18 A)). n(0) et
n(Ni) sont le nombre d'atomes d'oxygene et de nickel présents sur cette diagonale (soit 2 et 1
respectivement dans le cas de [NiO¢]). La distance entre deux oxygénes présents sur les
extrémités des arétes de l'octaedre est définie par d[0-O] (Eq. II1.9). Il est important de
considérer pour cette distance d[0-0] le rayon ionique de I'oxygéne. En effet, de prime abord, le
volume "vrai" d'un octaedre se calcule en considérant les centres des atomes. Cependant, si tel
était le cas, une partie de la masse de ces atomes ne serait plus comprise dans ce volume "vrai"
(partie des atomes hachurée). La densité serait alors largement surestimée (a 21,15). Pour
calculer la densité d'un octaedre isolé, nous considérons le volume le plus petit possible,
contenant le volume total des atomes (en bleu, Fig. II1.21). Il nous faut donc faire une
approximation en prenant en compte la totalité de la dimension de 1'oxygene et non pas se
limiter a la distance entre les centres. Définir la densité exacte d'un octaédre est extrémement
compliqué et ne possede pas de réelle signification. Ceci est juste un outil de base pour élaborer
un modeéle "ceoeur-coquille” purement mathématique. Ainsi, le volume de l'octaédre (Vo) est

calculé selon (Eq. I11.10) :

Diag.Octa e
dl0 — 0] =————+2x7r(0%") (Eq. 11L9)
V2
V2
Vocta = 3 * (d[o - 0])? (Eq. I11.10)

Le nombre d'atomes de nickel et d'oxygene est calculé a I'aide d'une suite mathématique
nommeée nombre octaédrique (0,). Dans un octaedre formé d'un empilement compact de sphere,
le nombre octaédrique permet de calculer le nombre de sphéres que compose cet octaedre. Il est

défini, en fonction de n, le nombre de sphéere sur la diagonale de I'octaedre, suivant la formule :

Figure 111.22 : Image d'un
octaedre constitué de 146

billes (Eq.1IL11)

Appliqué a notre cas, la variable n sera le nombre d'atomes d'oxygene (n(0)) ou de nickel
(n(Ni)) sur la diagonale de l'octaedre. En effet, dans le cas d'une structure NaCl, les deux atomes
possedent un environnement octaédrique. A chaque étape de croissance, 1'oxygene et le nickel

décrivent donc deux octaédres distincts imbriqués 1'un dans l'autre (Fig. 111.20). Selon notre
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modele, une mono couche d'oxygene vient terminer chaque face de l'octaédre. L'octaedre
d'oxygene possede donc une étape de croissance supplémentaire par rapport a celui du nickel
soit n+1(0) = n(Ni). De plus, une étape de croissance correspond a I'ajout de 2 atomes O et Ni sur
la diagonale (étape 1 : n(Ni) — étape 2 : n+2(Ni)). Ainsi, le nombre d'atomes d'oxygéne et de
nickel peut donc étre calculé de maniere indépendante a chaque étape de croissance.
Connaissant le nombre d'atomes de nickel et d'oxygéne (Nb At. Ni et Nb At. O respectivement),
leur masse molaire (Mni = 58,693 g.mol! et Mp = 15,9994 g.mol!) et le volume de l'octaedre

(Vocta), nous pouvons calculer la densité de celui-ci :

Nb At.0 % 15,9994 + Nb At.Ni = 58,693 1 (Eq.11L.12)
= *

calc
NA Vocta

avec Ny, la constante d'Avogadro (x6,022.1023)

Le pourcentage de lacunes de nickel est quant a lui calculé selon (Eq. I11.13) :

Nb At.Ni

% Lacune Ni = 1 — m*loo

(Eq.111.13)

Tableau 111.3 : Récapitulatif des données calculées a l'aide du modéle de croissance d'un octaédre de base

[NiOs]
n(0) n(Ni) Diag. Octa d[0-O] NbAt. Nb /'lt. %Lac.une Vocta Densit,é
(nm) (cm) (0) (Ni) (Ni) (cm3) calculée
2 1 0,42 5,8.108 6 1 83,3 9,0.10-22 2,86
4 3 1,25 1,2.107 44 19 56,8 7,5.10-22 4,04
6 5 2,09 1,8.107 146 85 41,8 2,6.1021 4,76
8 7 2,92 2,3.107 344 231 32,8 6,1.10-21 519
10 9 3,76 2,9.107 670 489 27,0 1,2.10-20 5,47
12 11 4,59 3,5.107 1156 891 22,9 2,1.1020 5,67
14 13 543 4,1.107 1834 1469 19,9 3,3.1020 5,82
242 241 100,7 7,1.10¢  94.105 93.105 1,2 1,7.10-16 6,75
960 959 400,6 2,8.105 59.107 59.107 0,3 1,1.1014 6,79
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Sont résumées en tableau II1.3 les données caractéristiques, nommées ci-dessus, de la
croissance d'un octaédre de base [NiO¢]. Celles-ci sont données pour des tailles d'octaedre
inférieures a 6 nm, puis a environ 100 et 400 nm. Ce tableau montre, a premiere vue, un
comportement identique au modeéle cceur-coquille d'une particule présentée au paragraphe
[Il.4.a. A savoir une évolution progressive de la densité en fonction de la taille de 1'octaédre
jusqu'a tendre vers celle de NiO stoechiométrique (6,81) pour 100 nm a 6,75 puis 6,79 pour 400
nm. Cette évolution est concomitante avec la diminution du taux de lacunes de nickel dans
I'octaedre passant de taux relativement élevés (au-dela de 20 % pour des octaédres de tailles
inférieures a 6 nm) a des pourcentages de lacunes métalliques quasi-négligeables pour des
tailles supérieures a 100 nm (< 1,2%). Dans le but de comparer maintenant le modéle
octaédrique avec l'expérimentation, 1'évolution de la densité et du pourcentage de lacunes est
tracée figure I11.23, en fonction des tailles de particules calculées. Dans le cas des données
expérimentales (points rouges et bleus), les tailles de particules calculées correspondent aux
tailles de cristallite (le diametre de celles-ci). Dans le cas du modéle (tirets rouges et bleus), les
tailles de l'octaedre calculées correspondent a la diagonale de l'octaédre (Diag. Octa) + le rayon
ionique des atomes d'oxygéne (soit 2r(0%) = 0,28 nm). Cette nouvelle taille est nommée Diag.

Octa [0-0], Fig I11.21).
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Figure l11.23 : Comparaison de I'évolution de la densité (en bleu) et du pourcentage de lacunes (en rouge)
entre les données expérimentales (points) et le modeéle octaédrique (tirets)

La comparaison directe entre modele et expérimentation nous montre, comme attendu,
une évolution similaire. Cependant, que ce soit pour la densité ou pour le pourcentage de
lacunes de nickel, le modéle ne s'accorde pas correctement avec les données expérimentales.
Néanmoins, les tendances d'évolution sont identiques. Ceci prouve que notre modele, sans
variable libre, est cohérent. Ce modeéle est dit sans variable libre puisque, en choisissant

volontairement de passiver l'octaédre en surface par une mono couche d'oxygene, I'épaisseur de
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celle-ci est directement intégrée au modele Il n'est donc pas nécessaire de déterminer une

quelconque épaisseur (r) de cette méme couche.

Il1.4.d Modele coeur-coquille octaédrique modifié

Le probleme majeur du modele "cceur-coquille octaédrique” présenté dans le paragraphe
précédent est la forme des objets considérés. En effet, dans le cas des données expérimentales,
celles-ci sont basées sur des particules sphériques (détectées par analyses MET). Notre modeéle
est, bien évidemment, un octaédre. Une telle différence de morphologie peut raisonnablement
étre a l'origine des différences décelées sur la figure I11.23. L'objectif ici sera donc de transformer
un octaedre en sphere. Cependant, a taille équivalente (correspondant a la diagonale dans
I'octaédre et au diameétre dans une sphere), le volume de la sphére est trois fois supérieur a celui
de l'octaédre. Ce qui peut impacter considérablement les valeurs de densité et fausser le modele.

Volume
équivalent

b

) 4 4

Figure I11.24 : Représentation d'une sphére dans un octaédre de base [NiOs] a volume équivalent

<

Diamétre de sphére

A contrario, si nous considérons le volume d'un octaédre équivalent au volume d'une
spheére, le diameétre de celle-ci sera alors légerement inférieur a celui de l'octaedre, comme le
montre la figure I11.24. Ainsi, a volume équivalent (Voca = Vspnere) on peut calculer le diametre de
la sphere Dgphere selon 'équation :

1
3

%) (Eq. 11.14)

Dsphére = 2% ( -

En prenant en compte ces nouvelles valeurs de tailles de particules calculées (Dsphere),

nous pouvons tracer les nouvelles évolutions de la densité et du pourcentage de lacunes en

fonction de Dspnere, puis les comparer aux données expérimentales (Fig. [11.25).
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Figure I11.25 : Comparaison de I'évolution de la densité (en bleu) et du pourcentage de lacunes (en rouge)
entre les données expérimentales (points) et le modéle octaédrique modifié (tirets)

Les modifications apportées au modele cceur-coquille octaédrique montre une
amélioration de la corrélation entre modele et expérience. En effet, I'évolution de la densité ou
du taux de lacunes de nickel du modele suit maintenant parfaitement la tendance d'évolution
des points expérimentaux. Un résultat similaire a été obtenu pour un octaedre et une sphere de
surface équivalente, le principe restant identique. Ceci montre que les approximations de départ
concernant la forme de l'objet (octaédre), le calcul du volume de celui-ci (Vocta) et le coeur de
Ni1xO supposé stoechiométrique, nous ont conduit, aprés ajustement, a I'élaboration d'un

modele mathématique "cceur-coquille” en trés bonne adéquation avec l'expérimentation.

Notons qu'a I'heure actuelle, aucun modeéle prenant directement en compte une sphére
passivée en surface par une couche d'oxygéne n'a pu étre développé. Les problémes majeurs
subsistants sont la détermination d'un motif de base, le calcul du volume d'une sphere elle-

méme composée de spheres plus petites et la détermination du nombre d'atomes.

Nous avons donc mis en place un nouveau modele, sans variable libre, qui permet de
mettre en évidence la formation de nanoparticules d'oxyde de nickel selon une structure "cceur-
coquille". Celle-ci décompose une particule en un cceur de NiO stoechiométrique et une mono
couche d'oxygene venant naturellement passiver la surface de la particule. A 1'état
nanométrique, la contribution de cette passivation de surface est telle, qu'elle modifie
drastiquement la composition chimique de NiO. A I'état "bulk”, la composition chimique
macroscopique est dominée par le cceur de NiO. De plus, le modeéle "coeur-coquille” permet de
prévoir les états intermédiaires s'étendant sur une large gamme de tailles de particules (de 2 a
100 nm). Suivant ce modéle, il est donc possible de contréler la non-steechiométrie dans Ni;«O

en fonction de la taille des nanoparticules. En réalité, nous pouvons supposer que cette non-
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stoeechiométrie n'est pas la non-stocechiométrie inhérente au coeur (probablement légerement
déficitaire en nickel, rendant compte de la conductivité de type p), mais bien une non-
steechiométrie de composition. Ceci confirme alors que, lorsque la taille d'une particule est
modifiée, la composition chimique peut singulierement étre modifiée (Fig. 111.26) par des

phénomeénes de passivation.
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Figure 1126 : Evolution du pourcentage de lacunes de nickel en fonction du nombre d'atomes et des tailles de
particule calculées selon le modéle octaédrique modifié

D'un point de vue expérimental, la connaissance de ce modele permet de confirmer
I'ensemble des caractérisations des échantillons NiO-XX. Concernant les analyses IR (Fig. 111.15),
celles-ci révélaient la présence de bandes caractéristiques des groupements CO32- et OH-. Plus la
température de synthese et les tailles de particules augmentaient et plus ces bandes
disparaissaient. Ces groupements contribuent probablement a la passivation de surface de la
particule. Plus la taille des particules augmente, plus la surface spécifique diminue, et moins
d'espéces chimiques (CO3% et OH-) sont adsorbées (voire chimisorbées) en surface (en plus de
I'élimination de ces groupements avec la température). De plus, 'excés d'oxygene mesuré par
dosage élémentaire (Fig. 111.16) conforte la présence d'une couche superficielle riche en oxygéne

pour les nanoparticules induisant la non-steechiométrie globale dans une nanoparticule Ni;O.

Ill.4.e Influence de la pureté des matériaux

La validation du modéle "cceur-coquille” a été réalisée par 2 approches différentes, une
correspondant plus a une interprétation des données (modele avec variable libre), I'autre basée
sur un modeéle purement mathématique (modele sans variable). Cependant, ce modeéle a

également été validé par les résultats de nos premieres études sur des échantillons possédant
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des caractéristiques différentes de ceux présentés jusqu'ici. Dans le premier cas présenté ci-
dessous, I'étude est basée sur la décomposition d'un précurseur Ni3zO2(OH)s non stocké au
dessiccateur et sujet a une forte carbonatation de surface. Puis, dans le deuxiéme cas présenté,
I'étude a été réalisée sur un précurseur Niz02(OH)s synthétisé a partir du sulfate de nickel

(NiSO4) au lieu du nitrate de nickel (Ni(NO3)2).

lll.4.e.1  Carbonatation de surface

Comme vu précédemment, les nanoparticules de Niz02(OH)s et NiO ont tendance a se
carbonater rapidement en surface. De ce fait, tous les échantillons présentés dans ce manuscrit
ont été stockés au dessiccateur en présence de KOH pour éviter la carbonatation. Cependant, au
début de cette étude, I'impact de la carbonatation sur les caractéristiques des nanoparticules n'a
pas été anticipé. En effet, comme le montre la figure 111.27, nous comparons diverses études
issues d'un précurseur stocké en dessiccateur (en noir) puis un précurseur non stocké en

dessiccateur (en gris). Notons que les résultats en noir sont ceux déja présentés au cours de ce

chapitre.
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Figure I11.27 : Représentation de a) I'évolution la taille des cristallites des "NiO", b) I'analyse ATG et c) le
signal du CO: détecté par spectroscopie de masse en fonction de la température issu d'un précurseur
Niz02(OH)+ stocké au dessiccateur (en noir) et non stocké au dessiccateur (en gris)

L'évolution de la taille des cristallites des "NiO" en fonction de la température de
décomposition de Niz02(OH)4 est présentée en figure I11.27.a. Celle-ci révele une forte divergence
entre les deux séries de données. En effet, un écart de taille significatif commence a apparaitre a
400 °C jusqu'a 700°C. De plus, si une tendance d'évolution se dessine pour les "NiO" issus d'un
précurseur stocké au dessiccateur, une anomalie est observable pour un précurseur non stocké
au dessiccateur. En effet, entre 700 et 800 °C, une augmentation brutale de la taille des

cristallites est constatée. Comment peut-on alors expliquer ce phénomene ? Pour répondre a
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cette question, une analyse ATG couplée a la spectrométrie de masse a été effectuée. Ainsi, la
figure I11.27.c montre pour une température inférieure a 700 °C un taux de CO; presque deux fois
supérieur pour Niz02(OH)s non stocké au dessiccateur. De plus, lors de 1'analyse ATG, une perte
massique d'environ 1 % dans la zone IV est observable pour la courbe grise. Nous pouvons alors
conclure de ces trois figures, qu'une carbonatation de surface importante s'est produite sur le
précurseur de nickel non stocké au dessiccateur en présence de KOH. Ainsi, suivant notre
modeéle "coeur-coquille”, des groupements carbonates viennent totalement passiver la surface de
la nanoparticule limitant la cristallisation de celle-ci (donc la croissance des particules) jusqu'a
700°C. Une fois les groupements carbonates totalement éliminés sous forme de CO; a 700 °C,
(Fig. 111.27.c), un "saut" brutal de cristallisation a haute température s'effectue (800 °C) (Fig.
[11.27.a) avec une perte de masse associée (probablement due au départ des groupements OH-
présents en surface de la nanoparticule ou a I'élimination de 1'excés d'oxygene en passant d'un
Ni1«O a NiO steechiométrique) (Fig. I11.27.b). Par conséquent, pour des "NiO" préparés entre 400
et 700 °C, les valeurs de densité sont drastiquement inférieures a celles prévues par le modele
"coeur-coquille” (non présenté ici). A 800°C, les cristallites mesurant environs 80 nm, le

matériau posséde une densité égale a celle de NiO bulk.

La forte carbonatation de surface permet donc de conserver des tailles de particule
nanométriques jusqu'a 700 °C. Cependant, dans le cadre de notre étude, l'importance de
prévenir la carbonatation de surface des échantillons a été un point essentiel pour I'étude de la

décomposition de Niz02(OH)4 sous air et 1'élaboration du modele "cceur-coquille”.

lll.4.e.2 Impureté dans le précurseur Niz02(OH),

La premiere étude menée au cours de cette these sur la décomposition de NizO2(OH)4 en
nanoparticule de NiO suivant un modeéle "cceur-coquille" a été réalisée a partir d'un sulfate de
nickel (NiSO4, 6H20) comme source de nickel a la préparation de Niz02(OH)s. Ce sel de nickel
présentait l'avantage de ne contenir ni carbone (favorable a la stabilisation de carbonate), ni
azote (en vue de doper NiO a l'azote par réaction de nitruration). Nous nous sommes alors
rapidement confrontés a des problemes de corrélation entre les données expérimentales et le
premier modeéle cceur-coquille élaboré avec variable libre (Fig. 111.28). Si 1'idée de I'existence
d'une couche de passivation d'oxygéne dans des nanoparticules et impactant les valeurs de
densité en les diminuant était cohérent (r = 1,5 A), le probléme majeur se situait plutot aux
hautes températures de synthese. En effet, comme le montre la figure I11.28, pour des
températures de synthese et des tailles de particules plus élevées (= 500 °C et 20 nm), la densité
théorique de NiO (6,81) n'était jamais atteinte. Celle-ci plafonnait a des valeurs de 6,4-6,5, ce qui

est un écart significatif avec la valeur théorique.
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Figure 111.28 : Comparaison de l'évolution de la densité entre les données expérimentales (points) et le modéle
avec variable libre (tirets)

Rapidement, nous nous sommes tournés vers la pureté des échantillons NiO. Si les
échantillons ont été caractérisés comme purs (sans phase secondaire) en DRX, les analyses IR
ont révélé la présence d'une bande supplémentaire caractéristique des groupements sulfates

(vs04%)6263653 1000-1250 cm-! (Fig. I11.29).
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Figure 111.29 : Spectres IR des échantillons "NiO" par décomposition a 250, 350, 500 et 800 °C d'un précurseur
Niz02(OH)4+ synthétisé par voie sulfate

Cependant, un phénomene que nous n'avions pas prévu était la tres bonne stabilité des
groupements résiduels sulfates avec la température. Pour des décompositions de NizO2(OH)as,
issues d'un précurseur de sulfate de nickel, a 250, 350, 500 et 800 °C, la bande vibrationnelle de

S042- est toujours présente et son intensité identique. De plus, malgré des étapes de lavage du
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précurseur, il semblerait que les groupements SO42- trouvent une meilleure affinité a rester dans
les plans inter-feuillet des structures lamellaires comme celle de Ni(OH).[626365], Cependant, la
présence de ces impuretés est-elle la cause des densités inférieures a celle de NiO

stoechiométrique ?

Pour répondre a cette question, nous avons étudié la décomposition sous air des
produits commerciaux de NiSO4, 6H20 (99 %, Acros) et de Ni(NO3)2,6 H20 (99 %, Acros), servant
de témoin, a 800 °C pendant 2 heures. L'analyse de la pureté des NiO ainsi formés est réalisée
par DRX et présentée en figure I11.30. Celle-ci révéle que le sulfate de nickel ne se décompose pas
totalement en NiO a 800 °C et reste présent en tant que phase secondaire non négligeable. Alors
que, dans le cas du nitrate de nickel, celui-ci se transforme totalement en NiO sans résidu de
produit de départ. Un traitement thermique a 1300 °C est nécessaire pour décomposer
l'intégralité du sulfate de nickel en oxyde. Ceci confirme la trés grande stabilité des sulfates avec

la température, d'ou leur présence persistante sur les spectres IR.
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Figure I11.30 : Diagrammes DRX de NiO synthétisés par décomposition de produits commerciaux Ni(NO3)z a
800 °C et NiSO4 a 800 et 1300 °C pendant 2 heures

De plus, les densités mesurées sur les 3 NiO présentés sur la figure I11.30, révelent que
pour NiO synthétisé a partir de Ni(NOs),, la densité de 6,7 est semblable a la théorie. A contrario,
pour NiO préparé via la décomposition de NiSO4 a 800 °C, la densité mesurée est de seulement
5,9. D'ou une densité tres basse liée a la présence de NiSO4 (densité théorique égale a 4,01). Ce

n'est qu'apres traitement thermique a 1300 °C de NiSO4 que la densité expérimentale de NiO
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atteint 6,9, valeur semblable a la théorie. Ceci confirme que la présence des groupements
sulfates est a l'origine des densités mesurées inférieures a la théorie pour les hautes
températures de syntheése. De maniére générale, 'ensemble des densités (250 - 800 °C) sont
affectées par les sulfates puisqu'elles sont toutes sous-évaluées par rapport au modele coeur-

coquille.

Cette étude nous a permis de nous interroger sur l'existence ou non du modele coeur-
coquille. Le travail minutieux sur la caractérisation et la pureté des échantillons "NiO" revét une
importance capitale pour I'élaboration du modele cceur-coquille. Le choix du précurseur adapté
de Ni(NO3)2, 6H20 s'est révélé étre décisif puisque les groupements NO3- sont connus pour étre

trés peu stables en température sous air. Ceci permet de valider une nouvelle fois notre modéle.

IILL5 Propriétés magnétiques

A l'instar du précurseur Niz02(OH)s, des mesures magnétiques ont été réalisées dans
I'optique de déterminer le ratio Ni3+/Ni2* sur 1'ensemble des échantillons NiO-XX (Fig. I11.31).
Ainsi, des mesures de moment magnétique en fonction de la température (M=f(T)) en ZFC et FC
pour les matériaux NiO-250 a NiO-800 sont présentées en figure 111.31.a et b. De plus, la figure
[II.14.c insérée correspond aux mesures d'aimantation en fonction du champ (M=f(H)) a
température ambiante. Dans un souci de clarté, seuls les échantillons avec les formulations

chimiques (et de tailles de particules) les plus différentes sont représentés.

