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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’exploration et la manipulation de la mati¢re a I’échelle atomique a vu naitre en ce
début de 21°™ siécle une révolution aux perspectives passionnantes, mais parfois
controversées. Aussi, nanosciences et nanotechnologies, mais également un ensemble de mots
ou I’on accole le préfixe « nano » aux substantifs « objet », « matériau » etc... désignent
aujourd’hui un regroupement de domaines scientifiques en vertu d’une échelle spatiale entre
un et quelques centaines de nanométres. Par définition, les nanosciences sont d’abord
I’ensemble des connaissances, théories, modeles ou savoir-faire mobilisées pour sonder la
matiere, tandis que les nanotechnologies désignent les instruments, les techniques de
fabrications et les applications dérivées développés pour manipuler et élaborer ces objets et

exploiter leurs propriétés.

Plus particuliérement, le domaine des matériaux s’est enrichi ces dernieéres années par
I’avénement de méthodes de pointes qui ont permis de sonder et de manipuler a 1’échelle
atomique des objets communément appelés « nanomatériaux ». De méme, le génie des
procédés s’est vu lancer un défi pour contrdler la croissance de ces nano objets dans des
¢chelles de temps et d’espace jusqu’ici inexplorées. Les propriétés spécifiques des
nanomatériaux decoulent notamment de deux caractéristiques, conséquences de leur tres
faible taille : la quasi-absence de défauts et le fort rapport entre les dimensions de surface et
de volume. Au fur et a mesure que la taille de la particule diminue, I’énergie spécifique de sa
surface devient progressivement une contribution prépondérante dans ’énergie totale. De
plus, cette concentration d’énergie peut étre restituée dans différentes situations comme la
catalyse, la photonique, 1’électronique, etc. Cela constitue donc un avantage significatif de ces
nano-systémes par rapport a leurs homologues massifs et marque le début d'un tournant. C’est
aussi un champ d’expériences fondamentales, pluridisciplinaires et transversales. Toutefois, la
maitrise de la synthese de ces nanomatériaux est un verrou aux applications précitées. Pour le
lever, il est indispensable de développer des recherches fondamentales et appliquées pour
comprendre les processus fondamentaux menant & la synthese. D’un point de vue
phenoménologique, ces processus sont le plus souvent des couplages « hydrodynamique-
transferts-réaction » avec des étapes de nucléation, de croissance et d’agglomération qui
rendent relativement complexe la prédiction de la taille et de la morphologie en fonction de tel
ou tel paramétre du procédé. Un autre point essentiel concerne la mise a 1’échelle de ces

procédés pour 1’obtention industrielle de nanoparticules avec des propriétés d’usage. Celle-Ci
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ne peut bien evidemment se concevoir en dehors du cadre du développement durable et de

I’incidence des nanoparticules sur la santé.

Ce travail de thése s’inscrit logiqguement dans le cadre présenté plus haut. Il porte sur la
synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc par hydrolyse forcée en milieu polyol. Ce procédé
a I’avantage de fournir une large variété morphologique de particules présentant une bonne
qualité cristalline et permettant d’envisager diverses applications dont celles relatives aux
cellules photovoltaiques. L’oxyde de zinc, est en effet un matériau trés prometteur en raison
de sa forte liaison excitonique, sa large bande interdite directe, la forte mobilité électronique
et la possibilité de realiser des substrats de grands diametres en couches minces ou nano
structurées. Cependant, le développement de ces applications est entravé par la maitrise du
procédé d’élaboration qui sera au cceur de cette thése. Le manuscrit est organisé en quatre

chapitres.

Dans le chapitre I, nous dresserons 1’état de ’art sur les nanoparticules d’oxyde de zinc
et présenterons 1’essentiel de ses propriétés. Ensuite, les différents procédés de synthése
seront revus avec un accent particulier donné au procédé par chimie douce encore appelé
procédé « polyol ». Une revue bibliographique sur les aspects de mélange et de réaction est
ensuite proposée dans l’objectif de rationaliser la mise en échelle du procédé. Notons
toutefois que la mise en échelle de la synthese de nanoparticules est un sujet trés récent et peu
étudié dans la littérature scientifique. Les chapitres suivants seront alors destinés a mettre en

place tous les outils nécessaires a I’optimisation et a la mise a 1’échelle de ce procéde.

Dans le chapitre 11, nous présenterons d’abord la méthode de synthése utilisée, le
procedé polyol, puis nous proposerons une étude paramétrique fondée sur I’expérimentation
dans des réacteurs a 1’échelle du laboratoire. Nous démontrerons qu’en variant conjointement
le taux d’hydrolyse et la basicité du milieu il est possible de moduler la taille, la distribution
de taille et la morphologie des nanoparticules. Outre ces parametres, cette étude systémique
portera sur d’autres parameétres susceptibles de controler la réaction d’hydrolyse forcée
comme la concentration en précurseur métallique, la température, la nature du polyol, la
vitesse et le mode d’agitation, 1’injection des réactifs et 1’activation par ondes sonores du
milieu réactionnel. Nous reporterons les expérimentations conjointement aux observations et

comparerons nos résultats aux études antérieures.
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Fort des résultats obtenus dans la maitrise du procédé polyol a 1’échelle du laboratoire,
le chapitre 111 explore des paramétres complémentaires comme les effets du mélange en
prélude a la mise a I’échelle du procédé. Différents dispositifs de mélange comme la cuve
mécaniquement agitée, le T de mélange et les jets libres seront testés en vue de produire en
masse et de facon contr6lée des nanoparticules d’oxyde de zinc par voie polyol. Cette étude
englobera également les modéles numériques utilisés pour simuler les écoulements turbulents
respectifs. L’approche proposée pour la mise a I’échelle s’appuie sur la résolution numérique
des équations de Navier-Stokes dans différentes configurations allant du T de mélange
jusqu’au réacteur pilote agité par des agitateurs de type axial ou radial. La corrélation entre les
profils d’énergie turbulente dissipée et la taille des nanoparticules mesurée expérimentalement
sera proposée pour valider la mise a 1’échelle. Le réacteur pilote développé au Laboratoire des
Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM), pour produire en masse les nanoparticules

d’oxyde de zinc, sera également décrit.

Une fois la synthese maitrisée, nous utiliserons ces nanoparticules comme matériau
semi conducteur dans des cellules photovoltaiques a colorant en remplacement a I’oxyde de
titane. C’est autour de cette problématique, et dans le cadre d’une collaboration étroite avec a
I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, pour les aspects technologiques et la
réalisation des cellules, que s’est déroulé le travail exposé au chapitre 1V. Aprés un bref
rappel du contexte énergétique, nous y présenterons essentiellement 1’étude des cellules
photovoltaiques a base d’oxyde de zinc nanostructuré et leurs comparaisons avec celles a base
d’oxyde de titane qui historiquement, furent les premieres étudiées. Les nanoparticules de
différentes tailles et morphologies produites par le procédé polyol seront incorporées comme
matériau semi conducteur dans ces cellules. L’élaboration nécessite des étapes de préparation
qui seront décrites. D’une part, nous reporterons la caractérisation de ces cellules par des
mesures courant/tension et des mesures des rendements de photoconversion. D’autre part, la
spectroscopie d’impédance (SI) a été également utilisée afin d’accéder aux temps de vie et de

transport des électrons.

L’aboutissement de ce travail sera résumé dans la conclusion générale ou des
perspectives seront proposées concernant aussi bien la synthése de nanoparticules d’oxyde de

zinc que leurs applications dans le contexte photovoltaique.
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Chapitre | : Etude de [’art sur les nanoparticules d’oxyde de zinc

Chapitre |

Etat de Dart sur les nanoparticules d’oxyde de zinc

Cette revue bibliographique s’articule autour de trois points. Dans un premier temps,
nous définirons le matériau oxyde de zinc, sa structure, ses propriétés et ses applications
potentielles notamment a [’échelle nanométrique. Dans un deuxiéme temps, nous aborderons
les différents procedés d’élaboration. Nous attacherons une attention particuliére au procédeé
polyol utilisé dans cette étude pour la synthese des nanoparticules. En dernier lieu, nous
présenterons [’effet du mélange et la mise a l’échelle du procédé. Un état de [’art sur
['opération de mélange dans le contexte de la nano précipitation ainsi que le choix des
configurations d’agitation comme les jets libres et confinés, les disques tournants et les cuves

mécaniquement agitées sera également présenté.

I- Introduction

Un nanocristal ou une nanoparticule non entierement cristallisée peut étre définie
comme une particule de taille dans la gamme de 1 & 100 nm (soit entre 10? et 10 atomes). Ces
objets appelés « ultrafines » peuvent avoir une dimensionnalité spatiale variant selon cette
classification: (OD) pour les particules, (1D) pour les fibres et les tubes, (2D) pour les films et
les lamellaires et (3D) pour les massifs. Ces objets ont des propriétés physico-chimiques
uniques qui peuvent dépendre de la taille. Par ailleurs, les nanomatériaux ont une variété
chimique allant du carbone, aux métaux et oxydes métalliques, etc...

D’une fagon générale, les nanomatériaux possédent une trés grande surface par unité de
volume et un pourcentage tres élevé d'atomes de surface. Ces atomes de surface du fait de leur
plus grande énergie, vont conférer aux nanomatériaux des propriétés inattendues. lls peuvent
étre conducteurs ou semi-conducteurs avec des propriétés optiques, électroniques et
magnétiques qui varient avec la distribution de taille et la morphologie des particules. Il

s'agit bien sQr des propriétés quantiques, mais aussi d'effets de surface, de volume, ou encore
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d'effets de bord. Néanmoins, les questions clés liées aux nanoparticules ultrafines
comprennent leurs définitions structurales et les méthodes de synthese ainsi que les stratégies
de fabrication a grande échelle en vue de les intégrer dans plusieurs applications. C’est ce que

nous détaillerons dans cet état de 1’art.

II- L’Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (II-VI) dérivé du zinc, il est
semi-conducteur a large bande interdite comprise entre 3.2 et 3.4 eV [SRI1998]. Il est
photoconducteur, piézoélectrique avec le coefficient piézoélectrique le plus élevé et la plus
grande énergie de liaison d'excitons (E = 60 meV) de tous les semi-conducteurs. Il se
caractérise aussi par un coefficient de transmission de 90 % environ dans le spectre visible et
sa conductivité peut étre contrdlée par les parameétres d’élaboration au moyen du dopage aux
¢léments du groupe III. II s’est imposé ces derni¢res années dans les technologies planaires
comme oxyde conducteur transparent (TCO) pour les cellules solaires et photo-
électrochimiques. Les films de ZnO ont montré une bonne stabilité chimique aux plasmas
d'hydrogene intervenant dans la fabrication des cellules solaires & base de Si-H. Les couches
minces de ZnO peuvent également étre employées comme fenétres optiques, dispositifs
photovoltaiques, électrodes transparentes, varistors, capteurs de gaz, diodes
électroluminescentes et dispositifs laser. La non toxicité supposeée de ZnO permet son
utilisation également dans des applications en biologie.

I1-1 Bref historique

Comme semi-conducteur, l'oxyde de zinc est étudié depuis 1912, juste aprés l'invention
du transistor. En 1960, les bonnes propriétés piézo-électriques de I'oxyde de zinc ont conduit a
la premiere application électronique en forme de couche mince dans les dispositifs a ondes
acoustiques. Un regain d’intérét pour I'oxyde de zinc en tant que matériau semi-conducteur a
conduit & des recherches intenses entre 1950 et 1970. Dans les années 85, les difficultés de
doper ZnO en type p (déficit d’électrons) ont ralenti les recherches sur ce matériau [ELI2008].
Le regain d’intérét pour ZnO a eu lieu dans les années 1990 avec la possibilité d’obtenir du
ZnO nanométrique et en couches minces. Ainsi, des émissions laser UV ont été observées a
température ambiante dans des couches minces a base de ZnO nanostructureé [KLI2007].
Depuis, une augmentation considérable du nombre de publications portant sur ZnO a eu lieu

(Figure 1-1) et de nouvelles applications prometteuses ont vu le jour.
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Figure I-1. Evolution du nombre de publications portant sur « ZnO » d’aprés ISI Web of Knowledge
[CHA2009].

En modifiant les conditions de synthése, une grande variété de morphologies et de
tailles d’oxyde de zinc nanométriques peut étre obtenue. Nous pouvons ainsi obtenir des
nanoparticules de ZnO sphériques [JEO2013; MEZ2012], en forme d’agrégats [GA02006; JIA2008],
des nanofils [LYU2002], des nanotubes [QIU2011; SUN2006], des nano-fleurs [WAN2007;
ZHA2004] , des tétrapodes [YUH2005], des nano-étoiles [JAN2009; JIA2009; ZHU2011] ou des
nano-disques [CHO2008]. Cette versatilité aboutit a des propriétés différentes qui peuvent
répondre aux besoins spécifiques de chaque application. Ces nanoparticules constituent les
briques élémentaires pour la fabrication de nouveaux nano-systemes pour des applications
catalytiques, électroniques ou biomédicales.

Une vue d'ensemble de quelques morphologies et tailles de nanostructures d’oxyde de
zinc observées dans la littérature ainsi que les domaines de leurs applications est reportée dans
la Figure 1-2. Par exemple, la forte luminescence de 1’oxyde de zinc a conduit a I’incorporer
dans les lasers a pompage optique ou comme agent de contraste en imagerie biomédicale. De
méme, sa bonne conductivité électrique a conduit a son utilisation dans les dispositifs
électroniques et photoniques. La grande mobilité des électrons et la bonne conductivité
thermique, lui permettent d’étre intégré dans des dispositifs comme les transistors a couches
minces transparentes, les photodétecteurs, les diodes et les diodes laser fonctionnant dans le
bleu et I'ultraviolet. ZnO posséde aussi des propriétés piézoélectriques dues a sa symétrie
axiale. C'est également un semi-conducteur intrinséquement de type n. Le dopage de type p

est trés difficile a obtenir.
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Figure 1-2. Différentes tailles et morphologies de nanoparticules d’oxyde de zinc et leurs secteurs
d’applications.

En dépit des récents progres, le contrble de la conductivité électrique de ZnO reste un
défi majeur. Bien qu'un certain nombre de groupes de recherche ont signalé la réalisation de
dopage de type p, il y a toujours un débat concernant la reproductibilité des résultats et la
stabilité de ce type de dopage.

I1-2 Structure cristalline

L’oxyde de zinc ZnO cristallise principalement selon trois structures
cristallographiques. Ce sont la structure cubique nommée Rocksalt, la structure blende, et la
structure hexagonale nommée Woirtzite [DES1998; JAF1993; SKI1992]. La plus stable
thermodynamiquement est la structure hexagonale compacte, zincite, avec une structure de
type Wadrtzite, appartenant a la classe 6mm [BAU1962; JAF1993]. Dans les conditions
ambiantes, I'oxyde de zinc cristallise dans le groupe d'espace P6;mc et des parametres de
maille a = 3.2494 A et ¢ = 5.2069 A. Cette structure peut étre décrite a partir de deux sous
réseaux hexagonaux d’ions Zn* et d’ions O décalés I’un par rapport a I’autre de 3/8 c. Dans
cette structure, les polyedres de coordination sont constitués de tétraédres [ZnOy4] et de

tétraedres [OZn,] comme montré sur la Figure I-3 [PEU1996].
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Figure I-3. Structure hexagonale de type Wilrtzite.

La structure est formée de I’alternance de plans d’atome de zinc et d’oxygene et les
paires de couches apparaissent empilées les unes sur les autres avec un déplacement
horizontal. Dans un empilement de type -Zn-O-Zn-O- (Fig. 1-4), la maille élémentaire possede
un axe polaire qui est I’axe ¢ (groupe d’espace non-centrosymétrique). Cette maille contient
quatre atomes dont les positions sont : 0% : (0, 0, 0) ; (2/3, 1/3, 1/2) et Zn** : (0, 0, 3/8) ; (2/3,
1/3, 7/8) [RIV2002].

Figure I-4. Maille élémentaire de la structure hexagonale compact de type Wilrtzite et alternance
Zn0Zn0OZnOZnO [PAG2007].

11-3 Structure électronique

Dans I’oxyde de zinc, les configurations électroniques de bandes des atomes d’oxygéne
et du zinc sont O : 1s°25°2p* et Zn : 15°25%2p°3s23p®3d*%4s?. Les états 2p de l'oxygeéne
forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la zone de conduction. La
structure électronique de ZnO a fait I’objet de nombreuses études théoriques pour calculer la
structure de bande par des méthodes ab initio fondées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité ou DFT [MOR2009]. Ces calculs confirment que l'oxyde de zinc est un semi-

conducteur I1-1V a gap direct qui est classé parmi les semi-conducteurs a large bande
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interdite d'environ 3.37 eV [MOR2009] mais cette valeur varie entre 3.30 eV et 3.39 eV
suivant le mode de synthese et le taux de dopage [AHM2012; M1S2001].
Il est par ailleurs possible de modifier les propriétés électroniques de I’oxyde de zinc par

le dopage :

v’ soit en substituant les atomes d'oxygene ou de zinc du réseau par d’autres atomes

possédant une bande de valence différente comme les éléments du groupe 111, F ou CI".

v Ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres crées se comportent alors comme
des donneurs d’électrons) ou par I’introduction d’un exces d’atomes de zinc en position

interstitielle pour s’écarter de la steechiométrie équimolaire ZnO [KOH2000].

Tominoga et al. ont montré que le dopage du ZnO avec ’aluminium a diminué la
concentration du Zn en position interstitielle, ce qui a permis de réduire I’oxydation du Zn
[TOM2001]. Ceci est d’une grande importance pour la réduction de 1’absorption de 1’oxygene
qui était pendant longtemps la cause principale de la limitation de I’utilisation de 1’oxyde de

zinc comme conducteur transparent.

I1-4 Propriétes éelectriques

Les propriétés de transports de I’oxyde de zinc peuvent étre décrites par la conductivité
électrique o. Cette grandeur caractérise la capacité de « vectorisation » du courant électrique
par le matériau. Spécifiquement dans le ZnO, le transport électronique est assuré par
I’agitation thermique, par les trous de bande de valence et les électrons de la bande de

conduction. La conductivité électrique peut étre décrite par une loi de type Arrhénius :

E
o=0y (- %)

(Eq. 1-1)

ou E,représente 1’énergie d’activation, KT 1’agitation thermique, et op la conductivité qui
dépend de la mobilité des porteurs, du nombre de porteurs disponibles participant au transport
du courant électrique, et de leur efficacité a vectoriser le courant. Pour un semi-conducteur
idéal, 1’énergie d’activation est égale a une énergie située a mi gap, nommée 1’énergie du

niveau de Fermi Er comme illustré sur la Figure I-5.
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Figure 1-5. Semi-conducteur « idéalement » dopé p (a), semi-conducteur intrinséque idéal (b), et semi-
conducteur « idéalement » dopé n (c). Le niveau de Fermi est décalé vers la bande de conduction pour le dopage
n et vers la bande de valence pour le dopage p.

En pratique, les propriétés de transport de 1’oxyde de zinc sont trés liées a la substitution
de I’atome de zinc et/ou d’oxygene par des atomes possédant des propriétés bien choisies.
Cette substitution nommée dopage correspond a la substitution d’une certaine quantité
d’atomes (< 10 cm™) sans aucune modification de la structure cristalline. Ces atomes
dopants devraient posséder un niveau d’énergie situ¢ autour de 1’énergie du gap, typiquement
d’une variation d’une dizaine de meV de la bande de valence et de la bande de conduction. Si
ces atomes sont situés a des niveaux énergétiques proches de la bande de valence, ils sont
appelés accepteurs. Contrairement aux atomes situés sur les niveaux énergétiques proches de
la bande de conduction qui sont appelés donneurs. Le décalage du niveau de Fermi résultant
de la présence de ces niveaux accepteurs et donneurs influence la conductivité électrique par

I’énergie d’activation des porteurs.

11-5 Propriétes piézoélectriques

Le ZnO est parmi les matériaux piézoélectriques les plus appréciés pour son couplage
électromécanique et piézoélectrique important en comparaison aux autres piézoélectriques
non céramiques. L’origine de la piézoé¢lectricité du ZnO est sa structure cristalline hexagonale
qui ne possede pas de centre de symétrie. Ainsi, comme nous 1’avions discuté plus haut, la
maille élémentaire de ZnO est constituée d’un empilement de charges positives (Zn**) et de
charges négatives (O%), on peut y voir un dip6le électrique élémentaire dirigé selon I’axe c.
Ce dernier possede aussi une polarisation spontanée qui existe en 1’absence de toute

déformation extérieure. Si on applique une contrainte extérieure, les charges positives et
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négatives vont se deplacer créant une polarisation piézoélectrique. Ainsi, la polarisation totale
peut étre modulée en appliquant une contrainte mécanique. Elle est égale a la somme des deux
polarisations spontanées et piézoélectriques. En 1976, Fujishima et al. ont réalisé des lignes a
retard pour les récepteurs de télévision a base de couches minces d’oxyde de zinc qui furent

les premiers matériaux piézoélectriqgues commercialisés [FUJ1976].

11-6 Propriétés optiques

Pour ces propriétés on distingue le monocristal idéal, le monocristal réel possédant des
défauts non intentionnellement introduits. Le passage du monocristal aux nanostructures
entraine également des effets propres aux nanomatériaux, tels le confinement quantique ou
I’exaltation des effets de surface. Compte tenu du faible rayon de Bohr dans ZnO (2.3 nm), les
effets de confinement ne sont accessibles qu’aux trés petites tailles. Les défauts peuvent étre
des impuretés, des défauts de cristallinité tels que des atomes interstitiels, des lacunes, des
défauts étendus comme les dislocations, ou encore des molécules adsorbees a la surface qui
agiront de la méme fagon qu’un défaut de surface. Ces défauts vont considérablement influer
sur les propriétés électroniques. Les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc peuvent étre
mesurées par différentes techniques comme I’absorption optique, la transmission, la réflexion,
et la photoluminescence PL. Les spectres de PL montrent I’existence de 2 pics d’émission, un
premier pic situé dans le domaine ultra-violet (A = 375 nm) et un deuxieme dans le domaine
du visible (A = 640 nm). La bande d’émission dans I’ultra-violet correspond a la transition du
gap optique, soit 3.31 eV. Leung et al. ont montré que les spectres de PL présentent une bande
d’émission dans le domaine du visible plus importante selon la méthode d’élaboration ou de

traitement. Cette deuxieme bande correspond a une émission de couleur.

N ZnO
A =375nm - == ZnO+A

ZnO+B
0.8 --=-=ZnO+C

08 | L =640 nm

04

PL (arb. unit)

024

0.0 r T T T
350 450 550 650 750

Wavelength (nm)
Figure 1-6. Spectres de photoluminescences de ZnO pur et modifié par des réactifs :
Atrichloro(dodécyl)silane), B((3-Aminopropyl)triethoxysilane), et C(3-(Trimethoxysilyl)propyl
methacrylate). D aprés [LEU2012].
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I11- Applications

Gréace aux propriétés du ZnO, de nombreuses applications peuvent étre envisagées, nous

citerons ici les plus significatives.

I11-1 Varistances :

Etymologiquement, varistance signifie « résistance variable ». Ainsi, la varistance est un
composant dont la résistance varie fortement avec la tension appliquée et permet de protéger
une installation électrique d’éventuelles surtensions. Les varistances sont généralement des
céramiques polycristallines obtenues par frittage d’un mélange de poudre d’oxyde de zinc et
de faibles quantités d’autres oxydes. La caractéristique courant-tension (I-V) résultante est
fortement non linéaire. Aux faibles valeurs de la tension, la varistance impose une forte
résistivité au passage du courant [DAV1999], permettant ainsi la réalisation de parafoudre
efficace. Les parafoudres a varistances ZnO sont actuellement les plus utilisés pour la
protection des réseaux et des appareils électriques contre les surtensions [DUR2002; INA1980;

ZHA2002; ZHA2005].

I11-2 Capteurs chimiques et détecteurs mécaniques :

L’utilisation d’oxyde nanostructuré dans les capteurs chimiques assure une
miniaturisation, une simplicit¢ d’utilisation, un faible encombrement et une faible
consommation énergétique. De méme leur faible co(t et leurs temps de réponse relativement
courts font de ces capteurs des instruments idéaux par rapport aux différentes techniques
classiques utilisées aujourd’hui pour mesurer le niveau de concentration de différents
polluants dans 1’atmosphere. Parmi ces capteurs chimiques on trouve les capteurs a base de
nanoparticules d’oxyde de zinc comme par exemple les capteurs ampérométriques de
I’hydrazine qui ont été fabriqués par Mehta et al. [MEH2012], et qui ont présenté une trés haute
sensibilité de 97.133 pA cm 2 uM et une trés faible limite de détection 147.54 nM. En effet,
en fonction des différentes méthodes de synthése, le ZnO peut couvrir un large éventail de
tailles et de morphologies. Cette diversité de nanostructures lui permet une absorption plus
efficace de I’espéce a détecter en surface, et permet de moduler plus facilement la
conductivité électrique du matériau avec la nature et la quantité d’especes chimiques a
détecter [DAR2012; UMA2008]. ZnO est par ailleurs utilisé dans les détecteurs de mouvement en

raison de ses propriétes piézoélectriques discutées plus haut [BUK1997].
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I11-1 Diodes électroluminescentes
Les diodes électroluminescentes (DEL) ou « Light Emitting Diodes » (LED) a base

d’oxyde de zinc sont trés étudiées en vue d’applications en éclairage a 1’état solide, ou « solid
state lighting » (SSL). C’est une alternative sérieuse aux sources habituelles de lumiere
comme les lampes a incandescence, a plasma ou a gaz, et présente un potentiel écologique,
énergétique et économique tres important [GUO2008; KON2004; 0ZG2005; BRO2012; WAN2009;
WIL2009; ZHA2008]. Le principe de la diode électroluminescente consiste a convertir 1’énergie
électrique en énergie lumineuse. Les potentialités majeures du ZnO pour ces applications
résident dans sa forte liaison excitonique (60 meV), sa large bande interdite directe (3.4 eV),
et sa disponibilité a bon marché. Cependant, le développement de ces applications est entravé
par la difficulté de doper ZnO en type p. L’impureté permettant d’obtenir une conductivité
électrique associée a des porteurs de charges positifs (trous), et donc la réalisation de
jonctions pn a base de ZnO, n’a pas encore été réellement identifiée, malgré de nombreux
travaux présents dans la littérature [BR0O2012]. Des études récentes portent sur des

hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et du GaN, [LEE2009].

I11-2 Générateurs thermoélectriques

La thermoélectricité est une technologie qui permet de transformer directement un flux
de chaleur en énergie électrique. A I’inverse, elle peut aussi, en consommant de 1’énergie
électrique, transférer de la chaleur entre une source froide et une source chaude, ce qui est le
principe de la réfrigération ou de la pompe a chaleur. 1l existe trois effets thermoélectriques
qui résultent du couplage entre les phénomenes de conduction électrique et thermique : les
effets Seebeck, Peltier et Thomson. Une cellule thermoélectrique est composee d'un semi-
conducteur de type n et d'un semi-conducteur de type p connectés en série électriquement et
en parallele thermiquement (voir Figure 1-7). L'efficacité des dispositifs thermoélectriques
dépend des propriétés des matériaux qui les constituent. En effet cette efficacité augmente avec
son facteur de mérite ZT ol T est la température et Z est un paramétre défini par : Z = 6S¥/K.
Avec o est la conductivité électrique, S est le pouvoir thermoélectrique ou le coefficient
Seebeck et K est la conductivité thermique. Les matériaux intermétalliques comme Bi,Tes
possedent des performances thermoélectriques élevées [LI12006; POU2008], mais ils sont
facilement décomposés ou oxydés a l'air a des températures élevées, donc leurs applications

sont trés limitées.

13



Chapitre | : Etude de [’art sur les nanoparticules d’oxyde de zinc

Charge utile (R,)

Figure 1-7. Représentation schématique d’une cellule thermoélectrique.

= Elément thermoélectrique semi-conducteur de type n.
Elément thermoélectrique semi-conducteur de type p.

BB £1¢ments métalliques connectant les éléments thermoélectriques.

En revanche, l'oxyde de zinc présente un grand coefficient de Seebeck, une stabilité
thermique élevée et il est non- toxique [SOU2006]. Des études récentes sur des céramiques a
base de ZnO montrent que leurs propriétés thermoélectriques peuvent étre améliorées par
substitution avec 1’aluminium, [CAI2003; CHE2009; OHT1996], avec le titane [PAR2007], avec
I'antimoine [PAR2008] et avec le nickel [PAR2009]. Il est par ailleurs intéressant de noter que la
nanostructuration conduit & une augmentation de S ce qui améliore le facteur de mérite ZT

[H1C1993].

I11-3 Cellules solaires a colorant

Les cellules solaires a colorant ou dye-sensitized solar cell (DSSC) sont des systemes
constitués de matériaux semi-conducteurs qui posseédent la faculté de transformer 1’énergie
solaire en énergie électrique. Cette transformation est due a I’effet photovoltaique qui consiste
a capter 1’énergie des photons regus pour libérer les porteurs de charge de la bande de valence
jusqu’a la bande de conduction. Depuis une trentaine d’années, les DSSC ont suscité un
grand intérét en raison de leur faible colt de production par rapport aux cellules
photovoltaiques traditionnelles a base de silicium et leur relative bonne efficacité de
conversion d'énergie (11%) [GRA2005]. Un des composants clés d’une DSSC est la
photoanode constituée d’un film mésoporeux de semi-conducteur a large bande interdite. La
taille et la morphologie des particules d’oxyde sont déterminantes pour le rendement de
photoconversion comme cela ét¢ récemment démontré pour des nanoparticules d’oxyde de

titane [MAG2012] qui est le matériau classiquement utilisé dans la littérature. Une option trés
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prometteuse pour développer des cellules photovoltaiques nanostructurées consiste a utiliser
des nanoparticules de ZnO [BAR2014; KIM2013]. Nous verrons dans le chapitre IV pourquoi les
cellules solaires a base de ZnO peuvent étre une alternative intéressante aux cellules solaires a
base de TiO,.

IV- Procédés d’élaboration

Deux stratégies ont été développées dans la littérature scientifique pour élaborer des
nanomatériaux : (i) la Stratégie descendante nommée : « Top-Down » qui regroupe les
méthodes physiques consistant a fragmenter un matériau massif jusqu’a la taille
nanomeétrique. Les particules ainsi synthétisées présentent généralement une grande disparité
en tailles et en formes. Ces méthodes ne permettent pas le contrdle de la composition
chimique. (ii) La stratégie opposée, dite ascendante ou « Bottom-Up », concerne les
méthodes chimiques. Ces méthodes partent plut6t de 1’atome pour aller vers le nanomatériau
et sont généralement assez faciles a mettre en ceuvre. Ces méthodes sont également moins
exigeantes en énergie que les précédentes et permettent un meilleur controle de la taille, de la
composition et de la forme [T0S1998]. Les deux stratégies sont illustrées sur la Figure I-8.

Approche « descendante » Top-down

Matériaux massif

Poudre

Nanoparticules

Agrégats

Atomes

Approche « ascendante » butom-up

Figure 1-8. Stratégies d'élaboration des nanoparticules.

Dans ce qui suit, nous donnerons un apergu de 1’approche « bottom-up » appliquée aux

nanoparticules d’oxyde de zinc et illustrée par des méthodes physiques ou chimiques.
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V-1 Méthodes physiques

Ces méthodes englobent la vaporisation de cibles métalliques ou d’oxydes métalliques
par pulvérisation cathodique ou par ablation laser. Ces méthodes ont été utilisées dans la
littérature pour synthétiser des nanoparticules d’oxyde de zinc pour des applications comme
couches sensibles dans les dispositifs optoélectroniques et les capteurs de gaz, [BUL2004;
DON1997].

v’ Evaporation/condensation/oxydation

Dans cette méthode physique, le matériau de départ est la poudre de zinc qui chaufféee
génére des vapeurs de Zn, qui sont transférées ensuite a une région de basse température par
un gaz inerte comme 1’argon. En raison de la haute température d'évaporation, la
concentration de la vapeur de Zn augmente rapidement et les atomes de Zn se condensent en
formant des amas liquides dans la région de basse température. Ces gouttelettes se déposent
sur le substrat, et sous 1’effet de 1’inertie thermique, le zinc a 1’intérieur continu a s’évaporer
pour se déposer tout en s’oxydant pour former des nanofils de ZnO a la surface de la sphere.
Le mécanisme de croissance de ces nanofils est auto-catalytique et de type de Vapeur-
Liquide-Solide ou VLS. Ainsi, des oursins creux décorés par des nanofils d’oxyde de zinc de
structure Wirtzite ont été préparés par cette méthode [SHE2005]. En modifiant les parametres
de la synthése, ce procédé a conduit a produire également une grande variété de
nanostructures, comprenant des nanofils et des nanotubes [BAE2004; HUP2004; KON2003;
LAO2002; LEU2004; LIU2004]. D’autres structures plus complexes comme les nanohélices et
nanorubans ont été synthétisées par Kong et al. [KON2003]. Avec un procédé similaire, Ren et
al. [LAO2004; LAO2002; WEN2003] ont élaboré des nanostructures hiérarchiques de ZnO par
chauffage d’un mélange de poudres de ZnO , In,O3 et de graphite a 820-870 °C. Yao et al.
[YA02002] ont obtenu des nanofils, des nanotiges et des nanorubans en chauffant a 1100 °C un
mélange de poudres de ZnO et de graphite. Apres refroidissement, les nanostructures se sont
formées sur la paroi du four.

v CVD et PECVD

Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) ou « Chemical Vapor Deposition » consiste
a décomposer de composés organométalliques (MOCVD) a pression atmosphérique [KAS2000;
TER2013] ou a basse pression [HAG2003; KAS2002]. En 2000, Kashiwaba et al. [KAS2000] ont
préparé avec succes par la méthode CVD a la pression atmosphérique des films de ZnO en
utilisant de l'acétylacétonate de zinc (Zn (CsH;O,),) et de I'oxygeéne comme précurseurs.

Récemment en 2013, Terasako et al. [TER2013] ont aussi élaboré des films de ZnO dopé par le
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Ga sur un substrat de saphir en utilisant le procédé CVD a pression atmosphérique. En 2002,
Kashiwaba et al. [KAS2002] ont synthétisé des films de ZnO déposés sur un substrat en silice, a
basse pression et a une température comprise entre 475 °C et 540 °C. lIs ont observeé ces films
par microscope a force atomique et ont déduit une taille de grain supérieure a 200 nm.

v’ Pyrolyse

Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, encore appelé « spray pyrolysis », part de solutions
aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc et les vaporisent sous pression atmosphérique pour
déposer des couches de ZnO [CAI1992; ORT2013]. En 1992, Caillaud et al. [CAI1992] ont élaboré
par pulvérisation des films de ZnO contenant des additifs comme le bismuth, le manganese, le
cuivre ou le cobalt a partir de précurseurs contenant du zinc dissous dans l'eau. Plus
récemment en 2013, Ortel et al. [ORT2013] ont préparé des couches minces de ZnO par
pyrolyse pulsée en utilisant une solution aqueuse d’acétate de zinc comme précurseur. Ils ont
montré qu’il faut dépasser la température de Leidenfrost® pour former des couches minces de
hautes qualités.

v L’ Atomic Layer Deposition (ALD)

L’ALD est un procédé de dép6t de couches minces atomiques par épitaxie dont le
principe consiste a exposer successivement la surface d’un substrat a différents précurseurs
chimiques afin d'obtenir des couches ultra-minces [SAR2014; SIN2014]. L’avantage de ce
procédé est de réaliser des monocouches ayant un rapport d’aspect tres élevé du fait que la
réaction se fait directement a la surface. En 2014, Sarkijarvi et al. [SAR2014] ont fait croitre
par ce procédé du ZnO sur un substrat de GaN en utilisant le dihétyl de zinc et de la vapeur
d’eau comme précurseurs. Ils ont montré, par microscopie électronique a balayage et par
diffraction aux rayons X, que les couches minces ainsi €laborées sont de trés bonnes qualités.
Singh et al. [SIN2014] ont utilisé le Si (100) comme substrat. Ils ont montré que 1’augmentation
de I’épaisseur des couches élaborées de 43 nm a 225 nm fait diminuer la largeur de la bande

interdite.

Toutefois, les méthodes qu’on vient de discuter présentent 1’inconvénient d’étre
colteuses en énergie, puisqu’elles nécessitent des températures (>450°C) et demandent
généralement des installations sophistiquées comme les techniques du vide. Un autre
inconvénient est lie a la forte toxicité des gaz précurseurs qui sont par ailleurs corrosifs,

inflammables et/ou explosifs [EHR1980].

! Leffet de Leidenfrost est un phénoméne qui met en lévitation une goutte d’un liquide sur une plaque chauffée
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V-2 Méthodes chimiques

Ces meéthodes ont I’avantage d’étre plus simples a réaliser, moins codteuses et
s’adaptent plus facilement au scale-up. Elles sont particulierement riches tant par le nombre
important de variétés morphologiques obtenues que par la souplesse et la versatilité des
proceédés impliqués. Ceci permet de faire varier un grand nombre de parametres pour
contrler la taille et la forme des particules. Les principales meéthodes chimiques
d’élaborations de nanoparticules d’oxyde de zinc sont la méthode sol gel, la méthode par
précipitation, la synthése hydrothermale ou solvothermale et I’hydrolyse forcée en milieu

polyol qui sera utilisée au cours de ce travail.

IV-2-1 Méthode « Sol gel »

La méthode « sol gel » est la méthode la plus utilisée pour la préparation des composés
inorganiques et notamment les oxydes nanostructurés par hydrolyse de précurseurs
métalliques, généralement des alcoxydes en solution alcoolique ou des sels métalliques en
solution aqueuse. Le procédé sol-gel est un processus de polymérisation inorganique analogue
a la polymérisation organique, plus connue [BRI1990]. Les synthéses par voie sol-gel
commencent par une étape d’hydrolyse d’un alcoxyde, selon la réaction :
=M-0OR +H;O —->=M-0H + ROH ou M est un cation métallique et R, un groupe
organique alkyl. Cette étape est suivie d’une étape de condensation pour former un réseau
covalent, dit gel, selon deux types de réactions :
=M-OR+HO-M=—-=M-0-M=+ROH
=M-OH+HO-M=->=M-0-M=+H,0

L’étape de séchage du gel aboutit a une poudre solide (xérogel). La derniére étape est la
déshydratation du gel a haute température pour obtenir I’oxyde métallique. Dans le cas ou la
poudre ainsi obtenue est amorphe, I’augmentation de la cristallinité est assurée par un
traitement thermique prolongé et peut étre suivie par diffraction aux rayons X. La littérature
fournit un grand nombre de publications pour produire ZnO par la méthode « sol gel ». Ainsi,
Risti¢ et al [RIS2005] ont utilisé cette méthode pour obtenir de I'oxyde de zinc nanocristallin.
Pour cela une solution d'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH) a été ajoutée a une
solution de 2-éthylhexanoate de zinc (ZEH) dans du propan-2-ol. La suspension colloidale
obtenue a été laissée pendant 30 minutes, puis lavée avec de I'éthanol et de l'eau. Les

particules de ZnO obtenues ont des tailles comprises entre 20 et 50 nm.
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Par extension, des auteurs comme Benhebal et al appellent la décomposition thermique
d’un gel & 650°C, « méthode sol gel » [BEN2013]. Ces auteurs ont élaboré le ZnO en utilisant
l'acétate de zinc dihydraté comme précurseur métallique et I'acide oxalique et I'éthanol
comme solvants. L'oxyde de zinc ainsi préparé a une structure de Wirtzite hexagonale avec
des particules de morphologie sphérique. La surface spécifique de la poudre de ZnO calcinee

est de 10 m?/ g, caractéristique d'un matériau bien cristallisé et de faible porosité.

IVV-2-2 Méthode par précipitation controlée

Il s’agit en général d’une réaction de précipitation par ajout d’une base a une solution
d’un sel de zinc. L'oxyde de zinc a pu ainsi étre préparé par ajout de KOH a une solution
aqueuse d’acétate de zinc [KOL2010]. Les parameétres contrdlés sont la concentration des
réactifs, la vitesse d'addition des réactifs, et la température de la réaction. Le procédé de
précipitation controlée a également été utilisé par Hong et al. [HON2006], qui ont utilisé deux
solutions aqueuses d'acétate de zinc (Zn(CH3COO) ,-H, O) et de carbonate d'ammonium
(NH4)2COg3. Ces deux solutions ont été ajoutées goutte a goutte sous agitation continue a une
solution aqueuse de polyéthylene glycol (PEG). Le précipité résultant a été calciné et conduit
a des particules de ZnO de 30 nm de diamétre. Lanje et al. [LAN2013] ont utilisé le nitrate de
zinc comme précurseur et le NaOH comme base. Ils ont obtenu des particules sphériques,
uniformes et de taille de I'ordre de 40 nm. Un autre procédé de précipitation contr6lée de
I'oxyde de zinc a été proposé par Wang et al. [WAN2010]. L'oxyde de zinc nanométrique a été
obtenu par précipitation a partir de solutions aqueuses de NH;HCO3 et de ZnSO, - 7TH,0. Il a
conduit a des distributions de tailles étroites, entre 9 et 20 nm. La taille des particules est
affectée par la température, la durée de la calcination, le débit et la concentration de
I'alimentation.

Dans les procédés de synthése de nanopoudres par précipitation, I’un des moyens
employés pour éviter la croissance des cristallites est ’utilisation d’agents tensioactifs. La
présence de ces composés affecte non seulement la nucléation et la croissance des particules,
mais également leur coagulation et leur floculation. Wang et al. [WAN2002] ont obtenu de
I'oxyde de zinc nanométrique (sphériques de 50 nm de diamétre) en utilisant ZnCl, comme
précurseur metallique et NH,OH en présence d’un agent tensioactif cationique CTAB
(bromure de cétyltriméthylammonium). La synthése a été réalisée a température ambiante, et
la poudre obtenue est calcinée a 500 °C pour éliminer les résidus de I'agent tensioactif. Il a été
constaté que le CTAB affecte le processus de nucléation, de croissance des cristallites lors de

la synthese, et empéche aussi la formation d'agglomérats.
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IVV-2-3 Méthode Solvothermale et hydrothermale

Le procédé hydrothermal ne nécessite ni l'utilisation de solvants organiques ni aucun
traitement supplémentaire du produit, comme le broyage ou la calcination, ce qui en fait une
technique simple. La synthése a lieu dans un autoclave, ou le mélange de réactifs est chauffé
progressivement jusqu'a une température comprise entre 100 et 300 °C et laissé pendant
plusieurs jours. A la suite du chauffage et du refroidissement, des germes cristallins se
forment, et croissent par la suite. Ce procédé présente de nombreux avantages comme la
possibilité de réaliser la synthese a basse température, 1’obtention de diverses formes et tailles
de cristaux en fonction de la composition du mélange de départ, de la température du procéde
et de la pression, le produit synthétisé posséde un haut degré de cristallinité, et la matiére
obtenue est pure [DJU2012; TSU2012]. Un exemple de synthése de l'oxyde de zinc par la
méthode hydrothermale est proposé par Chen et al. [CHE1999], en utilisant comme réactifs le
ZnCl; et le NaOH, en milieu aqueux. Plusieurs morphologies d’oxydes de zinc ont ainsi été
obtenues en ajustant différents parametres de synthése telle que la température et le temps de
la réaction ainsi que le pH du milieu réactionnel. 1l est intéressant de noter que 1’ajout d’un
agent tensioactif tel que 1’hexaméthylenetétramine (HMTA) au milieu réactionnel permet de
contrler la croissance a I’échelle nanométrique [ISM2005]. Un certain nombre d'études
[BON2003; CHE2003; MA2013; ZHA2010] ont montré que l'utilisation de réacteurs a micro-ondes
dans les processus de synthése hydrothermale apporte des avantages significatifs. En effet, ils
permettent un chauffage rapide et homogéne tout en évitant les pertes d'énergie. L’activation
micro-onde permet ainsi d’accélérer la synthése et assure un rendement plus élevé que
I’activation thermique. Strachowski et al. [CH02009; STR2003] ont effectué une étude

systématique en comparant ces deux méthodes d’activation.

IVV-2-4 Méthode polyol

Ce procédé fat développé dans les années 1980 pour produire des particules
microniques de métaux facilement réductibles comme le cuivre, 1’or, le palladium, I’argent et
leurs alliages par réduction en milieu liquide polyol. D’autres métaux moins facilement
réductibles comme le cobalt, le nickel et le fer ont par la suite été élaborés par ce méme

procédé [FIE2013].
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I\V-2-4-1 Principe

Comme les méthodes sol-gel, le procédé polyol est une voie de chimie douce ou il est
possible de maitriser le processus de nucléation et de croissance des particules par 1’ajout d’un
polyol. 1l s’agit d’une alternative a la méthode sol-gel alcoolique classique dans le sens ou le
solvant reste un alcool mais le précurseur n’est plus un alcoolate mais plutot un sel ionique.
Le procéde polyol consiste a mettre en suspension, dans un polyol liquide (le plus souvent un
o-diol) un précurseur du métal considéré (des sels métalliques tels que des chlorures, des
acétates ou des nitrates, des hydroxydes, des oxydes...). En chauffant & des températures
modérées nous pouvons provoquer la réduction ou 1’hydrolyse forcée donnant lieu a la
formation de meétaux, oxydes ou hydroxydes via les étapes de nucléation et de croissance.
L’intérét d’utiliser les polyols réside dans leur caractére polaire et leur point d’ébullition
élevé, qui permet de solubiliser un grand nombre de précurseurs métalliques et d’activer les
réactions. Les polyols sont aussi des agents réducteurs. Ils constituent également des milieux
de nucléation et de croissance appropriés pour les particules a 1’état finement divisé [PAL2000].
IIs jouent également le réle de surfactant qui s’adsorbe a la surface des particules élémentaires
et évite leur agglomération par géne stérique. Les réactions de réduction et d’hydrolyse peuvent
y étre menées a condition de contrdler les paramétres de la synthése. De nombreux matériaux ont
été obtenus sous différentes formes a partir de précurseurs convenablement choisis, par
précipitation en milieu polyol. Par réduction, nous pouvons citer le nickel, le cobalt [CAR2011;
FEL2012; SOU2011] ou I’alliage Co-Ni [OUA2014; UNG2007]. Par hydrolyse, plusieurs classes de
composés peuvent étre obtenues comme des hydroxyacétates [POU2000], des alcoolates
lamellaires [CHA2005] et des oxydes simples ou mixtes [ALT2010; BAL2014; CHE2013; HOS2014;
HUI2014; MEZ2012].

I\VV-2-4-2 Propriétés des polyols
IVV-2-4-2-1 Pouvoir solvatant

Un polyol est un composé organique de formule chimique générale C,Hz,+10, qui
possede plusieurs fonctions alcool. Le terme polyol regroupe tous les polyalcools en général
et les a-diols en particuliers comme le 1,2-éthanediol, appelé aussi éthyléne glycol (EG) et le
1,2-propanediol (PG), qui sont les plus utilises pour la synthése de particules inorganigues.
Des composés issus de la condensation d’a-diols comme le 2-hydroxyéthyl éther, appelé aussi
diéthyléne glycol (DEG) sont aussi utilisés. Des exemples de polyols couramment utilisés

sont donnés dans la Figure 1-9 et montrent une structure en « pinces de crabe » avec un
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écartement modulable permettant de favoriser la formation de complexes métalliques lors de

la croissance de la nanoparticule.

H:C

HO OH HO OH HO O OH

1,2-Ethanedicl 1,2-Propanedinl Diéthyléneglycol
(EG) (PG (DEG)
/NS N/ N/ N\
HO 0O O O OH
Tetraéthyléneglycal
(TEG)

Figure 1-9. Formules développées de quelques polyols.

Les ployols sont de bons solvants polaires susceptibles, en raison de leurs permittivités
diélectriques (&) assez élevées (Tableau I- 1), de dissoudre la plupart des sels ioniques des
métaux de transition. De plus, leur température d’ébullition assez élevée comparée a celle de
I’eau permet d’activer les réactions de synthése dans un large domaine de température
pouvant atteindre 245 °C dans le DEG et 325 °C dans le tetraéthyléneglycol (TEG), a

pression atmosphérique.

Tableau I- 1: Caractéristiques physico-chimiques de quelques a-diols utilisés dans ce travail.

Solvant Température Permittivité ¢ | Moment dipolaire p
d’ébullition (°C) (pF/m) (Debye)
Eau 100 78.5 1.45
Ethanol 78.3 24.4 1.66
Ethyléneglycol 198 38 2.28
Diethyneglycol 245 32 2.31
1,2-propanediol 185 32 2.25

Les polyols sont aussi de bons solvants protoniques. En effet les protons des fonctions
alcools dans les a-diols sont des acides trés faibles. Cependant ils sont moins faibles que les
monoalcools. Leurs protons sont plus labiles due a la stabilité, de leur forme basique par effet

inductif attractif des deux fonctions alcool en position a.
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IV-2-4-2-2 Pouvoir réducteur :

Le pouvoir réducteur des polyols est la propriété chimique la plus exploitée pour
I’élaboration de métaux finement divisés par reduction de leurs sels métalliques respectifs et
oxydation du polyol [FIG1984]. Les principales étapes de ce processus sont la dissolution du
sel précurseur dans le polyol, suivie de la réduction des espéces dissoutes et la germination
puis la croissance de la particule solide.

Il est a noter que pour les métaux nobles, un milieu polyol de pH neutre est
suffisamment réducteur, par contre pour des métaux de transitions comme le cobalt ou le
nickel, et plus encore pour le fer, la solution doit étre impérativement basique pour assurer la
réduction de ces métaux. Le pouvoir réducteur du polyol peut aussi étre amplifié par 1’ajout
d’entités chimiques & fort pouvoir réducteur comme 1I’hypophosphite de sodium [zZHA2013], le
borohydrure de potassium [ZHA2010], 1’amino-borane [PAS2008] ou I’hydrazine [LIS1993;
SOU2011; ZHA2013].

IVV-2-4-2-3 Pouvoir complexant

D’une maniére générale, les alcools sont des ligands labiles, mais la présence de deux
fonctions alcool en position a induit un effet chélate qui favorise la formation de complexes
métalliques avec les polyols comme illustré ci-dessous pour les alcoolates M(OR), mis en
solution dans un polyol (Figure 1-10) [POU2000].

HO \ o
~
M{OR)x +n //, —_— <2 fROM \\I + 2ZnROH  aver ({ /H = polyol
HO Q // =

Figure 1-10. Substitution de deux groupes alcoolates par des groupes glycolates

Des complexes de formule M(EG)X, ou M = Zn, Co, Ni etc. et X = Br, CI ... dans
lesquels 1’étyhléneglycol semble agir comme ligand monodente ou bidentate ont été
synthétisés et caractérisé par Grin et al. [GRU1908; GRU1910] , ainsi que Knetch et al.
[KNE1976] .
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1V-2-4-3 Syntheése d’oxydes en milieu polyol :

Poul et al. ont montré qu’il est possible d’orienter la réaction dans un milieu polyol soit
vers la réduction pour I’obtention d’un métal, soit vers I’hydrolyse forcée pour former des
oxydes ou des hydroxydes [POU2000]. L’orientation vers 1’'une ou l’autre de ces voies
dépendra de la quantité d’eau dans le milieu réactionnel. Ce parametre appelé taux
d’hydrolyse h est contr6lé par le rapport du nombre de moles d’eau sur celui du cation
métallique présent dans le milieu soit h = n(H,0)/n(M™) [POU2003; POU2001]. Généralement
les précurseurs les plus utilisés sont des sels d’acétates métalliques. Le caractere basique de
I’ion acétate, de I’acétate de zinc est bien plus prononcé que celui de 1’ion chlorure, du chlore
de zinc. Ceci confére a I’eau un caractére nucléophile fort. Par conséquent 1’hydrolyse et la
condensation inorganique sont possibles si on part d’acétate. Ceci aboutit a la formation
d’hydroxyde ou d’oxyde, si les conditions de température le permettent. Le mécanisme
réactionnel peut étre divisé en deux étapes. (i) dans la premiere étape des liaisons hydrogene
s’établissent entre 1’eau (groupe entrant) et les ligands acétate, ensuite le proton est fixé par le
groupement CO de I’ion acétate. (ii) la seconde étape est marquée par le départ de 1’acide
acetique, substitué par un ion OH’, comme montré sur la Figure 1-11. Ainsi, en dissolvant les
acétates métalliques dans les polyols, il est raisonnable de penser que les ions acétates restent
coordonnés au cation, vu que ces solvants sont peu dissociant comparés a 1’eau. Cependant
dans le cas de certains cations métalliques (cobalt par exemple) et pour des taux d’hydrolyse
faibles, les ions glycolates peuvent partiellement substituer les ions acétates dans la sphére de

coordination des cations [POU2003].

e
Oy
% T/?
N o7 . HO
H— I\|/[ ,,,,, O\H H,0 l\iA ,,,,, OH,
H—O/‘\O/H HO/‘\OHZ
l-/ C|) \H AcO
7\

Figure I-11. Substitution nucléophile de I’acétate par I’eau en milieu polyol d’aprés [POU2000].

Un complexe est ainsi formé par un échange acido-basique entre les ions acétates et le
polyol comme montré sur la Figure 1-12. Dans ce cas, I’anion acétate, n’étant plus présent

dans la sphére de coordination du cation, le schéma de la Figure 1-12 ne peut plus décrire la
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réaction d’hydrolyse. Mais comme le caractére basique de cet anion est suffisamment fort
pour déprotonner le polyol, il confere a I'eau un caractére nucléophile relativement prononcé

et permet ainsi les réactions d'hydrolyse [POU2000].

OAc OAc (\ OH

échange
HyOn.,, ‘ ..OHy  pgg ~HOw, ‘ ..OH <HO" R
L e N
L ~:‘( P \OH e \OH>
H20/ ‘ OH; HO I acidobasique HO ‘
OAc OAc OAc

Figure I-12. Schéma de la réaction de substitution nucléophile de I’acétate par un glycolate en milieu
polyol d’aprés [POU2000].
L élévation de la température favorise la dissociation de I'eau, laquelle produit des ions
OH" qui sont de tres bons agents nucléophiles. L'hydrolyse forcée entraine alors le départ des
groupes partants comme I'eau, le polyol et les ions acétates sous forme d'acide acétique. Ce
dernier peut réagir avec le polyol pour donner un ester et de l'eau qui va participer a

I'nydrolyse.

V- Effet du mélange

Du point de vue du génie des procédés, la synthése de 1’oxyde de zinc par la voie polyol
peut étre considérée comme une simple réaction de précipitation ou encore une cristallisation
réactive impliquant deux réactifs initiaux 1’eau et I’acétate de zinc.

La présence d’une base peut également influencer la cinétique de cette réaction
d’hydrolyse forcée. D’un point de vue conceptuel, 1a réaction de précipitation a lieu entre les
cations métalliques du zinc A" issus de la dissociation de 1’acétate de zinc en milieu polyol et
les anions hydroxydes B" issus de la décomposition de I’eau en milieu basique. La réaction
en phase liquide entre ces ions aboutit a une phase solide précipitée d’oxyde de zinc qu’on

notera C :

A™+B" - C|
Dans le contexte des nanomatériaux, les qualités d’usage du produit fini C vont
dépendre de sa pureté, de sa qualité cristalline, mais aussi de sa taille et distributions de taille,
de sa morphologie et de sa porosité. Ces parametres dépendent eux-mémes de la probabilité
de rencontre des ions A" et B™dans I’enceinte réactionnelle conditionnée par 1’agitation et des
differentes cinétiques de nucleation, croissance, attrition, brisure, et agglomeration conduisant

a une distribution de taille du produit fini. Par ailleurs, 1’hydrodynamique du milieu de
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synthese et les différents transferts de matiére et de chaleur peuvent influencer la taille et sa
distribution, et la morphologie des particules.

Dans le contexte d’une précipitation classique ou la taille des particules varie dans la
gamme allant du millimétre jusqu’au micromeétre, la précipitation résulte de la création d’une
sursaturation locale. Comme illustré schématiquement sur la Figure 1-13, I’augmentation de
I’intensité du mélange a pour conséquence de rapprocher I’'une des autres les especes
chimiques réactives et de favoriser ainsi la réaction aux échelles macroscopiques ou
« macro », définies par la géométrie du réacteur, jusqu’aux échelles « micro » définies par une
cascade de tourbillons générés par la turbulence conseéquente de 1’agitation [MER1999].

Ceci nous amene a définir qu’est-ce que la turbulence. Dans la littérature scientifique,

il n’existe pas de définitions rigoureuses de cette notion, mais plutdét une description

.
e

phénoménologique.

macro
Intensité
du mélange

©i Cd
-

Figure 1-13. Visualisation conceptuelle de I’effet de I’intensité du mélange sur le macro, méso et micro-
mélange d’aprés [OTT1989].

Ainsi, la turbulence apparait comme un état de mouvement irrégulier, en apparence
aléatoire qui permet I’intensification des échanges de masse, de quantité de mouvement et
d’énergie. Un écoulement turbulent est toujours rotationnel c’est-a-dire qu’il conduit a la
formation de tourbillons cohérents ou « eddies » localisés de fagon “aléatoire” dans le milieu.
L’¢énergie est transférée des grandes aux petites échelles de 1’écoulement par effet
d’interactions entre structures tourbillonnaires et un mecanisme de dissipation de 1’énergie
injectée en cascade.

Le concept de la dissipation de I’énergie turbulente par cascade d’énergie a été introduit
dans les années 1940 par Kolmogorov [KOL1945] pour un écoulement fluide turbulent sans
réaction. L’énergie initialement introduite dans le systéme via le mobile d’agitation pour les
systéemes meécaniquement agités ou via une différence de pression en amont et en aval de la
zone de mélange pour les T de melange, génére de gros tourbillons. L’énergie de ces

tourbillons est ensuite transférée aux tourbillons de plus petites tailles et ainsi de suite. Ce
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processus se répete de proche en proche jusqu’aux échelles moléculaires de Kolmogorov. En
présence de transfert de matiére, cette cascade débute également aux macro-échelles de
concentration et finissent par la dissipation des fluctuations de concentration aux échelles
moléculaires, dites de Batchelor, comme montré sur la Figure 1-14.

A ces différentes échelles, la qualité du mélange est définie par un temps et une
longueur caractéristiques qui dépendent essentiellement des parametres hydrodynamiques
comme les profils des vitesses, 1’intensité de turbulence, 1’énergie cinétique dissipée K et le
taux de dissipation de cette derniére &, [BAK1996; BAL1999; POP2000]. Dans les liquides, le
macro-mélange se déroule sur de grandes échelles de longueur similaire a la géomeétrie du
réacteur.

Ceci amene les deux réactifs liquides en contact, atténuant le gradient de concentration
jusqu’aux échelles moléculaires associées au micro-mélange. Ainsi, diverses definitions
permettant de caractériser le mélange ont été proposées dans la littérature. L’approche la plus

couramment utilisée, fit proposée par Baldyga [BAL1988; POH1983].

4 - - Dissipation des fluctuations
E Energie de vitesse
w
= | T .
| | Transfert de I'énergie | —
5‘ Echelle intégrale Micro-échelle
o de la turbulence De Kolmogorov
O
Ll

A / ?

A [

Macro-échelle de Micro-échelle

L la concentration De Batchelor
% |—>| Transfert de la matiére | |
<
|
LIJ LY
=2 | [Matere Dissipation des fluctuations

de concentration

Figurel-14. Echelles caractéristiques de 1’écoulement turbulent et ceux du mélange. D’aprés [HER2010].

Elle est appelée Engulfment-Deformation-Diffusion (EDD) theory ou théorie
d’incorporation, de déformation et de diffusion [HER2010; ZAU2002]. Cette théorie distingue
plusieurs mécanismes responsables du mélange, se déroulant simultanément mais a des

échelles d’espace et de temps différentes. Elles peuvent se classer comme suit :
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— le macro-mélange, ou le mélange par convection, est lié aux caractéristiques moyennes
de I’écoulement et peut étre corrélé a la vitesse moyenne de 1’écoulement.

— le méso-mélange, ou melange inertiel-convectif, est li¢ a 1’échelle intégrale de la
turbulence caractérisée par les plus gros tourbillons de 1’écoulement.

— le micro-mélange par incorporation, ou le mélange visqueux-convectif, est lié aux
micro-tourbillons de Kolmogorov,

— Enfin le micro-mélange par diffusion, ou le mélange visqueux-diffusif, est
essentiellement controlé par le coefficient de diffusion moléculaire,

Notons que les deux derniers mécanismes de mélange sont affectés par les contraintes
visqueuses, et par voie de conséquence par la viscosité moléculaire du fluide [HER2010].

En présence d’une réaction chimique, comme c’est le cas de la précipitation, le seul
mécanisme capable de mettre en contact deux molécules réactives est la diffusion
moléculaire. Le temps caractéristique de cette diffusion moléculaire s’exprime comme le
rapport entre I’épaisseur de la couche de diffusion des deux entités a mélanger et le coefficient
de diffusion. Afin de diminuer le temps nécessaire a la diffusion moléculaire, il est nécessaire
de réduire la taille des éléments de fluide non mélangés. En effet, les réactions chimiques
interviennent uniquement quand les especes sont en contact aux échelles des tourbillons ou
micro échelles dont les structures fines sont visualisées par fluorescence induite par laser
(LIF) et représentées dans la Figure 1-15. Ces structures sont définies par la longueur de
Kolmogorov Lk donnée par 1’équation (Eq. 1-2) ou v est la viscosité cinématique du milieu

fluide et ¢ le taux de dissipation de 1’énergie turbulente.

{2

N

(Eq. 1-2)

A -

Figure I-15. Visualisation par LIF des structures fines de 1’écoulement d’aprés [GRA2010].

Toutefois, si une littérature abondante existe pour la précipitation de particules de tailles
micrométriques, peu d’études ont été dédi¢es a I’influence du mélange dans le contexte d’une

précipitation de particules nanométriques ou la taille des particules est inférieure a ~100 nm.
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En effet, pour ces particules I’intensité du mélange a un effet sur le confinement de la matiére
permettant de mieux contrbler la taille et moduler ainsi les propriétés intrinseques du
matériau. Parmi ces travaux nous pouvons citer [BAL2007; GRA2006; LIN2008; MAR2006;
SCH2006]. Ces travaux ont récemment fait 1’objet d’un ouvrage de synthese par Bockhorn et
al. [B0C2010] ou il est essentiellement montré que I’effet de I’intensité du mélange sur la taille
peut se mesurer par le nombre de Reynolds Re et I’intensité de 1’énergie dissipée €. Ainsi,
dans I’expérience de la Figure 1-16, du sulfate de baryum nanométrique a été obtenu par le
mélange du chlorure de baryum BaCl; et de I’acide sulfurique H,SO,4 dans un T de mélange.
Pour les mémes conditions steechiométriques (0,5 M BaCl; et 0,33 M H,S0O,), le débit total
des réactifs a été varié et la distribution de la taille des particules a été mesurée pour cing
nombres débits différents. De la Figure 1-15, nous pouvons déduire que 1’augmentation du
nombre de Reynolds Re de 255 a 6360 induit une baisse conséquente de la taille moyenne
des nanoparticules de quelques centaines de nanometres a quelques dizaines de nanometres.
Par ailleurs, I’augmentation du débit réduit la largeur de la distribution de taille des
particules. La raison de cette diminution de la taille avec I’augmentation du nombre de
Reynolds est attribuée a 1’effet de ce dernier sur la sursaturation locale affectant les vitesses
de nucléation et de croissance. Avec l'augmentation de la sursaturation locale aux forts
nombres de Reynolds, la vitesse de nucléation augmente plus vite que la vitesse de croissance
générant de plus fines particules qui se développent jusqu'a I’épuisement des réactifs. A
I’opposé, de faibles intensités de mélange génerent moins de nucléation et permettent
d’obtenir une plus grande taille finale des particules. La forme de la distribution de la taille
des particules dépend aussi de I’histoire du mélange des réactifs dans le réacteur et nous
pouvons noter a partir de la Figure 1-16 que plus le nombre de Reynolds est grand et plus la
distribution est étroite ce qui est un avantage pour les applications des nanoparticules

résultantes.
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Figure 1-16. Effet de I’augmentation du nombre de Reynolds sur la distribution de taille des nanoparticules de
sulfate de baryum d’aprés Bockhorn et al. [BOC2010].
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Sur la Figure 1-17, nous montrons ’effet de I’intensité de 1’énergie dissipée €, sur la
croissance de matériaux minéraux ou organiques. Plus € est important, plus faible est la taille
moyenne des particules. Comme la cinétique de formation de ces particules se trouve dans le
méme ordre de grandeur que le micro mélange (mémes échelles de temps), nous pouvons
déduire que I’intensité du mélange détermine de fagon significative la distribution de taille

pour un systéme donné.
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Figure I-17. Effet combiné de I’intensité du mélange et de la sursaturation sur la taille moyenne de différentes
nanoparticules minérales et organiques. D’aprés Bockhorn et al. [BOC2010].

VI- Les systemes de mélange

Afin de moduler I’intensité de mélange de deux ou plusieurs réactifs, différentes
configurations représentées sur Figure 1-18 peuvent se présenter. Elles incluent :
- les réacteurs agités (RA) fermés, semi-fermés ou continus,
- les disques tournants,
- les T de mélange,
- les jets libres confinés ou Confined Impinging Jets (C1J),

- et les reéacteurs a alimentations multiples, ou multi-inlet vortex (MIV).

A B A,
o ll A B A\ /B A, —
T - T o — B
B,

Figure 1-18. Différentes configurations de mélange. (a) réacteurs agités (RA). (b) Disque tournant - Spinning
Disc Reactor (SDR) (c) T de mélange. (d) Jets libres confinés -Confined Impinging Jets (C1J). (e) Réacteurs &
alimentations multiples - multi-inlet vortex (MIV) reactors.
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Quelques exemples d’utilisation de ces dispositifs de mélange pour la synthese de

nanomatériaux sont consignés dans le Tableau I-2 et incluent les résultats de ce travail.

Tableau I-2 : Systemes de mélange appliqués a la synthése de nanoparticules.

Systéeme de mélange Matériau Procédé Taille Réf.
Zn0O Polyol D =8-30 nm Ce travail
Zn0O Polyol D =4-7nm [MEZ2012]
LiFePO, Polyol L= 40 nm [MAT2014]
Réacteur agité, (RA) | Fe;04/Ag et a- Polyol D=5nm [ABB2014]
Fe/Ag [HU12014]
NigsZno sFe,0, Polyol D =30-40 nm [GAU2014]
CoFe,0, Polyol D=5nm
BaSO, Précipitation [BAF2002]
CaCoO, [TRI12002]
B caroténe [RAS2006]
Spinning Disc Reactor, | Hydroxyapatite 78-350 nm [CAP2012]
SDR curcumin précipitation 180-220 nm [KHA2014]
TiO, précipitation 0.87-2.5 [MOH2014]
Agl précipitation 47.6-72.8 [LIU2012]
TiO, Sol-Gel ~4 nm [AZ02010]
Zn0 Polyol ~6 nm Ce travail
Ceria précipitation ~15nm [PAL2012]
T de mélange o
Polymeres nanoprécipitation [VAL2012]
Carbonate de précipitation Particules primaires ~
calcium 6nm
Jet libre, (C1J) ZnO Polyol ~12 nm Ce travail
Co-précipitation Flash Variable selon la
de matériaux NanoPrecipitation nature de la molécule
organiques et de (FNP) organique et la [CHE2010]
Réacteur a polyméres longueur de la chaine
alimentations polymere.
multiples, (MI1V)
Sulfure de 60 nm
molibdéne précipitation 84 nm [BEN2014]
(MoSy) 135 nm
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VI-1 Les cuves mecaniquement agitées

Les cuves mécaniquement agitées sont les appareils de mélange les plus utilisées dans
I’industrie chimique et de nombreux ouvrages leurs sont consacrés [EDW2004; XUE2006]. Le
dimensionnement de tels équipements dépend de la structure de 1I’écoulement généré qui peut
étre axiale, radiale ou tangentielle selon le mobile d’agitation utilisé (voir Figure 1-19). Les
mobiles a écoulement axial appartiennent a la famille des pales droites et des hélices. Quant
aux mobiles a écoulement radial, ils font partie de la famille des turbines. Enfin, les mobiles a
écoulement mixte (axial/radial) se présentent généralement sous la forme de turbines a pales
inclinées. Il est a noter que pour assurer un bon transfert de matiére, il est préférable d’utiliser
des mobiles d’agitation a refoulement axial ou radial, de petits diametres. Par contre pour
assurer un bon transfert thermique, les mobiles d’agitation a refoulement tangentiel comme

les mobiles raclant ou a ancre sont préconisés [HER2010].

_ s n__1 0 —1—
NN N e N N —
‘ ) |( WJ ' { ‘

‘ + ) | /s N

| l ) B L \_\/”- S __,_,D[

| | | ~ ) Tahl 1‘

.\ \—/ j \\T—/_/,/:/' \\[‘[_/t; {\'\J / = __/}J

@ (b) (©)

Figure 1-19. Différents types d’écoulement dans un réacteur ou cuve agités. (a) écoulement axial (b)
écoulement radial. (c) écoulement tangentiel. D’aprés [HER2010].

Pour les systémes mécaniquement agités, I’intensité de 1’agitation peut étre variée par la
vitesse de rotation du mobile. Ceci permet de moduler le transfert thermique et de matiére.
Cependant, des phénomenes indésirables comme la germination secondaire ou la brisure
peuvent survenir a forte intensité d’agitation [RAN1977]. Par ailleurs, la puissance dissipée
dans le fluide, qu’on notera P (W), correspond a la puissance totale, Pt (W) transmise a I’axe
du mobile d’agitation, a laquelle il faudra soustraire la puissance a vide, P’ (W) [KLE2009]. La
puissance dissipée P(W) s’exprime ainsi par la relation (Eq. I-3):

P=P, —P'=N, pN°D®

(Eq. 1-3)
Ou N, est le nombre de puissance du systéme d’agitation ou encore le coefficient de trainée
du mobile d’agitation dans le fluide et N est la vitesse de rotation du mobile d’agitation (1/s).

p est la masse volumique du fluide (kg/m®) et D est le diamétre du mobile d’agitation (m).
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Pour une famille de systemes d’agitation en similitude géométrique, le nombre de
puissance, Np, est uniquement fonction des deux nombres sans dimension : le nombre de
Reynolds, Re, et le nombre de Froude, Fr.

N,=CcRe" Fr’
(Eq. 1-4)
Ou c, x et y sont des constantes dans chaque plage des nombres adimensionnels de Re et de

Fr donnés par :

2
re=2ND
MU
(Eq. I-5)
Fro N?D
g
(Eq. 1-6)

Dans ces équations, u est la viscosité du fluide en (Pa.s) et g est I’accélération de la

pesanteur en (m/s?).

N
Une représentation universelle du nombre @ défini par le rapport CD:F—"y est donnée
r

sur la Figure 1-20 pour des systémes cuves-agitateurs géométriquement semblables. Nous
pouvons remarquer que pour les faibles nombres de Reynolds du mobile d’agitation,
I’écoulement est dit rampant sur 1’objet solide. En revanche, pour des nombres de Reynolds
élevés, 1’écoulement présente un décrochement et des tourbillons secondaires a proximité de
I’objet solide. Enfin, pour des nombres de Reynolds intermédiaires, 1’écoulement présente un
décrochement a proximité de 1’objet solide. Cette configuration est extrémement complexe
car elle dépend de maniére importante de la géométrie du systéme d’agitation [KLE2009].
Lorsque le fluide ne présente pas de déformation de sa surface libre, comme c’est le cas en
présence de chicanes, le nombre de puissance N, devient indépendant du nombre de Froude,
Fr.

Comme nous 1’avons mentionné plus haut, le régime d’écoulement le plus intéressant
pour la synthése des nanomatériaux est le régime turbulent qui permet d’augmenter 1’énergie
dissipée locale. Ces écoulements présentent un comportement chaotique, si bien que la
vitesse instantanée du fluide est décomposée en deux contributions : la vitesse moyenne du
fluide et la fluctuation de la vitesse, u". Le méme type de décomposition peut étre appliqué a

la pression.
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Figure 1-20. Représentation universelle en échelle log-log du nombre de puissance @ en fonction du nombre
de Reynolds dans une cuve agitée mécaniquement en présence et en absence de chicanes. D’apreés [KLE2009].

V1-2 Les disques tournants

L’utilisation du disque tournant a progressivement évolué depuis le début des années
1900 par I’¢étude de I'écoulement de films minces liquides sur des surfaces planes a la fois
théoriquement et expérimentalement [B001999]. Ceci a permis des applications intéressantes
dans les opérations unitaires du génie chimique nécessitant une forte intensité de mélange
comme pour la synthése par polymérisation [BO01999]. Le réacteur a disque tournant ou
Spinnig Disc Reactor (SDC) a récemment été utilisé pour produire des nanoparticules de
sulfate de baryum [CAF2002]. C’est un appareil efficace pour la production contrdlée de
nanoparticules par voie humide. 1l permet des temps de mélange relativement courts compris
entre 0.1 et 0.5 ms [BAL1994]. La rotation de la surface du disque a grande vitesse crée un
champ de vitesse centrifuge avec la formation d’un film liquide mince d’épaisseur 50 a 500
mm a la surface du disque [CAP2012]. Ce film est tres cisaillé et présente de nombreuses
surfaces instables et des ondulations propices a I’intensification du mélange localement sur le
disque. Ces appareils ont eté utilises avec succés pour assurer le micro-melange lors de
processus de polymérisation, de reactions organiques compétitives et de réactions de

précipitation de nanoparticules. L'avantage étant de réduire considérablement le temps de
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mélange par rapport au temps de nucléation et d’assurer une forte sursaturation locale. En
plus, en raison de la trés forte vitesse de nucléation, la taille des nanoparticules est fortement
réduite permettant de produire une large variété de tailles et de morphologies. Dans cette
configuration, les réactifs A et B sont introduits en deux positions radiales distinctes du disque
tournant et se mélangent par les forces du cisaillement induites par la rotation du disque.
Comme montré sur la Figure 1-21, les positions d’injection peuvent varier. L’efficacité

du mélange dépend du régime hydrodynamique qui fOt étudié des 1916 par les travaux de
Nusselt sur les films liquides tournants [NUS1916]. D’aprés le modéle de Nusselt, le film
liquide est stable au-dessus du disque et ’accélération n’est due qu’aux forces de gravitation.
Cependant, si le film liquide est continuellement alimenté, des instabilités locales apparaissent
au-dessus de la surface et des accélérations supplémentaires doivent étre considerées. Ainsi,
Espig et Hoyle [ESP1965] ont corrigé le modéle de Nusselt par la prise en compte d’ondes a la
surface du film. L’épaisseur du film se trouve augmentée d’environ 40 a 50% par rapport au
modele de Nusselt. Par ailleurs, ces auteurs ont expérimentalement mis en évidence trois
régimes d’écoulement

- un régime laminaire sans ondulations vers la zone d’injection

- une zone d’écoulement asymétrique avec formation d’ondes

- une zone turbulente a la périphérie du disque composée de la superposition d’ondes

asymeétriques et hélicoidales [CAP2012].

Alimentations
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Figure 1-21. (a) Schéma de principe du réacteur a disque tournant. (b) Vitesse radiale du fluide en fonction de

la position radiale. Deux points de retournement séparent trois zones d’écoulement sur le disque. D’aprés
[CAP2012].
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Woods et Watts [w001973] ont étudié les transferts de chaleur et de matiere sur le
disque tournant. lls ont identifié trois régimes différents. Pour décrire I’hydrodynamique du
fluide au-dessus du disque, ils ont proposé un modele en deux dimensions connu sous le hom
de modéle de Pigford. Ce modéle tient en compte les forces d’inertie et les contraintes

visqueuses représentées par les deux équations suivantes :

ov, vl 12I1%r%kp, 3

o - r
ot r Q?
(Eq. 1-9)
12IT%r’k
v, 861? - UrrU‘ = Qrz 20k Vi (ro-uv,)
(Eq. 1-10)

ol V; et v, en (m/s) sont les composantes radiales et tangentielles de la vitesse, Q (m%/s) est le
débit volumique, r la position radiale par rapport au centre du disque, t est le temps, o la
vitesse angulaire de rotation du disque (rad/s) et k; et k, deux constantes empiriques du
modele.

Le couplage entre les équations hydrodynamiques et de transfert de matiére a
récemment été réalise par Caprariis et al. [CAP2012] pour la synthése d’hydroxyapatite (HAP)
par le mélange de trois réactifs injectés sur un disque tournant en milieux aqueux. Toutefois
méme si la méthode du disque tournant a prouvé son efficacité dans le contrdle de la taille des
nanoparticules, elle présente des inconvénients liés principalement a la difficulté de
prédictions des coefficients de transfert de matiere et de chaleur liés aux instabilités de la
surface du film mais également a la perte de matiére par éclaboussement aux fortes vitesses de

rotation.

VI1-3 Les jets confinés
Une autre facon de mélanger deux ou plusieurs réactifs consiste a appliquer un gradient
de pression de part et d’autre de la section de mélange. Ceci peut se réaliser a ’aide d’un T de

mélange, des jets libres en forme de Y ou des jets multiples.

VI-3-1 T de mélange
Les T de mélange sont principalement utilisés pour assurer le micro-mélange de deux
réactifs impliqués dans des réactions chimiques rapides. Ces réacteurs sont caractérises par

des temps du mélange du méme ordre de grandeur que ceux de certaines réactions rapides. Le
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rapport entre le temps de mélange sur celui de réaction chimique donne le nombre de
Damkohler (Da) qui est dans ce cas inférieur ou égal a 1. Ce dispositif a été utilisé par
Azouani et.al pour la synthése de nanoparticules de TiO, par procéde sol-gel [Az02009;
AZ02010]. D’une fagon générale, le T de mélange est constitué de deux tubes d’injection de
diamétre millimétrique et d’un tube de sortie dont le diamétre interne est plus important que
ceux d’entée de fagon a conserver le nombre de Reynolds entre les entrées et la sortie. Les
deux tubes d’injection se rencontrent dans une chambre circulaire ou les jets tangentiels
d’entrée forment un vortex favorisant ainsi le micro-mélange (voir Figure 1-22). Dans ce
vortex, le mélange est supposé turbulent a cause de la forte énergie mécanique fournie au
fluide par I’intermédiaire du gradient de pression appliqué aux entrées (AP = 5x10° & 10° Pa).
Par ailleurs, des gradients de concentrations d’espéces chimiques se constituent dans ce
vortex. Comme nous 1’avons discuté plus haut, la dissipation de 1’énergie turbulente procéde
par cascades d’énergie pour réduire ces gradients de concentration jusqu’aux tourbillons de
petites échelles.
La valeur de I’énergie dissipée ¢ (W-kg'l) peut étre estimée d’une facon moyenne par

I’équation (Eq. I-11):

_APQ

- £ Vmix

(Eq. I-112)
Ou 4P (Pa) est le gradient de pression de part et d’autre du T de mélange, Q est le débit
volumique (m*.s™), p est la masse volumique du fluide (kg.m™) et Vinix (M®) le volume du tube
du T de mélange. Plus le gradient de pression est important, plus forte est I’énergie dissipée
dans la zone de micro-mélange. Ceci nous donne un parameétre supplémentaire pour contrdler
la taille des particules dans le contexte des nanomatériaux. Toutefois, ce procédé présente
également quelques inconvénients. Il n’est pas adapté a une production en masse du fait du
faible diametre des alimentations nécessaire au confinement. Cet inconvénient peut étre pallié
par 'utilisation de plusieurs T de mélanges montés en parallele. De méme, la nucléation
hétérogéne sur les parois du tube est inévitable a cause de sa proximité de la zone de micro-

mélange affectant ainsi la reproductibilité.
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Figure 1-22. Schéma de principe d’un T de mélange. (a) coupe longitudinale. (b) coupe transversale montrant
les jets tangentiels et le vortex. D’apres [AZ02009].

V1-3-2 Double jet libre

Historiquement, la collision entre deux jets liquides cylindriques est une configuration
utilisée en atomisation pour I’injection de carburants [CHE2013]. Par exemple, ce type
d’injecteur fit utilisé a la fois dans la chambre de combustion et dans le générateur de gaz lors
de I’alunissage d'Apollo. Le double jet est en effet une méthode trés efficace pour la
pulvérisation et le mélange. Dans cette configuration, la pression initiale du jet est utilisée
pour mélanger de facon intense les flux et ce a une courte distance aprés 1’impact. Un plan
liquide résultant se forme alors puis se désintégre en forme de brouillard de gouttelettes sous
I'influence de la tension superficielle, des forces visqueuses, des forces d'inertie, et des forces
aerodynamiques. Le processus aboutit finalement a la fragmentation des jets liquides de
départ et la formation de riches variétés de structures, allant des jets simples oscillants pour
les faibles débits jusqu’a la désintégration violente a des débits plus élevés. Les parametres
permettant de classer ces structures sont le nombre de Reynolds et celui de Weber. Le nombre
de Weber (We) est ici utilisé pour caractériser I'écoulement a linterface du systéme
multiphasique constitué des liquides mélangés et de 1’atmosphére gazeuse environnante. Il
correspond au rapport des forces aérodynamiques et la tension superficielle.
On le définit comme :
B pVv:D

(2

We

(Eq. 1-12)

Le nombre We caractérise ainsi la capacité d’une goutte ou d’un jet a résister aux forces
aérodynamiques auxquelles elle est soumise grace aux forces de tension de surface. Pour une
goutte liquide de vitesse vjiq et de tension interfaciale aiiq placee dans un gaz de vitesse vy et

de masse volumique py, le nombre de Weber s’écrit :
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(Eq. 1-13)
Par exemple, si cette goutte a un Weber supérieur a 12, elle se désagregera en de
nombreuses petites gouttes. De méme, les différentes structures d’un jet libre peuvent varier

en fonction des nombres de We et de Re comme montré sur la Figure 1-23.
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Figure 1-23. Différentes structures d’un double jet libre en fonction des nombres adimensionnels de Weber
We et de Reynolds Re. D’apres les simulations de [CHE2013].

Ces résultats ont été obtenus d’aprés les simulations de Chen et al. [CHE2013] pour un
écoulement de deux jets identiques de diametre D=400 um contenant une solution liquide du
mélange eau-glycérine dans I’air a 25 °C.

L’utilisation d’un double jet liquide libre comme microréacteur a récemment été
proposée par [ERN2013] pour la synthese de micro particules de carbonate de calcium. Comme
montré sur la Figure 1-24, la collision entre les deux jets réactifs forme une nappe liquide
mince qui permet de confiner les réactions de précipitation et améliorer le micromélange. Par
ailleurs, ce dispositif présente 1’avantage d’éviter au point d’impact, la présence de toute
paroi, source éventuelle de nucléation hétérogéne. D’apres Erni et al., I'interaction entre les la
tension superficielle, la viscoelasticité du fluide, et la cinétique de la réaction contrdlent in

fine la forme et la taille des particules. A notre connaissance, ce procédé n’a jusqu’ici pas été
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exploité pour la synthése de nanoparticules. Nous exposerons son application au procéde

polyol dans le Chapitre I1I.
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Figure 1-24. (a) Double jet libre pour la synthése de particules. (b) et (c) distribution de la taille des particules
en fonction de la vitesse d’injection pour deux conditions opératoires. D’aprés [ERN2013].

V1-3-3 Jets multiples, Flash Nano Précipitation (FNP)

Une nouvelle technique de mélange appelée «Flash nanoprécipitation (FNP)" ou nano
précipitation rapide a été proposée pour la production et la stabilisation de nanoparticules
ainsi que pour la synthése de nanoparticules fonctionnelles comme les colorants [GES2005] les
produits cosmétiques [MUL2002], les produits pharmaceutiques [ALL1993; KIP2004; MUL1998;
MUL2002], et de nombreuses autres applications [BOE2000; ZHA2003; ROM2002]. Par exemple,
[CHE2010] a proposé d’utiliser ce dispositif pour produire des nanoparticules stabilisées par
des copolymeéres amphiphiles et utilisées pour le traitement sélectif de tumeurs cancéreuses.

E{, 4

THF

entrée /
entrée \ ¢ \
/ ~ Supersaturation /

: 4‘- entrée
Anti- \

solvant entrée

Eau

Figure 1-25. Dispositif de nano précipitation rapide. D’aprés [ERN2013].
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Comme illustré sur la Figure 1-25, le médicament et le copolymeére sont dissous dans le
solvant et injecté dans le dispositif a jets multiples. Le solvant et 1’anti-solvant sont mélangés
pour créer la sursaturation et précipiter les particules. Comme pour le jet libre, la FNP est un
systeme de mélange trés rapide capable de créer de fortes sursaturations et de séparer les

étapes de nucléation et de croissance assurant un contréle précis de la taille des particules.

VI1I- Notions de base de cristallisation/précipitation

La précipitation peut étre considérée comme une cristallisation reéactive et rapide
obtenue par le mélange de deux ou plusieurs réactifs. Généralement, en raison des niveaux
élevés de sursaturation, les taux de nucléation sont tres élevés et la taille des particules est
relativement faible par rapport & une cristallisation conventionnelle. Le mélange des réactifs
peut, comme nous venons de 1’exposer, influencer la distribution de la taille des particules et
par conséquent affecte les propriétés du produit final. Ainsi, I’apparition dans le réacteur de
forts gradients de sursaturation suite a un mauvais mélange affecte les taux de précipitation.
Ainsi, en raison des périodes d'induction courtes et des vitesses de nucléation élevées, le

mélange peut devenir un facteur déterminant pour la préecipitation.

V1I-1 Sursaturation

La sursaturation est définie comme la différence de potentiel chimique d’un solide en
solution et sous sa forme solide. La cristallisation ne peut avoir lieu que si le potentiel
chimique du soluté en solution est supérieur a celui du solide. Pour le cas de la précipitation,
la sursaturation est la force motrice du processus et peut se calculer a partir de la
concentration instantanée du solide c et celle a 1’équilibre c* sous la forme d’un rapport de

sursaturation S ou d’une sursaturation relative c.

s=C
C*
(Eq. 1-14)
_~*
O'=C ¢ =S-1
C*
(Eq. I-15)
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V11-2 Cinétique

Il est largement admis que les phénomeénes cinétiques impliqués en précipitation
peuvent étre décomposés en processus élémentaires primaires comme la nucléation, la
croissance, I’agglomération, et la brisure ainsi que d’autres processus secondaires comme le
miurissement d’Ostwald. Ceci peut-étre illustré de fagon synoptique sur la Figure 1-26.
L'interaction entre tous ces processus et leur dépendance a la sursaturation, a

I’hydrodynamique et au mélange détermine la distribution finale de la taille des particules.

Agglomération

Processus secondaires

Nucleation Brisure Mdarissement d’Ostwald

Processus
cinétique

Croissance

v

Temps
Figure 1-26. Processus élémentaires en cristallisation/précipitation [ZAU1999].

VI11-2-1 Nucléation
La nucléation consiste a la formation d’un nuclei stable qui constitue 1’embryon du futur

cristal. Comme montré sur la Figure 1-27, la nucléation peut étre divisée en :
% nucléation primaire ou les nucleus naissent a partir d’une solution exempte de solide

de méme nature. Elle se divise en :

> Nucléation homogéne marquée par I’apparition spontanée d’un cristal dans une
solution ultra-pure sursaturée.
> Nucléation hétérogéne caractérisée par 1’apparition d’un cristal catalysée par

une impureté ou une paroi.

0,

% la nucléation secondaire est en revanche induite par des cristaux qui sont présents

dans la solution ou intentionnellement ajoutés
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Nucléation

Primaire Secondaire

Homogene ] [ Hétérogene

Figure 1-27. Les mécanismes de la nucléation.

Le processus de nucléation homogéne est déterminé par la formation de clusters stables
dans une solution sursaturée. Les monoméres A en solution forment des agrégats (dimére,
triméres) jusqu’a atteindre la taille de nuclei cristallins stables et cela d’autant plus facilement
que la sursaturation S est élevée. Gibbs estime que la vitesse a laquelle apparaissent les
germes, également appelée fréquence ou taux de nucléation, est le nombre de germes formés
par unité de temps et de volume de solution. Cette fréquence K, s’écrit dans le cas de la
nucléation primaire homogeéne sous la forme du produit d’un facteur exponentiel et d’un
facteur préexponentiel :
k,=0 pour | <1,

16 7oV

} pour | >1,

(Eq. 1-16)
Avec |; est le nombre critique de molécules nécessaires pour former le noyau, A est un facteur
préexponentiel, o est I'énergie interfaciale solide-liquide du noyau avec le solvant, V, est le
volume de la molécule, kg est la constante de Boltzmann, T est la température de réaction, et
S = C/Csest le degré de sursaturation dans la phase liquide.

V11-2-2 Croissance
Apres la nucléation, la croissance des cristaux est un autre processus cinétique qui
consiste a incorporer les molécules en solution aux germes cristallins déja existants. La
cinétique de cette seconde étape ne se produit jamais a une vitesse infinie elle est limitée par
deux phénomenes principaux :
- le temps de diffusion décrit par le modele de la reaction-diffusion [BER1912]. Dans ce
modele, la croissance est considérée comme un processus de transfert de masse donné

par la relation suivante :
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Z—T =k, A(C-C")

(Eq. 1-17)
ol kn est le coefficient de transfert de masse (mol m?s™),
Qui peut étre divisée en deux étapes :

La diffusion : dm =k,A(C-C,)
dt

Et la réaction : Z—T =k AC, -C")"

Avec C,est la concentration a I’interface, ce qui conduit a :
dm «
_t = kg A(C - C )g
Par conséquent, en utilisant la définition de sursaturation donnée dans (Eg. 1-15) on
obtient :
G oo’

Avec G est la vitesse de croissance.

- la cinétique d’attachement des molécules en solution qui arrivent a la surface du cristal

décrite par les modeéles d'intégration de surface.

Plusieurs théories de la croissance des cristaux par intégration ont été développées et

appliquées avec succes pour modéliser la croissance des cristaux [MUL2001].

VI11-2-3 Agglomération
Quand les niveaux de sursaturation sont élevés dans la solution, la formation rapide
d'un trés grand nombre de noyaux augmente et les particules ont tendance a s'agréger
(particules maintenues ensemble avec des forces de cohésion faibles) et a s'agglomérer
(particules maintenues ensemble avec des forces interparticulaires fortes) [WAC1992].
En général, deux types d'agrégation peuvent étre distingués [ELI1995] :
- I’agrégation pericinétique dans les fluides statiques ou les particules sont en
mouvement brownien
D(t) = A, +B,t
(Eq. 1-18)
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- I’agrégation orthocinétique provoqué par le cisaillement dii a ’hydrodynamique du fluide

porteur en régime laminaire ou turbulent.
logD(t) = A, +B,t
(Eq. 1-19)
En précipitation, le mécanisme en vigueur est généralement 1’agglomération
orthocinétique. Cependant, I'équation (Eq. 1-19) n'est valable que si une taille critique de
I'agglomérat est atteinte. L’agglomération pericinétique devient importante pour des particules

(L < 0.2 pm) [OTA1992].

VI1I1-2-4 Miirissement d’Ostwald

Le mdrissement d’Ostwald est un phénoméne ou les petits cristaux en suspension dans
la solution tendent a se dissoudre pour accroitre la sursaturation et alimenter par croissance la
taille des plus gros cristaux. La raison de ce comportement est la tendance du systeme a
atteindre un stade avec une énergie de Gibbs globale minimale. La dépendance de la solubilité
avec la taille peut s'écrire :

n c([) _ 2w
VRTr

(Eq. 1-20)
Cette relation confirme que les plus petites particules ont une solubilité plus grande que
les grosses particules pour des tailles de cristaux r <1 pum.

V11-3 Bilans de population

Pour prédire quantitativement 1’évolution d’une distribution de taille de particules
sujette & une dynamique donnée par les processus ¢élémentaires qu’on vient de décrire, la
notion de bilan de population est le plus souvent utilisée. En effet, dans sa forme générale, le
modele du bilan de population est applicable a la majorité des processus précités. Cela peut
concerner aussi des particules solides, des bulles, des gouttes, etc. intervenant en
cristallisation, précipitation, absorption, extraction liquide-liquide, etc... Ces entités se
caractérisent par des variables discrétes ou continues comme la taille, la forme, ou la
composition chimique qui dépend des conditions locales de formation. Le nombre de
particules d'une certaine taille par exemple pourrait étre exprimé comme une densité de

population qu’on notera n. La densité de population de la taille L, n(L) étant définie comme le
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rapport du nombre de particules dN, dans un voisinage différentiel dL autour de L comme

montré sur la Figure 1-28.

Pourcentage
en nombre

»  Talille

L L+dL

Figure 1-28. Courbe de la densité de population en pourcentage en nombre de chaque classe de taille.

Soit n(L) = dN/dL, N(L) étant le nombre total de particules de taille L.

Dans un systéme parfaitement agité ou seules 1’agrégation et la rupture sont prises en
compte le bilan peut s’écrire simplement par :
{Accumulation} ={Entrée}-{Sortie} +{Génération}
Ou le terme de génération décrit la formation/disparition d’une population de particules n(L)
par les mécanismes décrits plus haut. Dans le cas d’un procédé discontinu, les termes d’entrée
et de sortie s s’annulent et le bilan se simplifie par :

a”T(L) ~A(L) + D(L) =0

(Eqg. 1-21)
Ou A(L) représente le nombre de particules apparues par unité de temps et par unité de
volume et D(L) le nombre de particules disparues par unité de temps et par unité de volume.
En effet, puisqu’on suit une population de particules donnée et que 1’on utilise pour cela une
approche Lagrangienne, les particules ne peuvent se transformer que par mort (D:
disparition) ou par naissance (A : apparition).
Dans le cas d’un procédé continu, le bilan de population s’écrit :

on(L)

+V(vn(L)) —A(L) + D(L) =0

(Eq. 1-22)
ou le deuxi¢me terme de 1’équation comptabilise les entrées/sorties des particules de taille L a
la vitesse v dans un élément de volume. Cette équation est trés similaire a 1’équation de

continuité définie par :
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op
— +V(vp)=0
o (vp)

(Eq. 1-23)

D’aprés le modéele de Smoluchowski (1917), toutes les collisions ménent a 1’agrégation,
avec une efficacité de 1. Les particules sont sphériques et monodisperses et le restent apres
collision et il n’y a pas de rupture des agrégats. Les équations du bilan de population peuvent
se déduire alors des collisions entre deux corps a partir des expressions analytiques définissant
le processus d’agrégation suivante:
dditk = % i+;kﬂi,jninj _;ﬂi,knink

(A) (D)

(Eq. 1-24)
ou i, j et k sont des particules discretes. Bij est le noyau d’agrégation des particules i et j. Ce
parametre décrit le taux de collision entre deux particules i et j de rayon respectif r; et rj. Le
terme de gauche de 1’équation (EQ. 1-24) représente 1’accumulation du nombre de particules
de taille k. Le membre de droite regroupe deux contributions :

- (A) qui décrit I’augmentation du nombre de particules de taille k par agrégation de
deux particules. Le facteur ¥z permet simplement de ne pas comptabiliser deux fois la
méme collision.

- et (D) qui comptabilise la disparition de particules de taille k par agrégation avec des
particules d’autres tailles.

Ces équations différentielles non linéaires sont résolues a chaque valeur de k et
permettent de prédire la distribution de tailles pour un procédé d’agrégation donné. Toutefois,
dans le contexte de la précipitation, la pertinence du modele de Smoluchowski est
significativement contrainte par les hypothéses simplificatrices présentées plus haut.

VIII-Mise a ’échelle

Comme nous I’avons souligné plus haut, le systéeme de production de nanoparticules en
masse le plus approprié a une echelle industrielle reste la cuve agitée qui est par ailleurs tres
utilisée dans les opérations de cristallisation et de précipitation industrielles. D’une maniére
génerale, la mise a 1’échelle ou « scale-up » d’un procédé donné nécessite de combiner 1’effet
des parametres de ce procédé sur la quantité et la qualité du produit et doit intégrer des

données technico-économiques.
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La premiere étape consiste a étudier le procédé a 1’échelle du laboratoire a la manicre de
ce que nous ferons dans le chapitre Il. Si, par exemple, la réaction chimique est I'étape
déterminante, le volume du réacteur est crucial pour I'échelle du procédé. A 1I’opposé, pour un
procédé limité par le transfert thermique, le rapport surface sur volume pourrait avoir un
impact significatif sur la mise a I'échelle [zLO1991]. Dans certains cas, les données de 1’échelle
laboratoire sont insuffisantes pour le scale-up et une échelle pilote intermédiaire est
nécessaire. C’est ce que nous développerons dans le chapitre II1. Ainsi, le rapport de mise a
I’échelle peut-étre défini par le rapport :

taux de production de la grandeéchelle
taux de production del'échelle laboratoire

Rapport de miseal'échelle =

(Eq. 1-25)

Ce rapport varie de 10 a 1000 pour un sacle-up entre les échelles laboratoire et pilote et
entre 10 et 1500 entre les échelles pilote et industrielle [zAU1999]. Pour des procédés difficiles
a mettre a I’échelle telle que des systemes de précipitation mettant en jeu des cinétiques a
plusieurs étapes mal définies, plusieurs échelles pilotes pourraient étre nécessaires avant de
passer a 1’échelle industrielle.

Dans le cas le plus simple, des similitudes géométrique, thermique et / ou chimique
peuvent étre maintenues avec I'échelle. Pour ce faire, des groupes sans dimension comme par
exemple, le nombre de Reynolds ou celui de Damkohler doivent étre maintenus aux
différentes échelles. Cependant, une similitude totale a différentes échelles ne peut étre établie
car il est difficile, voire impossible, de maintenir la constance de tous les groupes sans
dimension qui caractérisent un procédé. Dans ces cas, un compromis entre ces nombres
adimensionnels doit étre trouvé a 1’aide de coefficients de pondération. Le Scale-up perd alors
sa base théorique et devient empirique [DIC1993].

Une alternative plus élégante a cette approche consiste a résoudre les équations de la
mécanique des fluides (CFD: Computational Fluid Dynamics) couplées aux équations de
bilans de population (PBE : Population Balance Equation) pour prédire la distribution de la
taille des particules en fonction des paramétres du procédé.

VI111-1 Méthodes empiriques du scale-up

Ces méthodes sont inspirées de nombreuses opérations unitaires du génie chimique ou
des regles empiriques de mise a I'échelle similaires ont été établies par des approches

heuristiques fondées sur la connaissance de 1’ingénieur. En particulier, pour les systémes ou la
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cinétique de précipitation est conditionnée par 1’intensité du mélange, différents critéres de

mise a 1’échelle ont été proposé et qui seront discuté dans la suite.

VI11-1-1 Mise a I'échelle avec une vitesse d'agitation constante

Ce critére est fondé sur la maintenance d'un taux de pompage par unité de volume
constant quel que soit I'échelle. Il conduit alors @ un macro-mélange similaire aux différentes
échelles, puisque le temps de circulation des réactifs dans le réacteur est le méme.