L'oxyde de nickel steechiométrique est un matériau antiferromagnétique (AF) a Tamp avec
une température de Néel (i. e Ty est la température de transition d'un état AF a paramagnétique)
exceptionnellement haute a 523 K71. Les mesures de moment en fonction de la température
montrent un comportement différent de celui attendu pour un NiO antiferromagnétique a Tamp
En effet, on observe pour la quasi-totalité des échantillons (a l'exception de Ni0-800) une non
superposition des ZFC-FC a partir d'une certaine température, dite température de bifurcation
(Twif), variable en fonction des matériaux. Plus la température de synthese augmente et plus la
Tuir est décalée vers les hautes températures, au-dela de la température de mesures maximale a
300 K, a partir de NiO-500. Seul I'oxyde de nickel synthétisé a 800 °C possede une ZFC et FC
parfaitement superposables. Ce comportement réversible est typique des matériaux AF. Des
comportements similaires ont par ailleurs été également observés sur des nanoparticules de
NiO71-73. De plus, les mesures d'aimantation en fonction du champ montrent pour NiO-250, une
contribution ferromagnétique avec un moment a saturation (Mg = 0,19 emu.g1) a champ nul.

Puis, I'augmentation linéaire avec le champ (supérieure a 30000 Oe) confirme le domaine
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antiferromagnétique. Cette contribution disparait totalement pour I'échantillon NiO-800,
confirmant que celui-ci est bien antiferromagnétique a température ambiante (comme NiO
bulk). Nous pouvons, a priori, déduire que les échantillons possédant une température de
bifurcation ne sont pas totalement AF a T < 300 K contrairement a NiO-800. Ainsi, la totalité des
échantillons devraient alors posséder une Ty > 300 K, non visible sur la figure, a Ty = 480 K
comme suggéré par Feygenson & al’*. De plus, comme vu lors de la détermination du ratio
Ni3*/Ni2* du précurseur de nickel, un domaine paramagnétique étendu est nécessaire pour
déterminer la température de Curie (en x! = f(T)). Aucun des matériaux n'étant dans un

domaine paramagnétique, la détermination du ratio Ni3*/Ni2* n'est donc pas possible.
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Figure I11.31 : Mesures magnétiques en ZFC-FC du moment massique en fonction de la température pour a)

les échantillons de Ni0O-250 a NiO-450 et b) les échantillons de NiO-500 a NiO-800 (échelle zoomée). c)
aimantation en fonction du champ (ZFC, T = 300 K) pour les échantillons NiO-250 et NiO-800.
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by

Cependant, a quoi correspond alors cette transition au niveau de Ty ? Comment
expliquer que celle-ci se décale avec la température de synthése des matériaux jusqu'a
disparaitre totalement pour NiO-800 ? De toute cette étude menée sur NiO en fonction de la
température de synthese, le parametre clé apparait étre la taille des particules. En effet, la
littérature est extrémement riche sur les propriétés magnétiques de NiO nanoparticulaire. De
trés nombreuses explications sont répertoriées pour décrire le comportement magnétique de
I'oxyde de nickel sous forme de nanoparticules tel que du superparamagnétisme#+7576, du
ferromagnétisme*34* ou encore de type verre de spin’?78. Si, dans notre cas, le comportement
magnétique autour de la transition n'a pas été élucidé (des mesures supplémentaires seraient a
réaliser), toute la littérature s'accorde pour dire que l'origine de 'anomalie magnétique (par
rapport a NiO bulk) est due a la taille finie des nanoparticules’’>7¢. En effet, le ratio
surface/volume étant alors exacerbé, des comportements différents entre surface et ceceur ont
été observés pour des nanoparticules de NiO. S. Thota et al. décrivent en 200773 un modele
cceur-coquille ou le cceur possede un comportement ferrimagnétique dii a un manque de
compensation de spin en surface. Celle-ci se compose alors uniquement de spins aléatoirement
orientés. Plus la taille des particules est petite et plus le nombre de spins de cceur non
compensés augmente pouvant étre a l'origine de l'irréversibilité magnétique (ZFC-FC). En 2009,
S. Mandal et al.7° proposent un modele cceur/coquille ou le coeur posséde un comportement
antiferromagnétique et une coquille, lacunaire en nickel, possédant un comportement de type
verre de spin (issu d'une interaction entre les lacunes). Enfin, en 2013, ]. F. K Cooper et al.80
rapportent également un modele cceur/coquille basé sur un coeur de NiO antiferromagnétique
(de 5,2 nm) et d'une coquille magnétiquement désordonnée avec un large moment permanent

(de 0,7 nm).

Une différence de comportement magnétique entre cceur et surface serait donc a
l'origine de 1'anomalie mesurée. De plus, au cours de ce chapitre, nous avons prouvé l'existence
d'une structure cceur/coquille dans les nanoparticules de NiO qui évolue avec la taille de la
particule. Les propriétés magnétiques de ces particules sont alors directement reliées a la
structure cceur/coquille en accord avec les différents modeles proposés dans la littérature,
méme si la composition chimique de la couche n'est pas encore totalement élucidée. Toutefois,
plus la particule est petite, plus la couche est prédominante vis-a-vis du cceur et plus les
propriétés magnétiques sont gouvernées par la couche de surface. Ainsi, 'ensemble des résultats
converge vers une conclusion unique, a savoir que la dimension finie d'une nanoparticule de NiO
est bien a l'origine des surprenantes propriétés magnétiques mesurées suivant un modeéle
cceur/coquille (composé dans notre étude d'un cceur AF de NiO et d'une couche au

comportement magnétique non élucidé).
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II.6 Oxyde de nickel dopé azote (NiO:N)

Il..a  Synthese de NiO:N

La synthese de I'oxyde de nickel dopé azote (NiO:N) a été réalisée par nitruration
sous flux d'ammoniac du précurseur oxyhydroxyde Niz02(OH)s. Pour ce faire, 200 mg de
Niz02(OH)4 finement broyés sous forme de poudre sont placés dans une nacelle ouverte en
alumine puis introduits dans le four tubulaire sous flux de N». L'enceinte du four est purgée
pendant 10 min avant d'introduire le flux gazeux d'ammoniac avec un débit de 10 L.h-1. Le four
est ensuite chauffé dans une gamme de température finale allant de 200 a 350 °C avec une
montée en température de 10 °C.min! (Fig. 111.32). Puis, aprés un palier de 30 min a la
température finale, le four est refroidi naturellement jusqu'a température ambiante par inertie.
Les poudres sont finalement récupérées dans un flux de N; puis stockées au dessiccateur en

présence de KOH. Les échantillons synthétisés a XX °C sont nommés NiO-N-XX

A
T Palier 30 min
Four [NH3(g)]
- ) 1
Tubulaire 10°C.min
B T o Temps
amb

200°C < T <350°C

Figure 11132 : Protocole expérimental de la synthése de NiO dopé N par décomposition thermique de

Niz02(OH)s sous flux d'ammoniac

La gamme de températures étudiée (200-350 °C) est beaucoup plus restreinte que sous
air a cause de la réduction rapide des cations Ni2*/3* en nickel métallique sous ammoniac. Par
ailleurs, afin d'avoir le contact le plus intime possible entre le gaz et I'échantillon, une quantité
de poudre plus faible (200 mg) que sous air a été utilisée, d'ou un temps de palier également

plus court (30 min).

I11.6.b Caractérisations physico-chimiques

I11.6.b.1  Analyses structurales par DRX

L'évolution des diagrammes DRX issus de la décomposition de Niz0,(OH)s sous

ammoniac a des température comprises entre 200 et 350 °C est représentée en figure I11.33.
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Celle-ci montre que pour des températures inférieures a 250 °C, la structure NiO (type NaCl) est
formée sans aucune impureté visible. De maniére similaire a la décomposition sous air a 250 °C,
les diagrammes DRX présentent des pics de diffraction trés larges suggérant des tailles de
particule nanométriques. A 300 °C, la phase majoritairement stable est la phase de type NiO,
cependant un épaulement sur la réflexion (200) de NiO est trés légerement visible. Celui-ci est
associé au pic de diffraction le plus intense du nitrure de nickel (NizN) correspondant a la
réflexion (111) a 44,5 ° (26) (fiche JCPDS 89-5144). Au-dela de 350 °C, la phase NisN est formée
sans ambiguité. Pour les températures plus élevées, les cations de nickel sont totalement réduits

en nickel métallique.

[111)

# Ni;N

|
Intensity (a. u.)

(110)
(ooz)
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(113)
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[011)
— (112)

— A L
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Intensity (a. u.)

- —~  350°C
300°C
250°C
-—— 200°C
Ni.0,(0H),

1 — —
0 20 40 60 80 100 120
2 Theta (°)

Figure 111.33 : Diagrammes DRX de la décomposition de Niz02(OH )+ sous ammoniac en fonction de la
température. Le diagramme DRX inséré correspond au nitrure de nickel (NizN) synthétisé.

Notons que pour comparer les échantillons présentés ci-dessus, la synthése de NizN de
couleur noire et pur au DRX (encadré Fig. I111.33) a été réalisée avec succes en décomposant le
précurseur de nickel a 350°C pendant 5h sous flux d'ammoniac. NizN cristallise dans une
structure hexagonale compacte d'atomes de nickel. (P6322, a = 4,63 A c=431 A)Sl. Les atomes
de nickel remplissent %2 des sites octaédriques (a 97 % le site 2c et 3 % le site 2b). Le

comportement électrique de Ni3N est répertorié de type métalliques?.
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Tableau 111.4 : Récapitulatif des données provenant des affinements Rietveld de NiO-N-200 a 350 et de NizN

Echantillon T (°C) a (A) Nio a(4),c(A)NisN  wt NiO (%) wt. NizN (%)

NiO-N-200 200 4,208(4) - 100 -
NiO-N-250 250 4,198(4) - 100 -
4,568(9
NiO-N-300 300 4,194(2) ©) 96,4(2) 3,6(3)
4,37(1)
_ 4,6256(1)
NiO-N-350 350 4,2023(5 60,1(9 39,9(4
i 2023(5) +300201) 109) 9(4)
. 4,6252(1)
NisN 350 - - 100
s 4,3091(1)

Le tableau II1.4 récapitule quelques données cristallographiques caractéristiques des
échantillons présentés ci-dessus (a l'exception du précurseur) issues des affinements Rietveld.
Celui-ci montre notamment les parametres de maille, ainsi que les pourcentages massiques des
phases présentes. Dans le cas des matériaux caractérisés comme purs par DRX, les parameétres a
et ¢ sont similaires a ceux déja référencés au cours de ce chapitre. Pour 1'échantillon NiO-N-350,
les deux phases NiO et NizN étant suffisamment présentes quantitativement 60,1 et 39,9 %
respectivement, les paramétres de maille calculés sont semblables a ceux des phases pures
correspondantes. Cependant, dans le cas de NiO-N-300, les résultats annoncés sont a prendre
avec beaucoup de précautions. En effet, le taux de NizN étant vraiment tres faible (3,6 %), il en
résulte des paramétres a et c trés différents de ceux des échantillons pré-cités (a = 4,57 A et
¢ = 4,34 A). La raison principale est que 'analyse quantitative par affinement perd rapidement
en précision quand la phase majoritaire possede des pics tres larges, et de surcroit si la seconde
phase est largement minoritaire. Ainsi, les pourcentages massiques des phases NiO (96,4 %) et

NizN (3,6 %) sont donnés a titre indicatif.

Il1.6.b.2  Analyses de la composition chimique et microstructurale

Afin de confirmer la composition chimique et notamment l'insertion d'azote dans I'oxyde
de nickel, des dosages élémentaires O/N de NiO-N-250, NiO-N-300 et de NisN pur ont été
réalisés. Dans le cas de NizN, le pourcentage massique d'azote expérimental est de 7,8 %, soit
assez proche de celui calculé (7,37 %). Pour I'échantillon contenant une petite quantité de NizN
détecté par rayon X, soit NiO-N-300, le %wt. N est de 0,5 % et le %wt. O de 26,93 % (soit a titre
de comparaison tres proche du %wt. O de NiO-250 a 26,75%). Il est alors 1égitime de penser que
le taux d'azote détecté est dii au nitrure de nickel présent. Pour NiO-N-250, le taux massique

d'azote mesuré dans ce matériau est de 1,1 % soit deux fois supérieur a celui de NiO-N-300
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(%wt. O = 26,83 %). Pourtant aucune trace de NizN n'est détectée en DRX. De plus, le précurseur
Niz02(OH)4, puis sa décomposition sous air a 250 °C (NiO-250) contiennent respectivement 0,19
% et 0,11 %. Nous pouvons alors conclure, qu'une quantité d'azote non négligeable, ni due a

Ni3N, ni due a I'azote résiduel du précurseur, a été insérée dans le matériau.

D'un point de vue microstructure, les analyses MET montrent une morphologie de NiO-
N-250 identique a celle de "NiO" synthétisé a 250 °C sous air (NiO-250), a savoir la présence de
nanoparticules d'environ 2-3 nm (Fig. I11.34.a). Les tailles de particules sont une nouvelle fois en
excellent accord avec les tailles de cristallites calculées a 2,0 nm par affinement Rietveld. De
plus, un cliché MET de Niz3N est également représenté sur la figure I11.34.b. Celui-ci montre des

tailles de particule totalement différentes de NiO-N-250, allant de 100 a 200 nm.

NiO-N-25 | Ni,N

Figure 111.34 : Clichés MET pour I'échantillon a) NiO-N-250 et b) NizsN

Une telle différence de taille de particules entre nitrure et oxyde de nickel permet
d'identifier facilement la présence de NizN dans NiO dopé N. Cependant, malgré une recherche
minutieuse de particules de NizN dans NiO-N-250 °C, aucune taille de ce type n'a pu étre mise en
évidence. Ceci confirme les analyses DRX et les dosages élémentaires, a savoir qu'a 250 °C, NizN

n'est pas encore formé.

Notons qu'apres nitruration de Niz02(OH)s a 250 °C, NiO-N-250 conserve une grande

surface spécifique mesurée a 194 m2.g1 (contre 239 m2.g-1 pour NiO-250).

Par ailleurs, les premiers essais de dopage N de NiO ont été tentés via la décomposition
de I'hydroxyde de nickel Ni(OH), comme précurseur (préparé au laboratoire par précipitation).
Si le type de comportement sous ammoniac observé en DRX est similaire a Ni302(OH)s
(formation de NiO a 250 °C, puis NizN a 350 °C), aucun taux d'azote significatif (> 0,2 %) n'a été
mesuré sur I'oxyde de nickel préparé a 250 °C sous NH3. Nous pouvons donc émettre I'hypothése

que la présence de Ni3+ dans le précurseur est préférable pour stabiliser N3- (ou NHy) dans un
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"Ni2+14Ni3+,0%14N3-" hypothétique (la forme de l'azote sera discutée un peu plus longuement
dans le paragraphe II1.6.c). Notons que la nitruration directe d'un NiO bulk commercial ne

permet pas, 1a non plus, de synthétiser un NiO dopé azote.

III.6.c  Analyses XPS

L'insertion d'azote dans I'échantillon a également pu étre détectée par analyse XPS a
I'aide du signal de I'état N 1s dans la région 393-402 eV (Binding Energy) (Fig. 111.35). En effet,
dans le matériau "NiO" préparé sous air a 250 °C (NiO-250 °C) un tres léger signal peut étre
attribué a une quantité infime d'azote mesurée par dosage LECO (i. e %wt. = 0,11 %). Cependant,
pour I'échantillon NiO-N-250 préparé sous flux d'ammoniac, un pic a 398,18 eV (BE) démontre
sans ambigiiité l'insertion d'azote dans le réseau hote NiO. Le signal de 1'état N 1s dans une
région de 396-400 eV est souvent répertorié dans les (oxy)nitrures ou les oxydes dopés
azotes2568384, Toutefois, la forme de 1'azote dans les oxydes dopés azote reste encore sujet a
discussion?®s86, En effet, 'azote dans son degré d'oxydation N3- est plutdt connu pour posséder un
signal caractéristique a 396 eV84. Puis, plus le signal se rapproche des 400 eV, et plus l'azote se
lie 2 un (des) hydrogéne(s) pour former des espéces NHy (NH2, NHy, NH3, NH4*)8. D'autres
formes de I'azote telles que Ny, voire N2- (dans TiO, dopé azote par calcul DFT) ont également été

suggérés en tant qu'éléments dopants dans les oxydes87:88,

N1S 39818V
-
=
=
[ —
2>
i,
o
b
= NiO - N - 250
i o NiO - 250
402 399 396 393

Binding Energy (eV)

Figure 111.35 : Spectres XPS de I'état N 1s de NiO-N-250 et Ni0-250
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Dans notre cas de NiO dopé N, le signal XPS de I'azote a 398,18 eV se rapproche plus des
especes NHy que de 'azote N3- (contre 397 eV pour le NizN)89. Cela pourrait laisser supposer que
I'azote serait positionné en surface en lieu et place des groupements OH-. Suivant cette
hypothése nous aurions alors affaire a des nanoparticules déficitaires en nickel avec de 1'azote
qu'en surface de cette particule. Ainsi, de maniere identique a Zni«O dopé N56, I'oxyde de nickel

dopé azote se rapprocherait plus d'un Ni1.xO dopé N.

La figure 111.36 présente les spectres XPS de la bande de valence (-4 a 16 eV (BE)) des
échantillons NiO dopé N (NiO-N-250) et non dopé (NiO-250) préparés a 250 °C sous flux
d'ammoniac et sous air respectivement. Ces spectres permettent de visualiser la densité d'état

des niveaux d'énergie occupés et d'estimer la structure électronique autour du niveau de Fermi

aleV.
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Figure 111.36 : Spectres XPS de la bande de valence de NiO-N-250 et NiO-250

La bande de valence de NiO-250 est caractéristique d'un matériau semi-conducteur de
type p, a savoir que, le niveau de Fermi (Er) se situe juste au-dessus du dernier niveau le plus
haut occupé de la bande de valence. Le pic le plus intense situé a 1,5 eV est attribué aux orbitales
3d occupées du nickel généralement tres peu dispersées en énergie, et localisées au sommet de
la bande de valence21.2425, Pour des énergies de liaison supérieures a 1,5 eV, la densité d'état est
beaucoup plus diffuse et est caractéristique des niveaux plus profonds de la BV de Ni0%. Apres
le dopage a l'azote (NiO-N-250), le niveau de Fermi se déplace a l'intérieur de la bande de
valence (semi-conducteur dégénéré). Le dopage N permettrait donc, a priori, de favoriser la
création de trous au sommet de celle-ci, bénéfique a I'amélioration de la semi-conductivité de

type p. Toutefois, cet effet peut également étre dii, plus simplement, a la présence de nickel
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meétallique dans I'échantillon NiO-N-250, préparé en condition réductrice. En effet, I'atome de
nickel ayant un comportement métallique, le niveau de Fermi se situe également dans la bande
de valence?.92, Cependant, la présence d'un bord unique autour Er et non d'une double

contribution de NiO (similaire a NiO-250) et de Ni® permet d'exclure cette hypothese.

III.7 Détermination des potentiels de bande plate

Comme vu dans le chapitre I, une bande de valence profonde en énergie est essentielle
pour optimiser le rendement des DSSCs-p. Des mesures électrochimiques par méthode Mott-
Schottky ont donc été initiées pour caractériser le type de porteurs de charge (positive ou

négative) majoritaire, puis le positionnement du niveau de Fermi.

10° 108
a) 2 b) 1,5
1kHz 1kHz
. [ ] .
15 e Ni0-250 | NiO-500
S .. < .
© .. ©05 A \
0,5 - s“ p E,, =033V
! Y .\
bp =Y M [y
0 T T T — 200 ae 0 F——2"2 o o 00 eoroe
01 02 03 04 05 06 07 08 01 02 03 04 05 06 07 08
Potential (V vs SCE) Potential (V vs SCE)
c) 1w d) 1
1kHz 1kHz
6 - NiO-900 PY NiO-N-250
[ ’.’. fepl 4 4 ‘\‘
EIE_, g ..i- E_LL Y
o 4 "b.o o3 o,
| ‘* (€5) 2 N .
2 | ‘., =,
0 T T T T “ T 0 T T T - T -l . !IL.'_._.'I
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 o1 02 03 04 05 06 07 08
Potential (V vs SCE) Potential (V vs SCE)

Figure l11.37 : Graphiques de Mott-Schottky pour a) NiO-250, b) NiO-500, c) NiO-900 et d) NiO-N-250. Les
mesures sont réalisées a pH = 6,3, dans un bain électrolytique de LiClO4+ (1 M) et extraites a 1kHz.

La figure II1.37 représente les graphiques de Mott-Schottky pour quatre échantillons
caractéristiques de cette étude sur NiO, a savoir : Ni;«O fortement et légerement non-
steechiométrique (NiO-250 et NiO-500 respectivement), NiO vert stoechiométrique (NiO-900) et

NiO dopé N (NiO-N-250). Nous pourrons donc évaluer l'impact de la non-steechiométrie, (et
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probablement du ratio Ni3*/Ni2*), ainsi que le dopage azote sur le positionnement énergétique
de la bande de valence (approximé au niveau de Fermi). Les mesures étant réalisées par
impédance complexe dans une gamme de fréquences de 10 Hz a 100 kHz, les graphiques de
Mott-Schottky sont extraits a une fréquence de 1kHz pour s'affranchir des phénomeénes de

surface (pastille/électrolyte) ou de diffusion (contact arriére/pastille).

Pour I'ensemble des échantillons, une pente négative est observable. Ceci traduit, comme
attendu, une semi-conductivité de type p pour les "NiO" synthétisés (méme pour le matériau dit
steechiométrique NiO-900). Concernant NiO-500 (Fig. I11.37.b), le positionnement du potentiel
de bande plate est déterminé a 0,33 V/ESC a pH = 6,3. Cette valeur est en tres bon accord avec
les données répertoriées dans la littérature pour NiO noir (supposé légérement non-
steechiométriques au vu des conditions de synthese utilisées) a savoir 0,33 V/ECS a pH = 6,3,
0,3 V/ECSapH =7 o0u 0,31 V/ECS a pH = 6,5[93-91. La figure I11.37.a montre pour 1'échantillon le
plus fortement non-stoechiométrique en nickel, un potentiel de bande plate de 0,5 V/ECS. En
effet, le niveau énergétique des orbitales 3d attribué au Ni3+ est généralement décrit comme plus
bas que celles des orbitales 3d de Ni2+. Ainsi, le matériau NiO-250 étant supposé plus riche en
Ni3+ que NiO-500, sa bande de valence est plus profonde en énergie. Il est a noter qu'une bande
de valence est dite plus profonde ou plus basse en énergie lorsque le potentiel (V) augmente par
rapport a l'électrode de référence (ECS). A contrario, en échelle d'énergie (eV), I'énergie de la
bande de valence diminue d'ou une bande plus profonde (cf. échelle des potentiels et énergies,
chapitre II). Ainsi, 1'énergie de la BV de NiO-250 étant inférieure a celle de NiO-500, une
augmentation théorique de la V.. est espérée pour une utilisation en DSSC-p. Le dernier
matériau synthétisé a haute température (NiO-900, Fig. I11.37.c) présente une bande de valence
encore plus profonde que NiO-250 ou NiO-500 a 1 V/ECS. Cet effet a d'ailleurs déja été
répertorié par A.Renaud au cours de sa thése par recuit a hautes températures (jusqu'a 600°C)
d'un NiO commercial (NiO inframat)%. A 1'heure actuelle, il est encore difficile d'expliquer une
telle augmentation (mesure dépendante de 1'état de surface et de la stoechiométrie, frittage a
250°C insuffisant...). Cependant, la densité de porteurs de charge dans NiO vert stoechiométrique
est probablement trop faible pour espérer une conductivité satisfaisante lors de la mesure,
pouvant remettre en doute ce résultat. Par ailleurs, le gain de potentiel en DSSC-p serait alors
contrebalancé par la diminution de la conductivité et la faible surface spécifique des "NiO"

préparés a hautes températures.