Le débit de pompage Qpomp (m* s™) est défini comme le débit de liquide qui passe
effectivement par le mobile d’agitation [HER2010]. Il se calcule a partir de la vitesse de
rotation du mobile N (s™), son diamétre d (m) et le volume du réacteur V (m°).

o - Kpomp N d°
pomp \Vi
(Eq. 1-26)
La constante Kuomp (Sans unité) est definie comme étant le coefficient du taux de
pompage et se mesure expérimentalement.
Pour un scale-up avec un débit de pompage constant entre les échelles 1 et 2, nous

obtenons :

k. N.d® k. _N,d>
pomp " V1 Y1 pomp " Y2 Y2
onmp: =

Vl V2

=cons tante

(Eq. 1-27)
Pour une vitesse d’agitation constante, N; = N, ceci conduit a un critére de choix du

diamétre de la pale imposé par 1’équation:

(Eq. 1-28)

Cependant d’aprés Zauner [ZAU1999], ce critéere ne permet pas une reproductibilité
totale de I’opération de précipitation de microparticules d’oxalate de calcium lors du scale-up.
En effet, d’aprés ses résultats reportés sur la Figure 1-29 nous pouvons constater que pour une
vitesse constante de 1000 RPM, il persiste une disparité dans la taille moyenne des particules
entre 15 et 25 pm. Ceci est attribué d’aprés Zauner a I’effet négligeable du macro-melange sur
la taille des particules. En effet, le macro-mélange est responsable de la distribution

macroscopique des réactifs dans le volume agité et le temps caractéristique qui lui est associé
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est déterminé par le temps de pompage. Ce dernier correspond au rapport entre le volume

occupé par le fluide et le débit de pompage précédemment défini.
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Figure 1-29. Evolution de la taille moyenne de particules d’oxalate de calcium en fonction de la vitesse
d’agitation pour trois échelles de réacteurs 11, 21 et 25 I. D’apres [ZAU1999].

VI11-1-2 Mise a I'échelle avec une vitesse au niveau de la pale constante
Une autre méthode de mise a I’échelle couramment utilisée consiste & maintenir
constante la vitesse au niveau du mobile d’agitation quel que soit 1’échelle considérée. Ceci se
traduit pour un scale-up entre deux échelles 1 et 2 par I’égalité suivante :
N,7zd, = N,7zd, =constante
(Eq. 1-29)
Conduisant au critére suivant :

T
ol
V.

1

(Eq. 1-30)

Ce critere a été appliqué par Zauner [ZAU1999], pour le méme systéme de précipitation

de I’oxalate de calcium discuté plus haut. Il permet de réduire la disparité des diameétres des
particules, comme indiqué sur la Figure 1-30.
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Figure 1-30. Evolution de la taille moyenne de particules d’oxalate de calcium en fonction de la vitesse de la
pointe du mobile d’agitation pour trois échelles de réacteurs. D’aprés [ZAU1999].

La mise a I'échelle avec une vitesse de pointe constante, implique un cisaillement
constant dans la région du mobile d’agitation. Ceci pourrait €tre attribué¢ a 1’échelle de
mélange intermédiaire ou méso mélange. En effet, d’aprés Oldshue (1983), le mélange des
réactifs est lié au champ de cisaillement local. Ce critére n’est donc qu'une approximation,

fondée sur des taux de cisaillement moyens.

VI111-1-3 Mise a I'échelle avec une puissance par unité de volume constante

Le critéere de scale-up le plus utilisé dans les systemes de précipitation sensibles au
mélange est celui fondé sur une puissance par unité de volume constante [zAU1999]. Ce
parameétre est défini par :
.. Kous 0° N°

Vv
(Eq. 1-31)

La constante Kpyis (Sans unite) est definie comme un coefficient de puissance. Pour un

scale-up avec une puissance par unité de volume constante entre les échelles 1 et 2, nous

obtenons :
Kouis 0 N;° Ky dy” N,
= puis ~'1 1 — puis ~'2 2 :Constante
1 VZ
(Eq. 1-32)
Conduisant au critére suivant :
24
Vl
(Eq. 1-33)
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Comme nous I’avons mentionné plus haut, le taux de dissipation de 1’énergie turbulente
reliée a la puissance moyenne injectée par unité de volume influence le micro-mélange défini
par la longueur de Kolmogorov Lk. Toutefois, méme le critere de & = cte n’assure pas
systématiquement une bonne reproductibilité de la taille des particules. Ceci est illustré par la
Figure 1-31 représentant la précipitation de particules micrométriques d’oxalate de calcium
dans trois réacteurs continus de type MSMPR (Mixed Suspension Mixed Product Removal)

de volumes différents.
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Figure 1-31. Evolution de la taille moyenne de particules d’oxalate de calcium en fonction de la vitesse du
taux de dissipation de I’énergie turbulente. D’apres [ZAU1999].

VI11-1-4 Recommandations pour le scale-up

Le fait que les trois critéres précédemment discutés n’ont pas assuré la reproductibilité
de la taille des particules, aux différentes échelles de réacteurs, est synonyme de
I’interdépendance des phénoménes de macro, méso et micro-mélange. Aussi, pour pallier a ce
probléme, certains auteurs ont proposé des modeéles dits « a compartiments » ou Segregation
Feed Model (SFM) applicable aux réacteurs ouverts ou semi-fermés. Ces modeles divisent le
réacteur en trois compartiments représentant les deux alimentations et le « bulk » ou le sein du
volume et résolvent les équations de bilan en tenant compte des transferts de matiere entre les
échelles méso et macro (voir Figure 1-32).

D’autres auteurs ont proposé de résoudre les équations de mecanique des fluides (CFD)

couplées aux équations de bilan de population (PBE).
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Figure 1-32. Vue synoptique du modéle a compartiments Segregation Feed Model (SFM). D’aprés
[ZAU1999].

VI111-2 Modélisation

La modélisation nécessite de connaitre les données cinétiques relatives aux processus
élémentaires mis en jeu comme les vitesses de nucléation, de croissance, d’agglomération,
etc.... L’approche a été utilisée pour des particules de tailles millimétriques a microniques
comme pour la pseudo-boehmite [ROU2001], le molybdate de strontium SrMoO,4 [CAM2007], le
sulfate de baryum [BAL2001; JAW2003; MAR2002].

La résolution couplée (CFD-PBE) a été étendue aux nanoparticules par [FAL2001;
WAN2003]. Les équations de Navier-Stokes sont le plus souvent résolues en utilisant la
formulation (RANS) pour Reynolds-Averaged Navier-Stokes. En effet, le traitement de la
turbulence peut étre approché par la décomposition de Reynolds afin de simplifier le
probléme en faisant disparaitre les fluctuations de périodes et d'amplitudes courtes (voir
Chapitre 111). Par ailleurs, les modéles de mélange ont été ajoutés pour tenir compte des
mélanges a des échelles inférieures a la résolution du maillage [BAL2001; MAR2002]. Le
couplage CFD-PBE a d’abord été étudié pour la synthése de nanoparticules en phase gazeuse
[MUH2002]. Pour simuler la précipitation dans des réacteurs agités en milieu liquide, certains
auteurs ont appliqué des modeles dits « a compartiments » ou « a cellules de mélange » au
lieu d’utiliser la CFD. En effet, ceci permet de réduire considérablement le temps de calcul
CPU [zAuU2002]. Toutefois, la capacité de prédiction de la largeur de distribution des tailles
des particules de ces modeéles est mauvaise. Pour inclure les fluctuations temporelles et
spatiales de I'écoulement dans le réacteur, la simulation numeérique directe ou Direct
Numerical Simulation (DNS) a été proposée en couplage avec les modeles de bilan de
population a I’aide d’une approche Lagrangienne [SCH2006]. Cette méthode est plus précise
car toutes les structures tourbillonnaires potentiellement présentes, sont explicitement

calculées.
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Trop gourmande en ressources de calcul, cette méthode n’est pas adaptée aux cas
d'intérét industriel. On I'utilise néanmoins de plus en plus dans le monde de la recherche afin
d'élucider des mécanismes physiques au sein des écoulements étudiés. Plus récemment, la
cinétique des réactifs couplés avec le modele de bilan de population (PBM) et la dynamique
des fluides computationnelle (CFD) a été mise en ceuvre pour simuler la formation de
nanoparticules d'argent [LIU2014]. Les Méthodes numériques pour résoudre les équations (PB-
CFD) ont été récemment revues en termes de robustesse, de précision et de temps CPU par
[FAV2014].

IX- Conclusion

Ce chapitre nous a d’abord permis de faire le point sur I’oxyde de zinc, sa structure, ses
propriétés et applications ainsi que les méthodes de sa synthese. C’est un matériau qui suscite
un intérét croissant dans le monde de la recherche tant fondamentale qu'appliquée car ses
propriétés sont exceptionnelles a bien des égards. L’oxyde de zinc nanométrique a la
particularité de pouvoir moduler ses propriétés électriques, optiques, électroniques et piézo-
électriques en fonction de sa taille et de sa morphologie. Pour moduler la taille et la
morphologie, il est nécessaire de maitriser le procédé de synthése et les mécanismes
¢lémentaires qui le composent. C’est ce que nous avons tenté de faire a travers le procédé
polyol développé il y a déja 30 ans et qui parait un bon candidat pour produire en masse des
nanoparticules d’oxyde de zinc de taille et de morphologies contrdlées. Se pose alors le
probléme de la mise a I’échelle du procédé que nous avons également abordé aussi bien sous
I’angle expérimental que par la modélisation. Les chapitres suivants seront 1’occasion de
détailler point par point notre démarche pour I’optimisation de la synthése de nanoparticules
d’oxyde de zinc par voie polyol, sa mise a I’échelle et 1’application de ces nanoparticules en

photovoltaique.
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Chapitre Il : Etude paramétrique

Chapitre 11

Etude parametrique

Ce chapitre sera dedié a [’étude de l'influence de [’ensemble des paramétres du procédé
polyol sur la morphologie, la taille, et les propriétés structurales des nanoparticules. Des
parameétres steechiométriques, chimiques, et thermiques, mais également la nature chimique

du polyol et de la base ainsi que le mode d’activation de la réaction seront explorés.

I- Introduction

Le procédé polyol a été développé par F. Fiévet et al. en 1984 [FIG1984]. Historiqguement
ce procédé a été proposé en 1984 pour 1’¢laboration des poudres métalliques micrométriques
puis en 1985 il a été étendu a la synthése de particules sphériques submicroniques [FIE1985].
Plus récemment, différents types d’oxydes et de métaux ont été élaborés par ce méme procédé
[TAI2002; TAH2008] qui consiste a mettre en suspension dans un polyol liquide (le plus souvent
un a-diol) un précurseur du métal considéré (hydroxyde, acétate, oxyde,...) et a chauffer
jusqu’a une température pouvant atteindre la température d’ébullition du polyol. Sa
particularité réside dans le role joué par le polyol comme solvant, comme agent complexant et
comme un agent tensioactif qui s’adsorbe sur la surface des particules élémentaires
empéchant ainsi leur agglomération. Comme il a été montré dans le chapitre I, en milieu
polyol les deux réactions de réduction et d’hydrolyse sont en compétition. Il est cependant
possible de controler les réactions mises en jeu en milieu polyol et ainsi orienter la réaction,
soit vers la réduction, soit vers I’hydrolyse [POU2003]. Ce contrdle se fait via un paramétre clé
appelé taux d’hydrolyse h, défini précédemment. Pour chaque précurseur métallique, il
existe un taux d’hydrolyse critique en dessous duquel la réaction de réduction est favorisée.
Cette réduction aboutit a la formation de métaux finement divisés, si 1’électropositivité des

cations métalliques n’est pas trop grande. Au-dessus de ce taux, c’est la réaction d’hydrolyse
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qui se produit, conduisant a la formation d’oxyde ou d’hydroxyde en fonction de la valeur de
h. Si la valeur de h est trés grande (par exemple h > 100), les températures atteintes par le
milieu réactionnel sont fortement abaissées par rapport a la température d’ébullition du polyol
seul et les réactions de condensation par hydroxylation sont les seules possibles. Ces réactions
conduisent a la formation de phases de type hydroxydes. En revanche, si h est plus faible,
typiquement de quelques unités a quelques dizaines d’unités, les réactions de condensation
par oxolation sont possibles et les phases oxydes sont obtenues.

En utilisant ce procedé de synthése, Jézequel et al. [JEZ1995] et Poul et al. [POU2003;
POU2001] ont synthétisé des particules micrométriques et sub micrométriques de ZnO de taille
et de forme relativement contrdlées par hydrolyse de I’acétate de zinc dihydraté dans le
diéthyléne glycol. La taille des particules a éte discutée en fonction du taux d'hydrolyse. Plus
tard, Lee et al. [LEE2008] ont élaboré des nanoparticules de ZnO a partir de 1’acétate de zinc
dihydraté, le diéthylene glycol et un polymeére organigue, le polyvinylpyrolidone ou PVP. Ces
auteurs ont discuté la variation de la morphologie des particules en fonction de la quantité
d’eau et de la méthode de son addition dans le milieu réactionnel. Dakhlaoui et al. [DAK2009]
ont réussi aussi a synthétiser des nanoparticules d’oxyde de zinc pour lesquelles la
morphologie et la taille ont été contrblées en ajustant d’autres parameétres de synthése comme
la température, le taux alcalin et le taux d’hydrolyse. Récemment B.Woei Chieng et al.
[CHI2012] ont obtenu des nanoparticules de ZnO en utilisant 1’acétate de Zinc dihydraté
comme précurseur et différents types de polyols comme solvants tels que I'éthyléne glycol
(EG), le di et tétra-éthylene glycol, respectivement (DEG) et (TTEG). lls ont montré que la
taille des particules obtenues est en corrélation avec la longueur de la chaine carbonée du
polyol. La morphologie des nanoparticules de ZnO a changé de sphérique (ZnO / EG), a
nanosphére (ZnO / DEG) ou cubo-octaédrique (ZnO / TTEG).

Dans ce chapitre, nous avons fait appel a trois types de protocoles pour la synthése de
I’oxyde de zinc. Le premier protocole est celui largement décrit dans la littérature et
notamment par Poul et al. [POU2000], Dakhlaoui et al. [DAK2009]. Notre objectif est de
reproduire les résultats obtenus par ces différents auteurs en vue de s’en servir comme base
pour I’élaboration a grande échelle, objet du chapitre III. Les deux autres protocoles
(synthese par injection et synthese par activation ultrasons) constituent des nouvelles

contributions de notre travail.
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I1- Protocole général de synthése

Pour I’étude parameétrique, trois montages expérimentaux ont été développés dans ce
travail. Les deux premiers utilisent un réacteur en verre a trois cols équipé d'un agitateur
mécanique, d'un réfrigérant & eau et d’un thermocouple Pt100 pour la mesure de la
température du milieu réactionnel. Le ballon est chauffe électriquement a I’aide d’un systeme
de chauffage electromantel de puissance maximale 1000 Watts. Un régulateur de température
PID permet un contrdle précis de la température et une interface LabVIEW a été programmée
pour I’acquisition et le contrdle de ce paramétre avec une précision inférieure a 1 °C. Pour le
deuxiéme protocole, une pompe péristaltique a été utilisée pour l'injection continue des
réactifs. Pour le troisieme protocole, un genérateur ultrasonique S-4000 qui transforme le
courant alternatif d'un réseau électrique en vibrations électriques ultrasons d'une fréquence de

20 kHz a été utilisé pour activer la réaction.

I1-1 Protocole 1

La synthése de ZnO selon ce protocole décrite dans la littérature dépend de plusieurs
parameétres : nature du polyol, nature du précurseur, le taux de basicité et le taux d’hydrolyse :
> Le polyol:

Plusieurs types de polyols ont été utilisés : les plus importants sont le EG, DEG, TEG et
le 1,3 propanediol. Dans ce travail, le polyol le plus utilisé est le diéthyléne glycol (DEG),
mais d’autres polyols tels que le 1,2-butanediol, le 1,3-butanediol, le 1,4-butanediol, le 1,2-
propanediol et le 1,3-propanediol ont également été testés. A notre connaissance, ces derniers
n’ont jamais été utilisés auparavant pour la synthése de I’oxyde de zinc a ’exception du 1,3
propanediol.
> Le précurseur :

En raison de sa bonne solubilité dans ces polyols, le précurseur métallique utilisé dans
toute 1’étude est I'acétate de zinc dihydraté de formule chimique (Zn(CH3COO),.2H;0).
> La base:

Pour ajuster la basicité du milieu, de I'nydroxyde de sodium (NaOH) a été ajouté. Le
paramétre de basicité b sera défini comme le rapport molaire des nombres de moles d’eau et

de base par :
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Certaines synthéses ont nécessité 1’utilisation de l'acétate de sodium (CH3;COONa)

comme base (pK,=9.25).

> L'eau :
Pour controler le taux d'hydrolyse, une quantité connue d'eau est ajoutée. Le taux
d’hydrolyse est définit par le rapport molaire des nombres de moles d’cau et de précurseur

métallique par :

Figure I1-1. Montage expérimental du protocole 1.

Lors du protocole 1, le meélange constitué du précurseur, du polyol, de I’eau et
éventuellement de la base est chauffé sous reflux et sous agitation, jusqu'a une température
comprise entre 120 et 227 °C maintenue sur un palier d’environ 1 heure. La vitesse de montée
en température peut étre controlée dans une plage allant de 6 & 18 °C.min™. Dans un premier
temps, la dissolution progressive du précurseur dans le polyol aboutit a une solution
transparente. Quand le palier de température est atteint, environ 20 minutes apres le début de
I’expérience, il apparait un précipité blanc laiteux visible a I’eil nu. Le chauffage est
maintenu sous agitation pendant encore 1 heure. Le mélange est ensuite refroidi jusqu'a la
température ambiante et le précipité correspondant a la phase oxyde est récupéré par
centrifugation (9000 tr.min pendant 10 min), lavé avec de I'éthanol absolu puis avec
I'acétone et dispersé vigoureusement aux ultrasons, puis centrifugé a nouveau. Les lavages a
I'éthanol (4 ou 5 fois) et a I'acétone (7 fois) sont répétés jusqu'a ce que le surnageant devienne

totalement limpide. La poudre est ensuite séchée dans une étuve a 50 °C.
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I11-2 Protocole 2

Figure 11-2. Montage expérimental du protocole 2.

Dans ce procédé, le polyol et I'acétate de zinc dihydraté sont introduits dans le ballon a
25 °C. La suspension est ensuite chauffée sous agitation & 130 °C et l'acétate de zinc se
dissout progressivement. Toutefois, lorsque la température atteint son palier, la nucléation
(qu'on identifie quand la solution devient Iégérement trouble) commence du fait de I'eau
contenue dans l'acétate de zinc dihydraté. Une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium est
alors injectée a chaud dans le réacteur a l'aide d'une pompe péristaltique opérant a débit
constant de 6 ml.min™’. Le démarrage de la pompe se fera avant ou aprés la nucléation. La
température globale de la réaction demeure égale a 130 °C, le faible débit d’injection de la
solution alcaline ne perturbe pas la température du milieu réactionnel qui reste
continuellement régulée autour de sa consigne. Aprés l'injection, la solution devient
progressivement laiteuse et la réaction est poursuivie pendant 60 min, avant que le réacteur
soit refroidi a I’ambiante. Les procédures de récupération des particules sont identiques a

celles décrites dans le protocole 1.

11-3 Protocole 3

Générateur Puissance: 600 watt

Fréquence; 20 kHz
us | Duré de cycle On/Of: 50 s

r

rmocouple

|
i

Figure 11-3. Montage expérimental du protocole 3.
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Dans ce protocole, une quantité appropriée d'acétate de zinc dihydraté est dissoute dans
un volume V de diétylene glycol et d'eau désionisée. La solution est refroidie jusqu'a 25 °C,
ensuite elle a été irradiée par des ultrasons a une puissance de 600 Watts et une fréquence de
20 kHz. La durée totale de la réaction était de 28 min avec un mode d’application de I’onde

sonore en cycle de 50 s On et 50 s Off (voir Figure 11-3).

I111- Résultats

A T’aide des trois protocoles mis en place, nous allons évaluer dans cette partie
I'influence des différents parameétres réactionnels sur la morphologie et la microstructure des
différentes particules synthétisées. Nous avons choisi de présenter les résultats en trois parties

selon la nature du paramétre étudié :

> Dans la premiere partie, nous donnerons les résultats obtenus en variant les parametres
steechiométriques h, et b. qui sont largement étudiés dans la littérature scientifique.
L'originalité de notre approche vient de la variation du taux d'hydrolyse h pour les
deux cas extrémes du taux de basicité, soitb =0 et b = 4.

> Dans la deuxiéme partie, nous aborderons les parametres chimiques comme la nature
du polyol et la nature de la base.

> Dans la derniere partie, nous analyserons I'effet du mode d’activation thermique de la

réaction sur la morphologie des nanoparticules.

I11-1 Paramétres steechiométriques
I11-1-1 Taux de basicite, b

Dans son étude, L. Poul [POU2000] a montré que les mécanismes mis en jeu au cours de
la précipitation des oxydes en milieu polyol s'apparentent a des réactions d'’hydrolyse et de
condensation, qui sont gouvernées par la quantité d’ion hydroxyde OH™ dans le milieu.

C'est dans ce cadre que nous avons voulu identifier le role de la concentration des ions
OH  sur la morphologie des particules de ZnO en variant le taux de basicité b.

Tous les essais de cette série d'expériences ont été réalisés dans le DEG en adoptant le
premier protocole expérimental. La concentration d'acétate de zinc dihydraté z a été fixee a
0.5 M. Les autres parameétres sont résumés dans le tableau 11-1. Notons que la température du
milieu est imposée par la température d’ébullition de 1’azéotrope eau-DEG qui se forme dans

le milieu.
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Tableau I1-1 : Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc.

Echantillons | b h | Thax(°C) | Teons(°C) | toar ()
Z1 0 123
Z5 2 | 20 124 245 1
Z3 4 126

Tmax : température maximale mesurée
Teons : température de consigne

tpa : durée du palier de température
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Figure 11-4. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées a différents taux de basicité.

Les particules obtenues dans les expériences (Zi-Z3) ont été caractérisées dans un
premier temps par une microscopie électronique en transmission afin de déterminer leur
morphologie et leur taille. Pour cela, quelques milligrammes de poudre sont dispersés dans un
exces d'éthanol sous ultrasons. Une goutte de ce mélange est prélevée puis déposée sur une
grille de carbone S160-4 pour l'observation au microscope électronique. Le microscope
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électronique en transmission (MET) utilisé est un microscope JEOL 2011 fonctionnant a 200
kV (voir Annexe 1I-A).

Les clichés MET des échantillons (Z;-Z3) sont donnés dans la Figure 11-4, ainsi que les
diagrammes de distributions en taille obtenus par une étude statistique sur environ une
centaine de particules issues de différents clichés d’une méme synthése en utilisant le logiciel
ImageJ.

L'observation de ces images montre que pour un taux de basicité (b = 0 ; expérience Z;),
des particules bien individualisées de taille nanométrique sont obtenues sous forme d'un
mélange de nanobatonets de 56 nm de diameétre et de 109 nm de long. On remarque que ces
nanobatonnets possédent deux bouts plats et pointus respectivement. A priori, la croissance
commence par le bout plat et se propage par incorporation de précurseur dans la direction de
I’axe de croissance facile de la structure Wdrtzite (axe ¢). Par manque de précurseur dans le
milieu réactionnel, le batonnet commence a se rétrécir pour finir par un bout pointu lors du
dép6t du dernier atome. Ainsi, la vitesse de croissance relative des faces polaires (001) a été
plus grande que celle des autres faces. En augmentant légérement le taux de basicité (b = 2 ;
expérience Z), des nanotiges possédant une longueur moyenne de 56 nm et un diameétre
moyen de 41 nm sont obtenues avec deux bouts identiques ceci s'explique par le fait que les
deux faces polaires (001) et (101) croissent & peu prés avec la méme vitesse. En
augmentant encore le taux de basicité (b = 4 ; expérience Z3), des particules ellipsoidales de
diamétre moyen 27 nm ont été obtenues. Dans ce cas il n’y a pas de croissance préférentielle
selon I'axe c et les particules primaires ont conservé leur morphologie quasi-sphérique et leur

taille nanométrique.

Conclusion partielle :

Nous pouvons conclure que la croissance selon I'axe ¢ des nanoparticules de ZnO est
inhibée quand le taux de basicité augmente. L’augmentation de la basicité fait ainsi
progressivement diminuer le rapport d'aspect longueur / largeur jusqu’a une morphologie
sphérique. Nos résultats confirment ceux antérieurs de Dakhlaoui et al. [DAK2009] et de Wang

et al. [WAN1997].

La caractérisation des particules par diffraction des rayon X sur poudre donne acces a
un certain nombre d'informations importantes telles que : l'identification des phases, I'analyse
quantitative du mélange des phases, I'affinement de structure cristallographique en s‘appuyant

éventuellement sur des hypotheéses structurales, la mesure des tailles des cristallites, la mesure
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des contraintes locales et I'analyse de textures. Pour cela I'étude microstructurale précedente a
été complétée par une analyse structurale.

Des diffractogrammes de rayons X ont été systématiquement réalisés pour toutes les
poudres afin de vérifier la formation de la phase ZnO Waurtzite pure pour les différentes
préparations et pour confirmer aussi la morphologie des nanoparticules obtenues d'une part, et
la taille des cristallites d'autre part. Ces résultats seront ensuite comparés aux études de
microscopie electronique en transmission.

Les diffractogrammes enregistrés sont reportés a la Figure 11-5. Tous les pics de
diffraction indexés sont en bon accord avec les pics de diffraction théoriques de I'oxyde de
zinc. Ceci confirme que les particules de ZnO sont bien cristallisées et que la structure est

hexagonale de type Wirtzite (groupe d'espace P6smc, JCPDF 36-1451).
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Figure 11-5. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de I’acétate de zinc dihydraté dans le DEG a différents taux de basicité.

L'affinement Reitveld des diagrammes expérimentaux [RIE1969] fondé sur I’analyse de
la position des pics de diffraction a permis de remonter a la valeur des paramétres de maille, a
et c des phases Wiirtzite préparées a l'aide du programme Maud [LUT1998].

La qualit¢ de I'affinement est dautant acceptable que la superposition du

diffractogramme expérimental avec celui calculé est meilleure. Vu que cette méthode
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d’affinement est utilisée tout au long de ce travail, nous exposons dans ce qui suit ses détails
illustrés sur les expériences (Z1-Z3).

La Figure 6 rassemble les diffractogrammes de rayons X expérimentaux et calculés pour
les trois échantillons (Z;-Z3). Les valeurs des parametres de maille a et ¢, obtenues sont
présentées dans le tableau I1-2. L'analyse du diffractogramme de rayon X permet certes
d'accéder aux parameétres structuraux d'un matériau solide donné, mais est également riche en
informations concernant ses caractéristiques microstructurales.

En effet, la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction permet d'accéder a la taille
moyenne des cristallites et leur déformation moyenne générée par les micro-contraintes qu'ils
subissent. Différentes méthodes mathématiques plus ou moins simples existent, permettant de
déterminer approximativement la contribution de ces parametres a la largeur a mi-hauteur.
Comme nous le verrons, I'élargissement des raies de diffraction est souvent trés important
dans notre cas. Compte tenu de la faible taille des cristallites, il est peu probable que celles-ci
soient soumises a de fortes micro-contraintes.

La mesure de la taille moyenne des cristallites dans une direction donnée (hkl) a été
calculée a partir de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction en utilisant la formule de

Scherrer [WAR1969]:
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Figure 11-6. L affinement Rietveld des diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc

synthétisées par hydrolyse forcée de I’acétate de zinc dihydraté dans le DEG a différents taux de basicité.
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Avec

Ou

0.944

"~ 'B(26).cos(0)

B(20) =/BZ — B’

» A lalongueur d’onde du rayonnement X

> Ln la taille moyenne des cristallites selon le plan (hkl)

> B(20)est la largeur a mi-hauteur corrigé de 1’¢largissement instrumental B(26)

partir des observations MET. Il en découle deux conclusions :

(i) La basicité influence la morphologie en favorisant la formation de nano spheres.

Les résultats sont consignés dans le tableau 11-2 et comparés aux mesures obtenues a

(if) Pour les nanobatonnets, il existe une différence entre la longueur estimée par

microscopie électronique LTEM et la taille moyenne de la famille de plans (002), D(002).

Tableau 11-2 : Les parametres structuraux obtenus par DRX et MET.

Echantillons Taille MET Taille DRX Paramétres de maille
(hm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=23.2629 (1
Doy =48.3 | - _ 5 2966 8
DTEM =56+1 D(OOZ) =67.6 _.
2 Lrw=109+2 | Dyon=536 | ¢2=1602
TEM - (101) . Rw - 12'4 %
¥?=1,59
a=23.2627 (1
Dioy =364 1 ¢~ 5 5964 8
Z, Drem=41+£1.02 D(OOZ) =45.2 cla :.1 602
L+em =56 £ 0.97 D(]_()]_) =35.7 Ry = 12,6 %
y2=1,.24
a=3.2523 (1
D(lOO) =22.3 _ ( )
Drr = 308 € =5.2107 (2)
Zs Drem =27 +0.56 D<0°2> - 995 c/a=1,602
(aon) = e Ry = 6,06 %
2 =4,02

L’analyse multicriteres de la Figure 11-7 illustre ces conclusions. En effet, la variation

de la morphologie des nanoparticules avec la basicité est bien visible aussi bien pour la taille

des cristallites que pour la nanoparticule.
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Figure 11-7. Effet de la basité sur la taille des cristallites a partir des mesures DRX (a) et la taille des
nanoparticules a partir des mesures MET (b).

La Figure 11-8 donne I'évolution de la morphologie ainsi que les longueurs et les tailles

moyennes des particules en fonction du taux de basicité.
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Figure 11-8. Evolution de la longueur moyenne et du diamétre moyen des particules d’oxyde de zinc en
fonction du taux de basicité.

La Figure 11-9 montre que les parametres de maille a et ¢ sont presque constants pour la
méme morphologie (batonnet) et diminuent de facon remarquable quand on passe des
batonnets aux spheres a forte basicité. L’évolution des parameétres radiocristallographiques

suit celle de la taille des particules.
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Figure 11-9. Variation des paramétres de maille a et ¢ des particules d’oxyde de zinc en fonction du taux de
basicité.

Conclusion partielle :

Les résultats DRX confirment les observations MET ou des valeurs élevées de b
favorisent 1’obtention de nanosphéres tandis que de faibles valeurs de b favorisent la
formation de nanofils. Ceci est d0 a la compétition de la croissance relative des faces du
cristal selon I’axe facile qui est I’axe ¢ de la maille hexagonale de la structure Wirtzite. Donc
la base a un réle important sur la morphologie. Le contréle de la concentration des ions OH"

permet ainsi d’obtenir des morphologies variées allant des nanosphéres aux nanofils.

111-1-2 Taux d'hydrolyse

L'effet du taux d'hydrolyse h sur la morphologie des particules d'oxyde de zinc en
milieu polyol a été étudié auparavant par Poul et al. [POU2001] qui ont montré que le taux
d'’hydrolyse modifie le mode de croissance. En effet, I'augmentation de ce taux inhibe la
croissance par agrégation des particules primaires et favorise le mode de croissance par
diffusion conduisant a des particules primaires de taille micronique.

Des résultats similaires ont été observés par Lee et al. [LEE2008] qui ont confirmé que
l'augmentation de h conduit & une augmentation de la taille des particules avec une légeére

variation de la morphologie.
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Notre étude au paragraphe précedent a montré que la variation de la concentration de la
soude nous a permis d'obtenir deux morphologies limites qui sont nanofils (pour b = 0) et
nanosphéres (pour b = 4).

A la lumiére de ces résultats pour mieux comprendre et contréler la morphologie et la
taille de ces deux cas extrémes de morphologies, il nous a semblé intéressant d'étudier I'effet
du taux d'hydrolyse dans le cas des nanofils (b = 0) et des nanosphéres (b = 4). Il est a signaler

qu’une premiere étude a été consacrée au cas des nanofils.

Effet du taux d'hydrolyse pour b = 0:

En fixant le taux de basicité a 0, nous avons étudié I'influence du taux d'hydrolyse sur la
morphologie et la taille des particules.

Les détails des conditions expérimentales sont résumeés dans le tableau 11-3 ou de méme
que précedemment, la température est imposée par la quantité d’eau présente dans le systéme.

Plus h est faible, et on plus se rapproche de la température d’ébullition du DEG pur.

Tableau 11-3 : Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc a
différents taux d’hydrolyse pour b = 0.

Echantillons | b h | Tmax(°C) | Teons(°C) | tpar(h)

Zy 2 182
Zs 5 161
Z, 0 20 123 245 1
Zs 30 115
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Figure 11-10. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées a b

d’hydrolyse.
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Les images caractéristiques des particules obtenues a différents taux d'hydrolyse, et les
courbes statistiques des dimensions caractéristiques de ces particules sont présentées sur la
Figure 11-10.
> Pour un taux d'hydrolyse h = 2, les particules obtenues sont des nanobatonnets avec 40
nm de long et de diamétre moyen de 31 nm.

> Pour h = 5, les particules sont aussi des nanobatonnets plus longs et plus épais que
ceux déja obtenus a h = 2. lls possedent une longueur de I’ordre de 100 nm et un
diameétre de 35 nm.

> En augmentant le taux d'hydrolyse a h = 20, les particules ont toujours la forme d'un
nanobatonnet encore plus long et plus épais que ceux déja obtenus dans les
expériences précédentes. Les dimensions de ces nanobatonnets sont 109 nm pour la
longueur et 56 nm pour le diametre moyen.

> A un taux d'hydrolyse h = 30, la morphologie change radicalement. Les particules
perdent leur forme réguliére tout en gardant I'allure allongée de longueur 400 nm, elles

se présentent sous forme de plaquettes allongées avec un diamétre de 298 nm.

En conclusion I'analyse des images de microscopie électronique dans le cas d'un taux de
basicité nul montre qu’une augmentation du taux d'hydrolyse (2 < h < 20) conduit a une
augmentation de la taille avec une Iégére modification de la morphologie et a partir d'un taux
d'hydrolyse h = 30, les particules commencent a s'agglomérer et a perdre leur forme réguliere.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportés par Poul et al. [Pou2000]. Il
convient toutefois de remarquer que les batonnets obtenus ici ont relativement bien
individualisés et moins agglomérés.

Les diffractogrammes des rayons X montrent que nous gardons la structure
cristallographique hexagonale Wirtzite (Figure 11-11) quel que soit h. Les résultats des
observations de la microscopie électronique a transmission ainsi que les calculs de la taille des

cristallites (tableau 11-4) montrent le méme type de morphologie pour tous les échantillons.
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Tableau 11-4 : Parametres structuraux obtenus par analyse DRX et MET pour b = 0.

Echantillons Taille MET Taille DRX Paramétres de maille
nm nm aetc (A), c/la, Ry, ¢
(nm) (nm) (R), c/a, Ry, x2
a=3.2619 (1)
_ D(lOO) =321 c=5.2249 (1)
Z Drey=31£1 Do =54.7 | c/a=1,602
Lrem=40+1 (002)
- Daoyy =341 | Rw=12,9%
¥2=1,62
a=3.2619 (1)
_ Doy =29.8 | ¢ =5.2250 (1)
ZS ETEM__ fgoi_'_ll D(ooz) =50.7 cla= 1,602
TEM T SEE S Doy =308 | Ry =12,96 %
¥2=1,62
a=3.2629 (1)
_ Daoy =49.1 | ¢ =5.2266 (1)
z, ETEM_' l%%“ilz Doy = 68.1 | c/a=1,602
TEMT R Duoy =546 | Rw=124%
¥2=1,59
a=3.2628 (1)
DTEM =008 + 45 D(lOO) =744 c=5.2263 (1)
ZG L =401 ; 82 D(ooz) =76.6 cla= 1,602
TEM TS Daoyy =781 | Rw=21,52%
¥2=1,70
[ v T d T T T ]
_ les2 T
T = = & s S .
S T S 2 £g5g5g 5]
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Figure 11-11. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de I’acétate de zinc dihydraté dans le DEG a un taux de basicité b = 0 et a différents taux d’hydrolyse.
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La comparaison des tailles des particules déduites des analyses MET avec les valeurs
des tailles de cristallites calculées selon les deux directions (002) et (100) montre que les
particules possédent un caractére anisotrope. Par ailleurs la croissance semble s’effectuer
selon I’axe ¢ pour aboutir a des batonnets. Ces batonnets apparaissent polycristallins par un
mécanisme d’agrégation de cristallites selon I’axe c. En effet, on observe pour les échantillons
Zs, Z; et Zs que la taille des particules déduite du MET est nettement plus élevée que la taille
des cristallites selon la direction (002) déduite de 1’analyse des DRX.

Effet du taux d'hydrolyse pour b = 4:
L'effet du taux d'hydrolyse pour un taux de basicité éleve a été aussi étudié et les

paramétres des syntheses sont consignés dans le Tableau 11-5.

Tableau 11-5 : Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc a
différents taux d’hydrolyse pour b = 4.

Echantillons | b h Tmax(OC) Tcons(OC) tpal(h)
Z7 2 185
Zs 5 162
Z Y0 125 245 1
Zo 30 116

Les images MET (Figure 11-12) montrent que pour un taux dhydrolyse h = 2 les
particules obtenues ont une morphologie sphérique avec un diamétre moyen de 20 nm.
Lorsqu'on augmente le taux d'hydrolyse a h = 5, les particules demeurent quasi-sphériques
avec cependant un léger allongement. Leur taille augmente tres faiblement (25 nm). La méme
tendance est également observée pour un taux d'hydrolyse h = 20: des particules quasi-
sphériques légérement allongées avec un diametre moyen de 27 nm ont été obtenues. A partir
d'un taux d'hydrolyse h = 30, les particules n'ont plus toutes une forme sphérique. 1l se forme
deux populations des particules : les unes sphériques de 26 nm de diameétre et les autres sous
forme de plaquettes allongées d'une cinquantaine de nanomeétre de diametre.

Les diffractogrammes des rayons X (Figure 11-13) montrent également que la phase
obtenue dans un milieu riche en ions OH™ (b = 4) est la phase hexagonale Wurtzite pur et ceci

quel gue soit la quantité d'eau.
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Figure 11-13. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de I’acétate de zinc dihydraté dans le DEG a un taux de basicité b = 4 et a différents taux d’hydrolyse.

Les tailles des cristallites pour les réflexions (100), (002), et (101) du ZnO Wiirtzite,
notées respectivement Do), D(ooz) €t Doz, ont été calculées a partir de la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction. Tous les cristallites de cette série sont isotropes et ont
relativement la méme taille moyenne pour les deux directions cristallographiques (100),
(002), c'est-a-dire perpendiculairement et parallelement a I'axe ¢ de la phase hexagonale. En
plus, on remarque que les valeurs données par les deux techniques (Diffraction des rayons X
et MET) sont tres proches (tableau I1-6), montrant que la poudre est constituée de particules

monocristallines, a I’exception peut étre de 1’échantillon Zg.
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Tableau 11-6: Parametres structuraux obtenus par analyse DRX et MET pour b = 4.

Echantillons Taille MET Taille DRX Paramétres de maille
(nm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=3.2497 (1)
D(lOO) =205 ¢ =5.2046 (2)
Z; Dev=20£1 D(ooz) =23.4 c/a=1,602
D(101) =19.6 RW = 9,2 %
y2=4,14
a=3.2527 (1)
D00y = 19.8 ¢ =5.2102 (2)
Zg Drem=25%1 Dyooy) = 28.4 c/a=1,602
D(101) =20.0 RW = 8,3 %
¥2=3,89
a=3.2523 (1)
D(100) = 22.3 | ¢=5.2107 (2)
Z3 Drem =27 +£0.56 | D(002) =30.8 c/a=1,602
D(101) =225 | Ry, =6,06%
¥2= 4,02
a=3.2587 (1)
Drem=26%1 Do) = 23.4 ¢ =5.2206 (2)
29 et D(ooz) =33.4 cla= 1,602
DTEM =51+1 D(lOl) =23.6 RW = 9,9 %
$2=1,32

Conclusion partielle :

La taille des particules peut étre également controlée par le taux d'hydrolyse h. En effet
l'augmentation de ce taux dans le domaine 2 < h <20 ab =0 et ab = 4 favorise
l'augmentation de la taille des particules primaires issues de la nucléation tout en gardant leur
morphologie. On peut supposer que l'ajout d'eau entraine une diminution de la quantité de
germes formés au cours de I'étape de nucléation, et conduit donc pour une méme
concentration initiale a des cristallites de taille plus grande. A partir d'un taux d’hydrolyse de
h = 30, les deux morphologies en forme de fils ou de sphéres commencent a perdre leur forme

réguliere.

111-1-3 Concentration en précurseur métallique, z
Ce paramétre est borné par des limites physiques puisque la valeur de z ne peut dépasser
la limite de solubilité des précurseurs dans le milieu réactionnel. De plus, une faible valeur de

z réduit la quantite de matiere produite affectant le rendement du procédé.
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Pour cela nous avons fait varier z dans une fourchette de 0.05 M a 0.75 M tout en
gardant constants la basicité et le taux d’hydrolyse (b = 0 et h = 5). Le tableau I1-7 présente un
récapitulatif des expériences réalisées.

Tableau I1-7 : Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc & un
taux de basicité b = 0, un taux d’hydrolyse h =5, et a différentes concentrations.

Echantillons | z(M) | b | h | tea(h)
AL 0.05
AT 0.10
Z17 025 | 0| 5 1
Zs 0.50
Zi3 0.75

Dans la Figure 11-14 les clichés MET montrent des particules d'oxyde de zinc préparées
a différentes concentrations du précurseur métallique zinc. L'analyse de ces clichés montre
une évolution de la taille et de la morphologie en fonction de la concentration de Zn?*.

Des nanoparticules de morphologies quasi-sphériques avec un diamétre moyen de 15 *
1 nm ont été obtenues pour une concentration faible de Zn** (z = 0.05 M), I'augmentation de
la concentration du précurseur de ZnO jusqu'a z = 0.75 M induit deux modifications

importantes:

> le passage d'une morphologie quasi-sphérique a des batonnets et I'augmentation du
rapport d'aspect en passant de z = 0.05 M a z = 0.50 M. Ceci peut étre expliqué par le
fait qu'en diminuant la quantité initiale de sels métalliques dissouts en solution, la
quantité de matiére disponible va vite manquer dans le milieu réactionnel limitant
ainsi la croissance préférentielle sur les particules préexistantes (mécanisme de
croissance par diffusion).

> lorsque z augmente jusqu'a 0.75 M, on remarque une diminution significative du
rapport d'aspect, et une augmentation de la taille des particules qui sont visiblement
moins agrégées que celles obtenues & z = 0.05 M. Donc la concentration de Zn** au
cours de la précipitation commande la vitesse des réactions de nucléation, de

croissance et d’agrégation.
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Figure 11-14. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétis
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On peut supposer que méme si l'augmentation de la concentration et ainsi la
sursaturation est atteinte avant I'étape de germination, ceci tend & augmenter la vitesse de
nucléation [LAM1950; TAO2006]. Le rapport entre le nombre de noyaux et les cations Zn®*
disponibles dans la solution diminue avec l'augmentation de la concentration de Zn**, ce qui
conduit a de plus grandes cristallites a la fin du processus de nucléation-croissance.

L'augmentation de la taille des cristallites induit une diminution des interactions de type
van der Wals responsables de I'agrégation. En fait, il apparait que, pour une concentration en
soluté donnée, qui contréle la quantité de matiere disponible dans le milieu réactionnel, plus
le nombre de germes présent en solution est petit, plus la taille des particules formées est
grande, et inversement plus ce nombre est grand, plus la taille des particules est petite. La
taille des germes conditionne la taille minimale que peuvent atteindre les particules formées
dans ces milieux.

Ces résultats montrent qu'avec des concentrations faibles de précurseurs métalliques
(par exemple z = 0.05 M), les particules obtenues sont quasi-sphériques avec une taille
relativement faibles mais elles sont agglomérées.

A partir de z = 0.1 M, des batonnets se forment avec un rapport d'aspect qui croit
jusqu'a un maximum o = 2.85 quand la concentration z des cations métalliques augmente et
atteint une valeur de z = 0.5 M. Au-dela de cette concentration, le rapport d'aspect décroit et

les batonnets deviennent plus gros et plus courts.
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Figure 11-15. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de ’acétate de zinc dihydraté dans le DEG & un taux de basicité b = 0 et a un taux d’hydrolyse h = 5 pour
différents taux de concentration.
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L’augmentation de la concentration initiale de précurseurs métalliques en solution
conduit toujours a une phase hexagonale pure comme le montre la Figure I-15 qui rassemble
les diffractogrammes des rayons X enregistrés pour les différentes poudres obtenues a partir
de différentes concentrations en sels métalliques.

Les résultats des valeurs des tailles moyennes par MET et par DRX ainsi que les

parametres de mailles sont rassemblés dans le tableau 11-8.

Tableau 11-8: Parametres structuraux obtenus par analyse DRX et MET pour b =0, h =5, et
a différents taux de concentration.

Echantillons Taille MET Taille DRX Parametres de maille
(hm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a = 3.2655 (3)
D00y = 19.9 € =5.2344 (7)
Zyg Diem=15%1 Doz = 21.3 c/a=1,603
D(lOl) =183 RW =85%
¥?=2.01
a=3.2581 (1)
— Dog) = 22.8 ¢ =5.2187 (7)
Zy ETEM _ 223 f 11 Doy = 49.2 | c/a=1,602
TEM TS Duoy =242 | Ru=97%
¥? = 2,62
a=3.2514 (1)
- D(lOO) =24.2 ¢ =5.2070 (3)
Zy ETEM :_ 72]? f; D(ooz) =65 c/a=1,601
TEM TS Daon =263 | Ry=119%
¥?=3,39
a=3.2610 (2)
— D00 = 29.8 € =5.2236 (4)
Zs ETEM z fosoifl Doy =50.7 | c/a=1,602
M - D101y = 30.8 Ry =109 %
¥?=2,63
A=3.2443 (1)
_ Do) =32.7 c=5.1964 (2)
Z13 ETEM - gg fll Dooy=56.2 | c/a=1,602
TEM TP Daoy=35.4 Rw=9,7%
72=2,07
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La figure 11-16 représente le rapport d’aspect des particules en fonction de la
concentration en précurseurs metalliques, elle fait apparaitre une fenétre de concentration
comprise entre 0.3 et 0.4 pour laquelle le rapport d’aspect est le plus élevé possible soit o de
I’ordre de 3.

3.0 i
25 -

3

20 ° -

Rapport d'aspect (o)

1.5 F -

1,0} ] —

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Concentration (M)

Figure 11-16. Variation du rapport d’aspect en fonction de la concentration du précurseur métallique exprimé

en mol/L.

Conclusion partielle :

La concentration en précurseur métallique z permet de moduler le facteur d’aspect o des
nanoparticules d’oxyde de zinc entre o = 1 (sphére) a faible z et c = 3 (b&tonnet) a z = 0.4 M.
Ce résultat pourrait étre attribué a une dépendance différente de la croissance des faces
relatives du cristal par rapport & la concentration des ions Zn** dans la solution. L'ensemble
des résultats obtenus en variant les parameétres steechiométriques h, b et z permet d’établir une
fenétre de travail pour élaborer des nanoparticules d’oxyde de zinc de taille et de forme pré
établie comme résumé de facon synoptique dans le schéma de la Figure 11-17. Une
interprétation de ces résultats serait une dépendance différente de la vitesse de croissance Gy
de chaque face (hkl) du cristal ZnO par rapport a la concentration des réactifs dans la solution
Ghia = K[h]*[b]P[2]" ou k est la constante cinétique qui dépend de la température et o, f et y

sont les ordres partiels de la réaction.
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(0001

2
h 2=0.08

5
— —Q
h=20

Figure 11-17. Evolution de la morphologie et de la taille des particules d’oxyde de zinc en fonctions des
différents parameétres stcechiométriques.
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I11-2 Parametres chimiques
I11-2-1 Nature du polyol

Les etudes antérieures ont montré I’importance de la nature du polyol sur la taille et la
morphologie des particules d’oxyde de zinc. Buong Woei Chieng et al. [CHI2012] ont utilisé
trois types de polyols (EG, DEG, TTEG) et ils ont étudié I'influence de la longueur de la
chaine alkyl du polyol sur la taille et la morphologie des particules d'oxyde de zinc
résultantes. Ces auteurs ont monté que la taille des particules augmente quand la longueur le
la chaine alkyl augmente. Dans ce travail, nous avons utilisé deux autres familles de polyol:
> les butanediols (1,2 butanediol ; 1,3 butanediol et 1,4 butanediol),
> les propanediol (1,2 propanediol ; 1,3 propanediol).

Plusieurs échantillons ont été préparés afin de mettre en évidence une influence
éventuelle de la position des groupements OH du polyol, d'une part, et I'influence de la

longueur de la chaine carbonée, d'autre part, sur la morphologie des particules obtenues.

Effet de la position des groupements OH dans le butanediol:
Nous avons ¢étudi¢ I’influence de la position des groupements OH du polyol pour deux
valeurs limites du taux de basicité (b = 0 et b = 4) et une concentration en précurseurs z = 0.5 M.
Le tableau 11-9 récapitule les conditions expérimentales et les clichés MET enregistrés
sont donnés sur la Figure 11-18 pour b=0 et sur la Figure 11-19 pour b = 4. Les diagrammes de

distribution en taille respectifs sont également insérés dans ces figures.

Tableau I1-9 : Conditions expérimentales de synthese de nanoparticules d’oxyde.

Echantillons | Nature du polyol b h Tmax (°C) tpal N
Zia 1,2 butanediol 180
Z1s 1,3 butanediol 0 207
Zi6 1,4 butanediol 5 230 1
Z17 1,2 butanediol 180
Z1g 1,3 butanediol 4 207
Z1g 1,4 butanediol 230

> Pour b =0:
D’apreés les clichés de la figure 11-18 nous pouvons déduire que :
» Avec le 1,2 butanediol, des particules quasi-sphériques de diamétre moyen

45 nm sont obtenues.
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» Le 1,3 butanediol, conduit a un mélange de particules ellipsoidales et des
batonnets.

» Dans le 1,4 butanediol, les particules obtenues sont aussi un mélange de
particules ellipsoidales mais plus allongées que celles obtenues dans le 1.3
butanediol et des batonnets également plus longs et plus élevé que ceux obtenus

avec le 1,3 butanediol.

d=45+1nm

OH
2 OH

1,2 Butanediol

Fraction en nombre

OH

3 1

OH

1,3 Butanediol

«
Longueur (nm)

L,=103+1nm \/\/\
4

1,4 Butanediol

OH

0.00 S 7
S(inm 3 0 20 4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Longueur (nm)

Figure 11-18. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées dans trois butanediols & un taux de
basicité b = 0 et un taux d’hydrolyse h = 5.

> Pour b = 4:
» Pour le 1,2 butanediol, des particules isotropes, peu agglomérées et
présentant une faible dispersion en taille est obtenue.
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Figure 11-19. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées dans trois butanediols & un taux de
basicité b = 4 et un taux d’hydrolyse h = 5.

» En revanche, le 1,3 butanediol conduit a des particules anisotropes en
forme de batonnets de tailles assez homogenes,. La longueur de ces batonnets est
proche de 56 nm et leur diamétre est de 20 nm.

» Dans le 1,4 butanediol les particules obtenues sont aussi des batonnets plus
longs (74 nm) et un diamétre plus élevé (32 nm). Les diffractogrammes de la
Figure 11-20 montrent que dans tous les butanes diol quel que soit le taux de

basicité, c’est la phase hexagonale Wirtzite seule qui est obtenue.
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Figure 11-20. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de I’acétate de zinc dihydraté dans différents isoméres du butanediol a un taux de basicité b = 0 (a gauche) et b =
4 (a droite).

Les résultats des tailles des cristallites donnés dans le tableau 11-10 viennent confirmer
les variations du diamétre moyen et de longueur moyenne obtenues par observation en MET a
I’exception de Z35 et Z; ou la morphologie n'est pas homogeéne. En effet, on observe pour ces
expériences un mélange de particules ellipsoidales et de particules anisotropes (batonnets).
Dans le 1,2 butanediol les deux groupements OH sont situés sur deux carbones adjacents, la
morphologie des particules obtenue est quasi sphérique quel que soit le taux de basicité.
Quand le solvant est le 1,3 butanediol, les particules ainsi élaborées se présentent sous forme
de batonnets indépendamment du taux de basicité. Avec le 1,4 butanediol, les particules
obtenues sont aussi des batonnets plus longs et un diameétre plus élevé pour les deux taux de

basicitt b=0etb =4.

97



Chapitre Il : Etude paramétrique

Tableau 11-10: Parametres structuraux obtenus par analyse DRX et MET de nanoparticules

d’oxyde de zinc synthétisées dans différents polyols.

Echantillons Taille MET Taille DRX Parametres de maille
(nm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=3.2640 (1)
D(lOO) =454 c=5.2286 (1)
Ziy Dregy=45%1 D(ooz) =495 c/a=1,602
D(101) =495 RW = 9,8 %
=170
a=23.2539 (1)
Dregy=45%1 D(lOO) =395 ¢=5.2130 (1)
Zis Litem=35+1 D(ooz) =499 c/a=1,602
I—ZTEM =01+1 D(101) =404 RW = 9,8 %
¥x?=1,35
_ a=3.2507 (1)
DiTem gg 11 | Dun=397 | c=52080(1)
Z1s LZTEM :‘56 i1 Doz = 44.5 c/a=1,602
L 0341 | Paon=387 Rw =6,04 %
otem =103 =127
a=3.2541 (2)
D(lOO) =175 ¢ =5.2109 (3)
Zl7 DTEM =18+1 D(OOZ) =223 cla= 1,601
D(lOl) =175 RW = 6,9 %
12 = 2,45
a=13.2551 (1)
_ Disoo) =23.8 ¢ =5.2148 (1)
Zs ETEM; gg N 11 Doy =475 | cla= 1602
TEMT SR Doy = 24.4 Rw=79%
¥?=0,75
a=32414 (2)
DTEM =321 D(lOO) =442 c=5.1942 (3)
Z1g Lregm =741 D(OOZ) =68.7 c/a=1,602
D(]_o]_) =41.2 Ry =10,8 %
¥?=2,07

Effet de la position des groupements OH dans le propanediol:

Pour compléter I’analyse de I’influence de la nature du polyol, nous avons étudié I'effet
de la position des groupements hydroxyles sur une chaine alkyle de 3 carbones d’aprés les
conditions du tableau I11-11 ou les deux groupements -OH se situent en positions 1,2 ou 1,3
dans le propanediol.

Cette série d’expérience confirme que lorsque les deux groupements -OH sont sur les
deux carbones adjacents (1,2 propanediol) la morphologie est sphérique, quel que soit le taux

de basicité (b = 0 ou b = 4). En revanche, la morphologie devient anisotrope sous forme de
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batonnets indépendamment du taux de basicité quand les groupements -OH s'éloignent I'un de

l'autre (1,3 propanediol) voir Figure 11-21 et Figure 11-22.

Tableau I1-11: Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc.

Echantillons | Nature du polyol | b h | Tmax(°C) | tpah
Zy 1,2 propanediol 0 189
Z 1,3 propanediol 5 213 1
Zy3 1,2 propanediol 4 189
Zy 1,3 propanediol 213

> Pour b =0:

d=21+1nm

OH
2 OH

1,2 Propanediol

Fraction en nombre

OH

Fraction en nombre

OH

1,3 Propanediol

50 nm

Longueur (nm)

Figure 11-21. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées dans différents isoméres du propanediol
a un taux de basicité b = 0 et a un taux d’hydrolyse h = 5.
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> Pour b =4:

o OH
‘__ OH
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OH
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Figure 11-22. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées dans différents isomeéres du propanediol
a un taux de basicité b = 4 et a un taux d’hydrolyse h = 5.

Ces résultats laissent supposer un lien étroit entre la forme des particules et la position
des groupements -OH. Nous avons en effet pu remarquer que pour des positions de
groupements OH adjacents la forme est quasi-sphérique tandis que pour des groupements -
OH en position alpha la forme s'allonge pour former des batonnets et plus ces groupements
s'éloignent I'un de l'autre plus les batonnets obtenus semblent croitre significativement selon
I'axe c.

Les diffractogrammes des échantillons (Zz0, Z21, Z22 €t Zy3) sont représentés sur la
Figure 11-23. Les pics de diffraction correspondent & la structure hexagonale Wirtzite et les
résultats du tableau I1-12 sont en bon accord avec les tailles de cristallites déterminées par
microscopie électronique en transmission, montrant que les poudres obtenues sont bien
monocristallines.

Les resultats obtenus, que ce soit dans les différentes formes isomeéres du butanediol, ou
dans le propanediol, montrent clairement que la morphologie des particules est gouvernée par

la position des groupements hydroxyles et ce indépendamment de la basicité (b =0 ou b = 4).
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Tableau 11-12: Parameétres structuraux obtenus par analyse DRX et MET dans trois
butanediols a un taux de basicité b =0 et 4 et un taux d’hydrolyse h = 5.

Echantillons Taille MET Taille DRX | Parametres de maille
(nm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=3.2686 (1)
D(lOO) =27.6 ¢ =5.2385 (1)
Zo Diev=21%1 D(ooz) =32.3 c/a=1,603
D(101) =271 RW = 6,3 %
x2=1,89
a=3.2524 (1)
_ Daooy = 28.7 | ¢=5.2101 (2)
Zy ETEM _ félfll Do) =45.4 | cla=1,602
TEM ™72 = Duoyy=28.7 | Rw=8,7%
x2=1,56
a=3.2507 (3)
D(lOO) =148 c =5.2047 (6)
Zy Diev=15%1 D(OOZ) =23.3 cla= 1,601
D(101) =154 RW = 9,3 %
x2=1,59
a=23.2535 (3)
_ D(lOO) =19.1 ¢=5.2110 (9)
Zn ETEM:‘ ;?fll Doy = 27.7 | c/a=1,602
TEMT =TS Duony =185 | Rw=7,6%
x2=1,99
—_ Z21 - 723
s [ g 1« [ & ]
2 [ & o 2 5.
2 [2§ 1e [
20 s g 8§ _ _lz |
2 | L A3 e s g
B zZ20 7]
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Figure 11-23. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par hydrolyse forcée
de I’acétate de zinc dihydraté dans différents propanediols a un taux de basicité b = 0 (a gauche) etb =4
(a droite).

Nous avons également constaté que lorsque les deux groupements -OH sont sur deux
carbones successifs de la chaine alkyle du polyol (1,2 butanediol ou 1,2 propanediol dans
notre étude) la morphologie est sphérique et plus les groupements -OH sont éloignés I'un de

I'autre plus la croissance anisotrope selon I’axe ¢ est favorisée.
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Effet de la longueur de la chaine alkyle:

Enfin, I'effet de la longueur de la chaine alkyle est étudiée pour deux systémes de
position des groupements -OH (1,2 butanediol; 1,2 propanediol et 1,3 butanediol ; 1,3
propanediol). Dans cette étude, le taux de basicité a été fixé égal a 0 (b = 0).

La taille moyenne des particules obtenues pour toutes les poudres synthétisées (Z14, Z2o,
Z;5 et Z,1) augmente en fonction du nombre d’atomes de carbone de la chaine alkyle mais la
morphologie a été conservée pour les deux longueurs de la chaine alkyle C3 et C4 pour les
deux cas de la position des groupements -OH: la position 1,2 (Z14 , Z2o) et la position 1,3 (Zs,
Zy). Cette relation étroite entre la longueur de la chaine alkyle et la taille des particules a

également été reportée par B.Woei Chieng et al. [CHI2012].

Conclusion partielle :

Les polyols les plus étudiés pour la synthése de 1’oxyde de zinc et qui ont fait I’objet de
nombreuses publications sont: 1’éthyléne glycol, le diéthyléne glycol et le triéthyléne glycol.
Cette étude nous a permis de montrer qu’il était possible d’obtenir I’oxyde de zinc dans
d’autres polyols tels que les propanes diol et les butanes diol avec une phase hexagonale
Wiirtzite pure. Au vu des résultats de ’effet de la position des groupements hydroxyles du
polyol sur la taille et la morphologie des particules obtenues, on peut confirmer que dans la
réaction le polyol joue plusieurs réles: il joue le role de solvant et d’agent complexant par
I’intermédiaire de ces groupements fonctionnels -OH encombrants qui limitent stériqguement
la croissance de 1I’ensemble des plans cristallins, produisant ainsi une forme sphérique dans le
cas ou les groupement -OH sont sur des positions adjacentes. Pour donner une image, ces
groupements hydroxyles agiraient comme deux « pinces de crabe » qui chélatent le nuclei et
inhibent sa croissance selon I’axe ¢. A I’inverse quand les fonctions OH sont portées par des
carbones plus ou moins éloignés, la croissance anisotrope est favorisée.

Les résultats concernant 1’effet de la longueur de la chaine alkyle sur la taille et la
morphologie nous ont permis de constater que I’augmentation du nombre de carbone de la
chaine alkyle du polyol conduit a une augmentation de la taille des particules résultantes tout
en conservant la méme morphologie. Ces résultats rejoignent ceux de B.Woei Chieng et al.
[CHI2012].

102




Chapitre Il : Etude paramétrique

111-2-2 Nature de la base
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Figure 11-24. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées dans le DEG a b = 4 et h = 5 avec deux
bases différentes (Z; synthétises avec NaOH, et Z,, avec ’acétate de sodium anhydre).

Un autre effet spectaculaire est obtenu en changeant la nature de la base. En remplacant
la soude par I’acétate de sodium anhydre, nous avons reproduit les conditions de 1’expérience
Z3 avec le DEG comme solvant et le taux de basicité et le taux d’hydrolyse fixés a 4 et 20
respectivement. Comme le révéle les clichés de la microscopie MET (Figure 11-24), un
changement surprenant et drastique de la morphologie a été obtenu. La morphologie a évolué
de spheres de 27 + 1 nm de diamétre moyen dans le cas ou la base est I’hydroxyde de sodium
a des fils de 604 + 89 nm de longueur et un diameétre moyen de 88 + 1 nm dans le cas ou la
base est I’acétate de sodium anhydre. Ceci nous a mené a déterminer un paramétre
morphologique qui est égal au rapport des vitesses de croissance des deux faces (002) et
(100). Ce paramétre dépend fortement de la température, de la concentration des réactifs et de

la nature de la base utilisée.
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Figure 11-25. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc obtenue en ajoutant 1’acétate de
sodium anhydre comme base dans le milieu réactionnel pour un taux d’hydrolyse h =20 et un taux de basicité b =4.

Les diffractogrammes de rayons X de la Figure 25 confirment que 1'ajout de 1’acétate de
sodium comme base dans le milieu réactionnel n’affecte pas la pureté de la phase.
Pour I'échantillon Z,, la mesure de la taille moyenne des cristallites suivant la direction (100)
est 33.4 nm et de 67.1 nm suivant la direction (002). Dans le cas ou la base utilisée est
I’acétate de sodium, I’anisotropie cristalline confirme aussi une croissance préférentielle

suivant I’axe ¢ de la phase hexagonale.

Conclusion partielle :

En remplagant la soude par ’acétate de sodium anhydre, de trés longs nanofils de ZnO

ont été obtenus avec un facteur d’aspect ¢ qui atteint 6.8.
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111-3 Parameétres thermiques
I11-3-1 Injection des réactifs

L’effet de I’injection des réactifs pendant la synthése de nanoparticules par voie polyol
a été suggéré par Lee et al. [LEE2008] et par Poul et al. [POU2000]. En effet, la vitesse
d’introduction des ions OH" dans la solution influence la morphologie des particules élaborées
et peut changer la concentration locale. Ainsi, dans une premiere expérience Poul et al.
[POU2000] ont ajouté a fort débit la soude dans le milieu réactionnel. Dans ce cas, les
particules d’oxyde de zinc élaborées ont une morphologie prismatique polydisperse et une
taille submicronique. Lors d’une seconde expérience, les ions OH™ ont été lentement introduits
dans le milieu réactionnel a travers une membrane de dialyse. Les particules obtenues ont une
structure hiérarchique formée de sphéroides, elles mémes composés d’aiguilles, de 0.7 um de
longueur. Par ailleurs, Lee et al [LEE2008] ont montré que la vitesse d’addition de I’eau dans le
milieu réactionnel joue un role trés important dans la morphologie des particules synthétisees.
Deux procédés d’addition d’eau sont proposés pour produire des nanoparticules d’oxyde de
zinc par voie polyol:

> Procédé 1: C’est le protocole classique décrit plus haut pour la synthése en milieu
polyol. le réacteur opere en mode fermé et I'eau est ajoutée au départ de la synthese
comme réactif. Les particules ainsi obtenues sont sous la forme de batonnets.

> Procédé 2: le réacteur opére en mode semi fermé et I'eau est injectée quand la
température atteint la valeur de 180 °C avec un débit constant de 1 ml.s™. Les

particules obtenues sont de forme sphérique.

Dans ce travail, nous avons mis en place deux modes de fonctionnement pour étudier
I’effet du procédé d’addition d’une solution aqueuse de soude sur la morphologie et la taille
des particules élaborées pour deux taux de basicité (b = 2 et b = 4) dans le DEG a une
température de consigne de 245 °C et un temps de palier de 1h.

Pour cela deux séries d’expériences ont été réalisées en mode de réacteur fermé selon le
protocole expérimental 1 discuté plus haut pour 1’échantillon Z, et en mode de réacteur semi
fermé selon le protocole expérimental 2 pour les échantillons Zys et Zy.

Les tableaux 11-13 et 11-15 récapitulent les parameétres des syntheses en modes ferme et

semi fermé, respectivement.
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Pour b = 2:

Tableau 11-13: Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc.

Echantillons b h | Thax (°C)
Z 123
Zs (injection au moment 150
de la dissolution) 2 | 20
Zy (injection apres 173
nucléation)

Mode fermé

d=25+1nm A

Mode semi fermé
(injection a t=0)

80 100 120 140 160 180 200

Longueur (nm) Mode Seml fermé

(injection au début de la nucléation)

Figure 11-26. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées a partir de différentes méthodes d’ajout
d’une solution aqueuse de NaOH pour un taux d’hydrolyse h =20 et un taux de basicité b = 2 (Z, sans
injection, Z,s avec injection au moment de la dissolution, et Z,g avec injection aprés nucléation).

En mode semi fermé, contrairement aux études précédentes réalisées en mode fermé et
ou le contrble de la température de la réaction se fait par le choix du solvant et du taux
d'hydrolyse h, ’ajout de 1’eau et de la base au milieu réactionnel n’affecte pas de fagon

notable le palier de température.
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En fait, il apparait que lorsque I'eau et la soude sont ajoutées dés le début de la réaction
la température maximale la réaction ne dépasse pas 123 °C. Par contre quand I'eau et la soude
sont introduites de fagon continue et & faible débit au moment de la dissolution repérée
expérimentalement quand la solution est parfaitement transparente, la température maximale
de réaction atteint alors 150 °C. Et elle peut atteindre 173 °C dans le cas ou l'eau et la soude
sont injectées apres la nucléation, c'est a dire quand un trouble blanc apparait a cause de I'eau
contenue dans l'acétate.

Les clichés MET de la Figure 11-26 montrent une nette différence d'anisotropie entre Z,
Zys et Zys. Ceci pourrait €tre expliqué par 1’effet combiné de h, b et T sur la réaction. En effet,
comme I’illustre la Figure 11-27, le taux d’hydrolyse h, la basicité b et la température T varient

difféeremment dans le temps selon la configuration.

nuclétion

nuclétion
4 nuc‘;éﬁon 4 E
T1
h 1
b
i » temps
T T

(a) (b) (c)

Figure 11-27. Protocole de synthése en mode fermé (a) et en mode semi fermé par injection d’eau et de soude
au temps initial (b) et a la nucléation (c).

Pour le réacteur fermé (a), en supposant que le mélange est homogéne au niveau
moléculaire, que la température du milieu est homogéne et que le volume est constant, les
bilans de matiere et d’énergie sont transitoires et les concentrations de 1’eau et de la soude
initialement constants, changent deés le début de la nucléation comme montré sur la Figure 11-
27-a. Du fait du chauffage a puissance constante, la température va également augmenter pour

atteindre un palier. Mathématiquement cela donne le bilan de matiere suivant :
dC, .
\Y Tzri V ;i =eau(h),soude(b),etc ...
(Eq. II-1)
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avec V le volume du réacteur, Ci la concentration de I’espéce i, rj la vitesse de disparition ou
d’apparition de i par les réactions chimiques.
De méme, le bilan d'énergie est donné par :
dT
mC, P UA(,.—-T)+r,(-AH,V)

(Eq. II-2)
avec m la masse contenue dans le réacteur, C,, la capacité calorifique a pression constante du
mélange, T et T, les températures du réacteur et du manteau, rp la vitesse de réaction d’un
réactif clé A et AH; I’enthalpie de la réaction.

Réacteur semi fermé (b) ou (c), en injectant 1’eau et la soude qu’on nommera indifféremment

réactif A a un débit molaire constant Fp, les équations précédentes deviennent :

bilan de matiére :
dC
\Y —th =r,V+F,
(Eq. 11-3)
Pour une espece A donnée (ici I’eau et la soude) Ca est la concentration de cette espéce
Ia la vitesse de sa disparition, Fa le débit molaire de son alimentation. Du fait de cette

alimentation, le volume instantané V du réacteur obeit a 1’équation différentielle :

dv
e
(Eq. 1I-4)
Le bilan d'énergie s’écrit :
me’A(:i_-[: UA,.-T)+r,AH V + F,C_ . (T,-T)
(Eq. II-5)

avec en plus des grandeurs défines précedemment, T, la température d’alimentation des
réactifs et Cp a la capacité calorifique du réactif A.

Pour le réacteur semi fermé, les profils de b et de h dépendent du moment d’injection de
I’eau et de la soude par rapport au début de la réaction (la nucléation). Pour une injection at =0,
montré en Figure 11-27-b, les deux profils varient linéairement jusqu’a la nucléation puis
diminuent. Pour une injection a la nucléation, montré en Figure 11-27-c, les profils de h et de b
sont d’abord constants et valent respectivement hg = 2 (eau résiduelle dans 1’acétate) et bo= 0

pour la soude, puis h et b croissent du fait de I’ajout des réactifs mais diminuent
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simultanement du fait de leur consommation. Cette situation doit mener a un profil de h et b
présentant un maximum comme montré schématiquement sur la Figure I1-27-c. Notons que
pour le procédé polyol, la température du milieu et le taux d’hydrolyse sont intimement liés
par 1’équilibre liquide vapeur qui s’établit en chauffant le systéme. Plus h est important et plus
la température est faible c'est-a-dire qu’on s’¢loigne de la température d’ébullition imposée de
245 °C.

D’apres nos résultats, les particules élaborées en réacteur fermé a 123 °C sont des
batonnets de 56 + 1 nm de longueur et 41 + 1 nm de diametre moyen ce qui correspond a un
rapport d'aspect de 1.4 environ. Pour les particules élaborées en réacteur semi fermé, la
température de synthése augmente jusqu’a 150 °C, la morphologie est conservée avec une
l1égére augmentation du rapport d’aspect. En effet on obtient des batonnets avec une longueur
de 45 £ 1 nm et un diamétre moyen de 25 + 1 nm conduisant a un rapport d'aspect de 1.8.
Cette tendance est également observée pour la température de synthése de 173 °C, la

morphologie ne varie pas mais le rapport d’aspect augmente est devient égal a 2.
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Tableau 11-14: Parametres structuraux obtenus par analyse DRX et MET de nanoparticules
d’oxyde de zinc synthétisées a partir de différentes méthodes d’ajout d’une solution aqueuse
de NaOH pour un taux d’hydrolyse h =20 et & un taux de basicité b = 2 (Z, sans injection, Zs
avec injection au moment de la dissolution, et Z,s avec injection apres nucléation).

Echantillons Taille MET Taille DRX Parameétres de maille
(hm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=3.2627 (1)
_ D(lOO) =36.4 c=5.2264 (2)
Z, ETEM = gé ; i Doy = 452 | cla=1,602
TEM TR Doy = 35.7 Rw=12,6 %
y2=1.24
a=3.2522 (1)
_ D(lOO) =27.3 ¢ =5.2099 (2)
Zas ETEM - ig i i Doy = 486 | cla=1,602
TEM 7= Dyaor) = 28 Ry=7.2%
y2=4.74
a=3.2526 (3)
_ D00y = 33.2 ¢ =5.2102 (8)
Zas Dm0 [ Dom=498 | ca=1602
TEM = 2= =5 Doy = 34.3 Ry =8.6 %
¥?=191

Conclusion partielle :

Compte tenu de ces résultats, la combinaison des trois parameétres h, b et T semblent
jouer un réle crucial dans le contrdle de la taille et de la morphologie des objets. Ceci
confirme les résultats de 1’étude paramétrique obtenus en variant séparément les parametres h,
b et z et montré en Figure 11-17. La dépendance de la vitesse de croissance Gy de chaque
face (hkl) du cristal ZnO par rapport aux valeurs instantanées h(t), b(t), z(t) et T(t), Gn =
k(T(t) [h®1“b®]P[z(t)]" impose la morphologie finale de la particule et nécessite des
données cinétiques qui a notre connaissance, n’ont pas fait ’objet d’études expérimentales ou

théoriques antérieures.

Pour b =4:

Pour un taux de basicité b = 4, les deux tendances semblent se confirmer. Quand I'eau et
la soude sont ajoutées a la température ambiante a la solution des précurseurs, les particules
obtenues sont sphériques de diamétre moyen 27 + 1 nm. L'injection selon le protocole 2 de
I'eau et la soude a une température maximale de réaction égale a 176 °C conduit a des

particules anisotropes sous forme de fils ayant un rapport d'aspect c = 3.
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Tableau 11-15: Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc.

Echantillons b h Trmax (°C)
Z3 126
Zy7 (Injection aprés | 4 20 176
nucléation)
F
d=27+1nm A
N
\
\
\
N
\
\
\ . ]
§ DA Mode semi fermé
° ® “Diam‘;tle (n:) “ 10 £ * (lnjectlon é. t=0)

ZZ,‘ 02s] L=70+1nm CESXESETT

0.15

nnnnnnnnnnnnnn

0.10

Mode fermé

7

T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

N | Longueur (nm)

Figure 11-28. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées a partir de différentes méthodes d’ajout
d’une solution aqueuse de NaOH pour un taux d’hydrolyse h = 20 et un taux de basicité b = 4 (Z; sans injection,
Z,5 avec injection au moment de la dissolution, et Z,; avec injection apres nucléation).

Dans le cas ou I’eau et la soude sont ajoutées au début de la réaction, un changement de
couleur de la solution qui passe de transparent a blanc laiteux se produit a 41 °C. Dans ce cas,
nous pensons que la nucléation et la croissance se chevauchent. Dans le milieu, la plupart des
ions Zn?* subissent une hydrolyse rapide et une condensation, formant de nombreux noyaux.
Cette étape est suivie par une croissance rapide des particules. La présence de nombreux
noyaux empéche la croissance préférentielle selon lI'axe ¢ en raison d'une quantité limitée
d'ions Zn?*.

Tandis qu'avec le protocole d'injection de I'eau et de la soude, le changement de couleur
de la solution qui passe aussi de transparent a blanc laiteux ne se produit qu'au moment de
I'injection ce qui correspond & une tempeérature comprise entre 150 °C et 176 °C. Dans ces
conditions a priori le processus de nucléation qui se déclenche a partir de I'eau de constitution
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de l'acétate de zinc est lent, le nombre de noyaux est faible en raison de la faible quantité
d'eau et d'ions OH™ présents dans le milieu réactionnel. Apres avoir atteint une valeur de
température maximale comprise entre 150 °C & 176 °C, I'apport d'eau et d'ions OH™ provoque

en outre la nucléation et la croissance.

Tableau 11-16: Conditions expérimentales de synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc.

Echantillons Taille MET Taille DRX | Paramétres de maille
(hm) (nm) aetc (A), c/a, Ry, x2
a=3.2627 (1)
Duooy = 223 | ¢=5.2264 (2)
Z3 D1em =27 £ 0.56 D(ooz) =30.8 c/a=1,602
Daoy =225 Ry =12,6 %
y2=124
a=32522 (1)
DTEM =23+0.26 D(lOO) f 27.3 c= ?2099 (2)
Z27 L =70+ 068 D(ooz) =48.6 cla= 1,602
TEM - D(101) =28.0 Rw=72%
2=474

Etant donné que la nucléation hétérogeéne est préférable a la nucléation homogeéne, on
pense que les ions de Zn?* dans le solvant ont tendance & se condenser sur les surfaces des
noyaux préexistants, au lieu de former de nouveaux noyaux [DEH2006]. Un autre parametre
tres important qui favorise aussi la croissance sur des noyaux préexistants est la forte
dépendance de la viscosité du polyol avec la température. Donc plus la température est élevée
plus la viscosité est faible ce qui facilite le mode de croissance par diffusion. Lorsque le
processus de croissance est relativement rapide, les particules vont se transformer en tiges, en
raison des dépbts de matiére sur la surface des sites les plus stables par lesquels I'énergie de
surface globale peut étre minimisée. L'axe ¢ est connu comme étant 1’axe de facile croissance
en raison de la faible énergie qui caractérise les faces (001) [HOF2006; LIU2004; POU2001].

Les diffractogrammes de rayons X (Figure 11-29) illustrent la pureté de la phase et la
bonne cristallinité des nanopoudres de ZnO synthétisées en utilisant différentes méthodes
d'addition de la solution aqueuse de NaOH pour les deux taux de basicité b =2 et b = 4.

L'analyse de ces diffractogrammes nous a permis de calculer les tailles des cristallites de

ces échantillons ainsi que leurs paramétres de maille a et ¢ (voir tableau 11-14 et 11-16).
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Figure 11-29. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc a partir de différentes méthodes
d’ajout de I’eau et de la soude dans le milieu réactionnel pour un taux d’hydrolyse h = 20 et pour un taux de
basicité b = 0 (a gauche) et b = 4 (a droite).

I11-3-2 Activation par ultrasons®

A l'origine, la méthode polyol utilise une activation thermique par l'intermédiaire d'un
systeme simple de chauffage sous agitation mécanique. Néanmoins, la synthése assistée par
ultrasons (US) pourrait avantageusement remplacer les étapes de chauffage et de mélange qui
consomment de I'énergie. Dans le procéde US, le générateur ultrasonique convertit la tension
du secteur en énergie électrique de haute fréquence a 25 kHz (25,000 cycles par seconde).

Cette énergie électrique de haute fréquence est transmise a un transducteur piézo-
électrique, ou elle est transformée en vibrations mécaniques. Les vibrations du convertisseur
sont intensifiées par la sonde, créant des ondes de compression dans le liquide. Cette action
génére des millions de bulles microscopiques (cavités) qui se propagent pendant la phase de
pression négative, et implosent violemment pendant la phase de pression positive. C’est ce
phénomene, appelé cavitation, qui dissipe une énergie considérable au niveau de la pointe de
la sonde, permettant une agitation intense des molécules présentes dans le liquide. Ces
impulsions rapides et violentes sont de courte durée et générent des températures locales
d'environ 5000 K et des pressions d'environ 1800 atm [FIG1984]. Ces points chauds localisés
peuvent étre considérés comme des micro-réacteurs dans lesquels I'énergie mécanique est
transformée en une énergie chimique. En plus de la génération de ces points chauds, il peut
aussi y avoir des effets mécaniques produits a la suite de chocs violents [MAS2003]. L'énergie

* Cette partie a fait I'objet de I'article :

M. Hosni, S. Farhat, F. Schoenstein, F. Karmous, N. Jouini, B. Viana, and A. Mgaidi, "Ultrasound assisted
synthesis of nanocrystalline zinc oxide: Experiments and modelling," Journal of Alloys and Compounds, vol.
615,, pp. S472-S475, 2014.
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libérée par ce processus, connu sous le nom de cavitation acoustique, peut améliorer la
réactivité chimique et la vitesse de la réaction [0XL2003].

Trés peu de travaux ont porté sur la synthése de l'oxyde de zinc par activation
ultrasonique. Shao et al. [SHA2007] ont développé un protocole de synthése de nanofils de
ZnO a partir d'une solution aqueuse de Zn (NO3),.6H,O mélangée avec des quantités de
NaOH et une petite quantité de poudre de zinc. Le systeme a été traité aux ultrasons pendant 8
a 60 min, avec et sans ajout de poudre de zinc. Deux modes US ont été testés. Dans le
premier, des cycles de 2 s (On) et 3 s (Off) ont été utilisés. Dans le second mode, ces
parametres sont de 15 s (On) et 15 s (Off). Les particules obtenues sont des nanofils avec un
diamétre moyen compris entre 15 et 70 nm. D'apres les résultats de Shao et al. [SHA2007], la
croissance du germe cristallin a lieu au cours de la période de I'irradiation par US, alors que
celle du cristal a lieu pendant la période d'arrét des US [DOK1990]. En 2007 Gao et al.
[GA02007] ont développé une méthode US pour le dépbt d'un film transparent de ZnO a partir
d'une solution aqueuse. Les films de ZnO obtenus présentent une bonne cristallinité avec une
orientation préférentielle le long de I'axe c. Selon les auteurs, l'irradiation ultrasonore était
déterminante pour améliorer la surface et la cristallinité des nanoparticules. En 2009,
Goharshadi et al. [GOH2009] ont synthétisé des nanoparticules d'oxyde de zinc par le procédé
sonochimique dans un liquide ionique par irradiation ultrasonique pendant 1 h. Les
nanoparticules obtenues sont sphériques avec une faible agglomération et un diametre ~ 60
nm. Kalandaragh et al. [KAL2009], ont proposé une voie facile par irradiation ultrasonore en
utilisant une solution aqueuse d'acétate de zinc dihydraté (Zn(C,H30,),.2H,0O) pour la
préparation de nanocristallites hexagonales de ZnO. Bhatte et al. [BHA2011] ont élaboré en
2011 des nanoparticules de ZnO par ultrasons a partir d'acétate de zinc et du 1,4 butanediol.
Le temps de synthése était de 2 h avec un mode d’impulsion de 5 s (5 s On et 5 s Off). Les
nanoparticules obtenues sont de forme polygonale avec une taille moyenne de 45 + 17 nm
déterminée par diffusion dynamique de lumiere et par microscopie électronique a
transmission. Plus récemment, Peng et al. [PEN2013] ont produit des nanofils d'oxyde de zinc
par un processus sol-gel assisté par ultrasons en utilisant le diéthyléne glycol (DEG) comme
solvant et d’acétate de zinc comme précurseur. La durée de la synthese est de 2 h avec un
mode de 2 s sous tension et 2 s hors tension. Les nanofils obtenus font ~ 30 nm de large et 50-
70 nm de longueur. L’analyse par spectroscopie de masse et par chromatographie en phase
gazeuse (GC-MS) effectuée lors de la synthese suggeére une réaction d'élimination d'ester par

I'attaque nucléophile du groupe hydroxyle du diéthylene-glycol sur I'atome de carbone de la
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fonction carbonyle de l'acétate de zinc. Il convient de remarquer que ce meécanisme
réactionnel ne tient pas compte de la sonochimie et de la dynamique des bulles.

Dans notre travail, nous avons utilisé l'irradiation US pour produire des nanoparticules
d'oxyde de zinc en milieu polyol. Une comparaison avec la méthode d'activation thermique
(AT) a été réalisée dans la méme steechiométrie chimique (h = 5; z = 0.5 M; b= 0; DEG). Pour
cela, deux échantillons Z,s et Zs sont respectivement synthétisés par deux méthodes
d’activation aux ultrasons US en adoptant le protocole expérimental 3 et activation thermique
AT selon le protocole expérimental 1.

Les poudres ont été ensuite caractérisées par MET, DRX et spectroscopie Raman. La
Figure 11-29 représente I'évolution temporelle de la température du milieu de la réaction
pendant I'expérience. Lorsque l'irradiation ultrasonique a été utilisée (Figure 11-30 a gauche).
L’oscillation de la pression sonore induit des variations périodiques de la température. La
partie croissante de la courbe de la température en fonction du temps est attribuée au
processus de chauffage lors de I'application des ultrasons. La vitesse de chauffage varie de 26
°C.min™ au début, & 14 °C.min™ & la fin de I'expérience.

Les périodes décroissantes du profil de température sont dues a des processus dissipatifs
couplés a la convection dans le milieu liquide. Apres 15 minutes d'application des US, la
température atteint 139 °C et un précipité blanc apparait instantanément. Aprés 28 minutes du
début de I’expérience, la réaction est arrétée.

Pour la synthése par activation thermique, le systéme a été chauffé jusqu'a ce que la
température atteigne 160 °C, puis celle-ci est maintenue a cette valeur pendant encore une
heure. Le profil de température tracé dans la Figure 11-30 a droite présente une pente quasi

constante correspondant & une vitesse de 8 °C.min™ & puissance constante.
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Figure 11-29. Les profils de température au cours de la synthése de I’oxyde de zinc avec I’irradiation
ultasonore (& gauche) et 1’activation thermique (a droite).
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La morphologie et la taille des particules ont été déterminées par microscopie
électronique en transmission. La Figure 11-30 rassemble les deux clichés des deux poudres et
leurs distributions de taille respectives.

L'effet de I'activation sur la croissance et la taille des particules est tout a fait evident a
partir des observations au MET. La courbe de distribution de taille de la Figure 11-30 montre
que les particules obtenues par activation US sont sphériques avec un diamétre moyen de 15 +
2 nm. En revanche, lorsque le systéme est thermiquement activé, des nanofils de longueur
moyenne de 108 £ 40 nm, et de diametre moyen de 35 £ 10 nm ont été obtenus (Figure 11-30).
Malgré le méme environnement chimique, le résultat suggére deux mécanismes de croissance
différents selon le mode d'activation. L'activation US, avec un effondrement implosif des
bulles favoriserait la nucléation plutét que la croissance. Par conséquent, les particules
obtenues possédent une forme sphérique avec une taille relativement faible. Ces observations
sont en accord avec les résultats déja rapportés dans la littérature pour la cristallisation
industrielle [MuL2001]. En effet, les résultats de l'activation par ultrasons montrent une
augmentation de la solubilité, et donc une diminution de la sursaturation des espéces dans la
solution. Les ultrasons peuvent également améliorer la nucléation primaire spontanée.
L'augmentation de la densité de nucléation dans la solution se traduit par une réduction de la

taille des particules pour une méme concentration de précurseurs.
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Figure 11-30. Images MET de particules d’oxyde de zinc synthétisées a partir de différentes méthodes
d’activation par ultrason (Z,g) et par activation thermique (Zs).
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La diffraction des rayons X a été utilisee pour confirmer la phase d'oxyde de zinc ainsi
que la morphologie des poudres obtenues dans les deux modes d’activation. Ainsi, des pics de
diffraction sont en accord avec ceux théoriques de I’oxyde de zinc. Ceci confirme que les
nanoparticules de ZnO sont bien cristallisées et que la structure est hexagonale de type
Wiirtzite.

Les parametres de la mailles a et ¢ ont été calculés a partir de I’affinement Reitveld
développé dans 1’ Annexe et 1’équation de Scherrer a été utilisée pour calculer les tailles des
cristallites. Les Résultats DRX sont résumés dans le tableau 11-17.

La Figure 11-31 montre que les pics obtenus par (US) sont plus larges que ceux obtenus
par (AT) ceci est attribué a de plus faibles tailles de cristallites en mode (US) et confirment
par la méme les résultats observés en microscopie électronique en transmission. Les pics
référencés par une étoile dans le diffractogramme des poudres obtenues par irradiation
ultrasonique pourraient étre attribués a la présence d'hydroxyde de zinc Zn(OH),. En outre,
les tailles des cristallites obtenues par diffraction des rayons X en mode (US) sont
comparables dans les trois directions cristallographiques (100), (002) et (101) indiquant
I'absence d'anisotropie. D'autre part, les tailles des cristallites obtenues par MET et DRX sont

tres proches confirmant le caractere monocristallin des nanoparticules.
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Figure 11-31. Diffractogrammes des rayons X de la poudre obtenue sous ultrasons (lignes noires) et par
activations thermiques (lignes grises). Les positions des pics d'oxyde de zinc sont indexeées.
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Tableaull-17 : Les paramétres structurales obtenus par 1’analyse de DRX et MET.

Echantillons Taille MET Taille DRX Paramétres de maille
(hm) (nm) aetc (A), Ry, x?
a=3.2429 (6)
N D(lOO) = 154 -
Synthese par Drey = 15 + 2 Dioos) = 18.6 c _5.1935 (9)
us - Ry=3.63%
Daoy = 15.5 =365
Do = 90.8 a= 3.2523 (1)
Synthése par | Drgw =35+ 10 D<1°0> —50.7 c=5.2102 (1)
AT Ltem =108 + 40 D<°°2> - 308 Ry = 7.58 %
oy === x? = 4.07

Spectroscopie Raman:

La spectroscopie Raman a été utilisée pour confirmer la structure du matériau. En effet,
les spectres Ramans sont tres sensibles a la structure du cristal ainsi qu'aux défauts présents
dans la structure cristalline. Selon la théorie de groupe, il existe plusieurs ensembles de
phonons optiques de la zone du centre illustré par des pics dans la premiére colonne du
tableau 11-17. Les spectres Raman des deux échantillons synthétisés par les deux procédés
d’activation sont représentés dans la Figure 11-32. Le principal pic intense et dominant indexé
4437 cm™ a été observé. Il est attribué au mode de vibration E2 (high) qui caractérise la phase
hexagonale de type Wirtzite de ZnO [KHA2010]. D'autres pics sont aussi généralement
observés, un pic & 98 cm™ connu comme E2 (low) et un troisiéme pic & 339 cm™

correspondants a des vibrations du second ordre du spectre Raman.

Tableau 11-18 : Comparaison des modes actifs Raman des nanostructures de ZnO obtenus
pour les échantillons US et AT en comparaison avec les valeurs théoriques. Position des Pic
avec leurs décalages par rapport a la théorie (toutes les valeurs sont en cm™).

Theory (cm™)
Symmetry ZnOsous US | ZnO sous AT
[KHA2010]

E2(low) 101 1016 | +0.6 101.6 +0.6
AL(TO) 380 - - - -
E1(TO) 407 - - - -
E2(High) 437 4422 | +52 441.0 +4
AL(LO) 574 - - - -
E1(LO) 583 - - - -
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Figure 11-32. Spectres Raman des nanoparticules de ZnO obtenues par activation thermique (rouge) et
ultrasonique (bleu). Conditions : (h=5; z= 0.5; b= 0; Polyol=DEG).

A partir des deux spectres Raman de la Figure 11-32, l'intensité des pics du mode E2 a
437 cm™ est relativement élevée. Ces pics sont relativement fins en comparaison aux autres
pics observés, ceci confirme une fois de plus que I’oxyde de zinc obtenu par les deux
méthodes US et AT sont bien cristallisés.

En outre, le pic E2 (high) des nanostructures synthétisées, est décalé vers les faibles
longueurs d’onde (bleu-shift), par rapport aux valeurs théoriques

Ce resultat est en accord avec I'observation de Khan, [KHA2010] qui a étudié les spectres
Raman des différentes morphologies de ZnO tels que les nanofils, les sphéres, les nanotubes
sous forme d’une fleur, et les tétrapodes. Cet auteur a montré que le mode E2 (High) dépend
de la morphologie des nanostructures. Il a également mis en évidence un décalage vers les
faibles longueurs d’onde (bleu-shift) pour toutes les morphologies en comparaison avec les
résultats théoriques [KHA2010]. Ce décalage en longueur d’onde est attribué a des defauts et
des tensions internes dans les différentes directions de croissance.

Pour interpréter les résultats obtenus lors d'une activation par US, un modele a été
développé en tenant compte de la température et de la pression lors de la cavitation de la bulle
induite par ultrasons. Sur la base de I'équilibre thermodynamique, nous avons estimé la
distribution des espéces dans la bulle pour une gamme de température de 5000 K jusqu'a la
température ambiante simulant le processus de trempe lors de la formation et I'effondrement
des bulles en utilisant le logiciel IVTANTHERMO. Ce logiciel permet de calculer la
distribution des espéces a I’équilibre pour une température, une pression et une composition
chimique données [BEL1999]. Pour ces calculs nous avons pris en compte 51 especes

moléculaires et atomiques obtenues par la combinaison des atomes de H, C, O et Zn comme
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consigné dans le tableau 11-19. Les proprietés thermodynamiques de ces especes sont
calculées dans une gamme de température comprise entre 300 K et 5000 K en interne dans le
logiciel et permet de simuler I'environnement chimique pendant I'effondrement de la bulle
quand la température atteint 5000 K. En premiére approche, nous avons fait varier la
température de I’ambiante a 5000 K pour les conditions de la synthese correspondanta z = 0.5
M et h = 5 soient des fractions molaires initiales de : 0.747 pour le DEG, 0.042 pour l'acétate

de zinc et 0.211 pour I'eau.
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Figure 11-33. Répartition d'équilibre des espéces majeure dans la cavitation du bulle, calculé a 5000 K et
1800 atm dans les conditions steechiométriques de z = 0,5 mol/l et h = 5. Les principales espéces H,, CO, C,H, et
H sont représentés en blanc. Les atomes de zinc Zn, d’hydrure de zinc ZnH et d’oxyde de zinc ZnO sont
présentés en noir, I’oxygéne atomique et les radicaux OH sont affichés en gris.

Les calculs simulant la composition lors de I'effondrement de la bulle, a 5000 K et 1800
atm sont présentés dans la Figure 11-33. lls indiguent que la bulle est dominée par I'nydrogéne
moléculaire (47.7% en moles), suivi du monoxyde de carbone (36.5% en moles), de
I'nydrogene atomique (10.4% en moles), et de l'acétylene C,H, (2.7% molaire). L'espéce
majoritaire contenant 1’élément zinc a été trouvee a 1’état atomique Zn (0.6% molaire). En
outre, on peut remarquer la présence de radicaux comme O et OH qui pourraient se

recombiner avec des atomes de zinc pour former de I'oxyde de zinc.
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Tableau 11-19 : Especes gazeuses considéréees dans les calculs thermodynamiques.

EspécesHetO

HZ(g)r H(g)r HZO(g)r OH(g)I O(g)r oz(g)r
HO,(g), H,0,(g), Os(g)

Espeéces C

CO(g), C,H,(g), CH;(g), C,H(g), C5H(g),
CH,(g), CH,(g), HCO(g), C,H;(g), CH(g),
C(g), C,0(g), C3(8), C,H,(8), C,(8), CO,(g),
H,CO(g), C,Hs(g), CH,O0H(g), Cs(g), C,(g),
C3H4(g)l CZHZO(g)I COOH(g), CSOZ(g)r
C,Hg(8), CsHglg), CH;0H(g), HCOOH(g),
CH;0(g), C;3H4(g), C,H,O(8), C,H;OH(g),
C3Hg(g), C,H,0,(8), CH,0,(g), C,H,0,(g),
C,H,05(g), C,H,0,(g)

EspécesZn

Zn(g), ZnH(g), ZnO(g)

Le modeéle a été ensuite étendu pour simuler la dynamique de la bulle générée lors de

I'irradiation ultrasonore. Pour ces calculs, nous avons utilisé les profils de température et de

pression en fonction du temps de Gong et Hart [GON1998]. Leur modéle résout les équations

de conservation de masse, de quantité de mouvement et d'énergie dans de I’eau pure traitée

par ultrasons a une fréquence de 21 kHz.

Etant donné que la masse volumique, la conductivité thermique et la capacité thermique

de I'eau possedent des valeurs proches de celles relatives au DEG, 1’utilisation de ces profils

en premiére approximation est justifiée.

La Figure 11-34 montre clairement que le pourcentage d’oxyde de zinc augmente

rapidement au cours de I'éclatement des bulles alors que les atomes de zinc dominent pendant

la phase d'expansion et au début de I'effondrement.
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Figure 11-34. Répartition de Zn, ZnH et des radicaux de ZnO au cours d'un cycle typique de 1’oscillation
d’une bulle. Calculé dans les conditions steechiométriques de la synthése de I'oxyde de zinc avec z = 0,5 mol / |
et h = 5,de la température et des profils de pression a partir de Réf. [GON1998].
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Ces résultats suggerent un nouveau mecanisme de formation de l'oxyde de zinc sous

irradiation ultrasonore que 1’on pourrait résumer en quatre étapes.

> Etape 1. formation a température et pression élevées d’une bulle contenant des
précurseurs gazeux comme Zn, ZnO et ZnH. En raison de I'explosion rapide de la
bulle apres I'effondrement, ces espéces peuvent s'accumuler dans la phase vapeur de la
bulle et leur concentration augmente a chaque oscillation.

> Etape 2: aprés I'éclatement de la bulle, ces espéces diffusent dans le milieu liquide et
la densité de nucléation va considérablement augmenter. Ceci favorise la formation de
nanoparticules sphériques de faible taille.

> Etapes 3: Formation de Zn(OH), dans la phase liquide.

> Etape 4: deshydroxylation de Zn(OH), pour obtenir des nanoparticules d'oxyde de

zinc comme le suggere le mécanisme proposé par Bhatte et al. [BHA2012].

Conclusion partielle :

La formation des nanoparticules d'oxyde de zinc dépend de I'activation de la réaction.
Par les fortes conditions thermodynamiques de température et de pression, 1’activation par
ultrason change drastiquement les conditions thermocinétiques et la distribution des
précurseurs de croissance affectant la morphologie et la taille. L’activation par ultrasons
conduit a:
* une diminution du temps d'induction et de nucléation,
* un accroissement du taux de nucléation,

* un changement de la morphologie et de la taille des particules obtenues.

I\VV- Conclusions

Ce chapitre nous a permis de mettre en place une étude paramétrique pour mieux
contréler les dimensions et la morphologie des nanoparticules d’oxyde de zinc qui influent a
leur tour leurs propriétés finales. Les motivations d’une telle étude ont été doubles, a la fois
fondamentales pour comprendre la sensibilité des paramétres sur le procédé et expérimentales
et pour permettre de produire des nanoparticules de taille et de morphologie pré déterminées.
Ainsi, l'influence de 1’ensemble des paramétres du procédé polyol comme les paramétres

steechiométriques, chimiques, et thermiques, mais également la nature chimique du polyol et
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de la base ainsi que le mode d’activation de la réaction ont été explores expérimentalement de
fagon systématique. La caractérisation des poudres obtenues a été effectuée en combinant la
diffraction aux rayons X, le MET et la spectroscopie Raman. L'ensemble des résultats permet
d’établir une fenétre de travail permettant de moduler la taille et la morphologie des particules
d'oxyde de zinc synthétisées par le procédé polyol. On peut ainsi obtenir ces nanoparticules en
forme de spheres aussi fines que 15 nm et batonnets aussi long que 600 nm mais également
toutes les formes intermédiaires. Une interprétation de ces résultats serait une dépendance
différente de la vitesse de croissance de chaque face du cristal ZnO par rapport a chaque
parameétre du procédé. Une étude du mécanisme de croissance sera proposee en complément a
cette étude dans le Chapitre 3. L’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre nous permet
d’envisager la mise a I’échelle du procédé afin de synthétiser en masse des nanoparticules

d’oxyde de zinc destinées a diverses applications, dont les cellules photovoltaiques.
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Chapitre 111

Effet du mélange et mise a l’échelle du procédeé

Apres avoir effectué dans le chapitre II [’analyse paramétrique du procéde de synthese
de nanoparticules d’oxyde de zinc par la voie polyol, nous nous intéressons ici a [’effet du
mélange et a la mise en échelle ou «scale-up» du procédédans [ objectif double :

(1) d’étudier la structure fine de [’écoulement et son effet sur la taille et la morphologie
des nanoparticules obtenues dans différentes configurations de mélange

(i) de produire des quantités macroscopiques de nanoparticules permettant d’envisager
des applications.