Enfin, le dernier échantillon NiO:N (Fig. 111.37.d) présente deux pentes distinctes, soit
deux potentiels de bande plate différents. En effet, la premiere valeur (Ewp1 = 0,5 V/ECS) étant
identique a celle de NiO-250, celle-ci est attribuée a la non-steechiométrie dans Nii.xO dopé N

(d'out une valence mixte Ni3*/Ni2+). La deuxieme valeur (Eup2 = 0,38 V/ECS) peut-étre, a priori,
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attribuée a I'augmentation énergétique de la BV dii au rétrécissement du band gap par rapport a
NiO-250. Ceci confirme que le dopage azote permet l'insertion de niveaux accepteurs au-dessus
de la bande de valence, d'ou la création de porteurs de charge positive (ce résultat pourrait
éventuellement appuyer l'interprétation XPS, Fig. 111.36). De plus, il a déja été démontré
notamment dans LaCuOS que deux contributions de bulk et de surface pouvaient étre
observées?’. Ainsi, suivant notre modele cceur-coquille, Enp1 correspondrait au cceur de la
particule (identique a NiO-250), alors que Epp, correspondrait a la surface de la particule, d'ou la
confirmation que le dopage azote est un dopage surfacique. Cette interprétation des résultats
sur NiO:N est a prendre avec beaucoup de précaution étant donnée 1'absence d'études similaires

dans la littérature.

III.8 Performances des DSSCs-p a base de Ni1xO et NiO:N

Certains matériaux étudiés au cours de ce chapitre se sont révélés étre intéressants en
vue de leur intégration dans des cellules a colorant de type p. En effet, NiO-250 et NiO-N-250
(préparés par décomposition de Niz02(OH)s a 250 °C sous air et sous ammoniac respectivement)
ont par leurs grandes surfaces spécifiques (250 et 200 m2.g! respectivement), leur forte non-
steechiométrie et le positionnement de leur bande de valence, des caractéristiques prometteuses
pour espérer augmenter les rendements des DSSCs-p. Toutefois nos contraintes expérimentales

ne nous ont pas permis de tester beaucoup d'échantillons.

Néanmoins, les matériaux Ni;.x0 (NiO-250) et NiO:N (NiO-N-250) ont été testés et
comparés a l'oxyde de nickel de référence NiO Inframat. Des cellules solaires ont donc été
montées a base de ces trois matériaux suivant le protocole expérimental présenté au chapitre II
et référencé par le laboratoire CEISAM. A savoir, nous commengons par la préparation d'une
pate rhéologique a base du matériau souhaité229. Une fois la pate déposée par sérigraphie, le
film est recuit a 350 °C sous air pendant 1 heure. Cette température et cette atmosphere sont
indispensables pour permettre aux produits organiques d'étre éliminés et de créer des chemins
de percolation. Les films sont ensuite imprégnés par le colorant DPP-NDI%, scellés avec la
contre-électrode, puis la solution électrolyte/médiateur rédox ([Co(dtb-bpy)s]2+/3+)100 est

ajoutée. Les images des cellules une fois montées sont représentées en figure I111.38.
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Figure I11.38 : a) images des DSSCs-p et b) courbes courant/tension des DSSCs-p a base de NiO Inframat, NiO-
250 et NiO-N-250

Les performances des cellules a base des différents matériaux précités ont été mesurées
via des mesures courant/tension sous illumination (Fig. 111.38). Les données caractéristiques
tirées de ses courbes (Voc, Jsc, le facteur de forme (FF) et le rendement(n)) sont récapitulées

dans le tableau IIL.5.

Tableau I11.5 : Récapitulatif des performances photovoltaiques des échantillons NiO inframat, NiO-250 et
NiO-N-250

Echantillon  Voc(mV)  Jsc(mA.cm2) FF (%)  Rendement (n) (%)

NiO inframat 341 0,3139 30 0,0322
NiO-250 365 0,2210 26 0,0216
NiO-N-250 380 0,1960 28 0,0210

Les résultats montrent que les tensions de circuit ouvert (Voc) de NiO-250 et NiO-N-250
sont trés légerement différentes (365 mV et 380 mV respectivement), mais sont plus élevées que
celle de NiO Inframat (341 mV). Cela signifie que les bandes de valence de NiO-250 et NiO-N-250
sont donc plus basses en énergie que la BV de NiO Inframat (en accord avec les précédents
résultats obtenus sur les mesures de capacitance). Cependant, les photocourants générés (Jsc) de
0,221 et 0,196 mA.cm2 pour NiixO et NiO:N sont trés inférieurs a celui de la référence NiO
Inframat a 0,3139 mA.cm2. Pourtant, les surfaces spécifiques des "NiO" synthétisés (i. e avant
recuit du film a 350 °C sous air, cf. chapitre II) étant supérieures a celle de NiO Inframat
(80 m2.g1), la quantité de colorant chimisorbée, et donc la quantité de photons absorbés devrait
étre également plus élevée d'ou un meilleur photocourant attendu. Ce qui n'est pas le cas ici. Il

en résulte alors, pour les DSSCs-p réalisées a partir des NiO synthétisés, des rendements de
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conversion inférieurs a celui du NiO Inframat. Si les résultats entre NiO-250 et NiO-N-250 sont
trés proches, ceci serait, a priori, di a la préparation de la photocathode. En effet, la température
de recuit du film (350 °C sous air) est plus élevée que la température de synthése des deux
matériaux (a 250 °C) pouvant faire diminuer les surfaces spécifiques des matériaux et modifier
les compositions chimiques. L'atmosphere du recuit sous air est favorable a 1'élimination du
dopage azote. Ainsi, aprés recuit du film, nous pourrions supposer que les deux matériaux soient
drastiquement différents de ceux initiaux (avant recuit), mais possédent finalement une

composition identique, expliquant les résultats similaires.

Développer une nouvelle pate avec des constituants organiques pouvant étre éliminés a
basse température et sous d'autres atmospheres, releve d'un temps de recherche plus que
conséquent. C'est pourquoi, nous n'avons pas pu investiguer plus profondément cette voie.
Quelques essais ont néanmoins été tentés avec l'utilisation d'eau comme liant. Cependant, les
films étaient tres inhomogenes, tres épais et peu transparents. L'utilisation d'une pate organique
est donc essentielle pour 'optimisation de ces caractéristiques. D'autres voies ont été envisagées
pour limiter I'impact du recuit du film. Comme préparer un film de NiO30,(OH)s, avec un recuit a
diverses températures (2 350 °C) pour former Nii;«O "in situ" au traitement thermique. Puis,
avec possibilité d'effectuer un post-recuit sous ammoniac a 250 °C pour doper le film de Ni;O a

I'azote.

II.L9 Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a 1'oxyde de nickel, 1'actuel matériau de
référence dans les DSSCs-p. En vue d'optimiser ses propriétés dans ces dispositifs, tout en
répondant au cahier des charges exposé dans le chapitre 1. La synthése, les caractérisations et les

propriétés de nanoparticules de NiO et NiO dopé N ont été ainsi minutieusement étudiées.

Cette étude a été initiée par un précurseur de nickel original NizO2(OH)4 possédant les
caractéristiques intéressantes a la synthéese de nanoparticules de NiO. En effet, ce matériau riche
en oxygene a forte valence mixte Ni3+/Ni2+ (= 2), nanostructuré (2 nm) et d'une grande surface
spécifique (250 m2.g1') se décompose en nanoparticules de Ni;«xO dans une large gamme de
température de 200 a 600°C. En plus d'un parfait contréle de la taille des particules, nous
pouvons également moduler la non-steechiométrie en nickel en fonction de la température de
décomposition. Les matériaux qui présentent les caractéristiques les plus intéressantes pour des
applications en cellules solaires sont ceux synthétisés aux basses températures. En effet, ceux-ci

sont fortement non-steechiométriques en nickel (jusqu'a 30%), nanoparticulaire (< 5 nm), de
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trés grande surface spécifique (> 200 m2.g'1) et possédant une bande de valence plus profonde

en énergie (0,5 V/ECS) que NiO inframat.

Parallelement, 1'évolution de la densité et du taux de lacunes dans Ni;«O ont pu étre
directement corrélés a la taille des particules suivant un modéle basé sur une structure
cceur/coquille d'une nanoparticule. Celle-ci est constituée d'un cceur de Ni;«O tres proche de
NiO steechiométrique entouré par une mono couche d'oxygene (ou par des groupes hydroxydes
ou carbonates). Deux modeles "cceur/coquille” ont été développé, 1'un avec variable libre
(r = 1,9 A) et I'autre sans variable. C'est pour cela, qu'un nouveau modele, sans variable libre,
basé sur la croissance d'un octaédre [NiOs] naturellement passivé par des plans d'atomes
d'oxygene a été développé, avec une excellente corrélation entre modele et expérience. La
structure d'une nanoparticule "cceur-coquille" a par ailleurs été confirmé par magnétisme, ot les
propriétés magnétiques des nanoparticules de NiO sont dépendantes de la taille des particules et
de l'influence d'une couche au comportement magnétique différent de celui du cceur de NiO

antiferromagnétique.

La synthése d'un NiO dopé azote nanostructuré et de grande surface spécifique a été
réalisé avec succes par décomposition de NizO2(OH)4 a basse température sous flux d'ammoniac.
Le dopage azote s'est révélé étre favorable a I'optimisation de la semi-conductivité de type p par
la création de porteurs de charge positive (déplacement du niveau de Fermi dans la bande de
valence). Les mesures de bande plate ont révélé la présence de deux contributions (surface et

bulk) (0,38 et 0,5 V/ECS) toujours inférieures a celle de NiO de référence.

Les tests préliminaires photovoltaiques réalisés sur les matériaux Ni;«O et NiO:N de
grandes surfaces spécifiques n'ont, pour l'instant, pas permis d'améliorer les rendements de
conversion des DSSCs-p. De nombreuses recherches sur les conditions de dépot des matériaux

pulvérulents en films sont encore a effectuer pour ne pas dégrader ces derniers.
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Chapitre 1V : Vers l'étude de nouveaux matériaux semi-conducteurs de type p

IV.1 Matériaux non-oxydes a structure delafossite

L'étude bibliographique réalisée lors du chapitre Il nous a montré qu'il existe de tres
nombreux semi-conducteurs de type p déja référencés (NiO, CuO, NiCoOs, LaOCuS...). Cependant
il existe une famille de matériaux ou la conduction de type p est généralement répertoriée : les
oxydes a structure delafossite a base de cuivre ou argent (CuAlO;, CuGaO;...). Dans le cadre de
notre étude sur la recherche de semi-conducteurs de type p performants pour des applications
en DSSC-p, nous nous sommes alors tournés vers 1'étude de matériaux non-oxydes récemment
découverts avec un type structural identique a celui de la delafossite : les carbodiimides de
métaux de transition. Ce chapitre sera fortement axé sur la synthése, les premiéres
caractérisations physico-chimiques et les mesures de capacitance pour déterminer le type de

conductivité de ces matériaux.

IV.1.a Origine de la semi-conductivité de type p dans les delafossites

Les matériaux présentant une structure de type delafossite regroupent aujourd'hui un
large champ d'applications notamment dans la photocatalyse, la thermoélectricité, la
luminescence, les batteries Li-ion... Cependant, ce n'est que depuis 1997 et les travaux de H.
Kawazoe sur CuAlO,;! que cette famille de matériaux présente un intérét scientifique
grandissant. Ces matériaux peuvent étre synthétisés sous forme de nanoparticules par voie
hydrothermale ou sous forme de couches minces obtenues par dép6t physiquez3. La majorité
des matériaux cristallisant dans la structure A*B3+0, type delafossite, se compose d'un cation A+,
métal monovalent tel que Cu+, Ag*, Pt*, ou Pd+ et d'un cation B3+, métal trivalent (métaux de

transition, éléments du groupes principal et lanthanides)+.

La structure cristallographique de la famille delafossite présente deux polytypes
représentés en figure IV.1. La premiére (Fig. IV.1.a) est une structure de type rhomboédrique 3R
et la deuxieme (Fig. IV.1.b) de type hexagonale 2H. Ces deux phases se décrivent comme des
structures lamellaires construites par empilement de feuillets infinis [BOz] séparés par des
cations A+ en environnement linéaire. Ces feuillets résultent de la condensation d'octaedres
[BOs] via le partage d'arétes. En fonction de 'empilement des plans d'atomes d'oxygene, deux
types de séquences d'empilement des anions peuvent étre observés : ...CC-[AA-BB-CC]-AA... et

...AA-[BB-AA]-BB... pour les polytypes 3R et 2H respectivement.
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Phase 2H

Phase 3R

Figure IV.1 : Représentation des structures cristallographiques de type delafossite pour a) la phase 3R et b) la
phase 2H de CuAlO:

Tableaux 1V.1 : Récapitulatif des données cristallographiques de la structure delafossite pour les polytypes 3R

et 2H de CuAl0z>6
Polytype 3R Polytype 2H
G P et G P ot
'roupe arame. res Position at. (x;y;z) ’roup € arame'. res Position at. (x;y;z)
d’espace de maille d'espace de maille
Cu (0; 0; 0) - 3b Cu (¥; 75 Y4) - 2c
a=2,86}°\ Al (0: 0: % -3 a=2,86A Al(0:0:0)-2
R-3m i (0;0;%) - 3a P63/mmc ) (0;0;0) - 2a
c=16954 0 (0; 0; 2) - 6¢ c=11294 0 (Vs %; 2) - 4f
z=0,11 z =~ 0,086

Les données cristallographiques des deux polytypes sont rassemblées dans le tableau
IV.1. Celui-ci nous montre que les deux polytypes cristallisent dans des groupes d'espace
différents (R-3 m et P63/mmc pour le polytype 3R et 2H respectivement). De plus, a chaque

atome, correspond une seule position de Wyckoff.

Selon leur composition, les oxydes de type delafossite peuvent avoir différents
comportements électriques. Lorsque le cation A* est du platine (I) ou du palladium(I)

(configuration d°), le comportement sera de type métallique. Alors que, pour un cation A+ de
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cuivre (I) ou d'argent (I) (configuration d1°), le comportement sera de type semi-conducteur’.
Les compositions au cuivre (I) de type CuMO, (M = Al, Cr, Sc, Ga...) sont généralement
répertoriées, comme des semi-conducteurs de type p (cf. chapitre II). Ce comportement est
communément associé a la forte hybridation existant entre les orbitales 3d du cation Cu(I) et les
orbitales 2p de l'oxygene, orbitales qui participent majoritairement au sommet de la bande de
valences. La stabilisation de trous dans la BV (suite a un léger écart a la stoechiométrie) ainsi que
leur forte délocalisation résultent de cette hybridation et de la stabilité des degrés d'oxydation

(I) et (II) du cuivre dans les matrices oxydes (Fig. [V.2).

E (EV) ___ BasdelaBC
A

E,(>31eV)

S

Sommet de la BV

..’ A ...‘
Cation AT — ’ Anion 0%
le SU 6

(Cu+, Ag+...)

|)
|4

Figure IV.2 : Représentation de la liaison chimique entre l'oxygéne et le cation monovalent (d1°) dans la
structure de type delafossite

La conduction de type p peut étre principalement attribuée a deux phénomenes?® :
- Présence de lacunes de cuivre (Cu* — V¢, + ht)
- Présence d'oxygene en site interstitiel (Vi = 0z + 2h+)

Dans les deux cas Cu1xMO; ou CuMOz., les deux types de défauts associés induiront un
changement de valence du cuivre (I) en cuivre (II). Cette valence mixte Cu*/Cu?+ favorise alors la
formation de trous au sommet de la bande valence par retrait d'électrons. Ainsi, les niveaux
d'énergie dépeuplés seront déstabilisés et deviendront les niveaux accepteurs induisant la
conduction de type p. De plus, la forte hybridation au sommet de la BV va permettre la libre
circulation des porteurs de charge dans tout le solide, augmentant de ce fait la conduction de
type p. Les données présentées dans le tableau 1.2 pour deux delafossites (CuAlO; et CuGaO3)

vont en ce sens, puisque les conductivités électriques sont supérieures a celle de NiO.

Depuis 2005, une nouvelle famille de matériaux non oxydes, a été découverte par

I'équipe du professeur Richard Dronskowski en Allemagne : les carbodiimides de métaux de
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transition (MNCN avec M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu)10-13, Ces matériaux composés de cations M2+ au
centre d'octaedres coordinés par 6 atomes d'azote [MN¢] et du carbone C#* en environnement
linéaire NCN2- ([N=C=N]%). Ces matériaux cristallisent dans une structure de type delafossite
(sauf pour CuNCN cf. IV.1.d), méme s'ils ne sont pas répertoriés a cette famille a I'heure actuelle.
La différence provient de la nature des éléments présents et de leurs degrés d'oxydation ou M2+
remplace B3+, C4+ remplace A* et N3- remplace O2- sur les mémes positions atomiques respectives.
Ainsi, les carbodiimides de métaux de transition, encore non caractérisés en termes de
conductivité, ont le potentiel pour étre des semi-conducteurs de type p au vu de leur structure

cristalline et des éléments chimiques présents.

La chimie des carbodiimides, relativement récente, nécessite des conditions de synthése
complexes et différentes pour chaque carbodiimide de métal de transition. En effet, dans le cas
de certains matériaux avec des éléments aux degrés d'oxydation multiples en solution comme le
cobalt ou le fer, ces matériaux préparés s'oxydent rapidement a I'air lors de leur préparation. Par
exemple, il est ainsi tres difficile de stabiliser le fer au degré d'oxydation (II) lors de la synthese

en solution de FeNCN (tendance de Fe?+ a s'oxyder a I'air en Fe3+).

Ce chapitre IV sera ainsi exclusivement consacré a 1'étude (syntheses, caractérisations
physico-chimiques et détermination du type de conductivité) de 3 matériaux carbodiimides,

stables dans les conditions ambiantes, que sont NINCN, MnNCN et CuNCN.

IV.1.b Etude du carbodiimide de nickel NiNCN

IV.1.b.1  Synthése de NiINCN

En 2007, M. Krott et al. répertorient la synthése du carbodiimide de nickel via la
décomposition d'un précurseur de cyanamide d'hydrogéne de nickel Ni(HNCN): (nickel
hydrogencyanamide en anglais)!4. Ce matériau est préparé par dégradation progressive sous air
d'un complexe ammoniacal de nickel ([Ni(NHs)e]?2*) en solution aqueuse de cyanamide. Le
protocole expérimental de la synthése de Ni(HNCN), décrit ci-dessous est identique a celui

répertorié par M. Krott et al.

Pour ce faire, une solution aqueuse de cyanamide [C=0,5 mol.L-!] est préparée en diluant
10,17 ml d'une solution commerciale de cyanamide aqueuse (50 %wt., Aldrich) dans 375 mL
d'eau distillée. Puis, une solution aqueuse de nickel est préparée en ajoutant la solution de
cyanamide aqueuse préparée a 5,81 g de nitrate de nickel (Ni(NOs)2, 6H20, 99%, Acros) sous
agitation. Enfin, une derniere solution d'ammoniaque NH4+OH (12,5 %wt.) est réalisée a partir de

36 mL d'une solution concentrée d'ammoniaque commerciale (32 %wt., Carlo Erba) diluée dans

-138 -



Chapitre 1V : Vers l'étude de nouveaux matériaux semi-conducteurs de type p

54 mL d'eau distillée. Cette solution est ajoutée, sous vive agitation, a la solution aqueuse de
nickel/cyanamide au goutte a goutte. Au début de la précipitation, un précipité vert d'hydroxyde
de nickel est observé (Ni(OH).). Puis, au fur et a mesure de 1'ajout, le précipité se dissout en
milieu concentré de NH4OH pour former une solution bleue nuit de [Ni(NH3)6]2* selon la réaction

chimique suivante :

Ni(NO3); + 2NH4OH — Ni(OH); + 2NH4NO3 / Ni(OH), + 6NHs — [Ni(NHs)s]2* + 20H-  (Eq. IV.1)

NH,0H
HZCNZ/HZO (15 %Wt] % @
7

Dissolution Début de
—" —
Précipitation
Ni(NOg)z, 6H20 Pi"éClplté vert
Fin de
Précipitation
Lavage Evaporatlon
~af—
Sechage une nuzt
Ni(HNCN), Précipité Solutu.)n bleugnuit
bleu ciel Ni(NH3);

Figure IV.3 : Protocole expérimental de la synthése de Ni(HNCN): par voie aqueuse

Apreés précipitation complete, la solution est laissée sous hotte et sous agitation dans le
bécher non couvert pendant une nuit permettant 1'évaporation progressive de I'ammoniac a
Tamb. Ainsi a pH basique, les groupements NH3 sont progressivement substitués par les anions
NCN2- conduisant a la précipitation d'un solide bleu-vert de Ni(HNCN).. Le solide est ensuite
séparé de la solution par centrifugation (2500 rpm pendant 5 min), de nouveau dispersé dans 50
mL d'eau distillée et séparé par centrifugation. Ces cycles de dispersions/séparations sont
répétés 6 fois dans 50 mL d'eau distillée dans le but d'éliminer les produits secondaires formés
lors de la réaction (NaNOs...). La poudre humide est finalement séchée sous vide pendant
environ 1 jour puis stockée au dessiccateur. L'ensemble du protocole expérimental est résumé

en figure IV.3.
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Notons que nous avons longtemps été confrontés a des problémes de reproductibilité
dans la synthése de Ni(HNCN).. En effet, aprés de nombreux essais de synthése avec une
cyanamide pulvérulente, nous nous sommes rendu compte que celle-ci ne se dissolvait plus
correctement dans l'eau pour former la solution aqueuse de cyanamide. Ceci serait
probablement di{i a une dégradation de la cyanamide au cours du temps. Ainsi, comme expliqué
dans le protocole expérimental, nous avons opté pour une solution de cyanamide aqueuse
commerciale qui nous a permis de stabiliser le précurseur de nickel Ni(HNCN), de facon

reproductible.