Les méthodes et les résultats numériques concernant les structures d’écoulement dans

les différentes configurations étudiées a petite et grande échelle, seront également présentés.

|- Effet du mélange

I-1 Motivations

En raison de la courte période d'induction et de la vitesse de nucléation élevée,
caractéristique des réactions de précipitation, le « mélange » des réactifs peut devenir un
facteur déterminant dans les milieux liquides. En effet, le mélange pourrait changer la
sursaturation locale dans le réacteur, et ceci affecte la vitesse de précipitation et la
distribution de tailles des particules obtenues. Depuis les travaux de Kolmogorov [KOL1991]
sur la turbulence, le couplage mélange-réaction a été intensivement étudié¢ sous 1’angle de la
mécanique des fluides, d’abord dans le contexte de la précipitation classique pour des tailles
de particules allant du millimetre au micromeétre [BAK1996; BAL1999; POP2000], et par la suite
étendu a la synthese de nanoparticules [BAL2007; GRA2006; LIN2008; MAR2002; SCH2006]. La
configuration de mélange la plus utilisée reste le réacteur agité dans lequel différents types de
mobiles d’agitation peuvent produire différents régimes d'écoulement axial, radial ou

tangentiel [HAR1997; VIL1989; VIL1994]. En diminuant les dimensions de la zone de mélange a
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I’échelle sous millimétrique, comme dans le T de mélange [GRA2006; LIN2008; MAH1996], OuU
dans les jets libres confinés [MAH1996], nous pouvons diminuer le temps de mélange ce qui
pour certaines réactions peut devenir un parameétre crucial pour le contréle non seulement de
la taille mais aussi de la distribution de cette derniéere. Récemment, des méthodes
expérimentales et théoriques ont été proposées dans le contexte des nanomatériaux pour
I'estimation du macro et du micro mélanges. Ces travaux ont été récemment revus dans
I’ouvrage de Bockhorn et al. [BOC2010]. Ainsi, des techniques de Vélocimétrie par Image de
Particules (PIV) et de Fluorescence Induite par Laser (LIF) ont été réalisées pour soutenir
I'nypothese que la précipitation des nanoparticules dans les liquides nécessite une forte
intensité de mélange et que les dimensions moyennes des particules et la largeur de la
distribution diminuent fortement avec 1’augmentation de l'intensité du mélange.

En effet, contrairement a un mélange de gaz, qui est entierement assuré par la diffusion
moléculaire, méme a de faibles nombres de Reynolds, un mélange intense reste nécessaire
pour les liquides en raison de la faible constante de diffusion dans ces derniers. Apres le
mélange des réactifs, la précipitation est le résultat de plusieurs mécanismes que nous avons
discuté dans le Chapitre I. Ce sont la nucléation, la croissance et les processus secondaires tels
que l'agglomération, la brisure ou le mdrissement. La nucléation est la formation d'une phase
solide a partir du liquide; ce processus se produit lorsqu'un nombre important de molécules se
joignent ensemble pour former un agrégat thermodynamiquement stable, qui se développe
lors de la croissance pour donner lieu a des particules plus grosses par ajout de précurseur.
Ainsi, la nucléation et la croissance sont des phénomeénes en concurrence parce que ces deux
étapes consomment toutes les deux des molécules du précurseur. La taille des particules est
par conséquent le résultat de cette compétition. 1l parait donc évident que les petites particules
sont le fruit de taux de nucléation élevés, alors que les grosses particules sont produites par
des taux de nucléation faibles. Ainsi, parce que le mélange et la réaction sont connectés, la
maniére dont les réactifs sont mélangés peut influencer de facon significative les cinétiques de
nucléation et de croissance et par voie de conséquence, les tailles finales des particules. Bien
que ces caractéristiques soient essentielles pour les applications, l'amélioration de la
conception des systemes de mélange pour la synthése de nanoparticules reste un sujet

relativement peu étudié dans la littérature scientifique.
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I-2 Protocole expérimental

Pour étudier I’effet du mélange sur la précipitation de nanoparticules d’oxyde de zinc,
nous avons expérimenté les trois dispositifs de la Figure 111-1, regroupant un réacteur ferme et
agité, un T de meélange et un jet libre confiné. Toutes les synthéses ont été effectuées avec les
mémes paramétres steechiométriques, c'est a dire, une concentration du précurseur
métallique z = 0.2 mol. L™ et un taux d’hydrolyse h =5. Pour simplifier cette étude le

parameétre b a été fixé ab = 0.

nappe liquide

D OEEREEEEEEE,
—

a b

Figure I11-1. Configurations de mélange. a: Réacteur agité avec une pale droite D,=5 cm, D,=7 cm et W=1
cm; b:T de mélange de diamétre interne d;=1 mm, diamétre externe d,=2 mm, Longueur L=20 cm; €t c: jet libre
confiné: diamétre interne de ’aiguille d3=584 pum ou d;=394 pm et d,=3 mm et 6 =45°.

Pour la configuration du réacteur agité, un réacteur sphérique a trois cols en verre,
équipé d'un agitateur mécanique et d'un thermocouple Pt 100 été utilisé (voir Figure I11-1-3a).
L'acétate de zinc dihydraté et une quantité appropriée d'eau distillée ont été dissous dans 200
ml de diéthylene glycol, puis chauffés & 353 K ou 403 K pendant 1 heure sous agitation
continue. Pour le mélange des réactifs, nous avons utilisé une pale droite entrainée par un
moteur RZR-2021 Heidolph. La vitesse de rotation a été maintenue a 220 tours par minute
pendant toute I'expérience. La largeur et les diamétres de la pale sont de W =1 cm, D; =5
cm, et D, = 7 cm, respectivement. D’aprés la littérature, cette pale génere un écoulement de
type axial.

Pour la synthése dans le T de mélange, nous avons utilisé un réacteur développé au sein
de I’équipe NINO du LSPM. Ce réacteur a été congu pour la synthése de TiO, hanométrique,
sa description détaillée est donnée dans [Az02010]. Le T de mélange est composé de deux

tubes d'entrée du fluide en inox de méme diamétre interne, d; = 1.0 mm. Apreés injection des
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réactifs, ces derniers sont rapidement mélangés et quittent le systéme a travers un tube en inox
de 20 cm de longueur, soude aux deux premiers. Pour conserver le nombre de Reynolds entre
I'entrée et la sortie, le diametre externe a été choisi telle que d, = 2,0 mm [AZ02010]. Pour
assurer la synthese, deux solutions (A) et (B) ont été mises dans deux réservoirs thermostatés
a double parois maintenus a 353 K et contenant respectivement de l'acétate de zinc et le
diéthylene glycol (DEG) d’un c6té et I'eau distillée et le DEG de I’autre. Ces deux solutions
ont été injectées a contre-courant, par 1’application d’une pression d’azote de part et d’autre
comme le montre la Figure 111-1-b. Le débit dans le T de mélange est contr6lé par la pression
atmosphérique, la chute de pression a travers le systéme (AP = P — 1.01 x 10° Pa) assure un
flux continu. Au cours du mélange, les solutions de réactifs ainsi que les tubes d'entrée et de
sortie sont maintenues a 353 K par circulation d'eau a travers un réservoir thermostaté qui
fonctionne dans la plage de température allant de 298K a 373 K.

Enfin, pour la configuration en jets libres confinés, le diamétre du tube d'injection a été
réduit a quelques centaines de micrometres et la zone de mélange se situe dans un plan liquide
a ’extérieure des tubes, comme le montre la Figure III-1-c. Pour réaliser cette expérience,
nous avons utilisé deux seringues en verre (Furtuna Optima) équipées d’aiguilles calibrées en
acier inoxydable de calibres «gauge 20» et «gauge 22» respectivement. Pour l'aiguille de
calibre 20, le diametre intérieur est de d3 = 584 um, et pour l'aiguille de calibre 22, le diamétre
interne est de d; = 394 um. Ces aiguilles forment un angle de 6 = 45°, et le point de mélange
est maintenu a une distance ds~ 3 mm de l'orifice des aiguilles. Cette configuration a
I’avantage de reléguer la zone de mélange a I’extérieure des tubes d’injection, evitant tout
contact avec les parois et minimisant ainsi le risque de nucléation hétérogene. Les réactifs ont
été injectés a la température de 353 K, et le débit d’injection calculé simplement a partir du
temps et du volume d’injection mesurés expérimentalement. Etant donné que les injections
ont été effectuées dans l'air ambiant, avec le risque de refroidissement, le jet sortant a été
recueilli dans un récipient collecteur ou il a été maintenu & 353 K, sans aucun mélange
supplémentaire.

Les expériences décrites ci-dessus sont consignées dans le Tableau I11-1, dans lequel le
nombre de Reynolds est calculé a partir de ’expression (Eq. III-1) pour une cuve agitée et
I’expression (Eq. I1I-2) pour le T de mélange et le jet libre confiné. Pour le calcul du nombre
de Reynolds, la longueur caractéristique est prise égale au diamétre moyen D de la péle pour
le réacteur agité ou a la taille d du conduit d’alimentation des réactifs pour le T de mélange et

le jet libre confiné.
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Rez’oN D”
y7]
(Eq. 111-1)
Re=M
y7]
(Eq. 111-2)

Dans ces équations, N est la vitesse d'agitation, D est le diametre moyen de la pale, d est
le diametre interne du tube d'injection et v la vitesse d’écoulement déterminée a partir du
débit volumique. Les nombres de Reynolds Re ont été calculés en utilisant la viscosité p
dépendante de la température comme montré sur la Figure I11-2 et la masse volumique p du
polyol. L’effet des nanoparticules sur la viscosité et la masse volumique du milieu, a été

négligé.

Tableau I11-1 : Conditions expérimentales de synthése de 1’oxyde de zinc pour différentes
configurations de mélange avec z=0.2 mol. L™ et h=5.

Configuration

Expérience n° Conditions

de mélange
Z0 Réacteuragite N=220 RPM ~ T=353 K
1 =4.718 cPp = 1.074 g.cm>Re’=1801 Sc"=4393
Z1 Réacteuragite N=220 RPM T3:403 K
u=1.325cPp =1.034 g.cm~Re=6187 Sc=789
d3=394 um tinj:lﬁ s T=353 K
Z2 Jet libreconfine 1=4.718 cPp =1.074 g.cm™ v =5.12 m.s'Re=459
Sc=4393
d3=584 pm tj,=7 s T=353 K
Z3 Jetlibreconfiné ~ p=4.718 cPp =1.074 g.cm™ v = 5.33 m.s "Re=709
Sc=4393
AP=5x10" Pa T=353 K
Z4 T de mélange 1 =4.718 cPp =1.074 g.cm™v = 8.04 m.s"Re=1830
Sc=4393

4Le régime turbulent est généralement considéré comme complétement développé dans les petits réacteurs agités
a des nombres de Reynolds Re> 1000 [NAU2008] et dans le T de mélange a Re> 500 [GRA2006; MAR2006;
SCH2004]. °Le nombre de Schmidt Sc, a été calculé & partir de la viscosité cinématique v et le coefficient de

diffusion Dgestimée a partir de I'équation de Wilke et Chang pour la diffusion dans les liquides [POL2001].
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Température, °C
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Figure 111-2.Viscosité dynamique du DEG en fonction de I’inverse de la température. Points expérimentaux

d’apres [PROSIM] et interpolation.

I-3 Syntheses et caractérisations

Les trois stratégies de mélange discutées plus haut ont été appliquées dans les
conditions expérimentales décrites précédemment. Pour le réacteur agité, les réactifs ont été
mélangés et chauffés. Apres dissolution, la nucléation et la croissance interviennent sur le
palier de température et la solution change subitement de couleur pour devenir blanchatre.
Pour les configurations de T de mélange et de jet libre confing, les réactifs ont été injectés
séparément a la température spécifiée. Toutes les expériences du Tableau I11-1 ont conduit a
une suspension colloidale blanche, a I’exception de 'expérience Z0, effectuée en réacteur
agité a 80 °C. Dans cette expérience aucun précipité visible n’a été observé et la solution est
restée transparente. La solution résultante de cette expérience été exposée a un faisceau laser
et aucune déviation du faisceau provoqué par la présence éventuelle de nanoparticules n’a été
observée. En outre, les mesures par diffusion dynamique de la lumiere (DLS), avec une limite
de détection d'environ 1 nm, n’ont montré aucun signal. Ceci suggére que, dans les conditions
de cette expérience, la sursaturation n'a pas été atteinte. Néanmoins, la possibilité de
formation de particules de tailles inférieures a 1 nm n’est pas exclue. En effet, Santilli et al.
[SAN2012] ont mis en évidence ’existence de «quantum dots» de ZnO par mesures in situ
effectuées a I’aide de spectroscopie d’absorption UV-Vis résolue dans le temps.

Les suspensions obtenues dans les experiences Z1 a Z4 sont centrifugées, filtrées et

lavées plusieurs fois. Les poudres résultantes sont ensuite séchées et caractérisées a 1’aide du
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microscope electronique en transmission (MET). Les mesures de la taille des nanoparticules
ont été effectuées a 1’aide d’un logiciel d'analyse d'image (Image J). Une analyse statistique a
éte effectuée sur au moins 100 nanoparticules a partir de plusieurs images MET réalisées dans
chaque expérience. Pour confirmer la phase d'oxyde de zinc, des spectres de diffraction des
rayons X ont été collectés dans la plage angulaire de 30° < 26 < 80°. Les tailles des

nanocristallites ont été calculées en utilisant I'équation de Scherrer discutée dans le Chapitre II.

I-4 Résultats et discussion

L'effet du meélange sur la croissance et I'agglomération des particules est tout a fait
évident a partir des clichés MET. En effet, comme le montre les images MET de la Figure I11-
3, des tailles et des degrés d’agglomérations différentes ont été observées pour les expériences
Z1 a Z4. Ces clichés montrent des particules agglomérées, composées de plusieurs cristaux
élémentaires de taille relativement uniforme. Les interactions de van der Waals entre les
surfaces des nanocristaux pourraient étre a 1’origine de cet auto-assemblage. En raison des
effets de chélation du diéthyléne glycol, les particules primaires se développent séparément, et
en raison de leur réactivité de surface élevée, ils se réunissent pour former des nanoparticules
secondaires. L'agglomération est inévitable lors du lavage des nanoparticules avec l'acétone et
I'éthanol puisque le polyol qui possédait un caractére chélatant a été enleve. En outre,
I’évaporation de l'acétone et de I'éthanol lors de 1’étape de séchage pourrait affecter la
cinétique d'agglomération. Mais, la croissance des nanoparticules au cours des processus de
lavage et de séchage est peu probable sans activation thermique suffisante. La distribution de
taille des particules a été déterminée par analyse statistique réalisée sur des particules
individuelles des images de MET, et les résultats sont traces sur la Figure I11-4. Le détail de
I’analyse statistique de ces clichés est donné dans I’ANNEXE III-A.

Comme le montre la Figure I11-4, les particules obtenues dans le réacteur agité (Z1) ont
un diametre moyen de 19.16 + 4.15 nm. La taille moyenne des particules synthétisées dans le
jet libre sont de 13.43 + 3.70 nm pour (Z2) et 10.15 £ 2.54 nm pour (Z3). Enfin, en utilisant le
T de mélange la taille moyenne des particules a considérablement été réduite a 6.60+1.62
nm.Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature ou l'effet du mélange sur la taille
des nanoparticules a été démontré pour des systémes de mélanges allant des réacteurs agités

aux T de mélanges [BOC2010].
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Figure I111-3.Clichés MET obtenues avec différentes configurations de mélange.
(Z1) Réacteur agité & 403 K; (Z2) Jet libre avec une seringue de 394 um de diamétre; (Z3) Jet libre avec une
seringue de 584 um de diamétre ; et (Z4) T de mélange a 353 K.
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Figure I11-4.Distribution de la taille des nanoparticules de ZnOobtenues a partir des clichés MET.
(Z1) Réacteur agité a 403 K; (Z2) Jet libre avec une seringue de 394 um de diamétre; (Z3) Jet libre avec une
seringue de 584 um de diametre ; et (Z4) T de mélangea 353 K.
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Deux parameétres importants semblent affecter la distribution de taille des
particules: le débit des réactifs ou le nombre de Reynolds (Re) et le taux de dissipation
de I’énergie turbulente (g). Le plus souvent, I'augmentation de ces deux paramétres permet
une réduction de la taille des particules et une diminution la largeur de la distribution. Par
exemple, I'augmentation de 1’énergie dissipée (¢) de 1 W/kg & environ 10° W/kg diminue la
taille des nanoparticules de sulfure de cadmium (CdS), de 10 nm a 4 nm [BOC2010]. Le méme
comportement est observé par Azouani et al. [Az02010] pour la synthése de nanoparticules
d'oxyde de titane (TiO,), dans un T de mélange. Le contrdle de la durée d'injection des
réactifs permet la séparation des étapes de nucléation et de croissance et conduit a des
nanoparticules de TiO, aussi fines que 4 nm de diametre, comme mesuré par diffusion de la
lumiére. Dans la méme direction, santillo et al. [SAN2012] ont démontré qu’en augmentant le
débit des réactifs par un ordre de grandeur, la distribution de taille devient plus étroite. Ainsi,
le diametre moyen des nanoparticules de sulfure de molybdene (MoS;) a été réduit d’un
facteur de deux. Concernant 1’oxyde de zinc, Winkelmann et al. [WIN2012] ont étudié
I'influence du mélange sur la précipitation. En augmentant ’intensité du mélange par la
diminution du diameétre de la buse d’injection des réactifs, la taille moyenne des particules a
été réduite de 120 nm a 35 nm. Aucune réduction de la taille des particules supplémentaire n’a
été observée en modifiant la taille de la buse. Plus récemment, Ben Said et al. [BEN2014] ont
contr6lé la synthése de nanoparticules de MoS, en utilisant un réacteur a alimentations
multiples. Ils ont remarqué que l'augmentation du nombre de Reynolds dans la chambre de

mélange par un ordre de grandeur, diminue la taille des nanoparticules de 135 nm a 60 nm.

Apres avoir analysé la taille, une étude par diffraction aux rayons X a été menée sur nos
échantillons pour confirmer la structure et la pureté de la phase ZnO. Les diffractogrammes
enregistrés pour les quatre expériences Z1 a Z4 sont reportés sur la Figure 111 -5. Toutes les
raies de diffraction sont indexées et sont en bon accord avec les raies de diffraction théoriques
de ’oxyde de zinc. Ceci confirme que les particules constituant les échantillons Z1a Z4 sont
bien formées d’oxyde de zinc cristallisé.

Par ailleurs, d'apres la Figure I11-5, nous pouvons conclure que les pics de la poudre
synthétisée dans le T de mélange (Z4) sont plus larges que ceux obtenus par le jet libre
confiné et par le réacteur agité, confirmant leur plus petite taille. Ce résultat est en accord
avec les observations MET. Les tailles des cristallites calculées par I'équation de Scherrer a
partir des spectres DRX et reportées dans le Tableau Il1-2, confirment ce résultat. Notons

également que les parametres de maille (a) et (c) calculées, réaffirment la structure
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hexagonale Wurtzite de I'oxyde de zinc. Les résultats du Tableau I1I- 2 sont ainsi compatibles
avec les données de la littérature ou le paramétre (a) est compris entre 3.247 et 3.286 A et le
paramétre (c) est compris entre 5.204 et 5.241 A [MOR2009].
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Figure I11-5. Diffractogrammes de rayons X des particules d’oxyde de zinc synthétisées par différentes
configurations de mélanges. (Z1) Réacteur agité a 403 K; (Z2) Jet libre avec une seringue de 394 um de
diamétre; (Z3) Jet libre avec une seringue de 584 pum de diamétre ; et (Z4) T de mélange a 353 K.

Tableau I11- 2: Taille des nanoparticules d'oxyde de zinc obtenues par DRX et MET.

Paramétres de

Echantillons  Taille par MET (nm)  Taille par DRX (nm) maille a et ¢ (A)

D(lOO) =14.58

71 19.16 + 4.15 Dooz) = 14.46 2 f gggg
D(101) =18.35 T
D(lOO) =11.95 —

72 13.43+3.70 Do) = 14.47 2 _ gggg
D(lOl) = 993 .
D(lOO) = 1009 -

73 10.15 + 2.54 Doz = 11.84 2 _ ﬁigi
D(lOl) = 759 .
D(lOO) = 610 -

74 6.60 + 1.62 Doz = 5.64 f;‘ _ §§3§
D(lOl) = 6.49 .
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Conclusion partielle :

Pour les mémes conditions steechiométriques, la synthese dans le réacteur agité permet
d’obtenir des particules présentant la plus grande taille et la plus large distribution (Z1). En
revanche, le T de mélange permet 1’obtention des plus petites particules avec une distribution
plus étroite. Les jets libres confinés produisent, quant a eux, des particules intermédiaires
aussi bien en tailles qu’en largeur de distribution. Nous pouvons conclure quant a
I’importance du mélange sur la distribution de taille des nanoparticules dans le contexte du

procedé polyol.

Pour interpréter quantitativement ces résultats, nous allons dans ce qui suit, estimer les
différents temps caractéristiqgues du mélange afin de les comparer aux temps des autres

processus élementaires comme la nucléation, la croissance, etc.

I-4-1 Temps de mélange
Les réactions chimiques ne peuvent avoir lieu que lorsque les espéces réactives entrent
en contact au niveau des micro-échelles définies par des tourbillons élémentaires dans le

liquide et caractérisées par 1’échelle de Kolmogorov Lk donnée par I'équation (Eq. 111.3) :
1
3\4
oE
&

Ou v est la viscosité cinématique du fluide (m®.s™) et & I’énergie dissipée (W.kg™).

(Eg. 111.3)

Dans le cas des cuves agitées, 1’énergie dissipée € peut étre calculée a partir de la
puissance P transmise par les pales d’agitation, le volume V du liquide, et la masse volumique

p de ce dernier, selon 1’équation (Eq. I11.4) [PAU2004]:

(Eq. 111.4)
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Pour une vitesse d'agitation donnée N, la puissance moyenne consommeée peut étre
calculée a partir de la géométriede la pale a travers son diamétre D et des propriétés du fluide

telles que sa densité et sa viscosité par la relation donnée dans I’équation (Eq. I1L.5) :

P=N, pN°D°
(Eq. 111.5)

Pour une pale droite en régime turbulent, N, ~ 2, et par consequent, nous pouvons
estimer ¢ & partir des données du Tableau Ill- 1. Pour le réacteur agité, comme la masse
volumique du fluide est peu sensible a la température, I'énergie dissipée ¢ calculée pour
I’expérience Z1 est de 0.83 W. kg, tandis que la longueur de Kolmogorov associée est de
39.9 um.

Dans le cas des expeériences du jet libre, nous pouvons supposer I'équilibre de I'énergie
mécanique a travers I'ensemble du systeme constitué par les deux entrées du jet et sa sortie.
La puissance dissipée pour alimenter le jet incident est donnée par le produit de la chute de
pression et le débit, soit APxQ. Le rapport entre cette puissance et la masse de la solution
contenue dans le jet libre définit I’énergie dissipée par unité de masse, comme indiqué dans
I'équation (Eq. 111.6) :

AP
. Y Vrr:?x

(Eq. 111.6)
Ou AP est la chute de pression a travers la seringue, Q est le débit, p est la masse volumique
du liquide, et Vpix est le volume du jet libre. Etant donné que la chute de pression AP est
située principalement dans l'aiguille de la seringue,pour 1’estimer on peut utiliser I'équation de

Poiseuille (Eqg. 111.7) :

Ap=3#Q

7Z'r4

(Eq. 111.7)

Ou p est la viscosité dynamique, r et L sont respectivement le rayon et la longueur de

l'aiguille de la seringue. Pour une longueur d'aiguille L = 6 cm, nous avons estimé les pertes
de charge dans les deux expériences par : (Z2) AP = 3x10° Pa et (Z3) AP = 1.4x10° Pa.

Le volume de mélange Vnix est calculé a partir de la forme de la surface de la nappe du

liquide «sheetrim» située dans un plan perpendiculaire au plan contenant les deux jets

cylindriques(voir Figure 1l1-1-c). Comme aucune chute de pression supplémentaire n’est
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ajoutée depuis la sortie du liquide jusqu’a l'impact des deux jets a la pression atmosphérique,
on peut combiner I'équation (Eq. I11.6) et I'équation (Eq. 111.7), pour estimer une valeur
moyenne de €.

Dans le cas du T de mélange, I’énergie dissipée par unité de masse est donnée par
I'équation (Eq. 111.6) avec AP est la chute de pression a travers le T de mélange et Vpmix est le
volume de mélange. Ce dernier est majoré par le volume du tube de sortie du T puisque le
mélange s’effectue dans un volume partiel du tube de sortie, qui est a priori inconnu. La
valeur estimée de ¢ pourra ainsi étre considérée comme une borne inférieure de la valeur
réelle. Le débit Q a été calculé a partir de la vitesse d'écoulement dans le tube principal du T
de mélange, qui varie linéairement avec la racine carrée de la pression appliquée [Az02010].
Cette situation permet de définir un coefficient de chute de pression & par I'intermédiaire de la

relation donnée par 1’équation (Eq. I11.8), comme représenté sur la Figure I11-5:

Ang

:—Vk
2

(Eq.111.8)

[y
N

=
o

8 - AP:‘prv"

£=165+4.4
k=1.95+0.1

Chute de pression AP, 10° Pa
(o]

0 T T T I 1
2 4 6 8 10 12
Vitesse, m.s1

Figure I11-5.Chute de pression dans le T de mélange en fonction de la vitesse du fluide (diéthyléne-glycol) a
353 K.

Pour les liquides visqueux ayant un nombre de Schmidtélevé (Sc>> 1), un terme
correctif tenant compte de 1’effet de la viscosité a été introduit par Corrsin [COR1964] selon

I’équation (Eq. I11.9) :
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1

T = [Ejs + E[sz In(Sc)
& 2\ &
(Eq. 111.9)

Ou le nombre de Schmidt Scest calculé a partir de la viscosité cinématique v du fluide et le
coefficient de diffusion des espéces A et B a mélanger Dag selon 1’équation (Eq. I11.10)

v

Sc=
Dag

(Eg. 111.10)

En calculant ¢ pour différentes valeurs de AP, nous pouvons déterminer, I'échelle de
Kolmogorov Lk a partir de 1’équation (Eq. II1.3) et le temps de mélangetmix & partir de
I’équation (Eq. I11.9). Ces valeurs sont représentées sur la figure I1I-6 ou I'augmentation de AP
diminue comme attendu, a la fois la longueur de I'échelle de Kolmogorov Lk et le temps de

mélange tmix, en parfait accord avec les résultats de la littérature.

100 ~ 25
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Figure 111-6.Temps de mélange et longueur caractéristique de Kolmogorov en fonction de la chute de

pression dans le T de mélange. Fluide = DEG; T = 353 K.

Le Tableau I11-3 résume les caractéristiques du mélange de toutes les expériences
présentées dans cette premiére partie. Nous y notons I'existence d'une corrélation entre les
distributions de taille obtenues a partir de MET et DRX et les valeurs calculées de la longueur

de Kolmogorov Lk et le temps de mélange Trmix.
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Tableau I11-3: Parameétres caractéristiques du mélange relatifs aux quatre synthéses de ZnO.

Chute de Energie Longueur de  Temps de
Expérience n°®  pression dissipée Kolmogorov mélange
AP x10° Pa g, W. Kg* Lk, UM Trmix, S
Z1 - 0.83 39.9 1.119
Z2 3 3895 12.1 0.044
Z3 1.4 2847 13.1 0.048
Z4 5 18 347 8.2 0.026

D'apres le Tableau 111-3, on peut classer ces systemes de mélange en trois catégories: (i)
le réacteur agité avec un faible &, (ii) les jets libre avec une valeur intermédiaire de &, et (iii) le
T de mélange avec un fort & L'augmentation de lintensité de la turbulence réduit
considérablement le temps de mélange et la longueur de Kolmogorov, ce qui améliore le
micro et le macro-mélange. L’influence des phénoménes de micro et macro mélange est
d’autant plus importante que les cinétiques de précipitation sont rapides.

Comme discuté dans le Chapitre I, le micro-mélange s'effectue surdes échelles de
longueur allant de longueur de Kolmogorov Lk a la longueur moléculaire et le macro-mélange
assure I'alimentation des réactifs a I'échelle des petits tourbillons, c'est a dire, a I’échelle de la
longueur de Kolmogorov. L'intensification de la turbulence conduit donc a de plus petits
tourbillons et des temps caractéristiquesplus rapide. Pour une chimie a une échelle de temps
donnée, la diminution du temps de mélange produit un nombre de Damkdhler Da << 1. Le
nombre Damkohler est calculé comme étant le rapport entre le temps de mélange et le temps
de précipitation, qui est considérée comme une réaction instantanée. Néanmoins, le procédé
peut étre diviseé en étapes séquentielles comprenant: (i) la nucléation, (ii) la croissance
cristalline, (iii) la coagulation, et (iv) le mdrissement d'Ostwald. Chaque étape a son propre
temps caractéristique, qui sera calculé dans les paragraphes suivant et comparé avec le temps

de mélange.

I-4-2 Temps de nucléation
Le temps de nucléation peut étre estimé a partir de la théorie classique, discutée dans le
Chapitre 1. En effet, comme peu d’impuretés existent dans le solvant de départ DEG et vu la

tres forte turbidité de la solution a la fin de I’expérience, nous pouvons supposer que la
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nucléation est homogeéne. Ainsi, pendant la synthése, la concentration de ZnO dans le polyol
dépasse facilement sa faible solubilité, ce qui augmente la sursaturation (S), initiant la
nucléation. Toutefois, bien que nous ayons utilisé la théorie de la nucléation homogene
[MER1996; MER1999], la possibilité de nucléation hétérogéne existe. Pour la nucléation des
nanoparticules, la taille critique est généralement comprise entre 2 et 6 molécules, selon le
type de soluté et de solvant [ETH2006-1; ETH2007; ETH2006-2]. Dans ce travail,nous avons retenu
pour les calculs le nombre critique de 2 molécules comme suggéré pour la précipitation de
I'oxyde de zinc dans les alcools [LAY2012].

D’apres la théorie classique, la constante de la vitesse de nucléation est donnée par la

relation (Eq. 111.11) pour atteindre des particules de taille critique I :

k,=0 pour| <1,

16 70NV

k”:Aem{‘stTfans)z

} pour | > 1,

(Eq. 111.11)
Ou I; est pris égal a 2 molécules d'oxyde de zinc, A est le facteur pré-exponentiel, o est
I'énergie interfaciale solide-liquide du nucler avec le solvant, V, est le volume d'une molécule
de ZnO, kg est la constante de Boltzmann, T est la température de la réaction, et S =C/C; est
le degré de sursaturation dans la phase liquide. Cs est la solubilité de ZnO, et C est la
concentration de molécules de ZnO dans le solvant a un instant t donné. Hu et al. [HUZ2003]
ont étudié la solubilité¢ des nanoparticules de ZnO dans une série d’alcools a longueur de
chaine de carbone variable, allant de I'éthanol au 1-hexanol. Leurs résultats indiquent que la
nucléation et la croissance de ZnO dans I'éthanol et le propanol ont été retardés par rapport
aux alcools a chaine plus longue, ou la nucléation et la croissance sont plus rapides. En raison
de I'absence de données sur la croissance de I'oxyde de zinc dans le diéthyléne glycol, nous
avons ajusté les données a partir du modele de Layek et al. [LAY2012] dans lequel les
nanoparticules d'oxyde de zinc ont été synthétisées dans un réacteur agité en utilisant soit le
méthanol ou I'éthanol comme solvant. Layek et al. ont également observé que les solvants
ayant les plus petites longueurs de chaine carbonée réduisent la taille des particules entrel.5
nm et 5 nm. Par ailleurs leurs résultats indiquent que plus la température de synthése est
faible, et plus la taille des particules est faible. Ces observations sont en accord avec nos

résultats expérimentaux. En effet, nous avons travaillé avec des longueurs de chaines
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carboneées plutdt grandes et des températures de synthese relativement élevees, les tailles de
ZnO obtenus sontpar conséquent plus grandes que celles de Layek et al. [LAY2012].

En premiére approximation, nous avons estimé le temps de nucléation a partir d'une
concentration de la solution C ~ Cy, ou Cy est la concentration molaire initiale des molécules
de ZnO dissous dans la solution. En utilisant les données du Tableau IlI- 4, le temps de
nucléation de ZnO dans le DEG est estimé T, = 6.1x10! s & 403 K pour un réacteur agité.
En revanche pour le T de mélange, la durée de la nucléation est réduite & toe= 2.0x10%® s en
raison du plus faible volume de mélange. Dans les deux cas, le temps de nucléation est
particulierement court mais comparable aux valeurs de Layek et al. . Une raison a cela serait
que la concentration du ZnO dans le solvant dépasse sa faible solubilité, ce qui rend
rapidement la solution sursaturée. La variation paramétrique de la sursaturation n'affecte pas
de maniere significative le temps de nucléation puisque la sursaturation apparait en tant que
l'inverse de (In (s)) dans le terme exponentiel de I'équation (Eq. 111.11). En effet, une étude de
la sensibilité de I'équation (Eq. 111.11), obtenue par la variation de la sursaturation sur
plusieurs ordres de grandeur provoque une légere variation de la vitesse de nucléation k, et
donc une légere variation du temps de nucléation. Les temps de nucléation calculé par le

modele pour les quatre systémes de mélange sont reportés sur la Figure I11-7.

I-4-3 Temps de croissance

La croissance des nanoparticules de ZnO a été estimée a partir de la taille des
nanoparticules individuelles, telle que mesurée par la diffraction aux rayons X. Nous
supposerons deux modes de croissance par diffusion et par convection. Pour la croissance par
diffusion, I'épaisseur de la couche de diffusion est supposée égale au rayon de la
nanoparticule [LAY2012]. En raison de la forte énergie de surface, l'incorporation des
monomeres dans la matrice est rapide par rapport a la diffusion en milieu liquide. La
croissance par diffusion peut étre représentée par une équation de diffusion du type (Eq.
[11.12), dans laquelle le flux total des molécules de ZnO a la surface est représenté par le
terme gauche de cette équation. Ce flux est compensé par le taux de croissance d'une

nanoparticule individuelle donné par le terme de droite de la méme équation.

47zr2kG(C—Ci):E Y avec kG:%
dt{V,.N, r

(Eq. 111.12)
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Ou r est le rayon de la nanoparticule estimé a partir de mesures de DRX, kg est le coefficient
de transfert de masse, Dag est le coefficient de diffusion du ZnO, C et C; sont respectivement
les concentrations de ZnO dans le solvant et a I'interface solide-liquide, t est le temps, v est le
volume de la nanoparticule, Vn, est le volume molaire de ZnO, et N est le nombre
d'Avogadro. Pour une réactionde surface instantanée, la concentration de ZnO a l'interface est
égale a sa solubilité, c'est-a-dire Cj = Cs. La variation du volume d’une particule de rayon r

s'écrit alors :

1

dv 3v )3
—=42vV_N, D,, C| —
dt moA T8 (47:)

(Eq. 111.13)

En remplacant le volume v de la particule supposé sphérique par 4/3nr’et en intégrant le
rayon entre un rayon initial ro et le rayon final r (roest négligeable par rapport a r, puisque
nous considérons qu’un cluster n’est constitué que de deux atomes), I'expression du temps de

croissance est simplifiée a:

1
"9 22N AD g C
(Eq. 111.14)

Dans nos conditions, le calcul de ty avec les données figurant dans le Tableau I11-4
conduit a un temps de croissance tq = 1.37x10™° s pour le réacteur agité a 403 K et Tg =
1.34x10° s pour le T de mélange & 353 K. Les temps de croissance par diffusion pour toutes
les configurations de mélange sont donnés dans la Figure I11-7.

Pour la croissance par convection, le coefficient de transfert de masse liquide-solide
peut étre calculé a partir de I'équation de Frossling [MUL2001]. Pour des particules dont la
dimension est plus petite que I'échelle de la longueur de Kolmogorov, Armenante et Kirwan
[ARM1989] ont proposé et validé une corrélation ou 1’effet de la viscosité est pris en compte via
le nombre de Schmidt comme indiqué dans 1’équation (Eq. III.15). La contribution de la
turbulence au transfert de masse se fait par le développement d’une couche limite résultant de

I'échange de particules entre les tourbillons, et caractérisée par le nombre de Sherwood :

Sh=2 + 0.52Re*** S¢*'® pour d<L,
(Eq. 111.15)
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Ou Sh = kg d/Dag est le nombre de Sherwood, Re et Sc sont respectivement les nombres de
Reynolds et Schmidt. Comme le montre la Figure 111-7, le transfert de masse par convection
réduit le temps caractéristique de la croissance.

I-4-4 Temps de coagulation

La coagulation est un processus d’adhésion, de fusion ou de coalescence d’une
nanoparticule avec une autre ; c’est donc un processus important pour comprendre 1’évolution
de la distribution de tailles lors de la précipitation. Il en existe différents types comme la
coagulation thermique due aux mouvements Browniens et la coagulation turbulente due au
mouvement relatif des particules induit par un écoulement turbulent. Dans le cas de la
précipitation, une sursaturation élevée conduit a la formation rapide d'un trés grand nombre de
nuclei, ce qui augmente la probabilité des particules a s'agréger avec de faibles forces de
cohésion et a s'agglomérer avec de fortes forces interparticulaires [WAC1992]. La cinétique de
la coagulation brownienne de particules monodispersespeut étre décrite par un processus
d'ordre n par I’équation dN / dt = - ke,sN", ol N est la concentration en nombre de particules
et n est I'ordre de la réaction de coagulation [LOR2011]. La collision entre deux particules ne
conduit pas nécessairement a leur coagulation: il est donc nécessaire d’introduire une
efficacité de collision sous la forme d’un coefficient de coagulation k., défini par le nombre
de chocs se produisant par unité de temps [BAZ2007]. Pour un systéme de particulesde petit
diametre et de faible concentration, Thompson et al. [THO2008] ont proposé que
I'agglomération peut étre traitée comme une simple réaction chimique avec n = 1; Comme
suggéré par Smoluchowski [SM01916], le mouvement brownien conduit a I'agrégation dite
pericinétique représentée par une variation linéaire du cube du diamétre de la particule
d® (t) = Ay t + By, avecA, et B; les constantes du modéle. Dans les systémes agités, un autre
processus d’agrégation dite orthocinétique, peut également intervenir par I’intermédiaire des
contraintes de cisaillement engendrées par le cisaillement du fluide ou par les forces de
gravité. L agrégation des systémes agités est alors représenté par log d (t) = A, + Bot, avec A,
et B,des constantes indépendantes du temps.

La contribution de ces deux mécanismes a la coagulation globale ne s'ajoute pas
forcément, cela dépend a la fois du milieu et des conditions de mélange, de la taille des
particules et du taux de cisaillement [DIP2012; SIL2008].

Dans ce travail, la coagulation est représentée par l'auto-organisation de deux
nanoparticules d'un diametre initial d pour former un plus grand cristal de diamétre d' > d.

Nous supposerons que ces nanoparticules adjacentes partagent une orientation
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cristallographique commune ce qui suggere une croissance par attachement orienté ou
«Oriented Attachement» (OA) proposée par Penn [PEN2004] et récemment revue par Zhang
et al. [zHA2010] et Lv et al. [Lvw2014]. Dans le cas de I'oxyde de zinc de type Wiirtzite,
composé de huit faces, le cristal croit le long de lI'axe c. Les faces inférieure et supérieure sont
des faces polaires car elles se terminent par les ions Zn?* et O, et les six faces restantes sont
nonpolaires [ETH2007]. Ainsi, la coagulation par attachement orienté des particules de ZnO
peut se produire en deux étapes : (i) la fixation des deux particules par collision brownienne et
(ii) la fusion subséquente pour former une particule plus grosse par diffusion a I'état solide des
faces basales de charges opposees.

Dans ce processus, les plans a énergie de surfaceplus élevée disparaissent pour réduire
I'énergie globale du systéme. Pour estimer le temps de coagulation, la fréquence de collision

Brownienne (o, €st calculée par la relation:
1/3 1/3
1 1 2kBT V1 Vo
Qeoa="7%5| 2+ — T
32\w) 3u Vo Vi

Pour I’attachement de deux nanoparticules supposées comme des cristaux a 8 faces,

(Eq.111-16)

1/32 est la probabilité de fixation car seulement 2 des 64 positions relatives des deux cristaux
peuvent conduire a une orientation favorable par fusion. Le paramétre W est le facteur de
correction pour les interactions dipdle-dipdle et les interactions de van der Waals qui
dépendent tous les deux de la température. Les volumes v; et v, sont relatifs aux deux
nanoparticules en collision. Enfin, p est la viscosité du solvant. Pour des particules d'un méme

volume vy = v,, la fréquence de collision qc., est simplifiée a:
a1 1)8eT
03" 32 w) 3u
(Eq. 111.17)

Comme discuté plus haut, la collision entre deux nanoparticules ne conduit pas
nécessairement a leur coagulation. Aussi, le taux de coagulation Ko, €st obtenu en prenant en

compte I'efficacité de la collision :
Keoa =8 dpNo
(Eq. 111.18)
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Ou B est I'efficacité de la coagulation definie comme la fraction de collisions qui conduit a la
coagulation, et No est la densité du nombre total de nanoparticules apres les étapes de
nucléation et de croissance. Etant donné que I'agglomération est un processus qui conserve la
masse, mais réduit le nombre de particules, ceci decale la distribution de taille de ces
particules vers les plus grandes valeurs. Le parametre No a été calculé a partir de la
concentration initiale Cy par I’équation (Eq. I11.19) :
N, = ec:z\éIms N,

(Eq. 111.19)
Ou d est le diamétre moyen des particules prises a partir des mesures de DRX dans notre cas,
et Cy est la concentration molaire des molécules de ZnO dissoutes dans la solution a I'instant t
= 0. En tenant compte des conditions spécifiques des expériences Z1 a Z4, on obtient les

temps de coagulation reportés sur Figure 111-7.

I-4-5 Mirissement d’Ostwald

Le mirissement d’Ostwald ou Ostwald Ripening (OR) a lieu lorsqu’une partie des fines
particules est Iégerement dissoute dans la solution. Dans ce cas, il y a une augmentation de la
sursaturation et la diffusion du soluté conduit a I’augmentation moyenne de la taille [LIF1961;
WAG1961; VOL2014]. Pour la croissance des nanoparticules de ZnO par mdrissement
d’Ostwald, nous pouvons estimer le temps caractéristique du mirissement a partir d’un
modele diffusionnel :
d®- d®=kor t

(Eq. 111.20)

Ou d* et d® sont respectivement le cube des diamétres moyens des particules finales et
initiales. En raison des températures et des turbidités élevées dans notre systeme, il n'a pas été
possible de mesurer in situ les diamétres des nanoparticules pendant la croissance. Par
conséquent, d'et d ont éte considérés comme les mesures de MET et de diffraction des rayons
X, respectivement, et la constante de vitesse Ko a été extrapolée a partir des données de
[LAY2012] et consignée dans le Tableau I11-4 avec le temps du mirissement d’Ostwald estimé

par intégration de I’équation (Eq. 111.20).
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Tableau I11-4: Liste des parametres utilisés dans I'analyse de 1’échelle de temps.

Parameétre Valeur Ref.

Concentration initiale de ZnO, C, 200 mM Ce travail

Cuve agitée: 2 x10* m®

Jet libre confiné(Gauge 22)* 4.4 x10® m?
Jet libre confiné (Gauge 20)* 6.6 x10® m®
T de mélange”: 6.3 x10” m®

VVolume de mélange, V Ce travail

Température, T 353 K et 403 K Ce travail

Cuve agitée a 403K: 1.44x10° m

Diametre aprés la croissance, d T de mélange & 353K: 5.64x10° m Ce travail
- . - Cuve agitée 2 403K: 1.916x10% m :
Diameétre aprés la coagulation, d T de mglange 5.353K- 6.60x10° m Ce travail
Coefficient de diffusion de ZnO dans | 1.62 x10™° m?s™ (353K) [POL2001]

le DEG, Dag 6.60 10" m* s (403K)°

Facteurpré-exponentiel, A 1. x10* m?3s* [LAY2012]
Energie de surface, o 0.1J.m? [LAY2012]
Volume moléculaire de ZnO, V,, 2.41x10% m® par molécule [LAY2012]

Extrapolée a
partir de
[LAY2012]

3.01x10"% mol.m™ (353 K)

Solubilité de ZnO dans le DEG, C; 1.34x10° (403 K)

Inverse du facteur de correction Extrapolé a

dipdle-dipble et interactions de van ii% Eigg Eg partir de
der Waals, (1/W) ' [LAY2012]
07 Extrapolée a
L'efficacité de la coagulation, B g'géxig_m (igg E) partir de
60107 (403 K) [LAY2012]
Z1:1.26x10%s
_ Z2:3.64x10°s .
Teoe 1/Koon 73:2.71x10%s Ce traval
Z4: 4.83x10%s
] 4.97x10% mP.s* (353K) E’ngt‘f’roég a
OR -29 -3 -1
3.22x10%° m*.s™ (403K) [LAY2012]
Z1:1.22x10°s
Z2:2.22x10%s Ce travail
ToR 73: 9.49x10% s

Z4: 1.8x10°s

& estimée a partir de la surface de la feuille en expansion située dans un plan perpendiculaire
au plan contenant les deux jets cylindriques du liquide [POL2001].

b évaluée par le volume du tube de sortie en tant que limite supérieure.

“: corrélation de Wilke et Chang

I-4-6 Conclusion sur les temps de mélange

La Figure 111-7 résume les temps caractéristiques de toutes les étapes élémentaires qui
se produisent dans les quatre configurations de mélange décrites précédemment. Les valeurs
particulierement faibles du temps de nucléation impliquent que le procédé n'est pas limité par
la nucléation qui parait «quasi-explosive». Aprés la nucléation, I'étape de croissance se fait

par transfert de masse par diffusion ou par convection, qui est également assez rapide. Pour le
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réacteur agite, la température la plus élevée conduit a un temps de croissance plus court et a
de plus grandes tailles de particules, ce qui est cohérent avec les résultats de Layek et al.
[LAY2012]. Au cours des étapes de nucléation et de croissance, le mélange assure une
concentration spatiale homogene. Cependant, parce que le temps de mélange Tmix < Tcoa < Tor,
nous pouvons conclure que le mélange affecte de maniere significative la coagulation par
attachement orienté et les étapes de mirissement d’Ostwald, ce qui explique la disparité des
diametres observés dans laFigure I11-3. En conséquence, la qualité du mélange des réactifs
controle a la fois la taille et la dispersité des nanoparticules de ZnO produites par le
procédé polyol. Les plus petites tailles et les distributions étroites nécessitent une forte

intensité de mélange assureée par le T de mélange.

1,E+05 O Réacteur agité (Z1) =
o
1,E+02 1} & Jetlibre confiné (z2) =
! o
1,E-01 4 @ Jet libre confiné (z3) o
! 4
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»w 1E-04 3 o o
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> 1,E-07 + Yy =
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Figure 111-7.Les temps caractéristiques calculés de la nucléation, la croissance, le mélange, la coagulation et
le mlrissement d'Ostwald dans différentes stratégies de mélange.

I-4-7 Echelle spatiale
La Figure 111-8 montre la variation de la taille des nanoparticules de ZnO en fonction de
I'énergie dissipee (g). On remarque que l'augmentation de I'énergie dissipée par environ quatre

ordres de grandeur, diminue la taille des nanoparticules par un facteur ~ 3.
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Figure I111-8.Variation de la taille des nanoparticules de ZnO en fonction de I'énergie dissipée () dans
différentes configurations de mélange.

La Figure I11-9 représente la variation de la taille des nanoparticules de ZnO en
fonction de la longueur de Kolmogorov (Lk). En effet, la taille des nanoparticules peut étre
corrélée a I'échelle spatiale des tourbillons obtenus apres la dissipation de I'énergie injectée.
Ces tourbillons peuvent avoir une géométrie multi-spatiale mono dimensionnelle (1D), bi
(2D) ou tri dimensionnelle (3D). La nucléation commence dans ces tourbillons, et la masse de
nanoparticules formée est proportionnelle au plus petit volume tourbillonnaire Lx®, ou D est
¢gal a 1, 2, ou 3, selon les géométries 1D, 2D et 3D. D’apres les résultats de la Figure 111-9,
D /3 =0.6+0.2, ce qui permet de décrire les tourbillons comme des objets quasi 2D. La
relation entre la taille des nanoparticules et le micro mélange refléte une interaction entre les

échelles de temps des réactions chimiques et la dissipation des tourbillons.

100 +

Réacteur agité

Jet libre confiné

T de mélange

Taille, nm
)

4 0.6
taille ~ Lk

1 " " — " — T " ——
1 10 100

Lk, pm

Figure 111-9.Variation de la taille des nanoparticules de ZnO en fonction de la longueur de Kolmogorov
(Ly) pour différentes configurations de mélange.
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I-5 Simulation

Apres avoir déterminé dans le paragraphe § I-4 une valeur moyenne de I’énergie
dissipée ¢ dans différentes situations de mélange, nous allons présenter dans cette partie la
simulation utilisée pour accéder a la distribution spatialede I’énergie dissipée ¢ . Pour cela,
nous avons simulé 1’écoulement dans les deux cas limites correspondant au réacteur agité et
au T de mélange. La simulation de 1’écoulement dans les jets libres étant plus complexe a
réaliser en raison de I’interaction du liquide avec I’atmosphere. En effet, le jet génére des
instabilités et crée des gouttes par atomisation comme décrit dans le Chapitre I. La prise en
compte de ces phénoménes nécessite une méthode numérique plus sophistiquée, fondée sur
une approche du type volume of fluid (VOF) et un maillage adaptatif pour le suivi de

I’interface liquide/air tout au long du processus d’expansion du jet [CHE2012].