Apres synthése de Ni(HNCN);, 500 mg de ce produit sont finement mélangés avec 500
mg d'un minéralisateur, mélange LiCl/KCl dans un ratio 46/54 % massique (T¢= 352 °C). Cette
étape a pour but de favoriser la cristallisation de NINCN au cours du traitement thermique dans
le minéralisateur fondu. Le mélange est en effet déposé dans une nacelle en alumine puis placée
dans un four tubulaire sous flux de N». Le four est chauffé selon le cycle thermique proposé en
figure 1V.4. Deux paliers ont été effectués pour premiérement, favoriser la décomposition de
Ni(HNCN), en NiNCN a 330 °C (température déterminée par ATG-palier 1) (Eq. IV.2) puis
favoriser la cristallisation de NiNCN a 380 °C (palier 2). Le produit secondaire formé est une
molécule de mélamine (C3HgNe, trimere de H,CN3). Celle-ci est éliminée sous forme gazeuse a
400 °C puis entrainée par le flux de N2 hors de la zone thermique du four. La mélamine se
condense alors dans la zone froide du four au niveau des réfrigérants. Aprés retour a
température ambiante, la poudre est broyée, dispersée dans 50 mL d'eau distillée puis
centrifugée. Le cycle de dispersion/séparation est répété trois fois pour éliminer le
minéralisateur. Le carbodiimide de nickel sous forme de poudre humide est séché sous vide,

broyé, puis stocké au dessiccateur (de couleur marron clair).

3Ni(HNCN)2 = 3NiNCN + C3H¢N (Eq.1v.2)
4 |
Ni(HNCN), + 380°C|[-------- Pa;(";f z
LiCl/KCl1 46 /54 e

Four 330°C|-- XL Lavage
—— ’—>
Tubulaire 10°C.min-1 Séchage

Tamb emps NINCN

Figure IV.4 : Protocole expérimental de la synthése de NiNCN par décomposition thermique de Ni(HNCN):
sous N

Pour envisager d'intégrer parfaitement NiNCN dans une cellule a colorant, ce dernier

doit étre nanostructuré et/ou présenter une grande surface spécifique. Cependant, il n'existe pas
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dans la littérature de protocole expérimental permettant de préparer des nanoparticules de
NiNCN. Pour cela, nous avons synthétisé différents échantillons, en modifiant certains
parameétres (présence du minéralisateur ou non, temps de palier 1 et 2...) pour évaluer leurs
impacts sur la nanostructuration de NiNCN. Ainsi, 3 échantillons différents ont été préparés

selon les conditions suivantes :

- Ni(HNCN); chauffé sans minéralisateur (LiCl/KCI) pendant 1 heure a 330 °C puis 1 heure
a 380°C (Ref: NiNCN-1)

- Ni(HNCN); chauffé avec minéralisateur (LiCl/KCl) pendant 1 heure a 330 °C puis 1 heure
a 380°C (Ref: NiNCN-2)

- Ni(HNCN): chauffé avec minéralisateur (LiCl/KCl) pendant 5 heures a 330 °C puis 1
heure a 380°C (Ref: NiNCN-3)

Un quatriéme échantillon référence a été préparé par décomposition de Ni(HNCN), avec
minéralisateur pendant 24 heures a 330 °C puis 24 heures a 400°C, protocole identique a celui
référencé dans la littérature!! (Ref : NiNCN-ref). Le deuxieme palier est, dans le cas de la
littérature, fixé a 400 °C contre 380 °C dans le nétre. Cette légere différence sera expliquée au
paragraphe IV.1.e.1 lors des analyses ATG. Cependant, ce deuxiéme palier visant uniquement a
augmenter I'état de cristallisation des échantillons NiNCN dans le minéralisateur fondu au-dela
de son point de fusion a 350 °C, I'impact de cette différence de température de 20°C sur la

composition finale du matériau sera négligé.

IV.1.b.2  Analyses structurales par DRX

Afin d'identifier les phases obtenues ainsi que leur état de cristallisation, des analyses
par diffraction des rayons X ont ensuite été réalisées sur le précurseur de nickel puis 1'ensemble
des échantillons synthétisés (Fig. IV.5). Le diagramme DRX du précurseur de nickel correspond
parfaitement a la phase Ni(HNCN); référencée dans la littérature, tres bien cristallisée et
obtenue sans impureté (structure décrite ci-dessous). Lorsque que celui-ci est décomposé plus
de 24 heures dans un minéralisateur, le diagramme DRX du produit obtenu (NiNCN-ref) s'indexe
parfaitement dans la structure de NiNCN (Fiche JCPDS 430-7550) de type delafossite (groupe
d'espace P63/mmc). Les pics de diffraction fins et intenses attestent de la tres bonne
cristallisation de 1'échantillon. Les cas intermédiaires que sont NiINCN-1 a 3, montrent l'impact
du minéralisateur sur la cristallisation. En effet, pour NINCN-1 préparé avec un palier final a 380
°C sans minéralisateur, le diagramme de diffraction montre des pics trés larges. L'enveloppe
pourrait correspondre a NiNCN, cependant, la tres faible cristallisation de cet échantillon

empéche son identification exacte (des analyses Raman, a comparer avec NiNCN-ref, seraient
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nécessaires pour lever 'ambiguité). Puis avec ajout du minéralisateur LiCl/KCl (NiNCN-2 et
NiNCN-3), les diagrammes correspondent a la phase NiNCN avec des pics de diffraction plus
larges que NiNCN-ref. Ceci pourrait a premieére vue attester d'un état de cristallisation plus faible
ou d'une morphologie différente (avec des tailles de particules plus petites). Ainsi, l'intérét du
minéralisateur revét une importance capitale puisque, son utilisation permet de stabiliser sans
ambiguité la phase NiNCN a basse température. De plus, en fonction du temps de cristallisation
dans le minéralisateur (1h ou 24h), les diagrammes DRX, liés a 1'état de la matiére (morphologie,
cristallinité...) semblent étre fortement impactés. Des essais de décomposition de Ni(HNCN):
sans minéralisateur pendant 12h et 24h a 400 °C n'ont pas permis d'obtenir des profils de

diffraction aussi bien cristallisés que NiNCN-2,3 ou ref.
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Figure IV.5 : Diagrammes DRX du précurseur Ni(HNCN): et des échantillons NiNCN-1, NINCN-2, NiNCN-3 et
NiNCN-ref

Les affinements de type Rietveld ont été effectués sur les matériaux pré-cités.
Malheureusement, 1'affinement de NiNCN-1 n'a pas pu étre réalisé étant donnée la mauvaise
qualité du diagramme DRX et l'interrogation portant sur la nature exacte de la phase. La figure
IV.6 présente deux exemples d'affinements Rietveld sur les échantillons les plus cristallisés
Ni(HNCN); et NiNCN-ref (cf. annexe I pour NiNCN-2 et 3). Ces derniers permettent de montrer
premiérement la pureté des phases (aucune impureté détectée) puis d'affiner les structures (Fig.

IV.7) et les données cristallographiques (Tab. 1V.2) des différents matériaux préparés.
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Figure IV.6 : Exemples d'affinements Rietveld réalisés sur deux diagrammes DRX pour a) Ni(HNCN): et b)
NiNCN-ref

La figure IV.7 présente les structures cristallographiques associées aux affinements
Rietveld de Ni(HNCN); (Fig. IV.6.a) et NINCN-ref (Fig. IV.6.b). Le précurseur de nickel Ni(HNCN);
cristallise dans le groupe d'espace Pnnm (a = 6,4651(9) A, b = 8,7682(9) A et c = 3,2314(2) A).
La structure se décrit a partir d'octaédres irréguliers [NiNg] (dnini = 2,14(1) A et dinz = 2,08(1)
A) reliés par les arétes selon l'axe c, pour définir des chaines infinies [NiN4] (condensation
d'octaédres [NiNg] via le partage d'arétes). Ces chaines sont connectées entre elles via les ponts
linéaires [NH-C=N], avec une triple liaison C=N2 plus courte (1,15(1) A) qu'une simple liaison
C-N1 (1,34(1) A). Cet anion [NH-C=N]- a également été observé dans ce composé par

spectroscopie IR11,

Ni(HNCN),

Figure IV.7 : Structures cristallographiques de a) Ni(HNCN): et b) NiNCN-ref

NiNCN-ref
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Comme énoncé en introduction de ce chapitre, les structures des carbodiimides de
métaux de transition dont NiNCN sont identiques de celle de la delafossite. En effet,
I'empilement d'octaédres [NiNg] réguliers (dwix = 2,07(1) A) empilés dans une séquence de plan
d'oxygéne AA-BB, correspond au polytype hexagonal 2H (groupe d'espace P63/mmc). L'anion
[N=C=N]?- en configuration linéaire, vient connecter les octaedres selon I'axe c. Une différence
notable entre structure delafossite non-oxyde et oxyde est le parameétre de maille c. En effet, la
liaison double C=N (1,34(1) A) étant plus courte qu'une liaison simple dans la delafossite oxyde
(par exemple dans CuAlO, dcuo = 1,86 A), le parameétre de maille c de NiNCN est inférieur a celui

de CuAlO; (9,26 et 11,29 A respectivement).

Les tableaux IV.2 présentent les données cristallographiques du précurseur Ni(HNCN);
et des NiNCN-2,3 et ref. L'affinement de Ni(HNCN); est réalisé suivant celui proposé par M. Krott
et al. dans le groupe d'espace Pnnm!4. Les taux d'occupation sont définis en considérant la
multiplicité du site (position de Wyckoff) divisée par la multiplié de la position générale (soit 8
pour Pnnm). Ainsi, un site est considéré rempli a 100 % (soit 1) pour une valeur calculée de 2/8
(pour Ni) et 4/8 (pour N1, N2, C et H). Dans un souci d'aboutir a des taux d'occupation inférieurs
a 100 %, seul le taux d'occupation du nickel a été affiné dans FullProf. Par ailleurs, I'hydrogene
étant trop léger pour étre identifiable par DRX, les données présentées ici sont celles tirées de la
littérature précitées. La démarche des affinements Rietveld sera identique pour les NiNCN et

plus généralement pour la totalité des échantillons étudiés au cours de ce chapitre.

Tableaux 1V.2 : Récapitulatif des données cristallographiques provenant des affinements Rietveld en fonction
des différents échantillons

Ni(HNCN); Reragg = 2,33 /2 = 4,97
d‘f:;’;’;’ :e Pam:;.‘;;:s de Position at. (x;y;z) Biso (A2) Taux d'occ.
Ni (0; 0; 0) - 2a 0,15(5) 0,95(1)
a=6,4651(9) A N1 (0,288; 0,532; 0) - 4¢g 1,5(3) 1
Pnnm  b=87682(9)A  N2(0,087;0,773;0) - 4g 0,2(3) 1
c=3,2314(2) A C (0,826; 0,342; 0) - 4g 1,0(3) 1
H (0,777; 0,550; 0) - 4g 1,0 1
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NiNCN-2 RBragg = 3,01 /Xz = 4,86
Groupe Parameétres de L . A2 ,
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (A?) Taux d'occ.
. Ni (0; 0;0) - 2a 1,33(7) 0,66(1)
a=3,169(3) A
P63/mmc A C (Y5 %55 Ya) - 2c 1,3(3) 1
c=931(1)A
N (¥5; %5; 0,413(1)) - 4f 4,7(3) 1
NiNCN-3 RBragg = 3,05 / x? = 4,38
Groupe Paramétres de L . A2 ,
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (A2?) Taux d'occ.
. Ni (0; 0; 0) - 2a 1,09(6) 0,72(1)
a=3,163(3)A
P63/mmc . C (%; %5 %) - 2c 1,14(2) 1
c=929(1)A
N (V5; %5; 0,409(1)) - 4f 2,9(2) 1
NiNCN'ref RBragg = 3,28/X2 =3,41
G'roup ¢ Parame'tres de Position at. (x;y;z) Biso (42) Taux d'occ.
d'espace maille
. Ni (0; 0;0) - 2a 0,73(8) 0,89(1)
a=3,1547(1) A
P63/mmc . C (Y%; %5 Y4) - 2c 0,0(1) 1
c=9261(1)A
N (V5; %5; 0,395(1)) - 4f 1,28(2) 1

Concernant le précurseur Ni(HNCN),, I'affinement Rietveld est tres satisfaisant, avec des
paramétres de maille trés proches de ceux référencés par Krott et al (i. e. a = 6,457 A,
b = 8,768 A, ¢ = 3,230 A), ainsi que pour les positions atomiques. Les facteurs d'agitation
thermique (Biso) sont relativement bas pour tous les éléments et notamment pour le nickel
(0,15 A2). Nous avons ainsi pu déterminer le taux d'occupation sur le site du nickel a 0,95,

pouvant impliquer une légere sous-stoechiométrie en nickel.

Concernant les échantillons NiNCN-2,3 et ref, les affinements Rietveld ont été réalisés
dans le groupe d'espace P63/mmc, (structure type delafossite, polytype 2H), basés une nouvelle
fois sur les travaux de Krott et al.l. Dans cette structure, moins de parametres sont ajustables (a,
c et z(N)), cependant, plus I'échantillon posséde des pics de diffraction larges, et moins les
affinements sont satisfaisants (au vu des figures de mérite et notamment x2). Pour NiNCN-ref,
présentant le meilleur état de cristallisation, les parametres sont similaires a ceux référencés (i.
e.a = 3,153 A, c = 9,272 A et z(N) = 0,395). Les Bi, sont également peu élevés. Toutefois,

I'occupation du site du nickel est de 0,89, ce qui laisse supposer que NiNCN serait sous-
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steechiométrique en nickel. Ceci impliquerait, par équilibre des charges, la présence d'une
valence mixte Ni3+/Ni2*. Pour NiNCN-2 et NiNCN-3, les diagrammes DRX sont quasiment
superposables, ce qui rend les résultats des affinements tres similaires. NiINCN-2 étant
légérement moins bien cristallisé que NiNCN-3, les pics de diffraction sont plus larges. Plus les
pics s'élargissent, plus les parameétres a, c et z(N) s'éloignent de ceux de NiNCN-ref, et avec des
Biso du nickel beaucoup plus élevés (par exemple 1,09 A2 pour NiNCN-3 et 1,33 A2 pour NiNCN-
2). 1l en résulte alors des taux d'occupation du site du nickel drastiquement inférieurs a celui de
NiNCN-ref de 0,71 et 0,66 pour NiNCN-3 et NiNCN-2 respectivement. Si ces valeurs sont
probablement surestimées au vu des largeurs de pic (et de ce fait, de la qualité des affinements),
les échantillons semblent étre fortement sous-stcechiométriques en nickel (avec, probable
stabilisation de la valence mixte Ni3*/Ni2*). Ainsi, une tendance claire semble se dessiner. A
savoir, moins un échantillon est cristallisé, et plus la non-steechiométrie en nickel (et la
modification de la composition chimique) est importante. Ces premiers résultats sont non sans
rappeler ceux démontrés sur NiO dans le chapitre III, ou la sous-steechiométrie en nickel (et la
composition chimique) était dépendante de la taille des particules (ou des cristallites, qui dans le

cas de NiO, a été reliée a la largeur des pics de diffraction).

L'analyse par diffraction des rayons X nous a donc permis de mettre évidence que les
matériaux synthétisés possédent bien une structure de type delafossite (polytype 2H), mais que
ceux-ci ont une composition chimique différente de NiNCN stoechiométrique avec la présence de

lacunes de nickel (Ni;xNCN).

IV.1.b.3  Analyses microstructurales et analyses élémentaires O/N

D'apres les diagrammes DRX, les matériaux préparés possedent des profils de raie
différents pouvant attester de morphologies différentes (ou en premiére approximation des
tailles de particule/cristallite différentes) en fonction des conditions de synthése. Dans le but de
synthétiser des matériaux nanostructurés de grandes surfaces spécifiques, des analyses
microstructurales par MEB ont été effectuées en premier lieu pour déterminer la morphologie
de l'ensemble des matériaux (Fig. IV.8). L'échantillon Ni(HNCN)., présente des amas de
nanoparticules sphériques allant de 50 a 100 nm. Apres traitement thermique a 380 °C sans
minéralisateur, la morphologie de NiNCN-1 reste similaire avec, toutefois, une augmentation
globale de la taille des particules (* 100 nm). A contrario, pour l'échantillon NiNCN-2,
impliquant l'utilisation du minéralisateur dans des conditions de synthese identiques, la taille
des particules reste identique autour des 100 nm. Cependant, les particules semblent fusionner
pour former des amas floconneux. De méme, pour des temps de décomposition plus élevés (5h a

330 °C - NiNCN-3), des amas de particules de tailles plus élevées (100-150 nm) sont formés.
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Enfin, pour des temps de cristallisation en minéralisateur tres élevés (NiNCN-ref), I'échantillon

présente des plaquettes tres bien définies, de dimension 600 x 30 nm orientées aléatoirement.
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NiNCN-ref

Figure IV.8 : Images MEB pour les échantillons Ni(HNCN)z, NiNCN-1,2 et 3 et NINCN-ref avec deux
grossissements différents (x10 000 et x50 000). Entre deux traits jaunes sont matérialisées les dimensions des
particules ou plaquettes les plus visibles

Les échantillons ont par la suite été caractérisés par des mesures de surface spécifique
(Seer) (Tab. IV.3). Malgré le tres bon état de cristallisation, le précurseur de nickel Ni(HNCN).
présente une grande surface spécifique de 63 m2.g?l De plus, NINCN-1 qui possede une
morphologie similaire a celle du précurseur, présente une surface spécifique identique de 62
m2.g-1. Ceci est plutét surprenant au vu de leur état de cristallisation respectif. Cependant, Les
matériaux NiNCN-2 et NiNCN-3, qui ont une morphologie plus floconneuse, présentent des
surfaces spécifiques 2 fois plus importantes de 138 et 139 m2g! respectivement. Enfin, le
carbodiimide de référence NiNCN-ref, adoptant la morphologie la mieux définie sous forme de

plaquettes, posséde une surface spécifique de 75 m2.g-1,

Ainsi, les mémes conclusions que sur les analyses DRX peuvent étre tirées. En effet, apres
décomposition de Ni(HNCN), en NiNCN-1, les morphologies restent quasiment identiques, mais
la phase et la structure demeurent inconnues (IV.2.a.2). Cependant, méme si la surface
spécifique reste grande, ce matériau ne pourra pas trouver d'application dans la suite de notre
étude tant que la structure ne sera pas élucidée (des analyses Raman seront réalisées). Par
contre, l'utilisation d'un minéralisateur et le temps de cristallisation dans ce dernier revétent,
une grande importance. Outre le fait de pouvoir stabiliser la phase NiNCN via 1'emploi du
minéralisateur (IV.2.a.2), le choix du parametre temps permet de moduler la morphologie et la
surface spécifique de NiNCN. Soit nous formons des particules/flocons de trés grandes surfaces
spécifiques (130 m2.g1) pour des temps courts (1h), soit des plaquettes de surfaces spécifiques

moindres, mais tout méme élevées (75 m2.g1), pour des temps longs de réaction (24 h).
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Tableau 1V.3 : Récapitulatif des dosages élémentaires O/N, des surfaces spécifiques (Sper), de la morphologie
et des couleurs en fonction des différents échantillons

Echantillon %wt. N %wt. 0 Sser(m2.g1) Morphologie Couleur
Ni(HNCN) 35,0 10,1 63 Particules Bleu ciel
) ) u
? (50-100 nm)
Particul
NiNCN-1 33,3 9,1 62 - ;_rlz)c(‘)l ner?n) Marron foncé
FI Particul
NiNCN-2 27,9 9,4 138 ocons/Particules - on foncé
(100 nm)
NiNCN-3 28,1 8,6 139 Flocons/Particules /- on dlair

(100 -150 nm)

Plaquettes

M lai
(0;6 um x 30 nm) arron clair

NiNCN-ref 29,1 10,1 75

Afin d'avoir une idée plus claire sur la composition chimique des matériaux préparés,
ceux-ci ont également été caractérisés par dosages élémentaires O/N. Le laboratoire étant
spécialisé dans les (oxy)nitrures (MOxNy), le dosage de l'azote et de l'oxygene est une
caractérisation de routine rapide (par analyseur LECO®, chapitre II). Concernant les
pourcentages massiques d'azote dans les carbodiimides de nickel NiINCN-ref, NINCN-3 et NiNCN-
2, ceux-ci sont mesurés a 29,1, 28,1 et 27,9 % respectivement, soit tres proches du pourcentage
calculé de 28,37 %. Dans le cas du précurseur, le %wt. N mesuré (35,0 %) est inférieur au
pourcentage massique calculé (39,80 %). Cette sous-estimation peut étre attribuée a
I'hydratation de surface de I'échantillon (synthétisé par voie aqueuse) faisant augmenter la
masse molaire globale et diminuer le pourcentage massique d'azote. Par contre, 1'échantillon
NiNCN-1 possede un taux d'azote intermédiaire entre Ni(HNCN), et NINCN a 33,3 %, preuve que
sans minéralisateur, la réaction n'est pas totale (d'ou I'ambiguité structurale détectée par DRX).
Cependant, un bémol doit étre mis sur les taux massiques d'oxygéne non négligeables mesurés.
Ceux-ci sont quasiment identiques pour la totalité des matériaux (= 10 %) laissant supposer que
I'oxygene présent des le départ dans le précurseur, se retrouve dans ses produits de
décomposition. Pourtant, le taux d'azote ne semble pas étre affecté par la présence de I'oxygene.
Hormis pour le précurseur ou une partie de I'oxygene peut étre raisonnablement attribuée a
I'hydratation de surface. Ou se situe alors l'oxygéne dans les carbodiimides de nickel ? A priori,
trois hypothéses peuvent étre discutées. La premiére est la présence d'une phase secondaire
telle que NiO par exemple. Cependant, cette hypothese parait peu probable. En effet, la présence

d'une petite quantité de NiO (avec tout de méme un taux d'oxygene égal a 5 de celui de 1'azote),
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chauffé a 380-400 °C dans un minéralisateur fondu, serait probablement détectable en DRX.
D'autant plus que les pics principaux des phases NiO et NiNCN ne se chevauchent pas. La
deuxiéme hypothése est une substitution oxygene/azote. Est-il possible qu'un atome d'oxygene
vienne remplacer un atome d'azote au sein de l'anion [N=C=N]% pouvant mettre en doute la
stabilité de la liaison C=N ? Ceci parait peu probable étant donné que les pourcentages
massiques d'azote ne semblent pas étre affectés par ceux de I'oxygene. De plus, 1'équipe de R.
Dronskowski ne fait aucunement mention de liaison C=0 dans leurs différentes études sur les
carbodiimides de métaux de transition (par diffraction X ou neutron, IR ou magnétisme). Enfin la
troisieme hypothése est a corréler avec les résultats obtenus par affinements Rietveld qui
tendaient a montrer que les échantillons NiNCN étaient déficitaires en nickel (Ni1-xNCN). En effet,
nous avons démontré que dans NiO, les matériaux ayant une grande surface spécifique
possédaient une forte non-stcechiométrie en nickel et une couche d'oxygene en surface
influencant la composition chimique des matériaux. Nous pouvons alors supposer, avec
beaucoup de précautions, un mécanisme similaire dans NiNCN. En effet, les échantillons de
grande surface spécifiques (> 60 m2.g1) étant manipulés a l'air lors des caractérisations, une
couche d'oxygéne peut venir passiver la surface des particules pour stabiliser le carbodiimide de
nickel sous air. La formulation générale serait alors globalement déficitaire en nickel impliquant
une valence mixte Ni3*/Ni2*. Cette derniére hypothése tendrait a montrer que NiNCN
steechiométrique et de grande surface spécifique ne serait pas stable dans des conditions
ambiantes et s'oxyderait naturellement en surface a l'air. Ainsi, est-il alors réellement possible
de s'affranchir d'une pollution a l'oxygene dans nos conditions de préparation et de
caractérisations principalement réalisées dans l'eau et sous air ? Cette discussion non-
steechiométrie/taux d'oxygéne/surface spécifique sera une nouvelle fois abordée lors des

paragraphes sur MnNCN et CuNCN.