1-5-1 Concepts
Pour simuler un écoulement turbulent, trois principales méthodes sont proposées dans
littérature, selon différentes approches de la turbulence. Ce sont :

(i) la simulation numérique directe (DNS), ou toutes les structures tourbillonnaires, sont
explicitement calculées. Les équations de Navier-Stokes (NS) sont résolues pour toutes les
échelles micro, méso et macro. Le probléeme est que les variations des structures
tourbillonnaires sont trop rapides pour étre décrites finement dans le temps et dans 1’espace.

(ii) la simulation des grandes échelles (LES), dans laquelle sont seulement calculés les
plus gros tourbillons. On résout ainsi les grandes échelles et on modélise les petites, qui ne
sont pas capturées par le maillage.

(iii) la simulation moyennée (RANS) dans laquelle les équations Navier-Stokes ne
décrivent que le champ moyen. On décompose ainsi les grandeurs instantanées en une partie
moyenne qui s’ajoute a une partie fluctuante et on modélise ces fluctuations par l'action d'une

viscosité turbulente. Cette approche offre un bon compromis précision/codt de calcul.

D’un point de vue pratique, les méthodes (DNS) offrent la meilleure résolution spatiale
mais sont tres codteuses en temps de calcul, comparées aux méthodes (LES) et (RANS). Des
méthodes hybrides (LES) / (RANS) ont été proposées. Elles cherchent a réunir les meilleures

propriétés de ces deux approches.
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Dans ce travail, nous avons retenu la simulation RANS, la plus simple a mettre en
ceuvre. Elle est disponible dans le code de calcul commercial ANSYS 13.0. Ce code utilise la
méthode des volumes finis pour résoudre les équations de Navier-Stokes dans les trois
dimensions de l'espace (3D). La méthode des volumes finis consiste a intégrer les équations
aux dériveées partielles sur des volumes entourant chaque point du maillage. Numériquement,
cette méthode, méme si elle ne fournit qu’une précision du premier ordre, posséde des
qualités qui en font I’'une des plus adaptées a 1’étude des écoulements turbulents comme c’est
le cas dans la cuve agitée et le T de mélange. Par ailleurs, cette méthode est trés robuste et
permet de traiter des équations comportant des termes sources complexes et non-linéaires. De
plus, elle présente 1’avantage de satisfaire la conservation de la masse sur chaque volume de
contréle. Enfin, elle peut étre utilisée avec des maillages relativement grossiers, ce qui permet
un codt raisonnable en temps de calcul.

La premiére étape de la mise en ceuvre d’une simulation consiste a discrétiser le volume
physique sous forme de volumes élémentaires ou mailles. Ainsi, la géométrie de chaque
configuration a été créée a I'aide d'ANSYS Conception Modeler et le maillage respectif est
géneré par l'application ANSYS Maillage. Le code de calcul FLUENT a ensuite été utilisé
pour résoudre les équations de transport dans chaque géométrie selon le schéma synoptique de
la Figure 111-10.

ANSYS Conception
Définition de la géométrie

U

Modeler ANSYS Maillage
Génération du maillage

!

FLUENT
Importation et adaptation du maillage
Modéles physiques
Conditions aux limites
Propriétés matérielles
Calcul
Post processeur

Figure 111-10. Structure de base du logiciel ANSYS.

Pour le réacteur agité, la rotation de la pale a été modélisée dans des conditions
stationnaires, en ne considérant aucune déformation de la surface libre a partir du modeéle de
rotation Moving Reference Frame (MRF) pour la zone en rotation. Ceci est justifié par la
présence éventuelle des chicanes pour casser le vortex dans le grand réacteur qu’on discutera

plus loin et le faible volume du petit réacteur sphérique ou le vortex peut étre négligé. Ainsi,
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le volume de calcul comprend deux zones: un volume intérieur en rotation comprenant la
péle, entouré par un volume fixe formant le reste du réacteur. Ces deux zones sont séparees
par une interface imaginaire. Les maillages dans la région contenant la péle et son arbre
moteur ont été affinés afin de représenter plus finement les phénomenes d'écoulement qui s'y
produisent.

Dans le cas du T de mélange, nous avons utilisé une approche appropriée aux
écoulements incompressibles. Les équations d'écoulement ont été résolues dans les trois

dimensions de 1’espace définissant la géométrie du systéme.

1-5-2 Modélisation de I’écoulement turbulent

La structure hydrodynamique de I'écoulement turbulent a été simulée en utilisant un
modele turbulent tridimensionnel. Ce modele résout 1’équation de continuité et celle de
conservation de la quantité de mouvement. On décompose la vitesse du fluide en une partie
moyenne et une partie fluctuante qu’on injecte dans les équations de NS. Aprés moyenne, on

aboutit aux équations suivantes :

a_p a(:DU|)=0
ot 0X
(Eq. 11.21)
o) , o P a| fou, au; 24U, o —
ot +axj(pUiU")_ axi+ax,{”(axj+axi 30X, % +aXJ(PUin)+pgi
(Eq. 111.22)

Dans ces équations, nous introduisons une décomposition des composantes spatiales de
la vitesse instantanée en sa moyenne temporelle U; et sa fluctuation u'j. Les dérivées partielles
sont déterminées par rapport aux trois coordonnées de 1’espace x;. Le terme de droite de
I’équation (Eq. I11.22) est composé du gradient de pression; de la divergence du tenseur des
contraintes visqueuses, des contraintes turbulentes et de la force de gravitation. Dans le terme
des contraintes turbulentes, encore appelé tenseur des contraintes de Reynolds, la barre au-
dessus de u'j indique que ces termes sont des valeurs moyennes dans le temps.

Toutefois, la résolution des dérivées partielles obtenues par passage a la moyenne des
équations de Navier-Stokes engendre une perte d'informations et le systeme est dit «ouvert».
Il convient alors de choisir judicieusement les schémas de «fermeture» pour qu'ils
réintroduisent les informations perdues dans un nouveau systeme, fermé celui-ci, que I'on

pourra résoudre numériquement.
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Le modele de turbulence standard k-¢ utilise deux nouvelles variables qui sont I’énergie
cinétique de la turbulence k et son taux de dissipation €. En somme, nous considérons que la
viscosité tourbillonnaire dépend de ces deux parametres. Le modéle k-¢ présente I'avantage de
prendre en compte les variations spatiales de 1'agitation turbulente. D’aprés I’hypothése de
Boussinesq, ce modéle entraine la résolution de deux équations de transport supplémentaires
pour modéliser la production, la distribution et la dissipation de I'énergie cinétique turbulente.
On suppose que le tenseur de contraintes de Reynolds a la méme forme qu’un tenseur de
contraintes visqueuses, ¢’est-a-dire que 1’écoulement turbulent se comporte comme un fluide

de viscosité p.

oK) pU k) 6{@”&}%} .G

ot oX, oX; o, ) OX
Diffusion de k Production de k Dissipation de k
(Eq. 111.23)
2
dpe) ApVie)_o|( moe| | ooEg o &
ot OX; OX; o, )OX k k
Diffusion de ¢ Production de ¢ Dissipation de ¢
(Eq. 111.24)

Dans les équations (Eq. 111.23) et (Eq. 111.24), Gy représente la génération de 1’énergie

cinétique turbulente due aux gradients de la vitesse moyenne:

o [2u U, )y,
A T L ox,

]

(Eq. 111.25)

Les termes Cy;, C,,, ok €t o, sont des constantes du modele. Nous avons maintenant une

nouvelle inconnue i, qui est déterminée a partir d’une échelle de longueur turbulente ou la

. . . o . . D k+/k
vitesse de mélange est déterminée a partir de 1’énergie cinétique turbulente |, = 3 et d’une
£
échelle de vitesse turbulente V, =k
2
#=pC, "
(Eq. I11-26)

Les constantes du modeéle utilisées dans nos simulations sont les valeurs standards:
Ci:=1.44;Cy=192;C,=0.09; 0k =1.0et o= 1.3.
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1-5-3 Conditions aux limites
» Cuve agitée

L’axe, la pale de I’agitateur, ainsi que les parois de la cuve et éventuellement les
chicanes sont considérées comme des parois imperméables avec une condition d’adhérence
(vitesse nulle). La surface libre est représentée par une condition de symeétrie, les flux
normaux a cette surface sont supposés nuls. Cette condition de symétrie est d’autant plus vraie
dans le cas des réacteurs cylindriques munis de chicanes qui assurent une surface libre plane.
Ce type de réacteur sera simulé dans le paragraphe § Il de ce chapitre. Le maillage a été divisé
en deux zones ’'une « tournante » et ’autre « fixe ». Ces deux zones sont séparées par une
interface du type «grid interface», de maniére a utiliser ’option de maillage glissant
«sliding mesh». Le maillage associé a 1’agitateur glisse dans un mouvement de rotation par
rapport au maillage fixe comprenant le reste de la cuve. La vitesse imposée a la zone de fluide
en rotation correspond a la vitesse de rotation du mobile N. Sur chaque paroi (cuve, chicanes
et agitateur), on impose une vitesse nulle par rapport a la zone de fluide adjacente. La pression
de fonctionnement a été fixée a la surface du liquide & la pression atmosphérique 1.013x10° Pa.
Toutefois, la pression n’apparait pas explicitement dans I’équation de continuité et nous
devons utiliser un algorithme de couplage «vitesses-pression» pour introduire la pression dans
cette équation. Dans FLUENT, plusieurs algorithmes de couplage sont disponibles. Nous
avons utilisé 1’algorithme SIMPLE pour (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked
Equations) qui résout de maniére itérative les équations discrétisées [ANS].

> T de mélange
Pour le T de mélange, les conditions aux limites sont plus simples. Ce sont une vitesse

aux parois nulle et des pressions imposées aux deux entrées.

1-5-4 Reésultats

En premiére approximation, seul le solvant pur DEG a été considéré dans les conditions
des expériences (Z1) et (Z4). La masse volumique p et la viscosité dynamique p sont
dépendantes de la température comme montré sur la Figure I111-2. Un maillage tétraédrique
non structuré et non uniforme a été genéré a l'intérieur de chaque domaine de calcul et le
nombre total d'éléments a éteé optimise de facon a fournir un maillage suffisamment fin et un
temps de calcul raisonnable. Aprées de nombreux tests de sensibilité de la solution au maillage,
le nombre total d'éléments a été fixé a environ 335 000 pour le réacteur agité utilisé lors de
I’expérience (Z1) et 4 000 000 pour le T de mélange utilisé lors de 1’expérience (Z4). Ces

deux maillages sontdonnés sur la Figure 111-11.
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Figure 111-11. (a) Maillage du réacteur de laboratoire et (b) Maillage du T de mélange.

Pour assurer la convergence, les résidus des équations discrétisées ont été fixés a une

valeur de 5x10%pour toutes les équations de conservation. La solution du modéle RANS en

coupe transversale est donnée sur la Figure 111-12. Les résultats relatifs a d’autres plans sont

donnés en Annexe I11-B. Comme attendu, I'écoulement du fluide quantifié par sa vitesse, son

nombre de Reynolds, et sa dissipation de I'énergie turbulente est beaucoup plus intense et

spatialement mieux réparti dans le cas du T de mélange ol la vitesse atteint 18 m s™ dans le

vortex, contre seulement 0.4 m. s au niveau de la péle d’agitation du réacteur agité. Les

valeurs de € obtenues par la simulation sont aussi en bon accord avec ceux du Tableau 111-3.

Conclusion partielle :

Les résultats de la simulation confirment I'intensification de la turbulence de prés de 5

ordres de grandeur en passant du réacteur agité au T de mélange. lls donnent par ailleurs une

description locale des parameétres hydrodynamiques. Ces résultats appuientaussi 1’effet de

I’intensité du mélange sur la taille des nanoparticules, observés expérimentalement.
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Re

172 9x104 Watt Kg-*

€ l
-

Figure 111-12. Profils calculés de la vitesse du fluide v, du nombre de Reynolds Re et du taux de
dissipation de I’énergie turbulente obtenus dans le plan de la péle du réacteur agité (Z1) et dans le plan du T de
mélange (Z4). La température est indiquée pour chaque cas et le fluide est le DEG.

156



Chapitre Il : Effet du mélange et mise a [’échelle du procédé

II- Mise a I’échelle du procédé polyol
Dans cette partie nous présentons les principaux résultats des synthéses effectuées dans
le réacteur pilote.D’autres résultats peuvent se trouver dans [FAR2014; HOS2014-C; HOS2014-D].
Apres la présentation du dispositif expérimental, nous analyserons les phénoménes

thermiques, puis nous décrirons la stratégie de mise a 1’échelle.

I1-1 Protocole expérimental :

Pour toutes les syntheses, I’acétate de zinc dihydraté, I'hydroxyde de sodium ou l'acétate
de sodium et une quantité appropriée d'eau distillée ont été dissous successivement dans du
DEG et chauffé sous reflux & une température spécifique pendant 1 heure.

I1-1-1 Description du grand réacteur

Ce reacteur a été congu et réalisé au LSPM depuis 2010, pour produire en masse des
nanoparticules variées de métaux, d’alliages métalliques, d’oxydes...par la voie polyol. Il
s’agit d’une double enveloppe en verre de capacité totale 4.5 litres et d'un diamétre intérieur
de 150 mm comme montré sur la Figure 111-13. Lors de la synthese, la surface externe du
réacteur a été isolée de I’ambiante, ce qui permet un fonctionnement quasi adiabatique. Dans
I’enveloppe, circule un fluide caloporteur en forme d’une huile transparente de marque
Thermal dont les caractéristiques sont données en Annexe 111-C. Ce fluide circule a travers la
double enveloppe via un Cryothermostat de marque Julabo Presto LH40. Lors de la phase de
chauffage, le fluide caloporteur subit une dilatation qui peut atteindre jusqu’a 25% de son
volume. Un vase d’expansion permet d’accueillir le trop plein d’huile. Un systeme de
régulation de la température (ICC - Intelligent Cascade Control) permet d’ajuster ce
parameétre par un contrdleur PID dans une plage allant de -45 °C a +250 °C. La température
du réacteur est mesurée par 1’intermédiaire d’une sonde pt100 reliée au Cryothermostat via
une sortie RS232.

Plusieurs pales d’agitation montrées sur la Figure I11-14 ont été testées pourgénérer
différentes structures d’écoulement. Ces pales sont surmontées d’un moteur d’agitation de
puissance maximale 50 watts (Heidolph RZR 2021) permettant de contrdler la vitesse de
rotation du mobile entre 40 et 2000 RPM. Par rapport au réacteur du laboratoire, cette
configuration a été congue pour améliorer le transfert thermique dans le réacteur. En outre,
pour minimiser le vortex pouvant se former a haute vitesse d’agitation, quatre chicanes en

téflon ont été installées a 90° les unes des autres, et collées contre la paroi interne du réacteur.
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@ (b) ©)

Figure 111-13. (a) Schéma du réacteur pilote avec le circuit thermique (en gris) relié au cryothermostat. (b)
Géomeétrie de la cuve. (c) Photographie du réacteur pilote. La photographie du petit réacteur est donnée a titre
comparatif.

Le réacteur est muni d’un couvercle en verre avec un joint métallique et un joint torique
en caoutchouc étanche. Quatre ouvertures ont été incorporées dans ce couvercle pour
accueillir I’arbre d’agitation, le réfrigérant, I’ampoule a brome et le thermocouple. Deux
autres ouvertures sont réservées a 1’injection des réactifs et/ou a la modification du ciel du
réacteur par I’ajout d’un gaz inerte par exemple. Pour éviter I’évaporation du solvant a haute
température, un systéme de condensation des vapeurs alimenté par un débit d’eau constant
équipe le réacteur. Ce dernier est par ailleurs muni d’une ampoule a brome permettant
d’éventuelles injections de réactifs en continu pendant la synthése. L’ensemble réacteur,
couvercle et moteur d’agitation sont fixés sur un bati métallique et placé sous une hotte
ventilée.

Aprés chaque synthese, la suspension colloidale blanche visible sur la photographie de
la Figure I11-13-c et contenant les nanoparticules est récupérée via la vanne casse-cro(te
située en bas du réacteur. Ce dernier est alors lavé a 1’eau régale, puis a I’eau distillée et a

I’acétone pour étre de nouveau opérationnel.

a) b) <)
k) : i ]

Figure 111-14. Pales d’agitation :( a) Pale droite, (b) Turbine Rushton (c) chicanes et (d) Photographie des
pales et chicanes.
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11-1-2 Etude thermique

Les phénomenes thermiques sont d’une importance majeure dans un réacteur. En effet,
ces phénomenes influencent le transfert de matiere et la réaction chimique. De plus, la
viscosité du polyol est sensible a ce parametre, comme nous 1’avons déja discuté lors de
I’é¢tude hydrodynamique. Ainsi, dans un contexte de synthése de nanoparticules par voie
liguide dans un réacteur fermé et agité, la distribution spatiale de la température peut
influencer localement la taille et la morphologie des nanoparticules. La prédiction et le
controle des transferts thermiques peuvent alors aider a améliorer I’homogénéité des tailles et
des formes des nanoparticules pendant leur synthése.

Dans le contexte de 1’étude, la dynamique du transfert de chaleur est influencée par la
géométrie du réacteur, le type d’agitateur utilisé ainsi que sa vitesse de rotation, la nature du
fluide caloporteur ainsi que celle du liquide agité. Ainsi, le coefficient de transfert de chaleur
entre le fluide caloporteur et le milieu réactionnel va dépendre de ces parametres.

Pour prédire la quantité de chaleur transférée, dans le cas de la convection forcée dans
un réacteur agité, nous utilisons le nombre sans dimension de Reynolds précédemment défini,

le nombre de Prandtl Pret le nombre de Nusselt Nu, dont les expressions sont données ci-

apres.
_uxCp
pr=£— <
=
(Eq.111.27)
Ou X est la conductivité thermique (W/m.K) et Cp la capacité calorifique a pression constante
(I/kg.K)

Le nombre de Nusselt, contient le coefficient de transfert de chaleur o lui-méme, et est

défini comme suit:

ax D

Nu=

(Eq.111.28)

Avec o le coefficient de transfert de chaleur (W.m2K™), Dest la longueur caractéristique
(diamétre de la cuve), et Aest la conductivité thermique du liquide (W.m?K™). Les
caractéristiques thermo-physiques du DEG sont données en ANNEXE 111-C. Une corrélation
générale dans le cas de la convection forcée relie le nombre de Nusselt aux nombres de

Reynolds et de Prandtl ainsi qu’aux parameétres géométriques ; Nu = f (Re, Pr, paramétres
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géométriques). Dans la pratique, l'influence de la température sur les propriétés thermo-
physiques d’un liquide agité est souvent représentée par le facteur de correction de Sieder-
Tate V;°. La représentation de la corrélation est :

Nu = ¢ Re"Pr'vi®

(Eq. 111.29)
Ou Vi, est un rapport de viscosité défini par :
vi=£i
Hy
(Eq. 111.30)

et pn est la viscosité dynamique du liquide agité a la température du réacteur, et u, est la
viscosité dynamique a la température de la paroi.

Les facteurs ¢, m, n et s sont des coefficients de corrélation qui dépendent de chaque
systeme géométrique d'agitation.

Pour déterminer le coefficient de transfert de chaleur entre la paroi de la cuve et le
liquide agité au sein du reacteur, des mesures ont éteé menées avec le DEG pur chauffé a
différentes températures et agité a différentes vitesses. Deux géometries de pales ont été
retenues pour cette étude : la pale droite et la turbine Rushton.

En premiere approche, nous avons supposé que le liquide est parfaitement agité, et que
sa température T est uniforme dans tout le volume du réacteur. Par ailleurs, nous connaissons
la température du fluide caloporteur Ta puisqu’elle est mesurée a chaque instant. En posant
Tw la température de la paroi du réacteur (voir Figure 111-15), nous pouvons déterminer le flux

de chaleur q a travers la surface d'échange S par la relation :

q=O!S[TW _T]
(Eq. 111.31)
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S=H

Iy

H

\

H,

Figure 111-15.Schéma représentant le flux thermique Q depuis le fluide caloporteur a la température T

jusqu’au cceur du réacteur a la température T. La paroi interne, d’épaisseur A, €st supposee a la température
intermédiaire T,,. D’apreés, [PET 2008].

Nous pouvons aussi écrire le bilan de chaleur pour un réacteur fermé en négligeant les
pertes thermiques (hypothese du réacteur adiabatique) et la dissipation de 1’énergie mécanique

de ’agitateur, on obtient alors :
M Cp%: aS[T,—T]
(Eq.111.32)
OU, M est la masse de liquide (kg) ; M = p*V avec V le volume de solvant chargé (m?). p est
la masse volumique du solvant (kg/m®) et Cp est la capacité calorifique du fluide supposée
constante (J/kg.K).

L’équation (Eq.IT1.32) peut étre intégrée en vue de déterminer .. On obtient alors :

—a St
T _TW —e Mcp

To _Tw -

(Eq. 111.33)
Avec T, la température initiale du liquide dans le réacteur, T est la température du fluide
réactionnel dans le réacteur et T, celle de la paroi interne en contact avec le fluide caloporteur
lui-méme a la température Ta. Connaissant Ty, la mesure instantanée de T et de Ta permet de

déterminer Ty et on peut alors calculer o :
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- T-T
a= MCp In W
St To_Tw

(Eq. 111.34)

Le coefficient o est calculé a chaque instant et nous pouvons estimer sa valeur

moyenne en tracant o en fonction du temps. On obtient alors 1’équationlinéaire en temps (Eq.
[11.35) d'ou on en déduit a.

TW_TO_ aS

In =
T,-T MCp

(Eq. 111.35)

Pour réaliser les expériences de transfert thermique, un protocole de 24 expeériences a
été mené. Ainsi, un volume de DEG pur permettant de maintenir une hauteur de liquide égale
au diametre du réacteur soit 15 cm a été adopté pour toutes les expériences.

Les résultats obtenus avec la pale droite, de diameétre de 9.78 cm, sont consignés dans le
Tableau 111-5 ou les valeurs moyennes des coefficients de transfert de chaleur o sont
surlignées en gras. Les résultats de la turbine Rushton & six péles droites et un diamétre de
5 cm sont donnés dans le Tableau I11-6.

Tableau I11-5. Transfert thermique dans le grand réacteur agité par la pale droite.

Manipulation | Ta,°C N, RPM T,°C K, cp Re Ty, °C 0, W/m2K Nu
1 100 120 50.92 11.84 1769.95 17.44 81.71 39.09*
2 100 220 52.93 11.04 3471.48 18.67 84.81 40.52
3 100 320 57.09 9.61 5790.89 21.16 89.87 42.85
4 100 420 57.37 9.52 7669.98 19.52 91.54 43.66
5 165 120 120.3 1.65 12068.47 19.2 78.64 37.17
6 165 220 125.66 1.46 24933.49 20.54 77.99 36.82
7 165 320 126.17 1.44 36675.09 20.64 80.47 37.99
8 165 420 128.61 1.37 50763.01 21.05 81.49 38.46
9 185 120 144.56 0.97 20199.08 20.87 72.89 34.4
10 185 220 145.47 0.95 37707.74 19.94 76.51 36.12
11 185 320 146.11 0.94 55547.22 19.69 77.46 36.56
12 185 420 149.34 0.88 77673.32 20.81 80.46 37.98

TA : température du fluide caloporteur. N : vitesse d’agitation. T : température du réacteur sur le palier. p :
viscosité du fluide.Re : nombre de Reynolds de la cuve. TO : température initiale du fluide. a : coefficient de
transfert de chaleur. Nu : nombre de Nusselt.

* Le détail des calculs est donné en Annexe I11-D.
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Tableau 111-6. Transfert thermique dans le grand réacteur agité par la turbine Rushton a six
pales droites.

Manipulation Ta, °C N, RPM T, °C Y, cp Re Ty, °C o, W/m2.K Nu
1 100 120 44.46 14.85 370.2 19.65 63.94 15.66
2 100 220 47.32 13.42 749.94 19.55 73.76 18.05
3 100 320 48.51 12.87 1136.45 19.6 77.95 19.06
4 100 420 51.31 11.68 1640.62 19.79 80.68 19.71
5 165 120 108.32 2.20 2384.55 19.78 71.28 17.26
6 165 220 113.91 1.92 4992.57 19.69 75.01 18.14
7 165 320 114.94 1.87 7438.57 19.53 77.25 18.68
8 165 420 120.01 1.66 10968.14 19.77 79.49 19.20
9 185 120 134.56 1.20 4303.24 19.59 71.09 17.18
10 185 220 136.89 1.14 8282.03 19.66 73.62 17.78
11 185 320 143.41 0.99 13758.79 19.85 72.97 17.61
12 185 420 142.73 0.66 17813.52 19.75 76.66 18.51

TA : température du fluide caloporteur N : vitesse d’agitation T : température du réacteur sur le palier p :
viscosité du fluide Re : nombre de Reynolds de la cuve T, : température initiale du fluide a : coefficient de
transfert de chaleur Nu : nombre de Nusselt.

Conclusion partielle :

D’apres ces résultats, nous pouvons conclure que le coefficient de transfert thermique
dans le DEG est plus élevé si on utilise la péle droite plutot que la turbine Rushton. Ainsi,
comme attendu, la pale droite est plus efficace pour le transfert thermique. En
perspective, cette étude thermique pourrait étre généralisée aux polyols étudiés dans le
Chapitre 11, pour comparer leur efficacité thermique. Par ailleurs, la simulation numérique des

profils de température pourrait étre effectu¢e a 1’aide du logiciel FLUENT.
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I1-2 Synthéses et caracterisations
11-2-1 Syntheses
Pour tester la mise a 1’échelle du procédé polyol, nous avons mené différentes
expériences indexées ZE (E pour échelle) et consignées dans le Tableau IlI-7. Ces
experiences ont eté congues pour tester la capacité de produire en grande échelle différentes
morphologies allant de nano sphéres a nanofils. Aussi, les conditions stoechiométriques ont
¢été judicieusement sélectionnées a partir des résultats de I’étude paramétrique du chapitre II.
Les quatre premiéres experiences du Tableau I11-7 sont réalisées a petite échelle et a
titre comparatif. Les expériences suivantes (ZE5-ZE8), reprennent les conditions
stoechiométriques des 4 premieres, mais utilisent le grand réacteur muni d’un systéme
d’agitation a pale droite. Les quatre derniéres expériences (ZE9-ZE12), sont
stoechiométriquement similaires aux précédentes, a la différence qu’elles utilisent un systéme

d’agitation de turbine Rushton a six pales droites dans le réacteur pilote.

11-2-2 Analyse structurale
» MET et DRX

Apres la synthése, toutes les poudres ont été lavées, séchées et caractérisées par
microscopie électronique en transmission afin de déterminer leur morphologie et leur taille et
par DRX pour confirmer la pureté de la phase. Le rendement obtenu dans le réacteur pilote est
de I’ordre de ~50 g de nanoparticules par Batch, pour une concentration de précurseur z=0.5
mol/l. A partir des clichés MET montres sur la Figure 111-16, la Figure 111-17 et la Figure Il1-
18, nous pouvons constater que:

(i) il existe une forte similitude des tailles et des morphologies obtenues a petites et
grandes échelles.

(ii) pour les conditions steechiométriques des nanospheres, le diamétre d de ces derniers,
obéit toujours a un ordre particulier : dgrand réacteur avec turbine < Ogrand réacteur avec pale droite < Cpetit réacteur-
Ce résultat permet d’expliquer la forte agrégation des nanospheres obtenues dans le grand
réacteur et visibles sur les clichés MET des expériences ZE5 et ZE9. Pour les fines particules,
les fortes interactions de van der Waals entre les surfaces des nanoparticules peuvent étre

I’origine de cet auto-assemblage.
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(iii) pour les conditions steechiométriques des nanobatonnets et des nanofils, la longueur
L de ces derniers, obéit également au méme ordre : Lgrand réacteur avec turbine < Lgrand réacteur avec pale

droite< I—petit réacteur-

Tableau I11-7 : Effet de I’échelle du réacteur sur la synthése de ZnO dans le DEG.

ZE; 0 - Nanospheres  Grand avec paledroite
ZEg 05 4 20 126 NaOH Nanospheres  Grand avec paledroite
ZE; 05 0 5 156 - Nanofils Grand avec péledroite
ZEg 05 4 20 128 Na(OAc) Nanofils Grand avec péledroite
ZE, 005 0 5 227 - Nanosphéres Grand avec turbine
ZEqo 05 4 20 123 NaOH Nanosphéres Grand avec turbine
ZEy; 05 0 5 154 - Nanofils Grand avec turbine
ZE;, 05 4 20 128 Na(OAc) Nanofils Grand avec turbine

Configuration
du réacteur

I ZE3 . ZE4

Figure 111-16. Clichés MET montrant des nanoparticules de ZnO obtenues a petite échelle selon les
conditions des expériences (ZE1 — ZE4) du Tableau I11-7.
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Configuration
du réacteur
- f /16.63nm
i & 21.09am

’lﬂ].’mm

| ZE5 ZE6

LYY i

e i% ZE7 faa ZES

Figure 111-17. Clichés MET montrant des nanoparticules de ZnO obtenues & grande échelle et pale droite
selon les conditions des expériences (ZES5 — ZE8) du Tableau 111-7.

Configuration
du réacteur

»/‘ ' ,n‘;&.’ }
e g HZE11 100 ZE12

Figure 111-18. Clichés MET montrant des nanoparticules de ZnO obtenues a grande échelle et turbine
Rushton a six pales droites selon les conditions des expériences (ZE9 — ZE12) du Tableau I11-7.

Les distributions des tailles, les spectres DRX ainsi que les parameétres structuraux

obtenus par 1’analyse DRX et MET sont reportés dans la Figure 111-19 et I’Annexe III-E.
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Ainsi, pour les nanospheéres, les parameétres cristallographiques décroissent toujours dans cet
ordre :

thl petit réacteur avec pale droite > thlgrand réacteur avec péle droite > thlgrand réacteur avec turbine Rushton

Pour les nano batonnets et les nanofils, le paramétre Do, représentant la longueur de ces
objets suit ce méme ordre. Les nanofils sont donc plus courts pour les syntheses avec la
turbine Rushton. Toutefois, pour le grand réacteur, I’utilisation de la turbine Rushton
augmente les paramétres Digo et Diip laissant présager une augmentation du diameétre. En
supposant un méme taux de nucléation, ce résultat pourrait s’expliquer par la conservation de
la matiére. En effet, les atomes manquant a la construction de la longueur, serviront a

augmenter le diametre.

80 _
D100 batonnets o

70 4 | D002 A
mD110 1 N |

60 - D 3 - &

Nanosphéres B 5 **

50 + Nanosphéres

40 -

oD +H

20 A :

10 A

0 A b

ZE1 ZES5 ZE9 ZE2 ZE6 ZE10 ZE3 ZE7 ZE11 ZE4 ZE8 ZE12

Figure 111-19. Evolution des tailles caractéristiques des nanoparticules de ZnO obtenues par DRX selon les
conditions des expériences du Tableau I11-7 regroupées par classes de morphologies.

» Etude au Super MET

Pour confirmer la qualité structurale des échantillons obtenus dans le grand réacteur, des
analyses quantitatives a haute résolution (MET-HR) sur des objets uniques ont également été
effectuées en utilisant le microscope électronique JEOL JEM-ARM200F de I’Université Paris
Diderot. Ce microscope combine un canon a émission de champ froide et un correcteur
d'aberration de I'objectif [R1C2013] et permet une résolution atomique des objets.

Sur le cliché MET-HR de la Figure I11-20, nous pouvons distinguer un arrangement
quasi parfait d’atomes de zinc et d’oxygene, attestant du succes de la mise a 1’échelle. En
effet, ces objets correspondent a la structure hexagonale Wirtzite avec une direction de

croissance privilégiée le long de I'axe c. La distance entre les plans atomiques (100) est de
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0.26 nm, en bon accord avec la littérature [THA2014]. Au bord du nanofil, nous pouvons
distinguer des marches atomiques et un contraste grisatre désordonné, due probablement a des
molécules de polyol résiduelles adsorbées a la surface externe des nanofils. Le spectre de
I'image obtenue par transformée de Fourier dans une zone centrale du nanofil, et inséré dans
la figure 111-20, confirme le caractere monocristallin de ZnO, en dépit de certains defauts
d'empilement réguliérement espacés. Ces défauts expliqueraient la différence entre les
longueurs obtenues par MET (97 nm) et par DRX (35 nm) et appuieraient le mécanisme
d’attachement orienté discuté au paragraphe § | de ce chapitre. Toutes ces caractéristiques
corroborent les résultats précédents dans le petit réacteur et confirment la validité de la mise a

I’échelle.
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Figurell1-20.Cliché au super MET de I’échantillon obtenu dans le grand réacteur (ZE7).
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Conclusion partielle :

Le scale-up du procédé polyol a permis de synthétiser avec succés des quantités
macroscopiques de ZnO nanométrique avec différentes tailles et formes. Le rendement obtenu
est de I’ordre de ~50 g/Batch. La qualité structurale des objets obtenus confirme les résultats a
petite échelle. Toutefois, la turbine Rushton permet de diminuer les tailles

caractéristiques comme le diametre dans le cas des sphéres et la longueur pour les nanofils.

11-3 Simulations

L’objectif de ces simulations est de comparer la structure des écoulements dans les trois
réacteurs qu’on vient de discuter. En particulier, la distribution spatiale de la vitesse, du
nombre de Reynolds et du taux de 1’énergie dissipée sera calculée. Le modéle de turbulence
standard k-g, présenté au paragraphe §I-5 de ce chapitre et implémenté dans le logiciel
ANSYS FLUENT, a été appliqué au petit réacteur avec pale droite et au grand réacteur muni

de chicanes et d’agitateurs de différentes géométries.

11-3-1 Comparaison entre petite et grande échelle

Pour cette comparaison, nous avons calculé¢ I’écoulement généré par le petit réacteur
agité et le grand réacteur muni d’une pale droite ou d’une turbine Rushton. Un schéma
simplifié de ces réacteurs est donné sur la Figure I11-21 et les caractéristiques géométriques
des pales sont consignées dans le Tableau I11-8.

Epaisseur de la chicane, B
+—>

L S

12.3mm

-

50 mm

(b)

. Hauteur du liiquide, H
Epaisseur de la pale, W

=
H}J

Diamétre de la pale, D, I D,

| Position de la pale, D
y

Diamétre de la cuve, T

@)

Figurell1-21. (a) Schéma simplifié du grand réacteur. (b) Turbine Rushton en coupe transversale et latérale.
(c) Schéma du petit réacteur.
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Tableau I111-8: Caracteéristiques geomeétriques des reacteurs a différentes échelles

Echelle laboratoire Echelle Pilote Echelle Pilote
ZE3 ' péle droite Turbine Rushton
ZE7 ZE11
Al D Smm | Di=96mm | Di=Dy/3=50mm
H"’I‘gtsglrede W= 10 mm W= 30 mm W= 10 mm
Profondeur D=30 mm D=50 mm D=50 mm

Pour les simulations du petit réacteur, un volume de DEG de 200 ml a été utilisé. Pour
le grand réacteur, un volume de DEG de 2.65 litres correspondant a une hauteur de liquide
T = H =150 mm a été retenu. Afin d'éviter la formation de vortex, quatre chicanes de largeur
16 mm et d’épaisseur 5.1 mm, ont été régulicrement placées sur la paroi interne du grand
réacteur. Pour simplifier le calcul, nous avons considéré I’hydrodynamique du DEG pur dans
les trois configurations correspondant aux expériences ZE3 (161°C), ZE7 (156°C) et ZE11
(154°C) du Tableau I11-7. Pour harmoniser les résultats, les calculs ont tous été effectués a la
méme température soit 160 °C, qui représente les trois expériences, aux incertitudes
expérimentales pres. Le maillage avec le nombre de neeuds, d’éléments et le facteur de qualité

«skewness» est donné dans la Figure 111-22.

E2 E3
El

Nodes: 90 032 Nodes: 404 955 Nodes: 296 378
Elements: 335 866 Elements: 1 404 209 Elements: 1 384 211
Skewness: 0.2 Skewness: 0.21 Skewness: 0.24

Figure 111-22. Maillage des réacteurs utilisés en simulation. De gauche & droite, le petit réacteur, le grand
réacteur avec une pale droite et le grand réacteur avec une turbine Rushton. Les caractéristiques de chaque
maillage sont données dans la légende.
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Les profils de vitesse du fluide v, du nombre de Reynolds Re et du taux de dissipation
de I’énergie turbulente € sont donnés sur la Figure 111-23. La vitesse maximale atteinte au
niveau de la pale du petit réacteur est de (0.7 m.s™). Elle est légérement supérieure a celle
trouvée pour I'expérience Z1 (0.4 m.s™) discutée au paragraphe § I-5-4, en raison de la
différence de température et donc de viscosité. Pour le grand réacteur cette vitesse est de
1.3 m.s™au niveau de la pale droite et de 0.7 m.s™* au niveau de la turbine Rushton. Nous
pouvons noter la différence du type d’écoulement qui est axial pour la pale droite et radial
pour la Turbine. Cette structure d’écoulement impacte le temps de séjour des especes dans la
zone turbulente. Pour 1’écoulement axial, le fluide subit un mouvement de refoulement de
I’agitateur de haut en bas prés de 1’axe et de bas en haut prés des parois. Ceci engendre le
développement d’une boucle de circulation. Pour I’écoulement radial, nous avons le
développement de deux boucles de circulation. La plus petite est localisée sous 1’agitateur et
la plus grande au-dessus, comme montré sur les profils de vitesse de la Figure 111-23 et
I’ANNEXE III-F. Concernant le nombre de Reynolds, sa distribution spatiale est plus
homogéne dans le cas de la Turbine Rushton. Le méme résultat peut étre avancé pour le taux

de dissipation de 1’énergie turbulente €, (voir Figure 111-23).

0.7 ms!

R E
vV =
! - o ! 7 3030
Re | - "
! . 5.2 Watt kg* ! 117 Watt kg = 9 Watt kg
=
€

Figure 111-23. Profils calculés de la vitesse du fluide v, du nombre de Reynolds Re et du taux de dissipation
de I’énergie turbulente €. T=160°C - N=220 RPM- Fluide = DEG.

A%
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Conclusion partielle :

La Turbine Rushton assure la meilleure distribution spatiale du taux de dissipation de
I’énergie turbulente et peut étre préconisée pour le scale-up de la synthése de petites
nanoparticules de ZnO par voie polyol. En revanche, la péle droite peut étre utilisée pour la
synthese de nanofils fins et longs. Toutefois, la valeur de ¢ trouvée dans les trois systéemes
agités reste 4 ordres de grandeur plus faible que dans le T de mélange, qui pourrait servir a

fabriquer des «quantum dots».

11-3-2 Simulations d’autres pales

Forts des résultats de simulations, nous avons également comparé 1’écoulement généré
par différentes pales dans le grand réacteur, le petit réacteur et le T de mélange. L’ objectif de
ces calculs étant de comparer qualitativement la distribution spatiale de 1’énergie turbulente
dans toutes les configurations. Ainsi, la Figure 111-24 résume les profils du nombre de
Reynolds Re obtenus dans ces différentes géométries. Tous les calculs ont été réalisés a 160
°C, excepté pour le T de mélange ou I’on a conservé la température de 80 °C comme discuté

dans le paragraphe § I de ce chapitre.
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T mélange

FEERIRREELE

Petite échelle
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Figure 111-24. Profils calculés du nombre de Reynolds Re obtenu dans différentes configurations. De gauche
a droite : pale droite, ancre, centripéte, hélice a pales inclinées, turbine Rushton, petit réacteur et T de mélange.
T=160 °C - N=220 RPM- Fluide = DEG.T de mélange T=80 °C.
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I11- Conclusions et perspectives

Le «mélange» est un paramétre essentiel qui impacte aussi bien la distribution de taille
des nanoparticules et leur morphologie. Nous avons testé plusieurs configurations de mélange.
De cette étude, ressort un couplage fort entre le nombre de Reynolds et le taux de dissipation
de I’énergie turbulente d’une part et la taille des nanoparticules de 1’autre. Augmenter ces
deux parametres, conduit a des temps de mélange caractéristiques plus faibles et donc a de
plus petites nanoparticules. Bien que ce résultat soit connu dans la littérature scientifique pour
des particules microniques, nous avons pu le confirmer pour les particules de tailles
nanométriques a I’exemple de 1’oxyde de zinc en forme sphérique et nanofilaire. La
simulation des structures d’écoulement dans différentes configurations nous a permis de
corroborer la taille des nanoparticules a la distribution spatiale de la dissipation de I’énergie
turbulente. Ainsi, I’utilisation du T de mélange nous a permis de réduire considérablement la
taille des nanoparticules d’oxyde de zinc jusqu’a ~6 nm de diamétre. A notre connaissance, ce
résultat a été obtenu pour la premiére fois. Une réduction supplémentaire de la taille des
nanoparticules pour atteindre les «quantum dots» en dessous de 4 nm de diametre est une
perspective envisageable par ce procédé moyennant des modifications. Ainsi, nous pouvons
proposer 1’ajustement des paramétres du T de mélange comme 1’augmentation de la
température et de la différence de pression ainsi que la diminution de la concentration des
réactifs pour intensifier encore plus le mélange et tendre vers les « quantum dots ». Par
ailleurs, le procédé peut étre mis a 1’échelle en injectant de fagon continue les réactifs. La
configuration du jet libre par injection manuelle des réactifs via des seringues offre une
solution économique intermédiaire pour produire des nanoparticules par précipitation a petite
échelle. Ce procédé appelé «flash nano précipitation» est déja utilisé dans quelques
laboratoires biologiques pour produire de petites quantités de principes actifs utilisés dans des
médicaments sous la forme de nanoparticules fonctionnalisées [CHE2010]. L’injection des
réactifs pourrait toutefois étre améliorée par I’utilisation d'une pompe a seringue automatique,
permettant de mieux contréler la perte de charge et donc la dissipation de I'énergie.

La richesse du procédé polyol associée a une meilleure compréhension du mélange,
pourrait offrir de nouvelles possibilités pour la synthése de plusieurs classes de nouveaux
nanomatériaux de taille uniforme et contr6lée comme : les structures cceur coquille, les
alliages, les nanomatériaux dopés, etc.

Concernant le «scale-up» du procedé polyol, nous avons démontré a travers cette étude

qu’il est non seulement possible, mais également, le choix judicieux des structures
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d’écoulement via différentes pales, fournit un parametre de contrdle supplémentaire. Ainsi,
nous avons reproduit la synthese de trois variétés de tailles et de morphologies de ZnO, déja
démontré a petite échelle au Chapitre Il, dans le grand réacteur mais avec un taux de
production qui avoisine les ~50 g de nanoparticules seches par Batch.

Ces résultats sont trés encourageants et bien évidemment perfectibles.Nous pouvons
proposer d’améliorer encore plus I’homogénéisation des tailles des nanoparticules par
I’utilisation de «Tubes de guidage». En effet, une idée assez répandue en cristallisation
industrielle consiste a utiliser des tubes de guidage pour neutraliser les courants radiaux
secondaires et assurer un parcours de circulation interne bien défini [w1]. Des simulations
préliminaires effectuées dans nos conditions sont données en Annexe 111-G et la réalisation

des expériences est prévue en perspective dans 1’équipe.
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Chapitre 1V

Cellules photovoltaigues a base de nanoparticules

d’oxyde de zinc

Forts des résultats obtenus lors de [’étude paramétrique et la mise a [’échelle du
procédé polyol, nous abordons dans ce chapitre [’utilisation de ces nanoparticules comme
matériau semi-conducteur dans les cellules photovoltaiques a colorant. Apres avoir présenté
leur principe de fonctionnement, nous présenterons le protocole utilisé a I’Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris pour leur élaboration et caractérisation. Pour mieux
comprendre la dynamique du transport des électrons dans les films semi-conducteurs, une
étude a été menée pour analyser [l’influence de la morphologie, et de la taille des particules
d’oxyde de zinc sur les performances des cellules. L effet de la quantité de colorant adsorbé,
la conductivité des films et la nature chimique du colorant sur les performances des cellules
et le temps de vie et de transport des électrons sera présenté. Trois classes de nanoparticules
de ZnO seront retenues pour cette étude, les nanobatonnets, les nanosphéres et les agrégats.
De méme deux colorants ont été testés : un colorant organique, le D149 et un nouveau

colorant a base de Ruthénium, le TG6.

|- Contexte énergeétique

L’homme a toujours inventé et construit les objets de son quotidien qui sont nécessaires
au progres de la société, a son bien-étre et parfois méme a sa survie. La matiére, 1’énergie et
I’information en sont les trois constituants, matériels et immatériels, que les technologies
permettent de mettre en ceuvre. Le développement technologique a commencé lors du passage
de I’artisanat a une organisation rationnelle de type industriel utilisant des machines et s’est

fait vers le toujours plus grand ou le toujours plus petit. Plus grand pour produire de 1’énergie
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et plus petit pour traiter I’information. La miniaturisation, des objets courants comme des
objets techniques, a d’abord répondu au besoin de se déplacer et de voyager et donc de
disposer d’objets transportables. Un exemple est celui de la mesure du temps, qui, en quelques
siecles, est passée de I’infiniment grand, I’observation du mouvement de la terre et des étoiles,
a P’infiniment petit, la détection de la vibration d’atomes dans un champ électromagnétique.
Ensuite, I’invention du transistor méne a 1’une des principales révolutions technologiques du
20°™ siecle, celle de la microélectronique. Elle se poursuit depuis plusieurs décennies & un
rythme régulier, faisant passer les dimensions élémentaires des circuits intégrés de quelques
microns (millioniemes de meétre) a quelques dizaines de nanomeétres (milliardiemes de métre),
le nombre de transistors par circuit étant dans le méme temps multiplié par plus de quatre
ordres de grandeur. Depuis le début de la révolution industrielle, la consommation d’énergie
de I’humanité n’a cessé de croitre. Actuellement 1’¢lectricité est devenue indispensable. En
2009, 67.1 % de la consommation ¢électrique mondiale est produite a partir d’énergie fossile
non renouvelable telle que le pétrole, le charbon et le gaz, 32.9 % et a partir d’autres sources
d’énergie : hydraulique, nucléaire et renouvelable (Figure IV-1)

Gaz Nucléaire
214% 13.4%

Pétrole
5,1%

, Hydraulique
V' 16,2%

Charbon
40,6%

Figure IV-1. Répartition de la consommation énergétique par secteur. D’aprés [SCH2012]

Trois ans aprés la catastrophe de Fukushima au Japon survenue en mars 2011, la
question de 1’énergie nucléaire est au coeur de 1’actualité et la tendance est a la fermeture des
centrales nucléaires. En effet, le Japon, I’Allemagne et la Suisse ont décidé de sortir du
nucléaire et la volonté des pouvoirs publics en France est la fermeture de la centrale nucléaire

de Fessenheim en fin 2016.
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Cependant, avec 1’augmentation croissante de la population mondiale, le développement
des pays émergents et I’explosion du développement industriel une augmentation des besoins
énergeétiques de maniére quasi-exponentielle est & noter. Comme représenté sur la Figure 1V-
1, la production des énergies est actuellement fondée principalement sur des ressources non
renouvelables. Par ailleurs, une hausse d’environ 50 % de la consommation en énergie fossile
est a prévoir entre 2005 et 2030 [SHA2009]. En prenant en compte cette tendance et en sachant
que cette énergie est limitée sur terre, on doit s’attendre a une pénurie en pétrole aux alentours
de 2040, une pénurie de gaz et de charbon a I’orée des années 2042 et 2112, respectivement
[SHA2009]. Bien que ces dates puissent encore évoluer avec la decouverte probable de
nouveaux gisements, la raréfaction des réserves d’énergie fossile est bien d’actualité.

Avec ~ 1.5x10° kWh/an, Iénergie solaire arrivant & un rythme assez régulier sur terre
représente environ 7000 fois la consommation mondiale actuelle d’énergie. Si elle est
exploitée, cette énergie serait donc capable, a elle seule de combler largement les besoins
actuels de la population mondiale.

Cependant, le verrou technologique principal consiste a récupérer cette énergie
incidente et a la transformer en électricité. On distingue alors plusieurs filieres incluant le
silicium monocristallin, les cellules a jonction unique ou multiple et les couches minces
[FRA2013]. La Figure 1V-2 donne une compilation des rendements de cellules solaires
élaborées entre 1976-2010. On peut y noter que le record de rendement atteint 44.7%.
Cependant, ces dispositifs ont encore besoin de réduire leur colt et d'améliorer leur stabilité.
Sur le plan de la commercialisation, I'Allemagne a enregistré une hausse des panneaux
solaires installés de 75 % en 2010 avec une capacité de production d'électricité photovoltaique
de 17 000 MW contre environ 1000 MW raccordés au cours de I'année 2010 pour le parc
photovoltaique Francais.

La Chine est devenue le principal fournisseur de modules photovoltaiques avec la
fabrication de 35 % a 40 % des modules dans le monde et I'Europe reste le premier marché
mondial. Ces modules sont aujourd’hui dominés a 85 % par la filiére du silicium avec des

performances élevées et une fiabilité reconnue mais des codts de fabrication importants.
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Figure 1\VV-2. Compilation des meilleurs rendements de cellules solaires élaborées en laboratoires de
recherche entre 1976-2010. D’aprés L. Kazmerski, National Renewable Energy Laboratory (NREL).