Enfin, un dernier paramétre, essentiel dans le cadre de notre étude, concerne la
coloration des échantillons NiNCN. En effet, plus les matériaux sont "clairs", plus ils seront
transparents sous forme de couches minces et moins ils seront absorbants dans le domaine du
visible. NiNCN-ref, qui présente une coloration marron clair (ainsi qu'une bonne surface
spécifique) pourrait se révéler étre un bon candidat dans les DSSCs-p. Concernant les deux
matériaux ayant les plus grandes surfaces spécifiques NiNCN-2 et 3, ils possedent deux
colorations trés différentes (marron foncé pour NiNCN-2, marron clair pour NiNCN-3). La
différence vient de leur de méthode de synthése et de la durée du palier intermédiaire (1h ou
5h). L'objectif de ce palier est, en réalité, de favoriser la transition de phase Ni(HNCN), — NiNCN
a 330 °C avant fusion du minéralisateur (L'échantillon NiNCN-1 prouve que la transition n'est

pas spontanée), puis de cristalliser les matériaux 1 heure, en minéralisateur fondu (380 °C) pour
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optimiser la surface spécifique. L'impact de la durée du palier intermédiaire n'est finalement
visible que sur la coloration du produit. La coloration marron foncé pourrait étre attribuée a une
forte valence mixte Ni3+/Ni2+, en accord avec la sous-steechiométrie en nickel détectée par DRX.
En effet, dans le cas de NiO (chapitre III), cette valence mixte a tendance a noircir les matériaux.
On peut alors supposer que, a partir d'un certain ratio Ni3+/Ni2+, la valence mixte induit une
coloration marron du carbodiimide de nickel. Par ailleurs, M. Krott et al. répertorient également
une coloration marron clair pour NiNCN, cependant l'origine de la coloration n'a pas non plus
été mise en évidencell. Néanmoins, NINCN-3 posséde une coloration marron beaucoup plus

claire que NiNCN-2, ce qui en fait un matériau le plus intéressant pour les DSSCs-p.

IV.1.c Etude du carbodiimide de manganése MnNCN

IV.1.c.1  Synthése de MnNCN

En 2005, X. Liu et al. publient la synthése du premier carbodiimide de métal de transition
a base de manganese (MnNCN) par réaction de métathésel2. Cette réaction est réalisée a partir
d'un chlorure de manganese (MnCl;) et du carbodiimide de zinc (ZnNCN, groupe d'espace
[-42d)15. Les deux composés sont mélangés sous atmosphére inerte (argon) puis chauffé a
600 °C pendant trois jours en tube scellé. L'intérét est de pouvoir former le carbodiimide de
manganese tout en éliminant le zinc sous forme de chlorure (ZnCl;) dont le point de sublimation
(500 °C) est inférieur a la température de synthese. Cependant, cette technique de synthése ne
permet pas d'obtenir un produit pur puisque la présence d'une légere contamination au zinc a

été détectée et attribuée au précurseur de zinc utilisé.

Nous avons alors développé une nouvelle voie de synthése avec une température et un
temps de réaction tres inférieurs a ceux proposés ci-dessus. Ainsi, dans le but de synthétiser
MnNCN sous forme de nanoparticules, réduire ces deux parameétres apparait, a priori, étre plus
enclins a la nanostructuration du matériau. De plus, un seul précurseur métallique a base de
manganese est utilisé au cours de la synthese (le carbonate de manganese MnCO3), évitant ainsi
toute autre source de contamination. Pour ce faire, 0,5 g de MnCO3 commercial (99,9 %, Aldrich),
nommé MnCO3-Com, sont finement mélangés avec 1 g de cyanamide pulvérulente (Aldrich) en
large exces. 500 mg de ce mélange sont placés dans un creuset en alumine puis dans un four
tubulaire sous flux d'ammoniac. Le four est ensuite chauffé a 400 °C pendant 2h (Fig. [V.9). Une
attention particuliére sera portée sur le produit secondaire formé lors de la décomposition de la
cyanamide en mélamine (3H2CN; — C3HsNg). En effet, la cyanamide étant introduite en large
exceés dans le mélange, une quantité importante de mélamine est éliminée lors de la réaction.

Ainsi, pour éviter une obstruction des tuyaux a la sortie du four, de la laine de roche est placée
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dans le four tubulaire, au niveau des refroidisseurs, pour forcer la mélamine a se condenser dans
cette zone froide. Apres retour a température ambiante, la poudre de MnNCN gris clair formée

sous forme solide tres friable, est collectée, broyée et stockée au dessiccateur (Eq. 1V.3).
MnCOs + H,CNz - MnNCN + H20 + CO; (Eq.1V.3)

Le role exact de l'atmosphere NH3 est encore inconnu, néanmoins, une atmospheére
pauvre en oxygeéne est probablement préférable. Le méme protocole expérimental sous flux de

N2, ne permet pas a la réaction de se produire (présence de MnCO3 dans le produit final).

Palier 2 heures

400 °C [B=EE 3
e Tubulai > 10°C.min"1 .
uouiaire

MnNCN

Taicis Temps

Figure IV.9 : Protocole expérimental de la synthése de MnNCN par traitement thermique d'un mélange
MnCOs et H2CN:z sous flux d'ammoniac

Dans le cadre de notre étude, I'utilisation de produits commerciaux, connus pour étre de
tailles micrométriques et de surfaces spécifiques faibles, est défavorable a la stabilisation de
nanoparticules lors d'une réaction solide-solide. Ainsi, un carbonate de manganése synthétisé au
laboratoire par précipitation a également été utilisé comme précurseur a la préparation de
MnNCN. Pour cela, une solution aqueuse de manganése est préparée en dissolvant 1,5 g de
MnCl,, 4H,0 (99 %, Alfa aesar) dans 15 mL d'eau distillée. Puis 1,2 g de carbonate de sodium
Na,CO0s3 (99,9 %, Aldrich) sont dissous dans 22 mL d'eau distillée et finalement ajouté au goutte a
goutte sous agitation a la solution de manganese. On observe alors la précipitation instantanée
d'un solide marron créme (Fig. IV.10). La solution est ensuite laissée sous agitation pendant 30
minutes. Puis, le solide est séparé de la solution par centrifugation (2500 rpm pendant 5 min),
de nouveau dispersé dans 50 mL d'eau distillée et séparé par centrifugation. Ces cycles de
dispersion/séparation sont répétés 3 fois dans 50 mL d'eau distillée dans le but d'éliminer les
produits secondaires formés lors de la réaction (NaCl...) (Eq. IV.4). Apres séchage sous vide, la

poudre broyée est stockée au dessiccateur. Elle sera nommée MnCO3-Syn par la suite.
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MnCl; + Na;C0O3 —» MnCO3 + 2NaCl (Eq.1v.4)

Na,C0,/H,0 /
%

& e~

Précipitation i Lavage : i
—- ——- B35 wis ;
' Séchage iR ey
MnCl,, 4H,0 Précipité MnCO;
marron clair

Figure IV.10 : Protocole expérimental de la synthése de MnCO3 par précipitation

De facon similaire a NiNCN, nous avons cherché a obtenir des matériaux nanostructurés
de grandes surfaces spécifiques. Ainsi, 4 matériaux MnNCN ont été synthétisés a partir de deux
précurseurs différents de carbonate de manganese (MnCO3-Com et MnCO3-Syn) et en modifiant

quelques parameétres du protocole expérimental présenté en figure IV.9 :
- Mélange MnCO3-Com + H2CN> chauffé a 400 °C pendant 2 heures (MnNCN-1)
- Mélange MnCOs3-Syn + H2CN; chauffé a 400 °C pendant 2 heures (MnNCN-2)
- Mélange MnCO3-Com + H2CN> chauffé a 500 °C pendant 2 heures (MnNCN-3)

- Mélange MnCO3-Com + H,CN; + minéralisateur LiCl/KCl (46/56) chauffé a 400 °C
pendant 2 heures (MnNCN-4)

IV.1.c.2 Analyses structurales par DRX

L'ensemble des échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X dans le but
de déterminer les différentes phases présentes, leurs structures et leur état de cristallisation ou
la présence éventuelle d'impuretés (Fig. [V.11). Comme attendu, le diagramme RX du carbonate
de manganese (MnCO3-Com) correspond parfaitement a la phase MnCO3 (Fiche JCPDS 900-
0098) avec des pics de diffraction fins et intenses caractéristiques des poudres micrométriques.
MnCOs-Syn, préparé au laboratoire, présente lui aussi un profil de raies identique a MnCO3-Com,
sans aucune impureté détectée. De plus, les largeurs a mi-hauteur des pics de diffraction sont
plus grandes que dans le cas du produit commercial, ce qui confirme la présence d'une
morphologie différente et probablement des cristallites plus petites (pouvant suggérer des
particules plus petites). Les échantillons MnNCN-1 a 4 présentent tous des diagrammes

s'indexant dans une structure de type MnNCN (Fiche JCPDS 110-0722) et présentant des profils
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de raies différents fonction des conditions de préparation. Dans le cas de MnNCN-1 et 2, le
protocole de synthése est le méme, seul le précurseur est différent (MnCO3-Com et MnCO3-Syn
respectivement). Nous remarquons que le diagramme DRX du produit final dépend de celui du
précurseur. Ainsi, en utilisant des précurseurs avec des profils de raie différents, il est a priori
possible de conserver le méme type de profil. Plus le précurseur est cristallisé, et plus le produit
le sera également. Ceci est aisément explicable par la différence de réactivité existante entre
nano et microparticules. MnNCN-3, synthétisé a plus haute température que MnNCN-1 (500 °C
contre 400 °C), apparait mieux cristallisé, et stable jusqu'au moins 500 °C. Enfin, MnNCN-4
préparé en présence d'un minéralisateur LiCl/KCl, présente un état de cristallisation différent
avec les pics (001) trés fins et anormalement tres intenses (par rapport aux MnNCN précités).
Ceci confirme, a priori, I'obtention de morphologies différentes sous forme de batonnets ou de
plaquettes fortement orientés selon l'axe c. Ainsi, a partir de notre nouveau protocole de
syntheése, 4 carbodiimides de manganeése ont été obtenus avec des profils de raies différents et

avec seulement le carbonate de manganese comme précurseur métallique.

9
=)
i <
S ~ S
— F —_— \DQ & — N —
E | MnNCN-4
g [ ~—— . A - MnNCN-3
= N MnNCN-2
i N MnNCN-1
i MnCO4-Syn
B MnCO;-Com
A A, A

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Figure IV.11 : Diagrammes DRX des précurseurs MnCO3-Com, MnCOs- Syn et des échantillons MnNCN-1,
MnNCN-2, MnNCN-3 et MnNCN-4

Des affinements de type Rietveld ont par la suite été réalisés sur l'ensemble des

échantillons (carbonates et carbodiimides de manganese). Les affinements et les structures des

-154 -



Chapitre 1V : Vers l'étude de nouveaux matériaux semi-conducteurs de type p

MnCOs3 n'ayant que peu d'intérét pour notre étude, ceux-ci ne seront pas présentés ici (annexe
1). A contrario, un exemple d'affinement réalisé sur MnNCN-1 est présenté en figure IV.12.a.
Celui-ci montre un excellent accord entre diagramme observé et diagramme calculé attestant de
la pureté du matériau. Par ailleurs, la structure de MnNCN-1 et l'ensemble des données
cristallographiques sont présentées en figure [V.12.b et tableau IV.4 respectivement (cf. annexe I

pour les affinements de MnNCN-2 a 4).
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Figure IV.12 : a) Exemple d'affinement Rietveld réalisé sur le diagramme DRX de MnNCN-1 et b) structure
cristallographique de MnNCN-1

La structure de MnNCN-1 basée sur l'affinement Rietveld (Fig. IV.12.b) est, de maniére
similaire a NiNCN, identique a la structure delafossite. Celle-ci décrit un empilement d'octaedres
[MnNg] réguliers (dmnn = 2,21(1) A) empilés dans une séquence de plan d'atomes d'azote AA-BB-
CC, correspondant au polytype rhomboédrique 3R (groupe d'espace R -3 m). L'anion [N=C=N]%
est en configuration linéaire et vient connecter les octaédres selon l'axe c. La liaison C=N
(1,34(1) A) est identique a celle dans NiNCN (1,34(1) A) et trés inférieure 2 la liaison Cu-O dans
CuAlO (3R). Ainsi le parametre de maille c de MnNCN est également plus petit que celui de
CuAlO: (3R) (14,36 et 16,95 A respectivement).
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Tableaux 1V.4 : Récapitulatif des données cristallographiques provenant des affinements Rietveld en fonction

des différents échantillons

MnNCN-1 RBragg = 8,42 / x? = 1,55
Groupe Paramétres de L o A2 ]
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (A?) Taux d'occ.
. Mn (0; 0; ¥2) - 3a 0,4(1) 0,93(1)
a=3,3681(4) A
R-3m . C(0;0;0)-3b 1 1
c=14,343(4) A
N (0; 0; 0,093(1)) - 6¢ 0,9(3) 1
MnNCN-2 RBragg = 11,45/){2 =1,81
G'roup ¢ Parame_tres de Position at. (x;y;z) Biso (A2) Taux d'occ.
d'espace maille
. Mn (0; 0; %2) - 3a 1,8(2) 0,88(1)
a=3,367(2)A
R-3m . C(0;0;0)-3b 1 1
c=14,33(2)A
N (0; 0; 0,106(1)) - 6¢ 1 1
MnNCN-3 RBragg = 8,83 / x? = 2,66
‘f“’"” ¢ Parame'tres de Position at. (x;y;z) Biso (42) Taux d'occ.
d'espace maille
. Mn (0; 0; 2) - 3a 1,8(6) 0,99(1)
a=3,3654(6) A
R-3m . C(0;0;0)-3b 0,51(3) 1
c=14,33(2) A
N (0; 0; 0,094(1)) - 6¢ 1 1
MnNCN-4 RBragg = 13,66 /Xz =6,42
G'roup ¢ Parame_tres de Position at. (x;y;z) Biso (42) Taux d'occ.
d'espace maille
i Mn (0; 0; 2) - 3a 0,87(8) 0,75(1)
a=3,3613(7) A
R-3m . C(0;0;0)-3b 4,8(7) 1
c=14,35(2)A
N (0; 0; 0,102(1)) - 6¢ 8,1(6) 1

L'ensemble des données cristallographiques des échantillons MnNCN sont résumés dans
les tableaux IV.4. Cependant, certains facteurs d'agitation thermique du carbone ou de l'azote
n'ont pas pu étre affinés et notamment pour les échantillons les moins bien cristallisés. Les
données relatives aux précurseurs carbonates sont par ailleurs regroupées dans l'annexe 1. La
totalité des échantillons MnNCN cristallisent bien dans une structure de type delafossite de

groupe d'espace R -3 m, (polytype 3R). Il est tres intéressant de noter que les carbodiimides de
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nickel et de manganese ne cristallisent pas dans le méme groupe d'espace, correspondant aux
deux polytypes de la structure delafossite (2H et 3R respectivement). De facon identique a
NiNCN, seuls les parameétres de maille a, c et la position atomique z(N) sont ajustables. Les
parameétres a et ¢ déterminés sont similaires a ceux référencés par X.Liu et al. (a = 3,3583(4) A,
c = 14,347(2) A). Par-contre, ces derniers répertorient un z(N) = 0,5855(3). Cette valeur, plutot
élevée et au-dela de z(Mn) = 0,5 est en désaccord avec la structure delafossite 3R. Une erreur a
di se glisser dans cette publication!? avec z(N) = 0,0855(3) au lieu de 0,5855(3). Cette valeur

corrigée serait alors en accord avec nos résultats, et la structure delafossite 3R.

Concernant les facteurs d'agitation thermique, ceux-ci sont généralement peu élevés ou
proche de 1 ou 2 A2 pour les différents atomes. Cependant, les Bis, de 1'azote et du carbone de
MnNCN-4 sont trés élevés (8,1 A2 et 4,8 A2 respectivement). Mais la qualité de I'affinement est
peu satisfaisante au vu des Riragg €t X2 élevés (13,66 et 6,42 respectivement). Néanmoins, les taux
d'occupation sur le site du manganése ont pu étre déterminés sur les échantillons. Il en résulte
que MnNCN-2, préparé a la température la plus élevée de 500 °C, est quasiment
steechiométrique avec un taux d'occupation sur le site du Mn a 0,99. Pour les 3 échantillons
préparés a 400 °C, les taux d'occupation réveélent des matériaux probablement sous-
steechiométriques en manganése avec des taux allant de 0,93 pour MnNCN-1, a 0,75 pour

MnNCN-4 (ce taux est peut étre sous-estimé au vu de la qualité de l'affinement).

Ces résultats sont plutdt en bon accord avec NiNCN, a savoir qu'a 400 °C nous formons
un carbodiimide de manganese sous-steechiométrique en manganese (MnixNCN) mais avec des
taux de lacunes métalliques inférieurs a NiNCN (pouvant par ailleurs induire, par équilibre des
charges, la présence d'une valence mixte Mn3+*/Mn2+). Alors qu'a 500 °C, MnNCN est

steechiométrique.

IV.1.c.3  Analyses microstructurales et analyses élémentaires O/N

Les syntheses des carbodiimides de manganése MnNCN (ou Mni<NCN), ont été réalisées
avec succes. L'objectif maintenant est de déterminer celui présentant les meilleures
caractéristiques pour son intégration en DSSC-p. Ainsi, des premieres analyses par MEB ont été
menées pour déterminer la morphologie des MnCO3z et MnNCN (Fig. IV.13). Comme attendu
apres les analyses DRX, MnCO3-Com et MnCO3-Syn possédent deux morphologies strictement
différentes. Dans le cas du précurseur commercial, des particules ovales, homogénes et
dipersées, de dimension 1,1 x 0,6 um sont observables. A contrario, le précurseur synthétisé se
présente sous forme de particules sphériques d'environ 200 nm, formant des petits agglomérats.

MnNCN-1 et MnNCN-2, bien que préparés dans les mémes conditions mais avec deux
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précurseurs différents, possédent des morphologies assez similaires. En effet, MnNCN-1
présente des particules (0,30 - 0,40 um) pouvant former de gros agglomérats. Pour MnNCN-2,
les tailles de particule sont un peu plus grandes (0,50 um), formant la aussi de gros agglomérats.
Ainsi, l'utilisation d'un précurseur aux tailles de particule plus petites ne permet pas de
transposer la méme morphologie dans le carbodiimide correspondant. En effet, la synthése étant
réalisée dans un large excés de H,CN,, qui a un tres bas point de fusion (a 45 °C), va jouer
également le réle de fondant lors de la synthése. Ainsi, on peut supposer que des particules plus
petites vont avoir tendance a s'agglomérer plus facilement dans le fondant pour former des
particules plus grandes et des agglomérats (en plus de la température a 400 °C). Des analyses
par MET seraient nécessaires pour déterminer I'état de cristallisation ainsi que les tailles de
cristallites de MnNCN-2 pour les corréler avec le diagramme DRX. L'échantillon MnNCN-3
présente une morphologie semblable a celle de MnNCN-1, a savoir des particules (0,40 - 0,60
pm) fortement agglomérées. L'augmentation des tailles de particule est en accord avec
'élévation de la température de synthese par rapport a MnNCN-1 (500 °C contre 400°C). Le
dernier matériau MnNCN-4 présente une morphologie trés différente de celles pré-citées. En
effet, 1'utilisation d'un minéralisateur in-situ a la réaction permet de former des plaquettes de
grandes dimensions (1,3 pm x 200 nm). Quelques petites particules sont encore présentes
rendant la morphologie pas totalement homogene (peut-étre 1'origine des affinements Rietveld
difficiles). Cependant, on peut supposer que, dans un cas similaire 3 NINCN-ref, des temps de
cristallisation plus long en minéralisateur seraient nécessaires pour y parvenir. En accord avec
le diagramme RX et la structure, les plaquettes s'orientent préférentiellement selon 1'axe c, d'ou

les pics de diffraction (001) tres intenses.

MnCO3-Com MnCO;-Syn
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Figure IV.13 : Images MEB pour les échantillons MnCO3-Com, MnCOs- Syn et des échantillons MnNCN-1,
MnNCN -2, MnNCN -3 et MnNCN-4 avec deux grossissements différents (x10 000 et x50 000 en image
insérée). Entre deux traits jaunes sont matérialisées les dimensions des particules ou plaquettes les plus
visibles

Les échantillons ont ensuite été caractérisés par mesures de surface spécifique (Sger)
(Tab. IV.5). Les surfaces spécifiques révelent que MnCO3-Com posséde une plus faible surface de
10 m2.g'1 contre 130 m2.g! pour MnCO3-Syn. Cependant, I'utilisation d'un précurseur de grande
surface spécifique n'a pas eu l'effet escompté. En effet, MnNCN-1 et MnNCN-2 possédent des
surfaces identiques d'environ 20 m2.g-1, en accord avec des morphologies tres similaires. Il est
ainsi trés surprenant que la morphologie ou la surface spécifique du précurseur n'influencent
pas celles du produit final lors de la réaction. Comme expliqué précédemment, la cyanamide
fondue joue un role de fondant défavorable a la stabilisation de nanoparticules ou de surfaces
spécifiques importantes. Apres synthése a 500 °C (MnNCN-3), la surface spécifique diminue (12
m2.g1) due a l'augmentation des tailles de particules. Enfin, MnNCN-4 qui a montré la
morphologie la plus différente des précédents MnNCN, possede la plus grande surface spécifique

mesurée de 31 mz2gl. L'utilisation du minéralisateur permet donc a la fois de modifier la
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morphologie du carbodiimide de manganese et d'optimiser la surface. Ce matériau possede donc

les meilleurs caractéristiques pour une utilisation en DSSC-p.