Les rendements des cellules a base de silicium avoisinent les 25.6 + 0.5 % [PAN2014]
pour le silicium monocristallin m-Si [zHA1998], 20.4 +0.5 % pour le silicium polycristallin p-
Si [SCH2004] et 10.1 + 0.3 % pour le silicium amorphe a-Si [BEN2009] . Les cellules sont mises
en série et assemblées dans les modules photovoltaiques. On trouve aussi des modules fondés
sur des technologies en couches minces inorganiques qui ont moins de maturité industrielle et
présentent des performances standard plus faibles que le silicium cristallin mais des codts de
fabrication moindres. La structure en couche mince permet de réaliser des modules flexibles
et légers souvent appliqués aux toits a faible capacité de charge.

Depuis le début des années 1990, une nouvelle technologie appelée cellules solaires a
colorant photosensible, ou DSC (Dye-sensitized Solar Cell) a vu le jour suite aux travaux du
chimiste suisse Michael GRATZEL a I’Ecole polytechnique fédérale de Lausanne. Les
cellules DSC comportent une couche tres mince de semi-conducteur, le plus souvent de
I'oxyde de titane poreux et nanostructuré et un colorant adsorbé a sa surface. Leur principe de
fonctionnement est inspiré de la photosynthese végétale. Aprés excitation du colorant par le
rayonnement solaire, les photons incidents sont transformés en électrons. La présence d’un
électrolyte liquide ou solide compense 1’électron perdu par le pigment excité avant que ce

dernier ne se recombine. L’¢lectron libéré par le pigment diffuse jusqu’a la paroi conductrice
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de la cellule a travers le matériau semi-conducteur, ce qui genére une différence de potentiel.
Ces dispositifs sont prometteurs car ils font intervenir des matériaux bon marché et des
technologies relativement simples. L'efficacité de conversion de I'énergie de ces cellules a
base de dioxyde de titane (TiO;) culmine aujourd’hui a 11.1%, [CHI2006] (voir encadré sur la
Figure 1V-2). Une revue récente sur les cellules a colorant est publiée dans 1’ouvrage de
Kalyanasundaram [KAL2010] et I’article de revue de Hagfeldt et al. [HAG2010]. En plus de
I’intégration dans le batiment, les cellules a colorant peuvent radicalement transformer les
modes d'alimentation de produits électroniques grand public avec des produits durables et
autoalimentés. En témoigne, la sortie en 2012 du premier clavier photovoltaique intégré pour
tablette numeérique, le Solar Keyboard Folio de Logitech destiné a I'iPad de troisiéme
génération d'Apple. Ce clavier est développé par le leader mondial des périphériques
informatiques, Logitech et la société G24 Innovation (G24i), pionniére de la technologie
photovoltaique a base de DSCC. Cette technologie apparait donc prometteuse, efficace et peu
colteuse pour répondre a un secteur du marché. En effet, une DSC peut produire de
I'électricité a partir de trés faibles lumiéres, méme a D’intérieur de batiments. Elle est
également moins dépendante de l'angle de la lumiere incidente et offre une plus faible
épaisseur. Le caractere nanométrique du semi-conducteur assure de plus grandes surfaces de
collection de la lumiére que les cellules & base de silicium. Le matériau semi-conducteur peut
étre deposé sur des substrats souples en polymeres tels que le polycarbonate ce qui réduit
drastiqguement le poids et le colt du dispositif [HUA2010]. Apres avoir placé ces cellules dans
le contexte énergétique, nous présenterons dans la suite leur principe de fonctionnement, leurs

composantes ainsi que leur caractérisation.

I1- La cellule de Gréatzel

11-1 Description

Une cellule solaire a colorant est constituée d’une photoanode ou (photo-€électrode),
sensibilisée a la lumiere solaire par un colorant, d’un électrolyte et d’une contre-électrode. La
photo-anode est elle-méme constituée d’un substrat en verre conducteur sur lequel est déposée
une couche de semi-conducteur (TiO,, ZnO,..). Afin de rendre le verre conducteur, un dép6t
d’une fine couche conductrice d’oxyde métallique est nécessaire. Une électrode conductrice
transparente (TCO : transparent conductive oxide) adaptée pour une utilisation photovoltaique
doit a la fois avoir une bonne conductivité électrique, pour limiter les pertes ohmiques et une

bonne transparence, pour ne pas absorber I’énergie lumineuse incidente et réduire ainsi le
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rendement. Cependant, la transparence et la conductivité sont deux critéres antagonistes pour
les oxydes métalliques (In,O3, SNO; etc..) [KAW2003]. Une bonne résistance a la température
est aussi un critere important car le semi-conducteur nécessite le plus souvent une étape de
frittage pour éliminer les agents structurants éventuels et consolider 1’édifice. Il faudra donc
adapter le protocole de réalisation aux propriétés du couple TCO/semi-conducteur. Deux
types d’anodes conductrices et transparentes sont utilisés. Ce sont :

- ’ITO (indium tin oxyde) contenant 90% massique de In,O3 et 10% massique de SnO,
[BOW2010] et présentant une mauvaise résistance a la tempeérature. Ce type de TCO est surtout
utilise pour les cellules solaires organiques qui ne nécessitent pas de recuit [LUP2010].

- Le FTO (Fluor-doped Tin Oxide), contenant une couche mince de SnO, dopé au fluor est le
verre conducteur le plus utilisé dans le domaine des DSC. Contrairement & leurs homologues
ITO, les verres dopés au fluor présentent une meilleure résistance aux hautes températures, ce
qui les rend plus stables permettant ainsi leur utilisation dans les dispositifs photovoltaiques.

D’autres substrats flexibles en forme de films plastiques conducteurs sont actuellement
en cours de développement [CHA2010; V0S2012]. Ces dispositifs & couches minces sur des
substrats flexibles ont plusieurs intéréts substantiels comme la fabrication de cellules Iégéres
et solides a la fois, qui supportent mieux les déformations et s’intégrent plus facilement dans
les dispositifs. De méme, la mise en ceuvre du procédé de dépdt est compatible au procédé
industriel continu rouleau a rouleau ou roll-to-roll [KRE2009; WID2008].

La photoanode, est composée de couches semi-conductrices poreuses. Le fait que cette
couche soit poreuse permet d’augmenter la surface d’accroche du colorant, comparé a une
structure compacte, ce qui permet d’augmenter considérablement la quantité de lumiere
absorbée et I’efficacité quantique de la cellule. La contre-¢lectrode, est composée d’un verre
FTO sur lequel est déposé une fine couche de platine. Le colorant, constitue 1’élément clef de
la cellule. Il doit remplir trois critéres majeurs. D’abord, son spectre d’absorption doit étre le
plus large possible et doit évidemment se situer dans le visible pour pouvoir utiliser de fagon
optimale la lumiére solaire. Ensuite, il doit pouvoir transférer aisément les €lectrons excités
jusqu’a la bande de conduction du semi-conducteur (TiO,, Zn0O,..). Enfin le colorant doit
aussi pouvoir assurer des centaines de millions de cycles d’oxydo-réduction sans se dégrader.

Ce dernier critere élimine les principaux colorants organiques. Toutefois, les complexes
de métaux tels que le ruthénium ou I’osmium, restent d’excellents candidats. La solution
électrolytique contenant un mediateur redox va assurer la conduction dans la cellule et la
régénération du colorant. Ce couple redox doit échanger les électrons de facon rapide et

réversible, d’ou I’emploi courant du couple triiodure / iodure (1.

186



Chapitre IV : Cellules photovoltaiques a base de nanoparticules d’oxyde de zinc

11-2 Principe de fonctionnement
11-2-1 La cellule

Le principe général de fonctionnement d’une cellule a colorant est illustré sur la Figure
IV-3. Aprés absorption de lumiére, le colorant adsorbé & la surface du semi-conducteur (ZnO
ici) passe d’un état électronique fondamental S a un état excité S*. Cet état excité va
permettre au colorant d’injecter un ¢€lectron a la bande de conduction de 1’oxyde de zinc. Les
¢lectrons ainsi injectés diffusent dans la couche nanoporeuse de ZnO, jusqu'a I’¢lectrode de
FTO, pour étre finalement collectés par le circuit extérieur. Pendant que 1’¢lectron traverse le
ZnO afin d’étre acheminé vers le circuit extérieur, le colorant se trouvant dans un état oxydé
S* est réduit par 1’ion iodure de I’¢électrolyte, qui passe en ion triiodure. Le médiateur oxydé
(triiodure) est finalement réduit a la contre-électrode, ce qui clot le cycle redox et fait revenir
le systéme a son état initial. Si on considére le bilan global, aucune espéce n’est consommée
ou formée lors du fonctionnement de la cellule, seuls des électrons sont mis en mouvement du

semi-conducteur vers la contre- électrode sous 1’action de la lumiére.
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Verre FTO

Figure 1V-3. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire sensibilisée par un colorant.

Le mécanisme conduisant a la production d’un photocourant peut étre résumé en six

étapes indexées de @ a ® sur la Figure IV-3:

Phénomeénes a ’anode :

®Sous illumination, le colorant s’excite par 1’absorption d’un photon et passe d’un état
stable S & un état existé S
Absorption: S+hv —p S
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®@Le colorant excité injecte alors un électron dans la bande de conduction du semi-

conducteur ZnO. Le colorant est alors oxydé et passe a un état S*

Injection d’électron: S —» S' + €ce

®La diffusion de I’¢électron photogénéré a travers la couche poreuse du semi-conducteur
vers le substrat conducteur (FTO)
Diffusion des électrons : (€) semi-conducteur —¥ (€7) FT0
@ La collecte des électrons dans un circuit extérieur et leurs transferts a la contre-
électrode (CE)

Transfert des électrons : (&) rro — (€) ce (py

Phénoménes a la cathode :

®Réduction de la forme oxydée Ox du médiateur redox (triiodure, I3, ou complexe
Co) a la contre-éléctrode pour former la forme réduite Réd (I) :
Réduction : (e") ce pyy + OX —» Réd

®La régénération du colorant suite a sa réduction par le reducteur du médiateur
redox :

Régénération: S*+Réd —» S+ Ox

Phénomeénes indésirables :

Il faut noter qu’il existe un certain nombre de réactions parasites qui peuvent freiner la séparation
de charges provoquant ainsi des pertes lors de la conversion de la lumiere en électricité. Ces

réactions sont principalement :

% La désexcitation du colorant :
S*—» S
% L’¢lectron injecté par le colorant dans la bande de conduction du semi-conducteur,

peut étre capturé par le colorant oxydé S* (la recapture) :

+ -
S™ + €'semi-conducteur—> S

% Recombinaison de 1’¢électron du semi-conducteur par le médiateur redox I3 :

€ semi-conducteur + OX —p Réd

Les réactions intervenant dans les DSC sont schématisées sur la Figure 1V-4.
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Figure IV-4. Les différentes réactions dans une DSC.
Le fonctionnement souhaité en bleu, les réactions parasites en rouge. D’aprés [LEB2011].

Le fonctionnement des cellules est rendu possible par la cinétique de ces réactions, en
effet les réactions parasites comme les relaxations (d’un électron a 1’état excité de I’orbitale
moléculaire la plus basse vacante a la plus haute occupée), les recombinaisons (d’un électron
du semi-conducteur vers la HOMO du colorant), les recaptures (d’un électron du semi-
conducteur par le médiateur redox I3") de la colonne de droite Tableau IV-1 sont beaucoup

plus lentes que les réactions principales de la colonne de gauche Tableau IV-1.

Tableau V-1 : Cinétiques des réactions intervenant dans les DSC a base TiO,. La cellule

fonctionne car les réactions principales (colonne de gauche) sont plus rapides que les
réactions parasites (colonne de droite).

Réactions principales Temps Réactions parasites Temps
Excitation 1fs -
Injection 50 fs (84%) + 2 ps (16%) Relaxation 10 ns
Interception 10 ns Recombinaison us-ms
Diffusion D =1,5.10° cm?.s™ Agiusion = 10 um Recapture 10 ms

Ainsi, en vue d’améliorer le rendement de la cellule, il est nécessaire de réduire au

maximum les réactions de recombinaison. Pour cela, différentes solutions peuvent étre
proposées comme :

e Laréduction de la concentration en ions 1’3 (10 fois plus petites que celle de I

e Le recouvrement maximal des particules du semi-conducteur, soit par le

colorant en utilisant un co-adsorbant tel que I’acide octanoique [MAG2012] lors
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de I’étape de sensibilisation, soit par ajout d’additifs a 1’¢électrolyte (comme par
exemple le TBP ou le liquide ionique fonctionnalisé pyridinyle) dont les
molécules s’insérent sur les sites de surface laissés vacants par le colorant
[XU2013].

e L’utilisation de colorants ayant des groupements stériqguement encombrants
comme des chaines alkyles empéchant ainsi le rapprochement de I3 de la

surface du semi-conducteur [ITO-A2008; KRO2006].

11-2-2 Les colorants

Le colorant peut étre considéré comme étant le ceeur des DSC. En effet, sa capacité a
absorber efficacement les photons, affecte I’efficacité des cellules solaires. Plus précisément,
le colorant est 1’¢lément de la cellule qui déterminera quelle portion du spectre solaire sera
utile pour la conversion énergétique, et avec quelle efficacité. Pour cela il doit satisfaire a
quelques conditions avant son utilisation dans la cellule :

» Du point de vue optique, vu que plus de 40% d’énergie solaire est émise dans le
visible, le colorant « idéal » doit absorber la lumiere au-dela de 400 nm. En outre, il
doit avoir un coefficient d’extinction ¢ (L.mol™*.cm™) le plus élevé possible pour
intercepter une grande partie de la lumiere incidente.

» Du point de vue chimique, il doit présenter des groupements d’accroche qui lui
permettent de s’adsorber correctement au matériau semi-conducteur (SC) a large
bande interdite. Mais sans avoir non plus trop d’affinité avec lui pour ne pas le
dégrader en formant un complexe en solution avec le noyau métallique. Ce complexe
risque en effet de bloquer le transfert de charges. Par ailleurs, les groupements
d’accroche doivent étre accepteurs d’électrons afin de favoriser I’injection des
électrons dans la bande de conduction du SC. Notons aussi que pour empécher
I’adsorption de I’eau a la surface du semi-conducteur qui est la cause principale de
désorption du colorant, des groupements hydrophobes comme les chaines alkyles
peuvent aussi étre greffés sur le colorant.

» Du point de vue énergétique, et afin d’assurer une meilleur injection des électrons, le
niveau énergétique de son orbitale la plus basse en énergie non occupée par un
électron (ou LUMO, acronyme de lowest unoccupied molecular orbital), doit étre

légérement supérieure a 1’énergie de la bande de conduction du semi-conducteur.
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» Du point de vue thermodynamique, pour que la réaction de réduction du colorant ait
lieu et pour que le colorant se régénére, le niveau d’énergie de la LUMO du colorant
doit étre plus bas que le potentiel de Nernst du couple redox.

» Le colorant doit avoir une bonne stabilité photochimique et électrochimique pour
qu’il puisse supporter un grand nombre de cycles sans se détériorer (10% cycles
couvrant ~ 20 ans d’ensoleillement) [CHO2010].

» Enfin, la synthése du colorant doit étre relativement simple pour permettre sa
préparation en grande guantité.

Notons toutefois qu’il n’existe pas de colorant «universel » qui satisfait tous ces
critéres pour la large variété d’oxydes disponibles. Il faut donc trouver pour chaque semi-
conducteur le colorant adéquat, ce qui n’est pas une tiche facile. Sur cette base, des
recherches intenses ont été menées ces derniéres années pour concevoir de nouveaux
colorants photosensibilisateurs qui répondent aux exigences citées plus haut. Dans cette
direction, des calculs fondés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont permis
de mieux comprendre les différents mécanismes mis en jeu dans le principe de la cellule
solaire et de concevoir de nouvelles familles de colorants adaptés a la génération de
photocourant important [LEB2011]. Les colorants les plus utilisés dans la littérature peuvent

étre classés par famille et leurs caractéristiques sont consignées dans le Tableau IV-2.
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Tableau IV-2: Familles de colorants et caractéristiques d'un de leurs représentants.

Amax / nm
Famille Exemple ¢/L.mol-l.cm-1 Rendement %
(solvant)
°UH| A 11%
’N",,,,| _anes 535 nm i
TN 13740 Tio:
LR’y (NH3 10%) [GRA2005]
complexes g
organomeétalli
g N719
ques a base de
ruthénium (550 nm) 5:3%
Zn0O
22.450
Ce travail
CH,Cl,
[HOS-B2014]
2 bandes : 123%
. 480 nm 3%
Porphyrines () Tio,
660 nm
) [YEL2011]
YD2-0-C8
9.0%
oj,ou TIOZ
A s [IT02006]
(? () o; N._CHy
: E 5.6 %
g e Zno
[YOS2009]
. 550
Indolines 5149 2es 466%
(DMF) ZnO
Ce travail
¢ [HOS-A2014]
L Iy
T
LJ 13%
D205 Zn0
[ZHE2014]
Ai 515 nm 17%
Fluorescéine 92000 210
(H20)
[GUE2010]
Eosine Y
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11-2-3 Les semi-conducteurs :

Le choix du semi-conducteur est primordial pour I’optimisation des cellules solaires a
colorant. En effet, le semi-conducteur permet le transport des électrons jusqu’au verre
conducteur et a ce titre il doit obéir a certains critéres :

- Il doit étre de type n (accepteur d’électrons) et a grand gap (> 3 eV) pour éviter

d’absorber la lumiere dans le visible et le proche infrarouge qui sont les domaines

d’absorption du colorant.

- Le semi-conducteur doit avoir une grande surface spécifique afin de maximiser la

quantité de colorant adsorbe sur sa surface et assurer un haut rendement de conversion.

- Un écart optimal entre le bas de la bande de conduction du semi-conducteur et le

premier niveau excité du colorant est aussi nécessaire afin de permettre une injection

rapide de I’électron.

- Enfin, d’autres paramétres importants comme 1’injection des électrons, 1a mobilité des

porteurs de charge et la durée de vie des électrons dans le semi-conducteur sont a

considérer.

Aujourd’hui, le semi-conducteur le plus utilisé est 1’oxyde de titane TiO, sous la forme
d’anatase. Ceci est di a ces performances encore inégalées, attribuées a I’injection plus rapide
des électrons du colorant (jusqu’a 60 %) dans 1’oxyde. Ce temps est de I’ordre de 100 femto
secondes pour le colorant N3 associé a TiO, et dépend fortement de la structure cristalline du
semi-conducteur [SCH2012]. Comme démontré par Gratzel et al., le taux de conversion des
photons incidents en électrons en sortie d’une DSC définit par I’IPCE, « incident-photon-to-
current conversion efficiency ») est multiplié par 700 lorsque I’on passe d’un monocristal
d’anatase a une couche de nanoparticules de TiO, anatase de ~ 20 nm de diamétre et de
grande surface spécifique [ORE1991]. De ce fait, la nanostructuration du semi-conducteur
apparait comme un parametre clé de la cellule. Ainsi, un grand nombre de nouvelles
architectures de couches d’oxyde ont été développées a 1’échelle nanométrique telles que des
nanoparticules [GUE2010; X102014], des nanofils [LUP2010; PAN2007; PLA2009], des nanofleurs
[JIA2013] ou des nanotubes [LAM2013] avec des efficacités prometteuses mais moins
performantes que les couches nanoporeuses de TiO, (~ 20nm) frittées de Gratzel [GRA2001].

Un rendement aussi élevé que 11.9 % a été obtenu avec une couche nanoporeuse de
TiO; anatase de 12 pm d’épaisseur [KOM2011]. Mais, I’inconvénient de I’utilisation de I’oxyde
de titane est sa haute température de frittage qui avoisine les 500°C. Ceci augmente le codt
énergétique de la cellule et pourrait empécher 1’utilisation de substrats en plastique ne pouvant

supporter de telles conditions thermiques. D’autres oxydes ont été testés comme les oxydes
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d’indium, de tungsténe, de tantale ou d’étain dans 1’espoir d’améliorer le rendement mais
leurs performances restent faibles [FER1997].

Par sa grande variété morphologique et ses propriétés intrinseques, 1’oxyde de zinc ZnO
est un bon candidat alternatif au TiO, pour réaliser des cellules a colorant. Le Tableau V-3

regroupe les propriétés comparées du ZnO et du TiO, [MAG2012].

Tableau IV-3 : Propriétés physiques des oxydes TiO; anatase et ZnO Wiirtzite. D’aprés
[ZHA2009].

Propriété ZnO TiO, Références
Structures cristallines Rocksalt, blende, Rutile, anatase
possibles Wirtzite brokite [0ZG2005; TAN1994]
Gap énergétique (eV) 3.2-33 3.0-3.2 [OSK2002; 0ZG2005;
TAN1994]
?gg@'{',f.?;emmnmue 2(1)2603&0&52‘;”?’ 0.1-4 [BAE2003: 0ZG2005:
T TAN1994]
Indice de réfraction 2.0 25 [KEI2002]
Masse effective des électrons 0.6
(me) ' 9 [OSK2002]
Constante diélectrique 8.5 170 [0SK2002]
Coefficient de diffusion des 5.2 (bulk) 0.5 (bulk TiQy),
électrons 1. 7x10™ (film de = 10710
> 1 ' ) (film de [JIH2008; NOA2002]
(cm®.s™) nanoparticules) .
nanoparticules)

Ainsi, le ZnO possede un gap de 3.3 eV du ZnO similaire au TiO,. Il offre de
nombreuses variétés morphologiques avec divers plans cristallins permettant de moduler la
surface spécifique favorisant ainsi 1’adsorption du colorant. Le ZnO a une meilleure mobilité
électronique que le TiO, anatase [LAW2005; MAG2013] et une température de frittage plus
basse pouvant étre égale a 350°C selon le protocole de préparation de la cellule. Par ailleurs, il
peut étre synthétisé sous sa forme cristallisée dans des conditions plus douces que TiO; et
offre ainsi de bas colt de fabrication et la possibilité d’utilisation de substrats flexibles. Le
Tableau IV-4 regroupe une synthese bibliographique récente des performances comparées des
cellules DSC a base de ZnO incluant celles obtenues dans ce travail. On y précise la méthode

de synthese du semi-conducteur, le type de colorant et le rendement.
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Tableau V-4 : Performances comparées des cellules a colorant a base de ZnO.

Structure du Epaisseur Méthode de
film/nanoparticules gu film synthese du Colorant Rendement | Référence
de ZnO Zn0O
Agrégats sphériques de
taille polydisperse de Hydrolyse
NPs 8 um forcée en milieu N719 3.68 % [L12010]
D =15 nm polyol
Prismes hexagonaux 12 ym Précipitation N719 1.38 % [JAN2014]
Nanofils - Electrodépot N719 0.32 % [ZIM2014]
Film nano-poreux
De poudre commerciale fa
(20nm) 20um | depotpar D149 313% | [CHE2011]
Sur un substrat en électrophorése
plastique
Film nano-poreux 24 ym dépot chimique gﬁg ggg [BAV2014]
Film nano-poreux i N719
De poudre commerciale 16 pym Enduction 3.15%
(20nm) - oA
Film nano-poreux Electrodépot en [PAU2014]
6.8 um Présence N719 324 %
d’éosine
Nanofils + une couche
nanocristalline dépot
nanoporeuse formée par - Slect F;] . D149 4.08 % [GUE2012]
croissance épitaxiale sur electrochimique
la surface des nanofils
. . Voie N719
0,
Agrégat de nanotiges 12 um hydrothermale 4.60% [W1J2014]
Nanofils . 2.22%
ou - g \{ﬁ'e | N719 [KIL2014]
nanofleurs ydrothermale 5.11%
) . Hydrolyse
Agrégats polydisperses ; . N719 4.5%
(50-800nm) 16 pm forcée en milieu D149 520 [REN2012]
polyol
Agrégats de 100-500
e 9 um Sol-gel N3 54% | [ZHA2008]
D =15 nm
Nanofils
(30-300 nm) Hydrothermale | Mercurochrome 3,2% [CHE2007]
NPs (D =15nm)
Nanotiges H i
_ _ ydrolyse Ce travail
(B=3%5 n:rwngt L=110 | 184 um | forcée en milieu D149 4.66% [HOS-
polyol A2014]
Nanotiges 0
(D =35 nmet L=110 16.6 Hydrolyse TG6 5.3% Ce travail
nm) forcée en milieu [HOS-
Agrégats (200 B2014
gregats (200nm) 22.0 polyol TG6 4.67% ]
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I11- Caractérisation

I11-1 Le spectre solaire

Afin de pouvoir normaliser les résultats obtenus dans les différents laboratoires de
recherche a travers le monde, des conditions d’éclairement standard, comme une puissance
incidente de 100 W.cm™ & la température ambiante 25 °C, doivent étre respectées. La lumiére
qui nous parvient du soleil ne possede pas le méme spectre que celle émise par celui-ci. En
effet, lors de la traversée des différentes couches de I’atmosphére, les longueurs d’onde (A) du
spectre solaire sont absorbées par différents composés présents dans 1’atmosphére comme
I’0zone qui absorbe dans I’ultra-violet (UV) ou la vapeur d’eau qui absorbe dans 1’infrarouge
(IR). La masse d’air optique ou Air Mass (AM) est définie (par ciel clair) comme la masse
d’atmosphere traversée par le rayonnement direct pour atteindre le sol, rapportée a la
traversée verticale au niveau de la mer. Ce paramétre tient ainsi compte de I’inclinaison du
soleil avec le zénith, définie par 1’angle 6 que fait le rayon incident par rapport & I’incidence
normale & la surface terrestre au zénith (Figure 1\VV-5 (a)). Le facteur AM est donné par la

relation suivante :
1

cos B

AM =

(Eq. IV-1)
Ce paramétre est souvent suivit d’un ‘indice qui représente le nombre d'atmosphére

traversé, AMO est le spectre solaire hors atmosphere, AM2 est le spectre solaire ayant traversé
2 épaisseurs d'atmosphere (hauteur de 30° du soleil au-dessus de I'horizon). Le spectre réel du
soleil a AM1.5 donne 827W/m?, aussi pour les conditions standard de 1000W/mz2 on multiplie
I'irradiance de AM1.5 par 1000/827.

AM=P/P,=sec 0, Zénith 2
0, — angle de Zénith
> =
AM2.0 E
% 60,1 b ot
AM LS5 5 [ .
r » 482 E1l p o H.O
AMO =
g /
c
o
ATMOSPHERE AM 1.0 E
: . Terre Il ) "rh"\ [
jt" m— 0 i I 7 R N, it

0 1000 2000 3000

Longueurd'onde (nm)
(a) (b)

Figure 1V-5. (a) Le paramétre AM (Air MAss) et (b) Spectre solaire [MAG2012].
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Pour reproduire les conditions du soleil, il faut donc choisir une valeur d’AM = 1.5. Soit
un angle d’inclinaison du soleil de 48.2°. Cet angle a été choisi pour servir de norme car il
correspond a peu prés a 1’angle d’incidence moyen des rayons directs du soleil aux Etats-
Unis, au Japon et en Europe. La Figure 1V-5 (b) présente le spectre solaire ou 1’on tient
compte de I’inclinaison du soleil et de I’absorption de 1’atmosphére (O, O3, CO,, H,0). La
partie des longueurs d’onde inférieur a ~ 400 nm de ce spectre sera absorbée par le semi-

conducteur et toute la partie restante sera absorbée par le colorant.

111-2 Caractéristiques J -V de la cellule

La caractérisation fondamentale d’une cellule photovoltaique consiste a enregistrer le
courant débité par la cellule J en fonction d’une tension V appliqué a ces bornes, ce qui
permet d’accéder au rendement de photo conversion du dispositif (noté n). Dans ce travail,
nous avons utilisé un sourcemetre digital Keithley 2400 et un simulateur sous lequel nous
avons éclairé la cellule et mesuré le courant débité. La figure 1\VV-6 présente une courbe
caractéristique J-V d’une cellule solaire sensibilisée par le D149 et délimitée par un masque

de surface ~ 0.160 cm?, ce qui correspond & un carré de 4 mm de coté.

J (mA.em™)

[ ]
PimW.cm™)

ﬂ 1 1 1 1 1 1 1 1 : 1 1 1 I ﬂ
0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0.5 0.6

Potentiel (V)  Ym Voo

Figure 1VV-6. Courbe J-V d'une cellule fabriquée a partir d'une couche nanoporeuse de ZnO sensibilisée au
D149 (en bleu). Puissance délivrée par la cellule en fonction de la tension (en rouge). Les paramétres de cette
cellule sont Jsc = 8.99mA/cm?, Voc = 0.569 V, FF = 70.6 % et n = 3,62 %.
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Comme montré sur la caractéristique J-V, on peut déduire du tracé les différentes

grandeurs caractéristiques de la performance de la cellule comme suit :

e Le courant de court-circuit, noté Jsc. Il correspond au courant de la cellule a 0 V.

e La tension de circuit ouvert, notée Voc. Il s’agit de la tension que la cellule peut

imposer lorsque le courant I débité est nul.

e Le point de fonctionnement (Vm ;lm), correspond au maximum de la puissance Py

que la cellule peut fournir. Cette puissance maximale est égale au produit entre la
tension maximale et le courant maximale que la cellule débite, soit Py, = Vi *In.

e Le facteur de forme FF est une caractéristique de la cellule qui correspond a 1’écart

entre sa caractéristique réelle et sa caractéristique idéale de forme rectangulaire. Ce

facteur est donné par la relation suivante :

VI
FF (%) = mem X 100

EC "EC

(Eq. IV-2)
e Le rendement n qui traduit la performance de la cellule est calculé par :
Pﬂ'.l. mIm
n[%j=P—x1un= X 100
(Eq. IV-3)

Ou Pinc représente la puissance lumineuse incidente.

I11-3 Propriétés de transport et de recombinaison des électrons

Pour étudier la cinétique des réactions électrochimiques et photoélectrochimiques qui se
produisent dans de nombreux systemes fonctionnels, y compris les cellules DSC, la
spectroscopie d'impédance est une technique de choix. Elle permet notamment d’étudier des
processus couplés comme le transport et la recombinaison [FAB2007; PAU2000; PAU2005]. Il

s'agit d’un balayage fréquentiel qui permet justement le découplage de ces processus.
Principe

La spectroscopie d’impédance est une méthode élégante pour corréler des variables et

des processus physico-chimiques qui se produisent par exemple dans une cellule composée
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d’une anode, d’une cathode et d’un électrolyte. Elle peut permettre d’analyser finement
I’influence de parameétres comme la composition, la mobilité, les défauts, la microstructure et
la concentration des especes mobiles sur le transport. La mesure de I’impédance d’une cellule
DSC est réalisée par le couplage d’un analyseur de fréquence et d’un potentiostat comme
montré sur la Figure IV-7. On applique a la cellule une tension V (w) qui est la somme d’une
tension continue et d’une tension alternative pendant une mesure en obscurité ou sous

éclairement. Pour chaque fréquence on applique un potentiel donné par :

V(w) =V, + AV =V}, + v sin(wt)
(Eq. IV-4)

Ou V représente une tension continue, Vo est I’amplitude de la tension alternative égale a 10

mV, et o=2xf est la pulsation propre du signal alternatif proportionnel a la fréquence f.

Analyseur d’'impédance

Cellule DSC

Figure I\V-7. Principe de mesure par spectroscopie d’impédance.

Pour une tension appliquée, et pour chaque fréquence f comprise entre 0.1 Hz et 1 MHz,

I’amplitude et le déphasage du courant électrique | circulant dans la cellule, sont mesurés :
Hw)= I+ Al = I + isin(wt + @)

(Eq. IV-5)

On définit ainsi I’impédance comme le nombre complexe Z déduit de la relation:
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AV o
Z (@)= = |zlef*@ = 7'+ jz"

(Eq. IV-6)

Ou Z'etZ" représentent respectivement la partic réelle et imaginaire de 1’impédance
complexe, |Z| et ¢ (®) sont respectivement I’amplitude et le déphasage de I’impédance

complexe. La représentation dans le plan complexe de Z donne une courbe appelée spectre
d’impédance ou diagramme de Nyquist qui permet une identification visuelle aisée des

éléments électriques équivalents a la cellule mesurée.

Z" (Ohm.cm?)

0 10 20 30 40
Z' (Ohm.cm?)

Figure 1V-8. Spectre d’impédance d’une cellule a base de TiO, pour un potentiel appliqué [MAG2012].

A partir du diagramme de Nyquist de la Figure 1V-8 nous pouvons visuellement
distinguer 3 demi-arcs de cercle qui correspondent a différents phénoménes qui peuvent se

produire dans les cellules DSC :

o Le premier arc de cercle est caractéristique de la haute fréquence, il correspond au

processus de régéneration des ions I3 a la contre-électrode.

o Le second arc est caractéristique de la moyenne fréquence, il correspond au processus

de diffusion et de recombinaison des électrons dans la photoélectrode.
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o Et le troisieme est caractéristique de basse fréquence, il correspond au processus de

diffusion des ions I dans I’électrolyte et il n’est visible que pour les électrolytes visqueux.

Afin de découpler ces processus, nous pouvons modéliser notre cellule par un circuit
électrique équivalent constitué d’un nombre fini d’éléments idéaux (R, L, C) présenté dans la
figure 1V-9. En somme, les phénomeénes électrochimiques dans une cellule peuvent étre
modélisés en utilisant des circuits électriques équivalents. Ainsi, pour la description d'une
électrode, le circuit RC est souvent utilisé, tandis que pour la résistance de I'électrolyte une
résistance R est utilisée.

Tous les systemes réels peuvent étre représentés par des circuits équivalents, en
revanche une telle représentation peut étre réarrangée de multiples facons avec des valeurs
différentes pour les éléments et toujours posséder la méme impédance, ce qui est un

inconvénient.

RBL RPI
:I-I Cu Cu Cu Cu j}__|
l :|—| _||: I
Cpr Z;
Cpi
TCO ZnO Electrolyte | TCO +Pt
e

C.=c,LiR= /L Ry=ryL

Figure 1V-9. Circuit électrique équivalent utilisé pour I'ajustement du spectre expérimental au spectre
théorique. L est ’épaisseur de la photoélectrode.

Ce modeéle est composé de circuits RC monté en série et en paralléle et incluant :

e R larésistance série due au contact électrique (pince/alliage/FTO),

e Une chaine de transmission modélisée par plusieurs résistances r en série donnant une
résistance totale de transport Ry (Ry = ry « L) et par un couple de résistance R
Icapacité C, monte en parallele. R est la résistance de recombinaison et C, est la
capacité chimique du a des états localisés sous le bord de la bande de conduction.
Cette chaine correspond aux phénoménes de recombinaison a D’interface semi-
conducteur/électrolyte et aux phénomeénes de transport dans le semi-conducteur.

e Z,I’'impédance de diffusion de I’espece redox dans ’électrolyte,
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e Et un couple résistance Rp; / capacité Cp; monté en paralléle pour décrire I’interface

cotre-électrode/électrolyte et qui peut étre déterminé a haute fréequence.

Ce circuit électrique modélise la ligne de transfert dans la photoélectrode. Il possede une

impédance complexe équivalente qui peut étre exprimée par la relation suivante :

1"’*1
Z(w) = (J?—R.—i) “coth Llf(i_;) (1 +J ml)}

Lreg

(Eq. IV-7)
Ou mrec est la pulsation caractéristique du processus de recombinaison qui peut étre exprimée

par la relation suivante :

(Eq. IV-8)
Pour un potentiel appliqué donné, cette expression d’impédance complexe est utilisée

pour ajuster sa partie réelle et imaginaire aux parties réelles et imaginaires des mesures
effectuées par spectroscopie d’impédance afin de déduire les différents parameétres physiques
Ret, Ry, et Cy caractéristiques du processus de recombinaison, de diffusion, et de transport.

Ces processus de recombinaison et de transport sont en compétition et correspondent
1
R~tr':|.1

respectivement aux pulsations e et wy (avec w,, = ). Pour mieux comprendre leurs

importances relatives, il faut déterminer le rapport :

&_R_uz’f_nz(b)z

(Eq. IV-9)
Ou L, représente la longueur de diffusion des électrons dans le semi-conducteur et L

I’épaisseur de la couche.
Deux constantes de temps peuvent alors étre déterminées. Ce sont le temps de vie des

electrons T, (nommé temps de recombinaison) et le temps de transfert .. (nommeé temps de

transport d’électrons):
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(Eg. IV-10)

(Eg. IV-11)

La corrélation entre les spectres expérimentaux et les spectres théoriques de ce modéle
permet par identification paramétrique de déterminer les trois parameétres C,, R et Ry qui a

leur tour permettent de remonter aux constantes physiques des photo-électrodes :

le temps de vie ou de recombinaison des électrons dans la photoélectrode, T,

le temps de transport d’¢électrons, T,,

le coefficient de diffusion des électrons dans le semi-conducteur,D_g, qui est donné par la

formule suivante :

D = a
bl Tr?"
(Eq. IV-12)
la conductivité du film semi-conducteur, oy, qui est définie par la relation suivante :
L
oy =—r"—
A(l_ p)Rtr
(Eq. IV-13)

Ou A représente la surface géométrique de la cellule, et p la porosité de la couche de semi-

conducteur déterminée expérimentalement.

Enfin, la densité d’état (DOS) appelée aussi g, quantifie le nombre d’états électroniques
possédant une énergie donnée dans le matériau. Elle est calculée a partir de 1’épaisseur, la

surface et la porosité du film définie par :

C#
g R
gAL(1- p)

(Eq. IV-14)

Tous les paramétres discutés plus haut sont accessibles a partir de la spectroscopie

d’impédance ce qui est en fait une méthode de choix, non seulement pour quantifier les
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rendements des cellules et les comparer entre elles, mais également pour analyser finement les

phénomeénes physico-chimiques et électriques qui s’y produisent.

I\VV- Elaboration et optimisation des cellules a base de ZnO

A ce jour, I’optimisation des cellules solaires a colorant demeure complexe car les
phénomenes qui s’y produisent sont encore mal compris. En plus, le grand nombre de
paramétres impliqués dans leur élaboration comme la nature du substrat et de 1’¢électrolyte, la
nature du semi-conducteur, son épaisseur et sa porosité, le colorant, etc... influencent de fagon
interdépendante les performances et rend l’optimisation complexe du fait du nombre
important de combinaisons possibles. Le remplacement du TiO; par le ZnO dans les cellules a
colorant n’est pas évident a priori. Plusieurs techniques d’élaboration spécifiques aux films
poreux de ZnO ont été développées. Parmi lesquelles nous pouvons citer la synthése sol-gel
[ITO-A2008; ITO-B2008; ZUK2008], la croissance hydrothermale [FEN2008; LAW2005], la pyrolyse
d’aérosol [TRI2012], la pulvérisation cathodique [LUP2012] et I’électrodépdt [GUE2012; LUP2010;
WAN2009; WES2008].

Historiquement, Gréatzel et O'Regan ont mis en place en 1991 la technique de
préparation d’un film poreux d’oxyde de titane pour les cellules solaires a colorant par frittage
des particules colloidales de TiO,. Depuis, cette technique est devenue trés populaire en
raison des bonnes performances de conversion qu’elle a démontré [ORE1991]. En appliquant
cette technique, le record de performance pour les systemes a base de ZnO n’a cessé de
croitre, alors que celui a base de TiO, a relativement stagné, laissant présager des opportunités
sérieuses pour utiliser le ZnO comme semi- conducteur dans les cellules a colorant.

Dans ce travail, cette optimisation s’effectuera selon deux axes :

- Optimiser le transport des électrons en jouant sur la morphologie et la
taille des nanoparticules de ZnO en utilisant le D149 comme colorant.

- Apres avoir trouvé la morphologie optimale, I’optimisation de la collecte
de lumiere a été effectuée. Pour cela une autre configuration de
nanoparticules a été utilisée et un autre colorant a été testé.

Toutes les cellules élaborées dans cette these ont été réalisées en utilisant des poudres de
ZnO fabriquées au LSPM par voie polyol. Le protocole d’assemblage et 1’étude des
performances ont été réalisés dans 1’équipe de T. Pauporté a I’Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Paris d’apres les étapes qu’on décrira brievement dans le paragraphe suivant. Plus

de détails pourront se trouver dans [HOS-A2014; HOS-B2014].
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V-1 Effet de la taille et de la morphologie sur les performances des DSC
IV-1-1 Position du probleme :

Le fonctionnement d’une cellule solaire a colorant est gouverné par deux mecanismes
fondamentaux qui sont en compétition a savoir le transport et la recombinaison. Pour obtenir
un courant éleve, le mécanisme de transport doit étre plus rapide que la recombinaison
[BOS1999; WAN2001]. De méme, pour atteindre de hautes efficacités de transformation de
I’énergie solaire en énergie électrique, il est important de recueillir le maximum de porteurs
de charge photogénéré avant qu'ils ne se recombinent. Dans un réseau d'oxyde, le transport
des électrons se fait principalement par la diffusion de porteurs de charges selon le processus
de piégeage-dépiégeage, dont les caractéristiques sont généralement expliquées par un modele
de piegeage multiple (PM) [GUI2011; ORE2009; PAR2013; VAN2001] ou la majorité des électrons
sont considérés comme piégés dans des états localisés (> 90% des électrons injectés). Dans un
réseau composé de plusieurs nanoparticules, les électrons sont transportés d’une particule a
une autre a travers le joint de grain forme entre eux. Pour I'optimisation de la cellule, il est
donc important d'identifier clairement les parametres qui affectent le transport dans la
photoélectrode (PE). Magne et al. ont récemment étudié ce phénomeéne pour des films
nanostructurés de ZnO préparés par différentes techniques [MAG2013]. Dans le cas des films
de nanoparticules frittées, il est généralement admis que quatre paramétres principaux sont

impliqués [CHO2007; NAK2003; PAR2013]:

e la taille des particules et leurs formes qui déterminent la distance de diffusion des
électrons avant de rencontrer la limite ou ils sont réfléchis ;

e la surface efficace de la particule, ou la recombinaison et/ou la réflexion d'électrons se
produisent ;

e la surface de contact du joint de grain, qui joue le réle de chemin pour le transfert
d'électrons d'une particule a l'autre;

e Le nombre de coordination désignant le nombre de chemins pour les électrons .Ce
paramétre exerce un impact positif sur le transport des électrons, ¢’est-a-dire sur le

nombre d’électrons qui peuvent passer a travers une particule donnée.

Pour distinguer clairement le role de chacun de ces parametres, une étude par
spectroscopie d’impédance sur des cellules élaborées avec des particules ayant différentes
tailles et morphologie s’impose. Pour cela trois classes de particules de ZnO ont été

utilisées :
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e Des nanospheres de diametre 8 nm et 28 nm indexées NS8 et NS28 respectivement et
synthétisées par voie polyol dans le réacteur pilote.

e Des nanobatonnets de diametre 35 nm et de longueur 110 nm indexées NR35
synthétisées en variant les conditions expérimentales du procédé polyol.

e Des particules commerciales DEGUSSA VP20 en forme mixte nanospheres et
nanobatonnets de diamétre moyen ~ 20 nm, indexées NP20.

Le détail de la synthése des nanoparticules NS8, NS28 et NR35 est donné dans notre

article Hosni et al., J. Phys. Chem. C, reproduit dans 1’ Annexe.
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20) %

Figure 1VV-10. Images MET des nanoparticules de ZnO étudiés (a) NS8, (b) NS28, (c, d) NR35 et () NP20.
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IVV-1-2 Préparation et caractérisation des cellules :

Toutes les particules mentionnées plus haut ont ensuite été formulées pour former une
pate visqueuse formant une encre en mélangeant 1.5 g de poudre de ces nanoparticules avec 5
g d'éthanol, 0.28 g d'éthylcellulose (15-5), 0.11 g d'éthylcellulose (30 -70), et 4 g de terpinéol.
Cette composition a donné lieu a une porosité p de I'ordre de 60% pour tous les films étudies.
Cette valeur est connue pour correspondre a un nombre de coordination supérieur a 4
[VAN2001]. D’apres Lagemaat et al. [VAN2001], le nombre de coordination de 4 serait suffisant
pour fournir des chemins pour le transport d'électrons sans contraintes dans un film.

Pour la préparation des photoanodes, nous avons utilisé des lames en verres d’oxyde
d’étain SnO, dopé par le fluor FTO (TEC-15, Solaronix) comme substrat. Ces verres ont
d’abord été soigneusement nettoyés en plusieurs étapes de 5 min en utilisant des bains a
ultrasons dans du détergent, de I'eau désionisée, de ’acétone, et de 1'éthanol. L’encre a été
déposée par la méthode «doctor blade » en placant la pate au-dessus du substrat FTO
[GUE2010]. L'épaisseur de cette couche a été modulée entre 18 um et 26 um, en appliquant
deux a quatre couches successives d’encre sur le verre suivi d’un recuit a 410 ° C pendant 30
min. Aprés un traitement thermique a 150 ° C pendant 30 min suivi d’un refroidissement, les
films de ZnO poreux ont été immergés dans une solution contenant 0,5 mM du colorant D149
(Chemicrea) et 1 mM d'acide octanoique de 1 mM ( Sigma Aldrich) dans un mélange 1:1 en
volume d'acétonitrile / tertbutanol [MAG2012]. Le temps d'imprégnation est de 2 h. L’étape de
sensibilisation est cruciale pour le bon fonctionnement des cellules solaires car le
recouvrement total des nanoparticules est nécessaire pour assurer un bon rendement. La
quantité de colorant doit étre optimisée pour tendre vers la formation d’une monocouche de ce
dernier sur toute la surface géométrique des particules constituant le film. Ce paramétre a été
¢tudié par I’analyse du phénoméne inverse de désorption du colorant en placant la
photoélectrode dans 4 ml d’une solution pure de diméthylformamide (DMF) qui se décolore
progressivement jusqu’a revenir blanchatre. La mesure de 1I’évolution de la concentration du
colorant D149 relargué dans la solution au cours du temps a ensuite été mesurée par
spectrophotométrie en utilisant le coefficient d'extinction molaire du colorant D149 soit ¢ =
72 350 L.mol™.cm™ 4530 nm. Ceci permet d’accéder indirectement a la quantité de colorant
adsorbée.

La contre-électrode (cathode) est préparée en utilisant un substrat en verre FTO (TEC-
7, Solaronix) nettoyé en utilisant le méme protocole que la photoélectrode. Ensuite, la contre-

électrode est traitée dans un four pendant 30 min a 450 °C pour éliminer toutes traces
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organiques. Le catalyseur Pt a été dépose sur le verre FTO en étalant une goutte de 10 pul de
solution de H,PtCls (6 mg dans 1 ml d'éthanol). La contre-électrode résultante est ensuite
chauffée a 400 ° C pendant 30 min. Cette étape a été répétée entre 3 a 4 fois pour recouvrir
totalement le verre par le platine.

Enfin, les deux électrodes sont scellées avec une feuille thermoplastique de Surlyn de 50
um d’épaisseur (DuPont), et l'espace interne entre elle est rempli avec I'électrolyte a travers
un trou percé dans la contre-électrode, qui sera a son tour scellé avec une feuille de Surlyn et
une feuille en aluminium. La composition de I'électrolyte est de 0.05 M en I, et 0.5 M en 1,2-
diméthyl-3- propylimidazolium iodure (DMPII) dilué dans de I'acétonitrile CH3CN.

Les courbes 1-V sont enregistrées a 1’aide d’un multimétre numérique Keithley (2400
digital), en utilisant une vitesse de balayage de tension de 0.01 V.s™. Les cellules ont été
éclairées avec un simulateur solaire (Abet Technology Sun 2000) muni d’un filtre AM 1.5. La
surface éclairée est délimitée par un masque noir et la densité de courant est étalonnée a 100
mWem par l'utilisation d'une cellule solaire de référence en silicium. Les cellules avec une
surface de 0.36 cm? sont caractérisées par spectroscopie d'impédance dans I’obscurité en
utilisant une large gamme de potentiel et un analyseur de fréquence (Solartron FRA1255)
couplé avec un potentiostat PAR273. Le signal en courant alternatif est de 10 mV, et la plage
de fréquence est de 0.05 Hz a 100 kHz. Les spectres sont mesurés et analysés en utilisant le
logiciel ZView (Scribner). Pour tenir compte des chutes ohmiques (IR-drop) qui se
caractérisent par des chutes de tensions au niveau des €électrodes, un dimensionnement correct
de ces parametres est nécessaire. La tension corrigée sera notée V¢or [MAG2013].

IVV-1-3 Performances des cellules

Les courbes J-V des 4 cellules élaborées avec les nanoparticules mentionnées plus haut
sont présentées sur la Figure 1V-11. Les caractéristiques de ces cellules déduites des courbes
J-V, sont rassemblées dans le Tableau IV-5.

Tableau IV-5: Epaisseur L, quantité de colorant, absorbance et performances des cellules
réalisées a partir de 4 films de nanoparticules de ZnO sensibilisées par le colorant D149.

Densité du
Taille L? colorant | Concentration en _ Jsc (MA FF
Cellule (nm) (nm) (nmol colorant (mM) a(em™) | Voc (V) S{:(;n’z) (%) ((:}o)
cm™)

NS8 8 254 96 36° 790 0.463 11.0 64.4 | 3.23
NP20 20 15.0 96 63 1380 | 0.540 | 10.5 | 69.8 | 3.90
NS28 28 18.9 93 49 1090 | 0.554 10.5 724 | 4.21
NR35 | 35x110 | 18.4 99 54 1192 | 0.547 12.7 66.9 | 4.66

? L'épaisseur de la couche d’oxyde. "absorbance de la couche, °Estimation.
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D’apres les données du Tableau 1V-5, la cellule NS8 présente la plus faible tension de
circuit ouvert Vo, tandis que les autres cellules ont des valeurs de V. similaires. La Figure
IV-11 montre de fagon évidente que la faible valeur de la tension V. de la cellule NS8 est liee
a un courant d'obscurité plus éleve.