Tableau 1V.5 : Récapitulatif des dosages élémentaires O/N, des surfaces spécifiques (Sper), de la morphologie
et des couleurs en fonction des différents échantillons

Echantillon %wt. N %wt. 0 Sper(m2.g1) Morphologie Couleur
MnCO3-C 0,01 39,4 10 Particules M
nCO3z-Com , , (50-150 pm) arron
Particules .
MnCO3-Syn 0,10 42,4 130 Marron creme
(200 nm)
MnNCN-1 33,3 7.1 22 Particules Gris clai
n , , (0,30 -0,40 pm) ris clair
Particules
- 21 i i
MnNCN-2 35,9 7,8 (0,50 um) Gris clair
MnNCN-3 282 2,4 12 Particules Gris clai
n - ri ir
’ ’ (0,40 - 0,60 um) scia
Plaquettes , .
MnNCN-4 33,1 6,8 31 Gris clair

(1,3 pm x 200 nm)

Enfin, a lI'instar des carbodiimides de nickel, I'ensemble des matériaux MnNCN préparés,
ont également été caractérisés par dosages élémentaires O/N. Les pourcentages massiques
d'oxygene des précurseurs de carbonates (39,4 et 42,4 % pour MnCO3-Com et MnCOs-Syn
respectivement) sont semblables a celui calculé a 42,76 %. Le taux d'azote est quant a lui
négligeable dans les deux matériaux. Par contre, les échantillons MnNCN synthétisés a 400 °C
possedent des %wt. N (33,3, 35,9 et 33,1 % pour MnNCN-1,2 et 4 respectivement) et %wt. O
(7,1, 7,8, et 6,8 % pour MnNCN-1,2 et 4 respectivement) supérieurs aux pourcentages calculés
(29,50 %) pour l'azote et nul pour l'oxygéne. Comme pour NiNCN, I'état de cristallisation ne
semble pas affecter les taux d'azote ou d'oxygéne. A contrario, pour 1'échantillon préparé a 500
°C (MnNCN-3), I'excés d'oxygene est quasiment éliminé (2,4 %) et le pourcentage d'azote (28,2

%) est tres proche de celui calculé.

Ceci confirme, a priori, la discussion menée sur NiNCN. En effet, le taux d'oxygéne semble
étre dépendant de la non-stoeechiométrie en manganeése. Plus le matériau est stoechiométrie, plus
le taux d'oxygene est bas (MnNCN-3) mais possede une surface spécifique plus faible. De
maniere générale, les surfaces spécifiques de MnNCN (< 30 m2.g1) sont moindres que celles de
NiNCN (> 60 m2.g1). Il en résulte alors que les matériaux carbodiimides de manganese sont plus

steechiométriques que les carbodiimides de nickel. De fagon similaire a NiO (chapitre III), il
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BN

semblerait que la composition chimique soit directement reliée a la surface spécifique
(notamment pour MnNCN-4). Notons que dans le cas des MnNCN préparés a 400 °C, les taux
d'azote expérimentaux sont supérieurs a celui calculé (contrairement a NiNCN) mais les taux
d'oxygeéne sont inférieurs a ceux de NiNCN. Nous pouvons supposer que, pour des raisons de
passivation de surface, que l'exces d'azote et d'oxygene soient localisés en surface des particules.
La source de l'azote excédentaire peut étre attribuée soit a la cyanamide en exces, soit a
I'atmosphére réactive d'ammoniac. Contrairement a NiNCN ou nous supposions une surface
totalement oxydée (pas d'exces d'azote), il semblerait alors que MnNCN soit légerement plus
stable sous air que NiNCN (mais avec des surfaces spécifiques drastiquement différentes). Par
ailleurs, 1'oxygeéne étant facilement éliminable avec la température (de 400 °C pour MnNCN-1 a
500 °C pour MnNCN-3), il est raisonnable de penser que l'oxygene se situe en surface des
particules plutét que dans le bulk (probablement sous forme de carbonates (CO3%) au vu du

précurseur utilisé).

IV.1.d Etude du carbodiimide de cuivre CuNCN

IV.1.d.1  Synthése de CuNCN

En 2005, X. Liu et al. publient la synthése du carbodiimide de cuivre CuNCN suivant un
protocole, similaire a NiNCN, en solution aqueuse de cyanamide!3. Cette synthése est réalisée via

l'oxydation progressive en solution d'un composé intermédiaire blanc pale de Cus(NCN),NH316.

Pour ce faire, une solution aqueuse de cuivre (II) bleutée est préparée en dissolvant
3,40 g de CuClz, 2H20 (99 %, Aldrich) dans 10 mL d'eau distillée. Puis 1,64 g de cyanamide
pulvérulente dissous dans 10 mL d'eau sont ajoutées a la solution de cuivre (II). Une deuxieme
solution est préparée en dissolvant 2,52 g de sulfite de sodium (Na,S03, Aldrich) dans 10 mL
d'eau distillée. Celle-ci est ensuite ajoutée, sous agitation, a la solution de cuivre pour former une
solution vert foncé de cuivre (I). Le sulfite de sodium joue ici le réle d'un agent réducteur pour
prévenir l'oxydation du cuivre(I) en cuivre (II) en solution. Aprés ajout d'une solution
d'ammoniaque concentrée jusqu'a environ pH 9, la formation instantanée d'un précipité noir est
observée, contrairement aux observations référencées par X. Liu et al. (précipitation du composé
blanc pale). Il est alors probable que nous formions directement CuNCN en conditions basiques.
Cependant, la solution étant encore riche en ammoniaque, celle-ci est laissée sous agitation une

nuit jusqu'a évaporation totale de I'ammoniac (Fig. [V.14).
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NH,OH
H,CN, / Na,S0,/H,0 (32 Sw)
Dissolution
—- —-
CuCl,, 2H,0 Solution vert
foncé
Précipitation

Lavage Evaporatlon

Sechage

CuNCN

Précipité noir
Figure 1V.14 : Protocole expérimental de la synthése de CuNCN par voie aqueuse

Le solide noir ainsi formé est ensuite séparé de la solution par centrifugation (2500 rpm
pendant 5 min), de nouveau dispersé dans 50 mL d'eau distillée et séparé par centrifugation. Ces
cycles de dispersions/séparations sont répétés 6 fois dans 50 mL d'eau distillée dans le but
d'éliminer les groupements résiduels (Na+*, SOs2-, Cl-...). Aprés séchage sous vide, la poudre

broyée est stockée au dessiccateur et nommée CuNCN.

Notons, que d'apres la littérature, cette voie de synthése permet de former directement
le carbodiimide de cuivre sans passer par un hypothétique précurseur "Cu(HNCN)." comme
pour le nickel (Ni(HNCN)2). Ainsi, un seul échantillon sans post-traitement thermique a été
synthétisé puis caractérisé dans la suite de ce manuscrit. De plus, il a récemment été répertorié
une nouvelle voie de synthése non aqueuse en présence de benzylamine pour préparer des
nanoparticules de CuNCN (et MnNCN). Ces synthéses nécessitent des conditions drastiques sans

oxygene (précurseurs anhydres, synthése en boite a gants sous argon)?7.

IV.1.d.2  Analyses structurales par DRX

La poudre noire obtenue a été caractérisée par DRX, dont l'affinement Rietveld est
directment présenté en figure IV.15.a. Celui-ci est réalisé dans le groupe d'espace Cmcm
(différent de ceux référencés pour la structure de type delafossite) comme proposé par X.Liu et
al.13. Celui-ci nous montre que la phase CuNCN est obtenue sans impureté et trés bien

cristallisée. Ceci confirme que le carbodiimide de cuivre peut étre directement synthétisé par
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voie cyanamide aqueuse. CuNCN adopte une structure proche de la delafossite 2H avec un
empilement, selon I'axe c, d'octaédres [CuN¢] dans une séquence de plan d'atomes d'azote AA-BB
(Fig. IV.15.b). Cependant, les octaedres sont trés fortement distordus avec une distance entre
cuivre et azote au sommet (2,63 A) supérieure a la distance entre cuivre et azote dans le plan
carré (2,02 A). Cette forte déformation de type Jahn-Teller!3 entraine un abaissement de la
symétrie et un changement de groupe d'espace par rapport a la delafossite 2H (de P63/mmc a
Cmcm pour CuNCN). Cette distorsion est généralement observée pour le Cu(ll) (d?) dans un
environnement octaédrique. En effet, en configuration d?, 6 électrons remplissent la totalité des
niveaux tzg et 3 électrons ne remplissent que partiellement les niveaux ey Par effet d'une
distorsion Jahn-Teller, une levée de dégénérescence des niveaux ez se produit pour diminuer

I'énergie du systéme comme proposé par P. Comba et al.18.
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Figure IV.15 : a) Affinement Rietveld réalisé sur le diagramme DRX de CuNCN et b) structure
cristallographique de CuNCN

Les données cristallographiques issues de I'affinement Rietveld sont présentées dans le
tableau IV.6. Les paramétres de maille obtenus sont en parfait accord avec ceux répertoriés par
X.Liu et al. (i.e a =2,992 A b=6178 A et c = 9,400 A). L'affinement des positions atomiques
y(N), z(N), y(C) (seules positions ajustables dans cette structure), sont également similaires a
celles référencées (i. e y(N) = 0,382, z(N) = 0,382, y(C) = 0,389). Ceci confirme que I'affinement
Rietveld réalisé sur CuNCN préparé au laboratoire est de bonne qualité. De plus, le taux
d'occupation sur le site du cuivre peut étre déterminé au vu des facteurs d'agitation thermique
peu élevés. Celui-ci révele que le taux d'occupation est de 1 soit 100 % du site 4a est occupé par
I'atome de cuivre. Ainsi, de fagon plutot étonnante et contrairement a NiNCN, la synthése de
CuNCN steechiométrique est directement réalisée par chimie douce, sans post-traitement

thermique.
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Tableau 1V.6 : Récapitulatif des syntheses et des données cristallographiques provenant des affinements
Rietveld (groupe d'espace, paramétres de maille et taux d'occupation) de CuNCN

CuNCN RBragg = 8,39 / x? = 5,56
Groupe Paramétres de s . A2 )
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (4?) Taux d'occ.
a=29913(1) A Cu (0; 0; 0) - 4a 1,71(4) 1,00(1)
Cmem b=6,1833(2)A  C(0;0,383(1); 0,378(1)) - 4c 0,2(1) 1
c=9,4039(6) A N (0; 0,389(1); ¥2) - 8b 1,1(2) 1

IV.1.d.3  Analyses microstructurales et analyses élémentaires O/N

La caractérisation de la morphologie de CuNCN par MEB (Fig. IV.16) révele la présence
de grandes plaquettes de dimension 1 a 3 x 0,5 pum. Une telle morphologie est en accord avec la
trés bonne cristallisation de CuNCN détectée par DRX avec la présence de pics tres fins. De plus,
la mesure de surface spécifique effectuée sur ce matériau montre une faible valeur de 3 m2.g1
rendant CuNCN peu intéressant en vue de son utilisation en DSSC-p. De plus, cette valeur prouve
une nouvelle fois que pour un matériau de faible surface spécifique et bien cristallisé, celui-ci est

steechiométrique.

2,18 pm

- A
. / 2,63 pm

0,51 pm

7k
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Figure IV.16 : Images MEB pour I'échantillon CuNCN avec deux grossissements différents (x10 000 a gauche
et x50 000 a droite). Entre deux traits jaunes sont matérialisées les dimensions des plaquettes les plus visibles

Par ailleurs, Les résultats DRX et MEB démontrent de maniére générale, que la chimie
des carbodiimides des métaux de transiton est trés complexe. En effet, les atomes de nickel et de
cuivre étant voisins dans le tableau périodique, leur réactivité en milieu cyanamide aqueuse est
totalement différente. Le nickel précipite sous forme de particules de Ni(HNCN). de grande
surface spécifique (63 m2.g1), alors que le cuivre précipite directement sous forme plaquettes de

CuNCN, steechiométrique, de faible surface spécifique.

Enfin les dosages élémentaires O/N montrent un pourcentage massique d'azote de

25,8 %, proche de la valeur théorique de 27,05 %. De plus, malgré l'absence de post-traitement
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thermique, CuNCN possedent un trés faible %wt. O de 1,93 %. Ceci confirme que les matériaux
tres bien cristallisé et de faible surface spécifique ont des pourcentages massiques d'oxygene

mesurés plus faibles.

IV.1.e Relation entre la composition chimique et la surface
spécifique ?

Les syntheses et les analyses menées sur les carbodiimides de métaux de transition a
base de nickel, manganese et cuivre tendent a démontrer empiriquement qu'une relation claire
existe entre la composition chimique (taux de lacunes métalliques et taux d'oxygene et d'azote)

et la surface spécifique.

En effet, dans le cas du nickel, les différentes analyses ont révélées que les matériaux
étaient fortement non stcechiométriques en nickel (> 10 %) avec des taux d'oxygene non
négligeables mais de grandes surfaces spécifiques (> 60 m2.g?). Manipuler de tels matériaux
sous air engendre donc la formation d'une couche d'oxygene en surface des particules, rendant
les matériaux globalement sous-stcechiométriques en nickel et riches en oxygene (x 10 %
massique). Le cas intermédiaire est celui du manganése. La synthése de MnNCN permet de
préparer des matériaux trés légerement sous-steechiométriques en métal (< 10 %) avec des
surfaces spécifiques proches de 20 m2g! et des pourcentages massiques d'oxygene
intermédiaires (= 7 %). Par ailleurs, la synthése de MnNCN a 500 °C (MnNCN-3) démontre que
lorsque la surface spécifique diminue, le taux d'oxygéne diminue également et le matériau
devient steechiométrique. Enfin, le dernier cas est celui de CuNCN. A l'opposé de NiNCN, CuNCN
est préparé directement en solution avec une tres faible surface spécifique (3 mz.g1) et un faible
taux d'oxygene (1,93 % massique) pour un matériau steechiométrique en cuivre. Ceci est un cas
identique a MnNCN-3, a savoir que lorsque la surface spécifique est faible, la composition
chimique est proche de la steechiométrie. Et inversement, lorsque la surface spécifique est
élevée, la composition chimique dévie fortement de la stoechiométrie (lacunes métalliques et

présence d'oxygene, voire excés d'azote suivant la méthode de synthese).

IV.2 Détermination du type de conductivité

Comme rappelé dans le paragraphe 1V.1.a, la majorité des oxydes a structure delafossite
(notamment a base de cuivre(I)) sont des semi-conducteurs de type p. L'intérét des

carbodiimides a base de nickel, manganese et cuivre réside donc dans leur structure de type
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delafossite (NiNCN et MnNCN) ou trés proche (CuNCN). De plus, I'oxyde de nickel (NiO) et de
cuivre (Cu0) étant des semi-conducteurs de type p, ces atomes sont favorables a la stabilisation
de la conduction de type p. Ainsi, les matériaux MNCN (M = Ni, Mn, Cu) possédent donc des

caractéristiques indéniables pour étre des semi-conducteurs de type p.

IV.2.a Stabilités thermiques sous air et N2

La détermination du type de conductivité passe par la préparation d'une électrode de
travail a base de I'échantillon a analyser sous forme de pastille frittée comme mentionné dans le
chapitre II. Cependant, la stabilité du matériau étant encore inconnue, il est ainsi nécessaire de
déterminer la température et I'atmosphere de frittage afin de ne pas détériorer 1'échantillon. Des
analyses ATG ont permis de déterminer les domaines de stabilité des différents carbodiimides
de métaux de transition sous deux types d'atmospheéres (air et N;) (Fig. [V.17). Celles-ci ont été
menées uniquement sur 1'échantillon le plus steechiométrique (a savoir NiNCN-ref, MnNCN-3 et

CuNCN) de chaque série de métaux.
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Figure IV.17 : Analyses ATG sous air et Nz pour a) NiNCN-ref, b) MnNCN-3 et c) CuNCN
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Le comportement thermique sous air est relativement similaire pour les trois
échantillons mais clairement différent sous N,. De maniere générale, les carbodiimides de
métaux de transition semblent étre plus stable sous N2 que sous air (hormis pour NiNCN-ref).
Ceci est plutot logique au vu de leur synthése et de leur composition chimique. Notons que
I'appareillage ATG n'étant pas totalement étanche, de I'air a pu pénétrer au moment de l'analyse.
Ceci peut expliquer la formation de phases oxydes a 800 °C dans les trois cas (confirmé par

DRX).

NiNCN-ref est stable jusqu'a 350 °C sous air et 400 °C sous N (Fig. IV.17.a). C'est
d'ailleurs pour cette raison que nous avons choisi de diminuer légerement la température de
synthese (de 400 a 380 °C sous N3) pour éviter une détérioration du matériau. Le profil de perte
massique sous air et N; est quasiment similaire avec une décomposition relativement spontanée
en NiO et NiO+Ni° respectivement. Dans le cas du MnNCN-3, celui possede deux profils de
décomposition bien distincts avec une perte massique spontanée vers 320 °C sous air en Mn;03
et une perte beaucoup plus diffuse de 350 a 750 °C sous Nz en MnO+Mn304 (Fig. I[V.17.b). Enfin
CuNCN se décompose spontanément a 330 °C sous air (en Cu0) contre 380 °C sous N (en Cuz0
et Cu%) avec une perte massique beaucoup plus modérée jusqu'a 600 °C (Fig. IV.17.c). Il n'est pas
étonnant de stabiliser le nickel et cuivre métalliques sous N, étant donné que les échantillons
sont riches en carbone qui joue le role de réducteur. De plus pour identifier numériquement les
pertes massiques, des ATG couplées a la spectroscopie de masse sont envisagées sur des

matériaux aux compositions exactes connues.

Les trois échantillons semblent donc étre stables jusqu’a approximativement 320 °C quel
que soit I'atmosphere. Dans un souci de recuire les échantillons sous forme de pastilles de fagon
homogeéne, celles-ci ont donc été "frittées" naturellement a une température de 300 °C sous N>

pendant 30 min.

IV.2.b Mesures de capacitance

L'ensemble des carbodiimides de manganése, de nickel et de cuivre présentés aux cours
de ce manuscrit possédent tous des caractéristiques intéressantes (structures, morphologies,
surfaces spécifiques...) en vue de leur intégration dans les cellules a colorant de type p.
Cependant, si certains matériaux répondent au cahier des charges des semi-conducteurs
énoncées au chapitre I, aucun d'entre eux n'a encore été caractérisé comme semi-conducteurs de

type p, condition sine qua non pour envisager une application en DSSC-p.
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by

La détermination du type de conductivité a été réalisée a l'aide de mesures
électrochimiques par méthode Mott-Schottky. Les temps de préparation d'électrode, de mesure
et de traitement de données étant tres longs, seuls quelques carbodiimides de métaux de
transition ont pu étre testés. Ceux-ci ont été choisis en fonction de leurs caractéristiques
intéressantes pour une utilisation en DSSC-p (morphologie, surface spécifique, composition...).
La figure IV.18 présente donc les graphiques de Mott-Schottky pour 1'échantillon NiNCN-3,
NiNCN-ref, MnNCN-1 et MnNCN-3. Aucune donnée sur CuNCN n'est présentée ici. Les mesures
n'ont pas révélé le comportement semi-conducteur de ce matériau. Ce résultat est plutét
surprenant au vu du degré d'oxydation II du cuivre (comme dans Cu(II)O type p) et de sa
coloration noire. Cependant, CUNCN ne possédant pas une réelle structure de type delafossite,
nous pouvons alors nous interroger sur l'importance de ce type structural pour stabiliser un

matériau semi-conducteur.
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Figure IV.18 : Graphiques de Mott-Schottky pour a) NiINCN-ref, b) NiNCN-3, c) MnNCN-1 et d) MnNCN-3. Les

mesures sont réalisées a pH = 6,7, dans un bain électrolytique de LiClO4 (1M).

Concernant les carbodiimides de nickel, les graphiques de Mott-Schottky (Fig. IV.18.a et
b) révelent la présence d'une pente négative pour les deux échantillons, synonyme d'une

conduction de type p. Le potentiel de bande plate (Epp) est lui déterminé a 0,40 V/ECS pour
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NiNCN-3 et 1,08 V/ECS pour NiNCN-ref. Le potentiel de NiNCN-ref est donc plus de deux fois
supérieur a celui de NiNCN-3, signifiant que la BV de NiNCN-ref est énergiquement plus basse
que celle de NiNCN-3. De facon similaire a NiO-500 et NiO-900 (cf. chapitre III), il semblerait
qu'un meilleur état de cristallisation augmente le potentiel de bande plate. Cependant,
contrairement a NiO-900 ou l'augmentation de 1'état de cristallisation est réalisée au détriment
de la surface spécifique, la morphologie de NiNCN-ref (sous forme de plaquettes) fait que malgré
un bon état de cristallisation, la surface spécifique reste élevée. Ainsi, NINCN-3 par sa grande
surface spécifique (130 m2.g1) et NINCN-ref par son Ey, et surface spécifique élevés (75 mz.g1),
sont deux matériaux aux caractéristiques intéressantes pour une application en DSSC-p. Le
potentiel de bande plate apparait ainsi fortement dépendant de la stoechiométrie et des états de

surface.

Les graphiques de Mott-Schottky des deux carbodiimides de manganése (Fig. IV.18.a et
b) présentent également une pente négative traduisant une conductivité de type p. A pH (6,7)
équivalent, les potentiels de bande plate de MnNCN-1 et MnNCN-3, respectivement de 0,68
V/ECS et 0,82 V/ECS, sont du méme ordre de grandeur que ceux de NiNCN. MnNCN-3 étant
légérement mieux cristallisé que MnNCN-1, son potentiel de bande plate (0,82 V/ECS) est
supérieur a celui de MnNCN-1 (0,68 V/ECS). Ceci confirme une nouvelle fois la relation entre
état de cristallisation et Epp. Cependant, dans le cas présent, la surface spécifique chute de 22 a
12 m2.g-1. Le matériau MnNCN idéal pour une application en DSSC-p serait donc un compromis

entre Epp, et surface spécifique.

Si l'origine exacte de la conductivité de type p reste encore a démontrer, nous pouvons
tout de méme supposer que dans le cas de NiNCN, une valence mixte Ni2*/Ni3+ peut en étre la
cause de facon similaire a NiO et a CuAlO; (Cu*/2+, cf. IV.2.a) (pouvant expliquer par ailleurs la
coloration marron/ marron foncé). Par contre dans le cas de MnNCN, il n'existe pas a notre
connaissance de matériaux semi-conducteurs de type p a base de manganese (hormis sous
forme d'élément dopant). Cependant, le manganése peut également présenter de nombreux
degrés d'oxydation (II, III, IV, VII) dans une coordination 6 pouvant favoriser une valence mixte
et la conduction de type p. De plus, MnNCN-1 et MnNCN-3 ayant des compositions chimiques
relativement différentes, notamment sur le taux en oxygéne, nous pouvons en déduire que
l'origine du type n'est pas due a la présence de cet oxygene. Des syntheses de NiNCN et MnNCN

sans traces d'oxygéne seraient nécessaires pour confirmer cette observation.

Ainsi, NINCN et MnNCN sont les premiers carbodiimides de métaux de transition, avec
une structure de type delafossite, a étre caractérisés comme des semi-conducteurs de type p. De
plus, dans le cas de notre étude sur la recherche de nouveaux semi-conducteurs de type p pour

des applications en DSSC-p, ces deux matériaux se révelent particulierement intéressants. En
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effet, ceux-ci possedent une bande de valence plus profonde, a pH équivalent, que Ni;«O peu et
fortement déficitaire en nickel a 0,33 et 0,5 V/ECS respectivement (cf. chapitre III) ou que la
plupart des delafossites oxydes telles que CuGaO; a 0,49 V/ECS?!® ou CuCrO; a 0,60 V/ECS20
(mesurée a pH équivalent ou proche). Ainsi, de telles profondeurs de bande de valence seraient
un atout considérable pour augmenter les tensions de circuit ouvert (Voc) et, de ce fait, les

rendements des DSSCs-p.

IV.3 Performances des DSSCs-p a base de NiNCN

La syntheése et la caractérisation de la conduction de type p dans les carbodiimide de
métaux de transition ayant été réalisées que tres tardivement, une seule cellule a base de NiNCN
(NiNCN-ref) a pu étre testée. De plus, ce matériau n'étant pas un oxyde, nous avons été de
nouveau confrontés a des problemes lors du recuit du film pour éliminer les constituants
organiques de la pate rhéologique. Comme pour NiO, le film de NiNCN été préalablement recuit a
350 °C sous air pendant 1h. Cependant, le matériau a alors été dégradé en oxyde de nickel. Au vu
des analyses ATG sous air, il semblerait bien qu'a 350 °C le matériau NINCN commence a se
décomposer en NiO (cf. IV.1.e.1). Nous avons alors réduit le temps de recuit de 1 heure a
seulement 10 min pour stabiliser une couche de NiNCN avec succés (confirmé sans traces de NiO
par infra-rouge). L'électrolyte (LiClO4) et le médiateur rédox ([Co(dtb-bpy)s]2+/3+) restent
identiques. Malheureusement, le colorant DPP-NDI n'étant plus disponible au laboratoire
CEISAM, un nouveau colorant a été utilisé, le YF64 avec une structure moléculaire tres similaire

a celle du DPP-NDI. L'image de la cellule solaire une fois montée est représentée en figure IV.19.
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Figure IV.19 : a) image d'une DSSCs-p et b) courbes courant/tension dans le noir et sous illumination d'une
DSSCs-p a base de NiNCN-ref

Les courbes de courant/tension ainsi que les performances associées de la cellule solaire

a base de NiNCN-ref, présentées en figure IV.19 et dans le tableau IV.6 respectivement, révélent
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I'apparition du premier photocourant délivré par une cellule solaire a base d'un carbodiimide de

métal de transition.

Tableau 1V.6 : Récapitulatif des performances photovoltaiques des échantillons NiNCN-ref

Echantillon  Voc(mV)  Jsc(mA.cm2) FF (%)  Rendement () (%)

NiNCN-ref 341 0,065 33 0,0073

Les résultats montrent tout d'abord une Voc identique a celle de NiO Inframat (cf.
chapitre III) de 341 mV. Ainsi, malgré une bande de valence trois fois plus profonde que NiO, la
tension de circuit ouverte n'est pas significativement augmentée (des recombinaisons de
charges e /h* ou une interface SC/colorant non optimisé peuvent en étre les causes). Notons que
la Voc étant dépendante du potentiel d'oxydoréduction du couple Co(II/III) (et de la BV du semi-
conducteur de type p), l'utilisation d'un autre colorant ne devrait pas, a priori, affecter ces
résultats. Cependant, le photocourant de circuit ouvert (Jsc a 0,065 mA.cm2) est nettement
inférieur a celui de NiO Inframat (0,3139 mA.cm?, chapitre III). Par contre, l'utilisation d'un
nouveau colorant peut ici impacter le résultat si la quantité de porteurs de charge injectés est
différent du DPP-NDI. En effet, pour injecter des trous dans la totalité de la BV du SC-p, l'orbitale
HOMO du colorant doit étre tres basse en énergie par rapport a celle-ci. On peut alors supposer
que I'énergie HOMO de YF64 n'est pas adaptée a la BV de NiNCN. Une telle différence de Jsc peut
également étre due aux propriétés intrinseques de NiNCN avec une densité ou une mobilité de
porteurs de charge inférieure a NiO ou a une faible adsorption du colorant a la surface de NiNCN.
Il en résulte alors un rendement (1) de conversion trés faible de 0,0073 % (malgré un bon

facteur de forme, FF = 33 %) trés inférieur a NiO Inframat (n = 0,0322 %).

S'il est encore trop t6t pour parler de NiNCN comme un matériau prometteur pour
remplacer NiO dans les DSSCs-p, ces premiers résultats montrent qu'il est possible d'utiliser les
carbodiimides de métaux de transition, qui plus est des matériaux non oxydes, dans les DSSCs-p.
Par ailleurs, de nombreux parametres restent encore a optimiser (le colorant, le recuit du film,
matériaux de plus grande surface spécifique (NiNCN-3)...) pour tirer la pleine mesure des

performances photovoltaiques du carbodiimide de nickel.

IV.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons initié des études vers la stabilisation de nouveaux semi-

conducteurs de type p. Dans ce cadre, une nouvelle famille de matériaux que sont les

carbodiimides de métaux de transition (Mn — Cu) avec une structure de type delafossite, nous
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ont paru étre prometteurs. L'objectif final étant de pouvoir les intégrer dans des cellules a

colorant en lieu et place de 1'oxyde de nickel.

Le premier matériau étudié a donc été le carbodiimide de nickel NiNCN (polytype 2H).
Celui-ci s'est révélé étre un semi-conducteur de type p avec un potentiel de bande plate pour
NiNCN-ref (1,08 V/ECS) trois fois plus profond que celui de NiO (0,33 V/ECS). De plus,
I'optimisation des parametres de synthese a permis de préparer un carbodiimide de nickel de
grande surface spécifique (130 m2.g'1), essentielle pour une bonne intégration en DSSC-p. Puis, le
carbodiimide de manganése MnNCN (polytype 3R) a été préparé a partir d'une nouvelle voie de
synthese utilisant uniquement du manganese comme source métallique. Celui-ci s'est également
révélé étre un semi-conducteur de type p avec un potentiel de bande plate pour MnNCN-3 (0,82
V/ECS) deux fois plus profond que celui de NiO. La surface spécifique est encore loin d'étre aussi
élevée que celle de NiNCN, méme si I'utilisation d'un flux (LiCl/KCI) s'est révélée étre
prometteuse. Le dernier matériau étudié est le carbodiimide de cuivre CuNCN (polytype 2H
distordu). Celui-ci ne présente malheureusement pas le comportement d'un semi-conducteur,
mais s'apparente plus a celui d'un métal. Aucun potentiel de bande plate n'a donc pu étre

déterminé.

Enfin, malgré trés peu d'échantillons testés, les mesures de NiNCN en cellule solaire ont
montré que les carbodiimides de métaux de transition peuvent étre utilisés pour de telles
applications. L'optimisation des parametres de fabrication des DSSCs-p a base de NiNCN et

MnNCN sont encore en cours.

Comme énoncé en introduction de ce chapitre, les résultats obtenus sur ces matériaux
carbodiimides de métaux de transition sont arrivés trés tardivement. Nous nous sommes alors
lancés dans une nouvelle chimie de matériaux non-oxydes, et relativement complexe. Les
objectifs principaux étaient de pouvoir reproduire les syntheses des matériaux décrits dans la
littérature dans le cas de NiNCN et CuNCN, voire développer une nouvelle méthode de synthese
(MnNCN). Apres avoir synthétisé les matériaux et confirmé la reproductibilité des résultats,
nous avons privilégié la détermination du type de conductivité. Une fois la conductivité de type p
mesurée, nous nous sommes alors tournés vers les caractérisations physico-chimiques. Ainsi,
dans un temps imparti, la totalité des mesures n'ont pas pi étre réalisées (densité, infra-rouge,
Raman...). Néanmoins, de nombreux travaux de synthese (avec d'autre métaux de transition,
tentative de nanostructuration...), de caractérisations (formulations chimiques, conduction de
type p...) et de mesure en DSSC-p (fabrication de la premiere cellule) ont été tentés ou réussis.
Ce chapitre ouvre clairement la voie vers de nouvelles études sur les carbodiimides de métaux

de transition a structure delafossite, semi-conducteurs de type p.
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Ces travaux de thése se rapportent au projet de développement de "cellules
photovoltaiques a colorant par sensibilisation d'oxydes semi-conducteurs de type p" sur un nouvel
axe de recherche dans le domaine des matériaux entre Rennes et Nantes. Cette thése avait donc
pour objectif la synthese et la caractérisation de matériaux semi-conducteurs de type p
nanostructurés en vue de les intégrer dans des dispositifs photovoltaiques a bas cofit, dits
cellules a colorant de type p (DSSC-p). L'étude de précédents travaux sur ces cellules solaires
nous a rapidement montré que les rendements de photoconversion étaient encore loin
d'atteindre ceux de leurs homologues de type n (DSSC-n). Ainsi, pour entrevoir des
augmentations de rendement significatives, les semi-conducteurs étudiés doivent répondre a un
cahier des charges précis, a savoir, posséder une bande de valence basse en énergie, une grande
surface spécifique, une bonne conduction et une bonne transparence. Cette thése s'est donc
fortement axée sur 1'étude de matériaux oxydes, oxydes dopés ou non-oxydes semi-conducteurs

de type p sous forme de nanoparticules.

La premiére partie a porté sur 1'étude de l'oxyde de nickel (NiO), l'actuel matériau de
référence dans les DSSCs-p. Afin d'améliorer les performances de NiO dans ces cellules, une
stratégie a été mise en place par l'optimisation de sa nanostructuration, sa forte non-
steechiométrie en nickel et par son dopage a l'azote, parametres tous favorables a la stabilisation
de la valence mixte Ni3+/Ni2+. Cette longue étude a été initiée a partir d'un précurseur original
nanostructuré Niz02(OH)4 a forte valence mixte Ni3*/Ni2* et de grande surface spécifique (250
m2.g1). Le ratio Ni3+/Ni2+ = 2 a été confirmé par deux techniques différentes (XPS et
magnétisme). La décomposition thermique sous air de ce précurseur a été minutieusement
étudiée afin de contrdler la taille des particules des poudres NiO préparées. Les différentes
analyses tendent a prouver qu'a des températures inférieures a 600 °C, des nanoparticules de
Ni1xO inférieures a 30 nm sont formées avec des taux de lacunes de nickel variables, des
groupements OH- et CO32- présents en surface et de grandes surfaces spécifiques. Ainsi, plus une
particule de "NiO" est petite, plus la composition chimique de celle-ci sera fortement impactée
par rapport a celle de NiO bulk. L'ensemble de ces caractéristiques expérimentales ont alors pu
étre reliées en fonction de deux modéles théoriques "cceur-coquille” (avec et sans variable libre)
permettant de mettre en exergue l'impact de la nanostructuration de NiO sur la composition
chimique finale du matériau. De plus, la décomposition sous ammoniac a basse température de
Niz02(OH)s+ a permis de stabiliser 1'oxyde de nickel dopé azote (NiO:N) sous forme de
nanoparticules de grande surface spécifique également. Ainsi, les matériaux réalisés aux basses
températures de décomposition (sous air et sous ammoniac) se sont révélés étre les plus
prometteurs (forte non-steechiométrie Vy = 25 %, grandes surfaces spécifiques = 200 m2.g1)

avec des potentiels de bande plate (0,5 V/ECS) supérieurs a celui de NiO (= 0,30 V/ECS) (d'ou
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des BV plus profondes énergétiquement) couramment utilisé dans les DSSCs-p. Cependant, les
premiers essais de ces matériaux en cellules a colorant ne se sont pas révélés aussi prometteurs
dans nos conditions expérimentales. En effet, le protocole de fabrication d'une cellule, non
adapté pour des matériaux préparés a basse température, nécessite encore des ajustements
(température et temps de recuit de la pate notamment) pour tirer bénéfice a la fois de la grande

surface spécifique, de la non-steechiométrie en nickel et du dopage d'azote.

La deuxieme partie de cette thése s'est consacrée a 1'étude de nouveaux semi-
conducteurs de type p. En ce sens, une nouvelle famille de matériaux non-oxydes, se sont révélés
étre prometteurs : les carbodiimides de métaux de transition (MNCN avec M = Mn — Cu). Ces
matériaux possédent un type structural identique a celui des oxydes delafossites a savoir, I'anion
linéaire NCN2- vient connecter des octaedres [MNg] selon 1'axe c. Ainsi, trois matériaux ont fait
'objet d'une étude plus approfondie : NINCN, MnNCN et CuNCN. La chimie des carbodiimides
s'est révélée étre complexe puisque pour chaque meétal utilisé, correspond une synthése
chimique différente. Dans le cas de NiNCN, nous avons préparé différents matériaux aux
caractéristiques intéressantes avec de grandes surfaces spécifiques (75 et 130 m2.g1). Ceux-ci
ont été caractérisés comme des semi-conducteurs de type p avec des potentiels de bande plate
supérieurs a ceux de NiO (0,4 et 1,08 V/ECS). Dans le cas de MnNCN, une nouvelle synthése
originale par voie solide-solide nous a permis de préparer différents MnNCN mais avec des
surfaces spécifiques moindres (= 20 m2.gl) mais également caractérisés comme des semi-
conducteurs de type p. Les potentiels de bande plate déterminés sont de nouveaux supérieurs a
ceux de NiO (0,68 et 0,82 V/ECS). Ces deux nouveaux SC-p possedent donc des caractéristiques
intéressantes pour espérer augmenter les rendements des DSSCs-p. La premiére cellule montée
a base de NiNCN a permis de mettre en évidence que les carbodiimides de métaux de transition
peuvent étre testés dans ces cellules. Cependant, il reste encore a concevoir une cellule a base de

MnNCN et a optimiser la fabrication de cellules NiNCN.

Cette thése s'est donc fortement axée sur une chimie complexe mais tres intéressante : la
chimie des nanomatériaux. L'étude de matériaux a I'échelle nanométrique s'est révélée étre tres
différente de celle des matériaux bulk. Les tailles finies des nano-objets ont pour effet
d'exacerber le ratio surface sur volume modifiant drastiquement les réactivités, les stabilités, les
compositions chimiques, les caractéristiques, les propriétés... des nanomatériaux. Il en résulte
alors qu'il devient extrémement compliqué de contrdler les états de surface, fortement
dépendants des atmosphéres de synthéses et ambiantes. Néanmoins, cette chimie permet
d'employer de trés nombreuses techniques de syntheses et de caractérisations afin d'identifier
avec précision les nanomatériaux et d'élargir ainsi son domaine de compétence dans la science

des matériaux.
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Annexe I : Données complémentaires du chapitre IV

Cette annexe | récapitule les affinements Rietveld et les données cristallographiques des
carbodiimides de nickel (NiNCN), de manganese (MnNCN) et des carbonates de manganeése

(MnCO3) non présentés lors du chapitre IV.

1 Affinements Rietveld de NiNCN

NiNCN-2 NiNCN-3
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Figure 1 : Affinements Rietveld des échantillons NiNCN-2 et NiNCN-3

2 Affinements Rietveld de MnNCN
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. MnNCN-4
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Figure 2 : Affinements Rietveld des échantillons MnNCN-2, MnNCN-3 et MnNCN-4

3 Affinements Rietveld de MnCOs;
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Figure 3 : Affinements Rietveld des échantillons MnCO3-Com et MnCO3-Syn et structure cristallographique de
MnCO3-Com
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Tableaux 1 : Récapitulatif des données cristallographiques provenant des affinements Rietveld de
MnCO3-Com et MnCO3-Syn

MHC03'C0m RBragg = 6,68/X2 = 1, 90
Groupe Parameétres de o, - [R2 '
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (A2) Taux d'occ.
Mn (0; 0; 0) - 6b 1,09(5) 0,95

a=4,801(1)A
R-3¢ ) C (0; 0; %) - 6a 3,8(3) 1
c=15,685(6) A

0 (0,275; 0; 74) - 18e 1,7(2) 1
MnCO3-Syn RBragg =4,58 / 2 = 1,28
Groupe Paramétres de s . A2 '
d'espace maille Position at. (x;y;z) Biso (A?) Taux d'occ.
Mn (0; 0; 0) - 6b 1,24(7) 0,89

a=4,800(6) A

R-3¢ ) C (0; 0; ¥%4) - 6a 2,6(4) 1
c=15718(3) A

0 (0,274; 0; ¥4) - 18e 1,8(2) 1
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Annexe II : dioxyde de titane (TiO:) dopé N

1 Introduction

Le matériau étudié au cours de cette annexe II est le dioxyde de titane (TiO;) semi-
conducteur de type n. TiO; est trés bien connu dans la littérature pour de multiples applications
et notamment dans le domaine de 1'énergie et de 'environnement tel que la photodégradation
de l'eau, la photocatalyse, le photovoltaique, ou encore comme pigment ou absorbeur d'UV...L
Cet oxyde présente les avantages d'étre tres stable chimiquement, non toxique, transparent dans
le visible, abondant et bon marché, ce qui en fait un matériau de choix dans les dispositifs
souhaitant réduire les cofits de production. Il est d'ailleurs, depuis plus de 25 ans l'actuel
matériau de référence dans les cellules a bas cofit de Gratzel (cf. chapitre I). De ce fait, le dioxyde
de titane a fait 1'objet d'innombrables études pour contréler sa morphologie sous forme bulk ou
nanométrique (de la sphéere aux tubes, fibres, feuillets ou des architectures interconnectés) en
fonction des syntheses chimiques (par voies de co-précipitation, sol-gel, solvothermale,

hydrolyse-condensation, colloidale...)2.

b) E(eV)
A

2p(0)
(Pleine)

TiO, (Anatase)

Figure 1 : Représentation de a) la structure cristallographique et b) la structure de bandes de TiO; anatase
(141/amd a =b =3,79 A et c = 9,51 4)

Les structures les plus répandues dans lesquelles cristallise TiO, sont : l'anatase

(I41/amd), représentée en figure 1.a, le rutile (P42/mnm) et la brookite (Pbca). Dans les 3 cas,
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cet oxyde est blanc avec un grand gap de 3,2, 3,0 et 3,3 eV pour 'anatase, le rutile et la brookite
respectivement34. Il est communément admis que la structure la plus stable a température
ambiante est la structure rutile. Cependant, c'est le TiO; a structure anatase qui présente le plus
grand intérét pour une utilisation dans les DSSCs puisqu'il sera plus enclin a la
nanostructuration. Toutefois, dans son état naturel, TiO, est un semi-conducteur de type n. De
plus, dans son degré d'oxydation (IV), le titane est en configuration dO. Ainsi la structure de
bandes de TiO, se compose d'une bande de valence majoritairement 2p(0) et d'une bande de
conduction essentiellement 3d(Ti) (Fig. 1.b). La conduction de type n est alors attribuée a une
sous-stoechiométrie en oxygene induisant une valence mixte Ti4*/Ti3* par équilibre des charges.
Ceci aura pour effet d'ajouter un électron au niveau du bas de la BC, stabilisant de ce fait un
niveau d'énergie en dessous de la BC. Ce niveau localisé devient alors le niveau donneur
impliquant la stabilisation d'un semi-conducteur de type n. Ainsi, la réelle difficulté a inverser
une semi-conductivité naturelle de type n en type p reléve d'un grand intérét scientifique
fondamental pour des applications en DSSC. En effet, 1'élaboration d'une cellule tandem TiO»-
n/TiO2-p permettrait d'accéder a de fortes Vo (cf. chapitre 1), uniquement dépendant du gap de
TiO,. La aussi, la structure anatase révele tout son intérét puisqu'elle posséde un grand gap, d'ou
l'accés a une meilleure Voc pour ce type de cellules solaires. Cependant, la stabilisation de
porteurs de charge positive majoritaires dans un SC naturellement de type n reléve d'un grand

challenge.

En 2012, B. Chavillon et al, réussirent a synthétiser un ZnO dopé N semi-conducteur de
type p sous forme pulvérulente en tirant bénéfice de la substitution O/N. Ce matériau et la
nature des porteurs de charge s'averent stables pendant plus de deux ans5. En effet, I'oxygéne et
l'azote étant voisins dans le tableau périodique, ils partagent quasiment les mémes
caractéristiques (rayon ionique, électronégativité, énergie des orbitales 2p) permettant, a priori,
de favoriser cette substitution. Toutefois, la quantité d'azote insérée doit rester suffisamment
faible pour permettre la création de porteurs de charge positive (02 -N3- + h*) et éviter les
phénomeénes d'auto-compensation de charges (302- —» 2N3- + V). Le choix d'un précurseur treés
réactif et riche en oxygene (le peroxyde de zinc, Zn0;) chauffé sous flux d'ammoniac a permis de
former un Zn1<0:N fortement non-stoechiométrique en zinc (V=20 %), nanoparticulaire (#=15
nm), dopé N (=1,5 %wt.) et de type p. Dans l'optique de réaliser un travail similaire pour TiO3,
nous nous sommes intéressés au dioxyde de titane dopé azote, matériau déja tres bien connu
dans la littérature pour des applications en photocatalyseé-10. Cependant, aucune publication ne

fait état, a I'heure actuelle, d'une semi-conductivité de type p dans TiO:N.

Une deuxieme approche peut étre envisagée pour stabiliser TiO, de type p, via la

substitution du titane par un métal de transition de valence inférieure (M(II) ou M(III))
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(Ti*#*—>M3* + 1h*). Ceci aura pour effet, a priori, de former des porteurs de charge de type trous et
de favoriser la stabilisation de Ti** au détriment de Ti3* et de la sous-stoechiométrie en oxygene
(i. e origines du type n dans TiO2). Ceci impliquerait un M(III) plus stable de Ti(IIl). Dans ce cas,
la littérature est beaucoup plus riche sur TiO2:M (M=métal de transition) de type p, sous forme
de couches minces et réalisées par dépot physique. Des dopages au chrome (Cr), nickel (Ni), fer
(Fe) ou encore manganése (Mn) ont permis de stabiliser des films de TiO; de type p1l-14 De plus,
des calculs théoriques de structure de bandes effectués sur TiO, dopé zinc (Zn) permettrait
d'accéder a la conductivité de type p dans des conditions riches en oxygenel5. Cependant, dans le

cadre de cette annexe, seule la partie sur TiO2:N sera développée.

Récemment, I'équipe de X. Zhang en Chine a réussi a stabiliser TiO2 et ZnO non dopés,
fortement lacunaire en métal (9,5 et 7,5 % mol pour TiO; et ZnO respectivement) et semi-
conducteur de type p1617. Ces matériaux sont issus de la décomposition sous air d'un glycérolate
de titane et de zinc synthétisés par voie solvothermale. Ainsi, seules des lacunes métalliques (au
détriment des lacunes anioniques dans TiO; de type n) seraient nécessaires pour stabiliser la

conduction de type p dans TiO; (et ZnO).

2 Synthese de TiO: dopé N

TiO, dopé N étant trés bien connu depuis de longues années, de multiples voies de
synthése existent dans la littérature. De nombreux précurseurs de titane (les alkoxydes, le
sulfate, le chlorure...) et source d'azote (I'ammoniac(que), I'urée, ou autres composés aminés...)
sont répertoriés pour préparer du dioxyde de titane dopé azote. Le laboratoire étant spécialisé
dans les (oxy)nitrures préparés sous flux d'ammoniac, puis dans le but de reproduire des
conditions de synthése proche de ZnO:N, nous avons donc choisit I'ammoniac comme source

d'azote.

La nitruration de TiO, sous ammoniac est largement référencée pour des applications
photocatalytiques notamment (paragraphe 1). Cependant, dans le but d'obtenir un matériau
absorbant fortement dans le domaine du visible, des quantités d'azote pouvant aller jusqu'a 8 %
atomique® sont visées. Une telle concentration d'éléments dopants est donc propice a la
stabilisation de lacunes anioniques par auto-compensation de charges (302 — 2N3- + V),
défavorables a la création de porteurs de charge de type p. Ainsi, pour stabiliser la conduction de
type p dans TiO2, nous nous attacherons a insérer une quantité infime d'azote (02 — N3- + h+)
dans TiOz. De plus, en vue d'intégrer TiO2-p dans les DSSCs-p, l'objectif sera de synthétiser
Ti02:N sous forme de nanoparticules. Pour ce faire, la premiere étape est de préparer TiO; sous

forme nanoparticulaire par voie de chimie douce (i. e favorable a la nanostructuration), puis
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d'optimiser les parameétres de nitruration (température, temps...) pour limiter les quantités

d'azote insérées tout en conservant le caractere nanométrique des particules.

Ainsi, trois précurseurs différents de TiO ont fait I'objet d'une étude de nitruration sous
ammoniac. Le premier, nommé TiO,-Ald, est une poudre de TiO, anatase commercialisée par
Aldrich avec des tailles de particule annoncées inférieures a 25 nm. Puis d'autres nanoparticules
de TiO, synthétisées au laboratoire (par voie hydrothermale et voie hydrolyse-condensation,
nommeés respectivement TiOz-Hyd et TiO,-HC) ont été étudiées et dont les protocoles

expérimentaux sont décrits ci-dessous.

2.a Préparation de deux précurseurs TiOz nanostructurés

La premiére voie de synthese, déja répertoriée dans la littérature, est une synthése
s'apparentant a une voie sol-gel suivie d'un traitement hydrothermal!819. La premiére étape est
I'hydrolyse d'un alkoxyde de titane (Ti(OR)s avec R = groupe alkyle), suivit d'une condensation
sous forme de gel. Celui-ci est ensuite "calciné" dans des conditions hydrothermales pour
obtenir des nanoparticules de TiO; entre 10 et 30 nm suivant les conditions de synthese (Fig. 2).

Ti(OR)s4 + 4H,0 — Ti(OH)4+ + 4ROH  (Hydrolyse)

(Eq.1)
2Ti(OH)4 - -Ti-O-Ti- + H20 (Condensation)

Expérimentalement, 1,43 mL de butoxyde de titane (Ti(OBu)s, TiC16H3604, Aldrich) sont
dilués dans 2,73 mL d'éthanol absolu. Cette solution est ensuite ajoutée au goutte a goutte et
sous agitation, a 6,9 mL d'eau distillée. On observe alors la précipitation immédiate d'un
précipité blanc. La solution est ensuite laissée sous agitation pendant 2 heures. Puis, le gel est
ensuite transféré dans une chemise en téflon de 21 mL (remplie approximativement a % du
volume total), puis placée dans un autoclave scellé. Celle-ci est ensuite placée dans une étuve a
160 °C pendant 24 h. Apres retour a température ambiante, le solide blanc est séparé du liquide
par centrifugation (4000 rpm), lavé 3 fois a l'eau distillée par des cycles de

dispersion/centrifugation, puis séché a 80 °C pour former TiO,-Hyd.
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Ti(OBu),

£ D>

Condition
Précipitation Transfert hydrothermale
autoclave || Lavage, séchage
Précipité
blanc

Figure 2 : Protocole expérimental de la synthése de TiO,-Hyd

La deuxieme technique de synthese utilisée est également une voie d'hydrolyse-
condensation d'un alkoxyde de titane%20 (Fig. 3). Cependant, contrairement a la voie
hydrothermale, 1'hydrolyse-condensation permet de préparer directement, a pH acide, des

nanoparticules de TiO (3-10 nm) sans étape de post-calcination (Eq. 2).

Ti(OR)4 + 4H20 — Ti(OH)+ + 4ROH  (Hydrolyse)

(Eq.2)
Ti(OH)4 = TiO2, xH20 + (2-x)H20  (Condensation)

Expérimentalement, 1,5 mL de Ti(OBu)s sont dilués dans 8-10 mL d'isopropanol (Carlo
Erba). Cette solution est ensuite ajoutée au goutte a goutte et sous agitation a un grand volume
d'eau distillée d'environ 350 mL ajustée a pH 1-2 par de I'acide nitrique concentré (HNO3, 68 %,
Prolabo) (soit 2-3 mL). Un grand ratio molaire H,O/Ti est nécessaire pour former de trés petites
particules?l. Un précipité blanc se forme alors intensément. La solution est ensuite laissée une
nuit sous agitation en chauffant tres légérement (= 40 °C) pour favoriser 1'étape de
condensation. Une solution bleutée et transparente est ainsi obtenue correspondant a une
solution colloidale de TiO,. Le solvant (de I'eau tres majoritairement avec un peu de butanol (=
ROH)) est évaporé au rotavapor sous vide a 60 °C pour obtenir une poudre jaune-blanche. Dans
le but d'éliminer un maximum d'acide résiduel, la poudre est de nouveau dispersée dans un fond
d'eau distillée puis de nouveau évaporée. Le produit est finalement séché 3h dans une étuve a 60

°C puis nommé TiO,-HC.

Ti(OBu)s
£ £ D)
Précipitation Condensation Evaporation
S solvant
H,0/HNO; Précipité Solution
blanc colloidale

Figure 3 : Protocole expérimental de la synthése de TiOz-HC

-189 -



Annexe Il

2.b Nitruration de nanoparticules de TiOz sous ammoniac

Apreés obtention des trois différents TiO», environ 200 mg de ces derniers sont nitrurés
sous flux d'ammoniac a des températures variant de 400 a 550 °C (Fig. 4). Pour plus de détails
sur le protocole expérimental d'une nitruration, se reporter au chapitre II et I1I (synthése de NiO
dopé N). Apres dopage azote de Ti0O;-Ald, TiO2-Hyd et TiO,-HC, des poudres jaunes -jaunes pales
sont obtenues et nommées TiO;N-Ald, TiO,N-Hyd et TiO,N-HC respectivement.

A
T Palier XX min
Ti0,-Ald Four M)
TiOZ‘Hyd]"O — . ' \
Ti0,-HC Tubulaire 10°C.min"1
) TIOZ N

Temps

Tamb
400°C =T = 550°C

Figure 4 : Protocole expérimental de la synthése de TiO; dopé N par nitruration sous ammoniac de
TiO,-Ald, TiO2-Hyd et TiOz-HC

TiO; (fortement) dopé N est généralement préparé a une température de 550 °C (i. e
correspondant a la température de craquage de l'ammoniac) pendant quelques heuresé’.
Cependant, comme vu précédemment, en fonction de la réactivité d'une poudre, de sa
morphologie... il est possible de doper légérement par de l'azote des oxydes. C'est pourquoi, les
températures (et temps de paliers) ont été réduit en fonction des différents échantillons et de

leurs caractéristiques pour insérer la plus faible quantité d'azote possible :
- TiO2N-Ald est préparé par nitruration de TiO,-Ald a 550 °C pendant 3 heures.
- TiO:N-Hyd est préparé par nitruration de TiO2-Hyd a 550 °C pendant 3 heures.

- TiO2N-HC est préparé par nitruration de TiO,-HC a 400 °C pendant 30 minutes.

3 Analyses par DRX

Les dioxydes de titane dopés N (TiO:N-Ald, TiO;N-Hyd et TiO,N-HC) ont été caractérisés
par DRX (Fig. 5). L'ensemble des analyses sur les différents TiO,:N seront par ailleurs comparées

avec I'échantillon commercial TiO»-Ald comme référence.
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Figure 5 : Diagrammes DRX des échantillons TiO;-Ald, TiO;N-Ald, TiO:N-Hyd et TiO;N-HC

La totalité des diagrammes DRX peuvent étre indexés dans une structure de type anatase
(Fiche JCPDS 21-1272). Cependant, les échantillons TiO:N-Hyd et TiO;N-HC issus d'un
précurseur TiO, synthétisé par chimie douce présentent une impureté a 30,8 ° (20)
correspondant a la réflexion (121) de la phase brookite (Fiche JCPDS 16-0617). L'origine de la
stabilisation de cette phase n'a pas pu étre déterminée. Toutefois, elle est couramment observée

dans les dioxydes de titane synthétisés présentant de petites tailles de particule.

D'un point de vue morphologie, les voies de synthese utilisées permettent d'accéder a
trois TiO2:N présentant des pics de diffraction avec des largeurs a mi-hauteur différentes et
pouvant suggérer des tailles de particules variables. Ceci est par ailleurs confirmé par affinement
Rietveld de la taille des cristallites montrant que TiO;N-HC posséde de trés petites cristallites

(4,7 nm), inférieures a TiO2N-Hyd (7,5 nm), TiO,N-Ald (16,5 nm), et TiO2-Ald (12,1 nm).

Notons que les précurseurs de TiOz-Ald, TiOz-Hyd et TiO,-HC ont également été traités
thermiquement dans des conditions identiques a TiO2N-Ald, TiO,N-Hyd et TiO,N-HC mais sous
air (non présentés ici). Cette comparaison nous a permis de constater qu'aucune influence du

dopage par l'azote (impureté, tailles des cristallites) n'était détectable.
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4 Influence de l'azote sur le gap de TiOz:N

La variété anatase du dioxyde de titane non dopé posséde un gap optique de 3,2 eV soit
une absorption dans l'ultraviolet (UV) proche des 390 nm. Une telle valeur de gap rend le
matériau blanc (cf. chapitre II). Cependant, apres dopage azote, le matériau devient jaune (jaune
pale), d'ou, a priori, une réduction énergétique du band gap en deca des 3 eV (correspondant a
une absorption dans le violet-bleu d'ou l'intérét de TiO, dopé azote pour des applications en
photocatalyse). Pour confirmer l'influence de I'azote sur I'absorption des TiO2:N synthétisés, des
mesures en réflexion diffuse par spectroscopie UV-Visible ont été menées (Fig. 6). Celles-ci sont

également comparées avec TiO,-Ald non dopé et de couleur blanche comme référence.

100 1 Ti0,-Ald
TiO,N-Ald
80 - TZ'():N-H}’J
;‘:O: TIOZ'HC 2
“E" BC BC
S 07 l dopge T, 15
= 40 A g
o
0,5
20 1
T 0
2,25 3,5 3,75
0 ] ] T T ]
250 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Spectres de réflexion UV-VIS des échantillons TiO;-Ald, TiO;N-Ald, TiO;N-Hyd et TiO:N-HC avec, en
insert, les transformées de Kubelka-Munk associées ainsi qu'une représentation schématique des structures
de bandes avant et aprés dopage azote

La figure 6 montre des profils différents en fonction des différents matériaux analysés.
En effet, 'échantillon de référence posséde un profil typique de TiO, avec un bord d'absorption
vers les 375 nm, correspondant aprés transformée de Kubelka Munk a un gap de 3,33 eV
déterminé graphiquement. Cette valeur expérimentale est semblable a celle de TiO; anatase (3,2

eV).

Apres dopage azote, une deuxieme bande d'absorption plus ou moins prononcée
apparait. Les spectres de TiO2:N se décomposent alors en deux bords d'absorption (couramment

répertorié pour TiO, dopé N en photocatalyse®-8). L'un proche des 375 nm, correspondant a une
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contribution de TiO, anatase, puis l'autre vers les 470 nm attribué au TiO, dopé N, comme
proposé sur les structures de bandes simplifiées de TiO; puis TiO2:N. En effet, avant dopage, la
bande de valence est composée majoritairement des orbitales 2p(0). La valeur du gap est alors
de 3,2 eV. Apres le dopage par une petite quantité d'azote, des niveaux d'énergie discrets vont
s'insérer juste au-dessus de la bande valence, I'énergie des orbitales 2p(N) étant légérement
supérieure a l'énergie des 2p(0). Ainsi, un deuxieme gap optique est créé avec une énergie
inférieure a 3,2 eV permettant au matériau d'absorber dans le domaine du visible (typiquement
proche des 2,7 eV). Dans un matériau fortement dopé azote, les nombreux niveaux d'énergie
2p(N) insérés vont se condenser pour former une seule bande localisée au-dessus de la BV et
entrainant une absorption unique dans le domaine du visible?. La contribution de I'absorption
créée semble donc étre dépendante de la quantité d'azote inséré. Pour confirmer ceci, des
dosages élémentaires O/N ont été effectués sur l'ensemble des échantillons précités (Tab. 1). Les
dosages d'azote montrent un excellent accord avec "l'intensité" de la seconde bande
d'absorption (représentée en fleche noire, Fig. 6), a savoir, le pourcentage massique d'azote de
TiOz-Ald (0,2 %) < TiO:N-Ald (0,4 %) < TiO:N-HC (0,6 %) < TiO:N-Hyd (0,8 %). Cependant
numériquement, les gaps déterminés a partir des graphiques de Kubelka-Munk pour TiO;N-Ald,

TiO2N-Hyd et TiO2-HC présentent des valeurs similaires (Tab. 1).

Les dosages d'oxygéne nous ont également permis d'établir les formulations des TiO2:N
(et TiO2-Ald) basées uniquement sur le pourcentage massique d'azote et d'oxygene mesuré et

ramenées a un titane (Tab. 1).

Tableau 1 : Récapitulatif des synthéses, des dosages élémentaires, des gaps et des tailles de cristallite en
fonction des différents échantillons

Echantillon Syntheése %Wt. 0 %Wt. N  Gap(s) (eV) Formulation
Ti0,-Ald 40,9 .
(Calculé) y (40,05) 0,2 3,33 Ti0216Noor

TiO2-Ald 333
Ti0,N-Ald 550 °C, 3h, 38,8 0,4 ' Ti01,09No 02
2,67
NH;
TiOz-Hyd 329
TiO2N-Hyd 550 °C, 3h, 37,8 0,8 ’ TiO1,92No,05
2,58
NHs
TiO,-HC 319
TiO;N-HC 400 °C, 30 min, 36,7 0,6 ’ TiO183No,03
i 2,65
3
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Notons que pour TiO2:N-HC, présentant des tailles de cristallite trés faibles (4,7 nm), une
température de 400 °C (pendant 30 minutes), bien en dessous des 550 °C, est suffisante pour
doper le dioxyde de titane.

Expérimentalement, en fonction des conditions de synthése (nitruration ou précurseur),

nous avons préparé différents TiO, dopés N avec des taux d'azote (0,02-0,05 atomique) et des

tailles de cristallite (4,7-16,5 nm) modulables.

5 Détermination du type de conductivité

La préparation des différents TiO, faiblement dopés azote par nitruration ayant été
réussi avec succes, des mesures de capacitance ont pu étre effectuées pour déterminer le type de
conductivité des différents TiO2:N. Ceux-ci sont comparés avec le dioxyde de titane commercial

TiO,-Ald comme référence. Les graphiques de Mott-Schottky sont présentés en figure 7.

1016 1013
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Figure 7 : Graphiques de Mott-Schottky pour a) TiO2-Ald, b) TiO:N-Ald, c) TiO2N-Hyd et d) TiO:N-HC. Les
mesures sont réalisées a pH = 6,3 dans un bain électrolytique de LiClO4 (1M)

Potential (V vs SCE)

Comme attendu pour TiO,-Ald non dopé, le graphique de Mott-Schottky (Fig 7.a)

confirme la présence d'une pente positive, caractéristique d'un semi-conducteur de type n. Le
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potentiel de bande est déterminé a -0,06 V. Cependant, les échantillons dopés azote TiO,N-Ald,
TiO2N-Hyd et TiO;N-HC (Fig. 7.b.c et d) se révélent étre des semi-conducteurs de type n
également. De plus, contrairement a l'effet escompté, la valeur de bande plate semble étre plus
haute en énergie (par rapport a I'électrode de référence). Ainsi, de facon plutét inexplicable, le
dopage azote et probablement la taille des particules (ou cristallites) semblent favoriser la
conduction de type n plutdt que de type p. Si I'origine de I'augmentation de la bande de valence
n'est pas connu, nous pouvons supposer que la conduction de type n serait due aux conditions
de synthése. En effet, 'ammoniac étant considéré comme un gaz réducteur, il serait plus
favorable a la stabilisation de Ti3* au détriment du Ti*+ et des lacunes d'oxygene (les dosages
d'oxygene, tous inférieurs au taux théoriques (40,05 %) vont par ailleurs en ce sens). Cependant,
les matériaux avec des bandes de valence hautes en énergie comme TiO;N-Hyd et TiON-HC
pourraient trouver des applications dans les DSSCs-n. En effet, de fagon antagoniste aux
DSSCs-p, I'augmentation de la Voc dans les DSSCs-n passe par l'augmentation énergétique de la

BV (cf. chapitre I), pour pouvoir augmenter les rendements de ces dernieres.

6 Conclusion

Cette annexe s'est portée sur la stabilisation de la conduction de type p dans un TiO:
nanoparticulaire naturellement de type n via un dopage par 1'azote. TiO2:N, un faible dopage
azote a été effectué avec succes sur trois matériaux différents présentant des tailles de cristallite
(voire particule) variables de 5 a 20 nm environ. Une légére impureté de phase brookite reste
malheureusement toujours présente dans tous les TiO; nanostructurés et préparés au
laboratoire. Cependant, le dopage azote par nitruration n'a pas permis de stabiliser la
conductivité de type p. Bien au contraire, 1'effet a été inverse a celui escompté, a savoir que le
potentiel de bande plate augmentait en fonction du taux de dopage, favorisant d'autant plus la
conduction de type n. TiO2:N pourrait alors trouver une application en DSSC-n plutét qu'en

DSSC-p comme initialement souhaitée.
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Résumé :

Dans le but d'améliorer le rendement des cellules a colorant de type p (DSSC-p), ces
travaux s'attachent a la synthese et la caractérisation de matériaux semi-conducteurs de type p
(SCs-p) sous forme de nanoparticules. En ce sens, des SCs-p répondant a un cahier des charges
(bande de valence basse en énergie, grande surface spécifique, bon conducteur et bonne
transparence) ont été étudiés. Dans ce cadre, une stratégie a été développée pour améliorer les
propriétés de NiO (l'actuel matériau de référence) en optimisant sa nanostructuration, sa forte
non-stoechiométrie en nickel et par son dopage a l'azote, parametres tous favorables a la
stabilisation de la valence mixte Ni3*/Ni2+, origine de la conductivité de type p. Cette longue
étude a été initiée a partir d'un précurseur de nickel original nanostructuré Niz02(OH)s, a forte
valence mixte Ni3+/Ni2+. La décomposition sous air et sous ammoniac de ce précurseur a basse
température (250 °C) a permis de préparer Nii«O nanostructuré, fortement non-
steechiométrique (Vni = 25 %), de grande surface spécifique (240 m2.g1) et dopé azote (NiO:N).
De plus, deux matériaux non oxydes a structure delafossite, que sont les carbodiimides de nickel
(NiNCN) et de manganése (MnNCN) ont été préparés et caractérisés comme de nouveaux semi-

conducteurs de type p, permettant de monter la premiere DSSC-p a base de NiNCN.

Mots clés : Semi-conducteurs de type p, nanoparticules, DSSC-p, non-steechiométrie, dopage azote,

carbodiimide de métaux de transition

Abstract :

To improve the performances of p-Dye Sensitized Solar Cell (p-DSSC), this thesis work
focuses on the synthesis and the characterization of p-type semiconductors (p-SCs)
nanomaterials. These p-SCs with some specifications (low energy valence band, high specific
surface area, high conductivity and transparency) were thoroughly studied. In this context, a
strategy was developed to improve the NiO nanoparticles properties (commonly used as a
reference) with higher nickel non-stoichiometry and nitrogen doping to promote the
stabilization of the Ni3+/Ni2* mixed valence (origin of the p-typness). This study was initiated
with a nanostructured mixed valent NizO2(OH)4 precursor. Its thermal decomposition in air and
ammonia at low temperature (250 °C) allows the formation of nanostructured Ni;.xO with a large
amount of Ni vacancies (Vni = 25 %), a high specific surface area (240 m2g1) and a nitrogen
doping (NiO:N). Moreover, two non-oxides materials with delafossite structure type, namely -
nickel carbodiimide (NiNCN) and manganese carbodiimide (MnNCN) - were prepared and
characterized as new p-type semiconductors. Thus, the first p-DSSC with NiNCN material was

built with success.

Keywords : P-type semiconductor, nanoparticles, p-DSSC, non-stoichiometry, nitrogen doping,

transition metal carbodiimides