Notons que chaque cellule a été réalisée avec différentes épaisseurs d’oxyde. Les
épaisseurs consignées dans le Tableau IV-5 sont les valeurs optimisées vis a vis du
rendement. Les quatre cellules du Tableau IV-5 possédent par ailleurs des densités de colorant
voisines, qui varient entre 93 et 99 nmol.cm™. Les petites particules (NS8) ont la plus faible
concentration en colorant. Cette faible valeur pourrait étre attribuée a la faible porosité dans le
film, comme déja reporté par Chou et al. [CHO2007]. En outre, on observe une concentration
de colorant plus élevée pour NR35 par rapport a celle des particules NS. Ceci pourrait étre

expliqué par la présence d’arétes avec un plan de surface {1010} prédominant non polaire qui

favoriserait I'adsorption du colorant. L’échantillon NP20 étant composé aussi d’un mélange
de nanospheres et de nanobatonnets ont des valeurs de concentration de colorant
intermédiaires. Ces résultats se répercutent aussi sur la valeur de I’intensité du courant de
court-circuit Jsc et du rendement, qui sont plus élevées pour les cellules NR35. L’image au
super MET montrée sur la Figure 1VV-10 de cet échantillon confirme la présence de plans
cristallins de bonne qualité qui favoriserait une bonne adsorption du colorant dans la couche

auto-assemblée.

14- T NR35 T T T T ] .
20
] ] NS
] 15
I Eao- NR35
< .
| £ ] P20
] - 5
0.0 0.1 0.‘2 0.3 04 0.5 0.6 0 i LI B B B | 8
0 01 02 03 04 05 0.6 0.7

Voltage (V)
Voltage (V)
Figure IV-11. Les Courbes J-V des quatre cellules DSC avec des photoanodes composées de différentes
nanoparticules de ZnO sensibilisé au D149. (a gauche) sous éclairement 1 soleil AM1.5; (a droite) dans
I'obscurité.
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Conclusion partielle :

Les particules en forme de nanobatonnets assurent la concentration en colorant la plus élevée,
le meilleur courant de court-circuit, Jsc et le meilleur rendement. Ces valeurs sont plus faibles
pour les nanosphéres obtenus par voie polyol mais également pour les particules
commerciales.

IV-1-2 Propriétés de conduction

La spectroscopie d’impédance a potentiel variable permet d’étudier la dynamique de
transfert de charge dans différents types de semi-conducteurs. Les spectres ont été mesurés a
I’obscurité et sous différents potentiels appliqués. Si la diffusion des électrons est « visible »,
c'est-a-dire si 1’on observe une partie linéaire au départ de la seconde boucle du spectre
d’impédance, ces spectres sont corrélés par un circuit électrique équivalent et permettent de

remonter au temps de vie T, (recombinaison) et de transfert t., (transport) des électrons

[MAG2012]. Les différents éléments du circuit équivalent traduiraient des réactions aux
interfaces de la cellule. Une impédance apparait lorsque le porteur de charge diffuse a travers
le semi-conducteur. Une boucle haute fréquence de la contre-électrode (CE) peut étre
modélisée par un couple capacitif Cce et résistif Rce disposés en paralléle, comme montré
sur la Figure 1V-9, [MAG2012]. Les effets capacitifs sont corrélés a la profondeur des pieges
électroniques dans le semi-conducteur qu’on appellera a. Les effets resistifs sont corrélés a
I’ordre de la réaction de recombinaison, qu’on notera .

Dans le contexte de la cellule, le transport des électrons vers le contact arriére est en
compétition avec leur recombinaison. Pour tenir compte de cette compétition, un modele de
chaine de transmission est généralement proposé pour décrire la diffusion dans un film
d’épaisseur donnée, notée L (voir Figure IV-9). Le courant traversant la cellule, et donc
I’'impédance mesurée, dépend non seulement des gradients de potentiel électrique, mais aussi
des gradients de concentration d’électron dans la photoélectrode.

Pour des cellules hybrides nanostructurées, les électrons et les trous sont séparés, puis
transportés dans deux milieux distincts. Une chaine de
transmission/diffusion/recombinaison constituée de deux branches correspondant
respectivement au transport de ces deux types de porteurs et modélisée par le circuit

équivalent de la Figure 1V-12 [MAG2012].
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Figure 1V-12. Chaine de transmission/diffusion, d’aprés [MAG2012] Ry =r,.L,Ry=ry/LetC,=c,.L

avec L est 1’épaisseur du film.

La capacité électrochimique peut étre définie comme la capacité d’un systéme a
accepter ou céder des porteurs de charge i, lors d’un changement de leur potentiel
électrochimique p;. C,, est définie par unité de volume comme :

ON,

C =e?—1
8 OH;

(Eg. IV-15)

Les temps de vie et de transfert de 1’électron dans les niveaux situés sous le bord de la
bande de conduction du semi-conducteur sont fonction de la différence d’énergie équivalente
(Ec — Ef). Pour un semi-conducteur en forme de film nano structuré, cette différence
d’énergie est proportionnelle au produit de a (profondeur des états) xq (la charge élémentaire)
XV¢or (tension corrigée). Pour un électron de charge e, la densité d’état (g) encore appelée
DOS (density of state), dépend de 1’épaisseur L, de la surface S et de la porosité p du film, par

la relation :

C/I
g -~
eSL (1— p)

(Eq. IV-16)

La relation entre potentiel et niveau de Fermi est schématiquement représentée sur la
Figure 1V-13. Si on travaille au méme potentiel pour deux cellules différentes, les bandes de

conduction ne seront pas au méme niveau et un méme potentiel correspondra a des densités
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d’état différentes. En calculant la DOS, on peut ainsi comparer deux cellules qui n’ont pas les

mémes niveaux de bande de conduction.

Figure 1VV-13. Relation entre potentiel et niveau de Fermi.

Le temps de vie des électrons, t,, c'est-a-dire le temps moyen avant recombinaison, est
déduit de la constante de temps du circuit RC associé. Il est donné par convention dans la

littérature consacree aux DSC : 7, =R, C , (c’est I’équation Eq. IV-9).

Pour illustrer la spectroscopie d’impédance sur une cellule photovoltaique a base de
ZnO, les spectres de la Figure 1V-14 sont donnés a titre d’exemple. Ils correspondent aux
mesures de spectroscopie d’impédance a différentes tensions non corrigées, réalisées sur
I’échantillon NS8. Le circuit électrique équivalent utilisé pour I'ajustement et I'analyse des
données est egalement reporté sur la Figure 1V-9. Comme attendu, les mesures sont en forme
de deux demi-cercles. A moyenne-basse fréquence, le demi-cercle est associé, comme discuté
plus haut, & la résistance de transfert de charge R due a la recombinaison des électrons a
I'interface électrolyte-oxyde sensibilise, et a la capacite électrochimique (Cy,) qui est couplée a
la résistance Ry. A haute fréquence, un second demi-cercle, a été trouveé et est attribué a la
résistance de transfert de charge sur la contre-électrode de platine (Rpt) couplée a la capacité

de cette électrode, liée a sa charge de double-couche (Cpy).
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Figure 1V-14. Spectres d’impédances des cellules DSC & base de nanoparticules ZnO (particules NS8, la
tension appliquée non corrigé) et colorant D149.

Dans la gamme de fréquences intermédiaires, un segment de droite a pu étre observe.
Ce segment de droite faisant un angle de 45° a une tension appliquée pas trop élevée, qui est
caractéristique du transport d'électrons par diffusion dans le semi-conducteur poreux et qui est
modélisée par une résistance de transport Ry dans la Figure 1VV-9. La résistance en série R de
haute fréquence est due a des contacts électriques dans la cellule DSC (pince/matériau/FTO).

Le circuit électrique complet modélisant la cellule DSC et utilisé pour ajuster le spectre
théorique avec le spectre expérimental est présenté sur la Figure 1V-9. Sur cette figure, C,
représente la capacité chimique due a des états de piégeage localisés en dessous du bord de la
bande de conduction. Il est communément admis que les états de piege sont principalement
localisés a proximité de la surface des particules et/ou autour des joints de grains existants
entre les particules. Pour tenir compte des chutes ohmiques au niveau des électrodes, la
capacité C,, doit étre tracée en fonction de la tension corrigée de la chute ohmique engendrée
par Rs et Rp; et notée Vor. Le résultat est reporté dans une présentation semi log sur la Figure
IV-15-a. La droite obtenue dans le diagramme semi log atteste d’une variation quasi
exponentielle de la capacité C, avec la tension. Ces données expérimentales sont la signature
de chaque cellule et 1’objectif maintenant est de déterminer la profondeur de la répartition
d'énergie des pieges en dessous de la bande de conduction, représentée par le paramétre a.
Plus a est élevé, moins les états sont profonds.

Les effets capacitifs sont déduits par identification paramétrique des valeurs

expérimentales et du modeéle :
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V, V,
C,=Co, exp{a%} =Co,p exphB—C_lf’g}
(Eq. IV-17)
Ou kg est la constante de Boltzmann, Ty est la température absolue, g est la charge élémentaire
et « est un parametre qui prend en compte la profondeur de la répartition d'énergie des pieges
en dessous de la bande de conduction.

Les coefficients a et Ty, sont obtenus en tracant Cu en fonction du potentiel pour toutes
les cellules dans I’obscurité et sous éclairement. La chute ohmique a préalablement été
calculée a partir du courant d’obscurité et des valeurs des résistances Rs et Rp; mesurées par
spectroscopie d’impédance pour déterminer le potentiel véritablement imposé a la
photoélectrode. A partir du coefficient « et de la température T, la profondeur des pieges peut
étre donnée sous la forme d’une température Ty exprimée par « =T/Ty. Les valeurs de o et de
To déduites des mesures d’impédance pour les quatre cellules élaborées avec différents types

de ZnO sont consignées dans le Tableau IV-6.

Tableau V-6 : Profondeur de piége a, To et d’ordre de recombinaison B déterminées par
I’impédance des DSC ZnO/D149 pour différentes morphologies.

Cellules a To(K) B
NS8 0.072 4088 0.57
NP20 0.085 3465 0.61
NS28 0.15 1951 0.59
NR35 0.084 3507 0.61
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Conclusion partielle :

Les états de profondeur de piége du ZnO sont assez

faibles et se situent entre 0.072 et 0.15. Ceci est en bon accord

avec les résultats des études antérieures sur des nanoparticules ~ Etat de profondeur

de piéges, a
de ZnO [GUI2011; MAG2013; PAU2014]. Notons également que
les cellules solaires a base de ZnO ont des états de pieges plus 0.4
profonds (o plus faibles) que ceux a base de TiO, anatase,
pour lesquelles a varie entre 0.2 et 0.4 [PET2007; WAN2006] %
comme montré ci-contre. Les valeurs de la température Ty 0.2
déterminées par nos mesures varient entre 1951 K et 4088 K o1 Tio,
tandis que ceux de TiO; sont entre 800 K et 1200 K. Ce qui 7n0
confirme évidemment la conclusion sur les états de 0

profondeur de piege.

Par ailleurs, nous pouvons remonter a la concentration en porteur dans la

photoanode g (DOS) a partir de la mesure de C, en utilisant la relation suivante :

gv, )= Cnler)
gAL(1-p)
(Eq. IV-18)

Les paramétres de la cellule comme sa surface A, I'épaisseur du film d'oxyde L qui la
compose et la porosité p de ce film, sont déterminés expérimentalement pour chaque type de
particule.

La fonction de densité d’état g est représentée sur la Figure 1\V-15-b. Nous I’avons tracé
sous la forme communément utilisée Vo = f(g). Comme le montre cette figure, la taille des
particules et leurs morphologies, ont un effet significatif sur la fonction de densité d’état.
Ainsi, les cellules NS8 utilisant des nanoparticules en forme de spheres, ont une distribution
tres profonde de densité d'état. Ce parameétre diminue avec I’augmentation de 1a taille de la
sphére. En revanche, les nanoparticules en forme nanofils, donnent lieu & des valeurs de g

beaucoup plus faibles.
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Figure 1V-15. (a) Capacité chimique, C,, en fonction de V.; (b) la distribution de la densité de I'état de
piége, g, en fonction de V... Colorant D149.

Les effets résistifs sont représentés par la résistance de recombinaison R qui est tracée
en fonction de la tension V¢, sur la Figure 1V-17, pour les différentes particules. Cette courbe

montre aussi une variation exponentielle en accord avec la relation théorique:

adVeor }

Ret =Ro,ct eXp{—B kaT

(Eq. IV-19)
Ou f est I’ordre de la réaction de recombinaison. Le coefficient £ traduit la proportionnalité
du flux de recombinaison & la densité d’électrons. Il est en général compris entre 0.5 et 0.7
[BIS2009]. Plus g est éleve, plus la recombinaison est faible, ce qui est un avantage. Les
résultats de le Figure 1V-16 indiquent que les nanoparticules NR35, NP20, et NS28 ont des
valeurs de g voisines (droites quasi paralléles), de I’ordre de 0.6 plus faible pour NS8 et
consignées dans le Tableau IV-6. En revanche, en dépit des pentes voisines, la valeur de R
est 8 & 10 fois plus faible (avant correction de I’effet de 1’épaisseur mais cet effet est faible)
pour les cellules a base de particules NS8. Ceci est le signe d’un taux de recombinaison plus

grand a I’origine de la faible V. de ces cellules.
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Figure 1VV-16. Mesure de la résistance de transfert de charge R, de cellules élaborées avec différentes
morphologies en fonction du potentiel. Colorant D149.

Une fois la résistance de recombinaison R et la capacité chimique C, déterminées,
nous pouvons maintenant accéder a la durée de vie des électrons t,  encore appelée temps
moyen de recombinaison, en utilisant 1’équation (Eq. 1V-9) discutée plus haut.

De méme, la résistance de transport Ry et la capacité chimique C,, permettent ensemble
d’accéder au temps de transport des électrons (aussi appelé temps de collecte) 1, via
I’équation (Eq. 1V-10).

Les deux constantes de temps 1, et 1 (indexées indifféremment t), sont tracées sur la
partie gauche de la Figure 1\VV-17-a en fonction du potentiel appliqué V¢or.

» La durée de vie des électrons t, (triangle, ligne continue) diminue avec le
potentiel appliqué. Ceci est dl au fait que I’interception des électrons augmente
avec la force motrice appliquée par le potentiel. Notons aussi que 1, est légérement
plus élevé pour NS28 alors que des valeurs similaires ont été trouvées pour le reste
des particules.

> Le temps de transport 1, (losange, ligne pointillée) est plus court pour les
particules NR35 et NS8 par rapport aux autres particules. Un temps de transport

assez long est constaté pour les particules NS28.
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Le rendement de collecte au contact arriére des électrons injectés de la cellule ney est
calculé a partir de la durée de vie des électrons t, et du temps de transport Ty en utilisant la
relation suivante [GUE2010; HAG2010]:

B 1

Neoll = T
1+ -t
Tn

(Eg. IV-20)

Ce paramétre combine donc les deux effets de durée de transport et de recombinaison et
permet de classer les cellules élaborées. Idéalement ce rendement doit tendre vers 1. Comme
le montre la Figure 1V-17-b, ceci est le cas pour les particules NR35 et NS8, qui présentent de
ce fait un Js. relativement élevé. En revanche, des rendements moins élevés ont été obtenus

pour les cellules NS28 et NP20 qui ont des Jsc moins élevés.

100 1 e
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Figure IV-17. (a) Effet de la taille et de la morphologie des particules de ZnO sur 1, (triangle, ligne continue)
and T, (losange, ligne pointillée); (b) rendement de collecte des électrons injectés, 1.

Un autre parametre important peut étre déduit des mesures de spectroscopie
d’impédance est la conductivité électrique o,. Ce paramétre est determiné a partir de la
résistance de transfert de charge, en utilisant 1’équation (Eq. 1V-12) discutée plus haut et est
tracé en fonction de g sur la Figure IV-18-a. Nos résultats indiquent que l'ordre des
conductivités électriques est le suivant : NS8 <NS28 <NP20 <NR35. La meilleure

conductivité électrique étant obtenue pour NR35.
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Conclusion partielle :

Nous en concluons que les particules en forme de tige ou de nanobatonnets présentent

une conductivité sensiblement plus élevée que celle des particules sphériques.

Deux autres grandeurs physiques intéressantes sont déductibles des mesures

d’impédance. Ce sont :

> le coefficient de diffusion des électrons dans ZnO, D, est déterminée a partir de
I’épaisseur L de la couche de ZnO et du temps de transport dans la photo-anode

Ttr .

Dn = LZ/Ttr
(Eq. IV-21)
» et la longueur de diffusion, L, c’est-a-dire la distance moyenne parcourue par les

¢électrons avant d’étre recombinés. Ce parametre est déductible de la méme

relation :

L, =./D,z, =L \/Z
Tir
(Eq. IV-22)

La figure IV-18-b présente les résultats du coefficient de diffusion D, en fonction de g
pour toutes les cellules élaborées. On observe le méme comportement que celui de o,. Ainsi,
les états de pieges profonds sont préjudiciables a la fois pour le coefficient de diffusion des
électrons et pour la conductivité électrique.

La figure IV-19 présente les résultats de la longueur de diffusion, L, en fonction du
potentiel appliqué Vo pour toutes les cellules élaborées. Des valeurs de longueur de diffusion
supérieures a 90 um, sont trouvées pour NR35 et NS8. Pour ce dernier nous avons donc une
tres bonne collecte de charge malgré une épaisseur de photoélectrode optimisée la plus élevée
(25 um). Les valeurs sont plus faibles dans le cas des particules NP20 et NS28 mais restent
beaucoup plus grandes que I'épaisseur L de la photoélectrode (15 a 25 pum) comme données
dans le Tableau IV-5.
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Figure 1V-18. (a) Variation de la conductivité électrique en fonction de la densité d’état g de la
photoélectrode; (b) variation du coefficient de diffusion d'électrons en fonction de la densité d’état g.
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Figure 1\VV-19. Longueur de diffusion des électrons, L,, en fonction du potentiel V.

IVV-1-3 Discussion

Les performances des différentes cellules DSC a base de nanoparticules de ZnO peuvent
étre discutées a la lumiére de tous les résultats précédemment présentés. Il en ressort que les
plus petites particules, NS8, donnent un rendement de conversion modeste de 3.23% et ce en
raison des faibles valeurs du potentiel a circuit ouvert Voc et du facteur de forme FF. Ce
faible rendement ne peut pas étre expliqué par des phénomenes de recombinaison, car la
mesure de I’impédance de cette cellule a montré, des rendements de collecte nco des électrons
injectés au contact arriére, tres élevées. D'autre part, la cellule NS8 posséde des états
beaucoup plus profonds avec une valeur de densité d'état, g, plus forte que les autres cellules.
La Vo plus faible que celle des autres cellules est lié a un flux de recombinaison plus

important (faible R.). Les couches a base de NS8 ont une densité d'état de surface et une
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densité de joints de grains plus élevée qui pourrait favoriser la recombinaison directe entre les
niveaux occupés qui se trouvent en-dessous du seuil d'énergie de la bande de conduction et du
colorant oxydé et des ions tri-iodure. La faible valeur du facteur de forme FF des cellules NS8
est donc liée au fait que ces cellules ont la plus faible valeur mesurée de 3 (tableau IV-6). La
faible concentration du colorant dans la photoélectrode NS8 (tableau 1V-5) a été expliquée par
le fait que les pores ne sont pas assez grands et par la géne stérique (encombrement) des
particules dans le film qui réduisent la zone de surface disponible par rapport a celle de la
poudre de départ. De plus, les petits pores rendent la formation d’une monocouche de colorant
homogéne de plus en plus difficile donnant ainsi des faibles valeurs de résistance de

recombinaison R (figure 1V-16).

Conclusion partielle :

Cette étude met en évidence I'effet de la morphologie des nanoparticules de ZnO sur
le fonctionnement et les performances des cellules DSC. Comparée aux nanobatonnets, les

nanospheres présentent plus de défauts a leur surface et moins de performance.

V-2 Optimisation de la collecte de la lumiere :

Dans une cellule photovoltaique, la collecte de la lumiére peut étre optimisée en variant
aussi bien la morphologie du semi-conducteur que la nature du colorant. Apres avoir étudié
I’effet de la morphologie du semi-conducteur sur les caractéristiques des cellules
photovoltaiques, nous nous intéressons dans cette partie & I’influence du colorant. Par ailleurs,
une nouvelle architecture des particules de ZnO en forme d’agrégats sphériques de taille sub-
micrométrique sera testée avec deux colorants. Le premier est organique, le D149 déja utilisé
dans la le paragraphe 8vIV-1. Le second est un colorant a base de ruthénium appelé le TG6,
ruthénium polypyridyl. Le colorant TG6 est constitué¢ d’un groupe hexasulfanyl-styrylique
bipyridyl modifie. Sa structure moléculaire est donnée sur la Figure IV-20 et ses
caractéristiques sont consignées dans le Tableau IV-7. Il est cependant tres mal documenté
dans la littérature des cellules DSC, malgre ses bonnes performances, lorsqu’il est associé a
TiO,. En effet, des cellules a base de TiO; sensibilisées au TG6 ont donné des performances

proches de celles sensibilisées par le N719, le colorant de référence [MAT2008; ORE2012].
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Dans ce qui suit, la sensibilisation des photo-électrodes par les deux colorants D149 et
TG6 sera effectuée sur deux classes de particules de ZnO élaborées au LSPM. La premiere est
en forme d’agrégats indexés AG200. Cette configuration permet de coupler les effets d’une
grande surface de contact (nanoparticules) et de diffusion de la lumiere (gros agrégats) pour
augmenter les performances [CHE2010; ZHA2008]. La seconde classe de nanomatériaux est
constituée de nanobatonnets NR35. Les mémes qui nous avaient permis d’optimiser le
rendement de la cellule lorsqu’ils étaient associés au D149. Toutes les cellules élaborées dans

cette partie seront également analysees par spectroscopie d'impédance (SI).
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Figure 1\VV-20. Structure moléculaire du colorant TG6.

Pour justifier le choix du colorant TG6 couplé au ZnO, rappelons que I'utilisation du
D149 nécessitait un co-adsorbant comme 1’acide octanoique pendant la sensibilisation. Ce co-
adsorbant a pour role de combler les parties de surface du ZnO non recouvertes de colorant, et
empécher ainsi leur contact avec 1’électrolyte I37/I°, ce contact étant fatal pour le rendement.
Cependant, 1’acide octanoique peut réagir avec le ZnO pour former des complexes
métalliques et la stabilité de la cellule dans le temps se trouve biaisée [MAG2012-A]. En
revanche, les deux longues chaines alkyles présentes dans la structure du TG6 peuvent
remplacer le co-adsorbant et éviter ses effets indésirables.

Pour obtenir les agrégats sphériques, nous avons modifié le procédé polyol en abaissant
la concentration du précurseur métallique et la température du milieu réactionnel. Le détail de
la préparation et de la caractérisation de ces agrégats, est détaillé dans la Ref. [HOS-B2014], qui
se trouve dans I’Annexe IV-A. Leur caractérisation englobe 1’étude MET, la caractérisation

des films par diffraction aux RX et par spectroscopie de photoluminescence PL, les spectres
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de réflectance des couches sans colorant, les coefficients d'extinction mesurés pour les deux
colorants D149 et le TG6, les spectres d’absorption UV / VIS des deux colorants qui résultent
d’un calcul DFT. Nous ne présenterons dans ce qui suit que les propriétés photovoltaiques et
de transport des électrons dans les quatre cellules issus des combinaisons entre les deux types
de particules et de colorants mentionnés plus haut : NR35/D149, NR35/TG6, AG200/D149 et
AG200/TG6.

1V-2-1 Résultats:

Avant d’adsorber le colorant, les films bruts ont d’abord été recuits a 410 °C. Les
clichés au MEB des couches résultantes sont montrés sur la Figure 1V-22. lls montrent une
différence nette d’organisation. Pour les nanobatonnets (NR35), on peut remarquer qu’ils sont
relativement uniformes et aléatoirement orientés dans le film. Cette organisation engendre
aussi une porosité et des agrégations des facettes latérales des nanofils sont observées. Pour
les agrégats sphériques, ils sont constitués d’un empilement de sphére de taille ~200 nm mais
polydisperse. La vue en zoom d'une sphere individuelle confirme qu’elle est elle-méme
constituée de nanoparticules sphériques de plus petites tailles de ~20 nm de diamétre. Cette
structure est tres différente des nanospheres NS8 et NS28 étudiées précédemment dans le sens
ou la porosité induite est hiérarchisée sur des échelles micro (pores a l'intérieur des spheres) et
méso (pores entre les spheres). L'étape de recuit a un role essentiel dans la formation des
pores, car elle permet d'éliminer le liant organique utilisé pour préparer le film (le terpinéol et
I’éthyle cellulose). La température de recuit comprise entre 400 et 410 ° C est largement
suffisante pour éliminer le liant [REN2012]. Tous les détails de I’effet de la température de
recuit sur les performances des cellules sont donnés dans la partie « supporting information »

en Annexe.

Figure 1\VV-21. Cliché MEB en vue de dessus d’une couche de (a) nanobatonnets NR35, et (b) d’agrégats
AG200. Une vue en zoom d'une sphere de AG200 avec une barre d'échelle de 100 nm est insérée.
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Apreés frittage, les deux types de films ont été sensibilisés avec le D149 ou le TG6, selon
des conditions adaptées a chaque type colorant et consignées dans le Tableau IV-7.

Tableau 1V-7 : Conditions de sensibilisation des colorants TG6 et D149

Colorant Solvant Additif Durée Température

TG6 2h Ambiante

Dicholromethane -

Acide octanoique

D149 Acétonitrile/terbutanol 1/1 (1mM)

2h Ambiante

Notons aussi, que chaque colorant a sa propre orbitale moléculaire, la plus haute
occupée (HOMO), son propre coefficient d’extinction molaire, et par conséquent son propre
spectre d’absorption et sa propre longueur d’onde au maximum d’absorption. Une fois le
colorant oxydé, il doit étre réduit par le couple redox de I’¢lectrolyte qui est caractérisé par
un potentiel spécifique. Ainsi, les niveaux d’énergie du colorant et du couple redox de
I’¢électrolyte doivent concorder de fagon a ce que la HOMO du colorant soit plus basse en
énergie que le potentiel de Nernst du couple redox de 1’¢lectrolyte. Ainsi, a chaque colorant
correspond un électrolyte qui a été optimisé dans 1’équipe de 1’école de Chimie de Paris et

dont nous consignons la composition dans le Tableau 1V-7.

Tableau 1V-8 : Composition des électrolytes utilisés pour chaque colorant employé.

Composition de I’électrolyte
Colorant I2 Lil DMPII Thl;(;%g?r?ﬁn?e TBP | Acétonitrile | Valéronitrile
OO OO B I (U B B (M) (%vol) (%vol)
TG6 005 | 0.1 0.6 0.1 05 85 15
D491 005 . 05 . . 100 0

Aprés ajout de 1’électrolyte, les cellules ont été scellées et leurs performances
photovoltaiques caractérisees par mesures J-V et par spectroscopie d’impédance. Les
caractéristiques des quatre cellules sont présentées dans le Tableau 1V-9 et sur la Figure 1V-
22.
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Tableau 1V-9: Coefficients d'absorption des colorants et performances des cellules pour
différentes morphologies de ZnO sensibilisées par D149 ou TG6.

g/ molt.L.cm Jo/

[0) [0)
Colorant Y Nanostructure | L/pm Voo IV MA e FF/ % n/% o 6]

D149 72.350 NR35 19,4 | 0,548 | 12.68 | 69.3 | 4.82 | 0.103 | 0.613

(530 nm) | AG200 30,0 | 0,540 | 12.37 | 68.3 | 459 | 0.112 | 0.597

TG6 22.450 NR35 16,6 | 0,530 | 15.70 | 64.2 | 5.30 | 0.118 | 0.670

(550 nm) [ AG200 22,0 | 0,532 | 12.28 | 71.5 | 4.67 | 0.136 | 0.717

De I’analyse des résultats du Tableau IV-9, nous pouvons conclure que toutes les
cellules possedent une tension de circuit ouvert Voc voisine de 1’ordre de 0.53 a 0.55 V. Ce
parameétre n'est donc pas affecté par la composition de I'électrolyte. Ceci permet de comparer
les cellules sans tenir compte de ce parametre. En revanche, la densité du courant de court-

circuit Jsc varie avec la structure de I'oxyde et le type de colorant de 12.28 & 15.70 mA.cm™.

15

0 1o D e T T Y S ey -_q--’," T
. .
-3

0 0.1 0.2 03 04 N s ol6
Tension (V) .
-5 AN

Figure 1V-22. Courbes I-V des cellules solaires.

___Sous éclairement :  (a) NR35/D149, , (C) NR35/TG6 et (d) AG200/TG6.
-. - A Pobscurité : (a’) NR35/D149, , (¢)) NR35/TG6 et (d”) AG200/TGe.
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Conclusion partielle :

La meilleure performance a été obtenue pour la cellule a base de NR35 sensibilisée
avec le colorant TG6 avec un rendement de conversion de 5.30%, atteint avec une Voc =
0.530V, Jsc = 15.70 mA.cm et un facteur de forme, FF = 0.642.

L’analyse des propriétés de transport des électrons par spectroscopie d’impédance et les
spectres associés sont présentés dans 1’Annexe IV-A. Comparés aux nanobatonnets, cette
étude a montré que la durée de vie des €electrons est plus longue dans les agrégats mais que le
temps de transport y est plus long aussi. Ainsi, le rendement de collecte de charge est plus
efficace dans les photoélectrodes NR35. Les mesures de conductivité ont aussi montré que
les couches NR35 sont plus conductrices que celles a base d’AG200. Les connexions
électriques qui résultent de l'opération de frittage étant probablement meilleures pour des

nanofils que pour des nanospheres.

V- Conclusions et perspectives

L’utilisation de nanoparticules d’oxyde de zinc comme matériau semi-conducteur dans
les cellules photovoltaiques a permis de mettre en évidence l'effet de la morphologie des
nanoparticules de ZnO sur le fonctionnement et les performances des cellules DSC. Comparée
aux nanobatonnets, les nanospheres présentent plus de défauts a leur surface et moins de
performance. Ces défauts réduisent drastiquement la quantité de colorant adsorbé a la surface
de la nanoparticule et plus particulierement affecte la probabilité de greffage du groupement —
OH attaché a la surface de la particule avec le groupement acide carboxylique du colorant
D149 [MAG2013]. En revanche, la fixation du colorant semble étre facilitée sur les nanofils et
plus particulierement sur les faces non polaires {100}. Des valeurs élevées de densité de
courant a court-circuit JSC ont été trouvées pour les cellules NR35 en dépit de la taille assez
grandes des nanoparticules qui les composent. Ce qui explique que la concentration en
colorant trouvé pour les nanofils NR35 est plus élevée que celle pour les particules sphériques
NS28. Les nanobatonnets présentent aussi une conductivité sensiblement plus élevée que celle
des particules sphériques. En effet, il est bien connu que du fait de leur plus faible section, les
semi-conducteurs en forme (1D), comme les nanofils, les nanotubes, etc.. sont mieux adaptés
a transporter des électrons ou des excitons dans une direction de 1’espace. Ainsi, dans le

contexte des cellules photovoltaiques, les nanobatonnets méme désorientés, semblent offrir de
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meilleures conductivités. Nous observons également que la conductivité augmente avec la
taille des particules. Les défauts de surface, la géne stérique provoquée par les particules
frittées et des joints de grains sont ainsi préjudiciable & la conductivité. Nous notons
également que les performances des cellules solaires a base d’agrégats sphériques AG200
sont inférieures a celles obtenues a base de NR35, en dépit de la valeur élevée de la

concentration du colorant, ce qui suggererait la présence d'agglomérats de colorants éventuels.

La meilleure performance a été obtenue pour la cellule a base de NR35 sensibilisée
avec le colorant TG6 avec un rendement de conversion de 5.30%. Cela représente une
amelioration significative par rapport aux précédents records pour des cellules sensibilisées au
D149 a I’école de Chimie de Paris [GUE2010; HOS-A2014; MAG2013] mais également a travers

plusieurs travaux réalisés dans différents laboratoires.
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CONCLUSION GENERALE

Les recherches développées dans le cadre de cette these avaient pour motivation initiale
la synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc par le procédé polyol en vue de leurs
production en masse, puis leurs incorporation comme élément semi conducteur dans des
cellules photovoltaiques. Ceci a nécessité de développer un savoir-faire pluri disciplinaire,
depuis I’¢laboration et la caractérisation du matériau a 1’échelle du laboratoire, jusqu’a
I’extrapolation de la synthese a 1’échelle pilote et 1’élaboration et la caractérisation des

cellules photovoltaiques.

Dans le chapitre I, nous avons dressé 1’état de I’art sur les nanoparticules d’oxyde de
zinc et mis I’accent sur I’intérét porté a ce matériau. Nous avons retenu pour la fabrication des
nanoparticules d’oxyde de zinc un procédé par chimie douce, appelé procedé « polyol » qui
fat proposé par Fiévet et al. depuis trois décades. Notre choix s’est porté sur ce procédé car
d’aprés la littérature, il présente 1’avantage de permettre 1’¢laboration de nanostructures de
morphologie et de taille controlées. Ceci est attribué¢ a 1’effet chélatant du polyol, qui en
raison de ses deux (ou plusieurs) groupements hydroxyle, maintient une taille nanométrique
en formant un complexe avec le métal ou 1’oxyde précipité. Sous I’angle du génie des
procédés, ce procédé se présente donc comme un procedé de précipitation. Le bilan de 1’état
des connaissances scientifiques relatives aux aspects de mise a I’échelle du procédé de
précipitation montre des résultats fragmentaires. Aussi, nous avons tenté de rationaliser la
mise en échelle du procédé polyol en incorporant en plus des parameétres stoechiométriques et
thermodynamiques du Chapitre 1, les aspects de nucléation, croissance et mélange dans le
Chapitre 11l. La mise a 1’échelle du procédé de précipitation des nanoparticules reste assez
mal documentée. En effet, les résultats publiés concernent des particules précipitées dans la
gamme de tailles allant du micrometre au millimétre, le plus souvent des carbonates ou des
sulfates de baryum ou de calcium, pour lesquels les cinétiques réactionnelles sont connues
depuis les travaux de Villermaux et de Baldyga des années 80-90. L’analyse bibliographique
révele aussi que la mécanique des fluides numérique CFD, couplée aux bilans de population
BP permet de rationaliser cette mise a 1’échelle. Dans certains systemes, la distribution de
tailles des particules en fonction des parametres du procédé est en effet prédictible, par la
résolution numérique des modeles CFD-BP. Mais, la genéralisation de ces approches aux

nanoparticules reste un challenge car, non seulement leur diversité chimique et
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morphologique ne cesse d’augmenter mais de plus, les informations disponibles quant aux
cinétiques de nucléation, de croissance, d’agglomération etc... sont aujourd’hui incomplétes
ou absentes. Dans ce contexte, il demeure difficile voire impossible de modéliser 1’ensemble

des phénomeénes menant a la précipitation.

Ceci nous a amené au chapitre 11, a séparer les paramétres et étudier leur effet sur la
réaction de précipitation des nanoparticules d’oxyde de zinc dans un systéme discontinu. Les
parametres dont I’effet a été étudié sont d’abord le taux de basicité b, le taux d’hydrolyse h,
et la concentration initiale en précurseur z. Nos résultats montrent que ces trois parametres
ont un effet crucial sur la croissance et par conséquent sur la morphologie et la distribution de
taille des nanoparticules. Ces résultats sont conformes a la plupart des résultats antérieurs.
L’injection des réactifs en mode semi fermé a permis également de moduler la morphologie
entre nanospheres et nanofils. Tous ces résultats ont été obtenus par observations au
microscope électronique en transmission (MET) et confirmés par diffraction aux rayons X
(DRX). Une interprétation phénomeénologique a été proposée pour expliquer la dépendance de
la vitesse de croissance de chaque face (hkl) du cristal ZnO par rapport a la concentration des
réactifs dans la solution. Ainsi, cette étude a permis de proposer une fenétre de travail pour les
trois parameétres b, h et z, permettant d’obtenir des particules de tailles et de morphologies
controlées avec un facteur d’aspect o variant entre 1 & 3. L’effet de la nature du polyol sur la
croissance des nanoparticules a ensuite été abordé en testant six polyols différents. En
augmentant la longueur de la chaine carbonée du polyol, la taille des nanoparticules
augmente. En éloignant les positions du groupement hydroxyle dans le o diol, le facteur
d’aspect augmente. Ceci confirme 1’effet chélatant du polyol. Un autre effet intéressant a été
obtenu en changeant la nature de la base. En remplagant la soude par I’acétate de sodium
anhydre, de trés longs nanofils de ZnO ont été obtenus le facteur d’aspect o atteint 6.8. Enfin,
nous avons démontré que la formation des nanoparticules d'oxyde de zinc dépend de
I'activation de la réaction. Par les fortes conditions thermodynamiques de température et de
pression, I’activation par ultrasons change drastiquement les conditions thermocinétiques et
la distribution des précurseurs de croissance affectant la morphologie et la taille. La
modélisation des processus thermocinétiques dans la bulle générée par cavitation a permis de

déterminer de nouveaux précurseurs et de proposer un mecanisme reactionnel original.

Dans le Chapitre 111, nous avons d’abord exploré la structure fine de 1’écoulement,

pour une meilleure compréhension de I’effet du mélange sur la taille et la morphologie. Trois
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configurations de mélange sont proposées incluant un reacteur fermé et agité, un T de
mélange et un jet libre confiné. Le réacteur agité nous a permis d’obtenir des particules
présentant la plus grande taille et la plus large distribution. En revanche, le T de mélange
permet I’obtention de particules sphériques aussi fines que 6 nm avec une distribution
tres étroite. Ce résultat, met en avant I’importance des phénoménes de mélange dans le
contexte de la synthése de nanoparticules d’oxyde de zinc par le procédé polyol. Les jets
libres confinés produisent, quant a eux, des particules intermédiaires aussi bien en tailles
qu’en largeur de distribution. Pour interpréter quantitativement nos résultats, nous avons
proposé un modele qui permet d’estimer les différents temps caractéristiques du mélange
afin de les comparer aux temps des autres processus élémentaires comme la nucléation, la
croissance, etc. dans chaque type de mélangeur. Ainsi, les temps de mélange, de nucléation,
de croissance, de coagulation par attachement orienté et de mirissement d’Ostwald sont
calculés. Les effets visqueux du polyol sont pris en compte par I’intermédiaire du nombre de
Schmidt, introduit en terme correctif. Nos calculs indiquent un temps de nucléation tres
faible, et donc une vitesse de nucléation élevee. Ceci permet d’expliquer pourquoi le mélange
des réactifs peut devenir un facteur déterminant. Ainsi, une augmentation de l'intensité de la
turbulence, réduit considérablement le temps de mélange. La longueur de Kolmogorov et la
taille des nanoparticules sont corrélées a I'échelle spatiale des tourbillons engendrés aprés la
dissipation de I'énergie injectée. La distribution spatiale de I’énergie dissipée [ obtenue par
simulation confirme l'intensification de la turbulence de pres de 5 ordres de grandeur en
passant du réacteur agité au T de mélange. Ces résultats confirment 1’effet de I’intensité du
mélange sur la taille des nanoparticules. La deuxiéme partie du Chapitre Il a été dédiée a la
mise a I’échelle du procédé polyol. Les protocoles développés au Chapitre 1l ont été
extrapolés dans un réacteur pilote de capacité 4.5 litres, congu et réalisé au LSPM. Se pose
alors la question du choix du systéme d’agitation le mieux approprié pour obtenir telle ou telle
classe de nanoparticules. Une étude thermique, nous a d’abord permis de conclure que la péle
droite est plus appropriée que la turbine Rushton vis a vis du transfert thermique. Les
expériences de synthese réalisées avec la pale droite ont conduit a la synthese de nanofils fins
et longs. En revanche, la turbine Rushton assure la meilleure distribution spatiale du taux de
dissipation de 1’énergie turbulente et peut étre préconisée pour le scale-up de la synthese de
petites nanoparticules de ZnO par voie polyol. Le scale-up du procédé polyol a permis de
synthétiser avec succes des quantités macroscopiques de ZnO nanométrique avec différentes
tailles et formes. Comme déterminée notamment par analyse au super TEM, la qualité

structurale des objets est excellente, confirmant que notre scale-up est réussi avec une
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précision atomique. Ceci valide également 1’approche « bottom-up » a 1’échelle pilote. Une
cinquantaine de grammes de nanoparticules de tailles et de morphologie variant de
nanospheres de 8 nm de diamétre a nanobatonnets aussi longs que 600 nm, a été obtenue.
Ce résultat est en soit trés intéressant puisqu’il permet d’aborder I’application photovoltaique

avec des échantillons homogenes issus du méme « batch ».

Dans le Chapitre 1V, I’oxyde de zinc est proposé en remplacement a 1’oxyde de titane
pour élaborer des cellules photovoltaiques. L'avantage d’utiliser I’oxyde de zinc en
remplacement a 1’oxyde de titane provient du fait que 1’efficacité de conversion de ce dernier
culmine depuis I’année 2011 a 11.9+0.4%. Par sa grande variété morphologique et ses
propriétés intrinséques, les rendements de photoconversion des cellules a base d’oxyde de
zinc n’ont pas cess¢ d’augmenter depuis le début de cette thése en 2010. Toutefois,
I’optimisation des cellules solaires a colorant demeure complexe du fait du grand nombre de
parameétres impliqués dans leur élaboration. Ces parametres influencent de facon
interdépendante les performances et rendent 1’optimisation de la cellule un probleme
combinatoire et complexe. Pour mieux cerner ce probléme, deux axes de recherche ont été
proposés. Le premier optimise le transport des électrons en variant la morphologie et la
taille des nanoparticules de ZnO. Le second optimise la collecte de lumiere en changeant de
colorant. Pour le premier axe, 4 types de particules ont été étudiées, dont trois issus de nos
synthéses (NS8, NS28, NR35), et une classe de particules commerciales de chez Degussa
(NP20). Tl s’est avéré que les nanobatonnets NR35 donnent la concentration en colorant la
plus élevée, le meilleur courant de court-circuit, JSC et le meilleur rendement. Ces valeurs
sont plus faibles pour les nanospheres obtenues par voie polyol mais également pour les
particules commerciales. Ensuite, la spectroscopie d’impédance a potentiel variable a permis
d’étudier la dynamique de transfert de charge pour remonter a la durée de vie des
électrons t, (recombinaison) et temps de transport t, des électrons. Le rendement de
collecte de la cellule neon étant corrélé a ces deux parametres. Comparé a TiO,, ZnO présente
une plus grande mobilité électronique qui serait favorable pour le transport d'électrons et une
perte réduite par recombinaison. Cette étude nous a également permis de conclure que les
particules en forme nanobatonnets possedent une conductivité électrique sensiblement plus
élevée et présentent moins de défauts a leur surface que leurs homologues sphériques. En
effet, il est bien connu que du fait de leur plus faible section, les semi-conducteurs en forme
(1D), sont mieux adaptés a transporter des électrons dans une direction donnéee de 1’espace.

Le second axe a été consacré a I’optimisation de la collecte de la lumiére en testant un
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nouveau colorant a base de ruthénium appelé le TG6 qui a permis de booster le rendement de

conversion a 5.30%.

En guise de perspectives, cette thése peut trouver des prolongements dans quelques
directions. Concernant la synthése, il sera necessaire d’élucider les mécanismes cinétiques de
croissance. Ceci pourra se réaliser par mesures in situ de la décroissance des especes réactives
par chromatographie en phase liquide couplée a la spectroscopie de masse. Ces mesures
peuvent également étre complétées par Diffusion dynamique de la lumiére pour corréler la
déplétion des précurseurs de croissance a 1’augmentation de la taille de la particule et séparer
ainsi les étapes de nucléation et de croissance. Une meilleure compréhension de la cinétique
pourra alimenter des modeles de bilans de population qui couplés aux équations de mécanique
des fluides, permettra de fagon plus rationnelle de prédire la distribution de taille en fonction
des parameétres du procédé. Concernant la synthése a grande échelle, I’introduction d’un tube
de guidage pourrait étre préconisée pour neutraliser les courants radiaux secondaires et
assurer un parcours de circulation interne bien défini, permettant d’avoir des distributions plus
uniformes. Concernant les cellules photovoltaiques, une ouverture intéressante concerne le
remplacement de 1’électrolyte liquide par la pérovskite solide pour obtenir des cellules plus
stables dans le temps et des rendements plus élevés. Les pérovskites sont des composés
hybrides organiques-inorganiques d’halogénure de plomb méthylammonium présentant des
coefficients d’absorption élevés, de plus grandes mobilités de leurs porteurs de charges et une
plus grande longueur de diffusion. L’intégration des pérovskites a fait décoller le rendement
de ces cellules a 12 % a la fin de 2012, puis 15 % en 2013. En 2014, le record du rendement
de ces cellules, appelées désormais “cellules pérovskites” atteint 20% d'efficacité pour une
simple jonction, et 30 % pour une configuration en tandem sur une cellule solaire a base de
silicium. ! Enfin, les cellules DSSC peuvent évoluer vers des substrats flexibles avec des
intéréts substantiels évidents comme la fabrication de cellules légéres et solides a la fois
rendant le procédé compatible avec une fabrication industrielle. Le semi conducteur pourra

étre déposé par sérigraphie sur le substrat en mode continu roll-to-roll.

En dépit des résultats originaux obtenus dans cette these, quelques points sont

perfectibles et beaucoup de travail intéressant reste a faire.

! Peng Gao, Michael Gratzel and Mohammad K. Nazeeruddin, Organohalide lead perovskites for photovoltaic
applications, Energy Environ. Sci., 2014, 7, 2448
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ANNEXE I1-A”
Diffraction des rayons X

1- Principe

Le principe de la diffraction des rayons X sur poudre est relativement simple. L'échantillon trés
finement broyé est placé sur le trajet d’un faisceau de rayons X monochromatiques de longueur d’onde A. Dans
le cas de la matiére cristallisée, les ondes émises dans certaines directions particuliéres de l'espace ont une
différence de marche 6 multiple de leur longueur d’onde A. Elles interférent donc en phase et s'additionnent pour
constituer le rayonnement cohérent ou diffracté (Figure 11-A.1). Ces directions particuliéres dépendent de la
structure cristalline de I'échantillon, et vérifient la loi de Bragg:

2d.sinf=6=ni

Avec d: la distance inter-réticulaire.
: I’angle d’incidence et d’émission des rayons X.

: la différence de marche des rayons qui interférent.

> o D

: la longueur d'onde de la source de rayons X utilisée.

n : un entier (ordre de la diffraction).

5 s |

o e — - e .

Figure 11-A.1 : La loi de Bragg.

2- Taille des cristallites

Le logiciel Highscore du fournisseur Panalytical permet d'ajuster les diffractogrammes de rayons X
expérimentaux a l'aide d’une série de raies de forme Pseudo-Voigt. Lorsque I'ajustement est satisfaisant, les
largeurs expérimentales By,(20) de chacune des réflexions (hkl) sont extraites et les tailles de cristallites peuvent
étre calculées pour les différentes réflexions.

La Figure Al illustre cette mesure de la taille des cristallites. Un diagramme expérimental de I'échantillon
Z, (Figure 11-A.2 & gauche) a été ajusté par 3 pics représentant les axes cristallographiques (100), (002) et (101)
de la phase hc. L'ajustement est correct comme le montre la superposition du diagramme expérimental des 3 pics
(Figure 11-A.2 & droite). Les largeurs & mi-hauteurs de ces 3 pics ont permis de calculer les tailles des cristallites

en utilisant la formule de Debye-Scherrer.

.
Les annexes sont indexées par rapport aux numéros des chapitres correspondants.
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Figure I11-A.2 : (2 gauche) Diffractogramme de rayon X expérimental d’oxyde de zinc préparé dans le DEG a b
=0,h=20etz=0.5; (adroite) Superposition du diagramme calculé (en bleu) et expérimental (rouge).

3- Affinement du parameétre de maille
Le diagramme de diffraction obtenu est traité par le programme FULLPROF qui effectue un affinement

de profil par moindres carrés selon la méthode de Rietveld. Cette méthode permet, & partir d'un modéle structural
connu (groupe d'espace, forme des raies, valeur des paramétres de réseau approchée, etc.) et d'hypothéses
plausibles sur les paramétres instrumentaux contribuant au diagramme de diffraction, de calculer un diagramme
théorique qui est ajusté au diagramme expérimental.

Il est possible de traiter un diagramme correspondant a plusieurs phases cristallographiques (phase
principale + phases parasites). Lorsque la phase est connue, la détermination des paramétres de maille, passe par
une procédure d’affinement standard. Il s’agit au préalable de choisir une fonction de profil de raie chargée de
répartir I'intensité intégrée d'une réflexion donnée en fonction de 20 puis d’affiner les paramétres instrumentaux
et structuraux de base pour reproduire au mieux le diagramme de diffraction expérimental. Nous avons choisi
d’utiliser une fonction de profil de type pseudo-Voigt, c'est-a dire une combinaison linéaire d'une gaussienne et
d'une Lorentzienne. Les paramétres que nous avons donc libérés dans la procédure d’affinement générale sont :
(i) le facteur d'échelle qui permet de tenir compte du rapport d'intensité entre le diagramme expérimental et le
diagramme calculé pour chaque phase (c'est une fagon de considérer les conditions expérimentales telles que le
temps de comptage, le générateur ou la quantité de matiére dans le calcul du diagramme théorique de diffraction
des rayons X) (ii) le décalage de zéro du diffractometre, (iii) les monémes du polyndme de degré inférieur ou
égal a 5 choisi pour reproduire l'intensité du bruit de fond (Ybruit) (iv) le paramétre de maille et enfin les
paramétres définissant la fonction de profil des raies. Nous ne nous sommes pas intéressés a affiner les positions
atomiques, les taux d'occupation des sites cristallographiques ou les facteurs d'agitation thermique (facteur de
Debye-Waller). Les positions atomiques sont prédéterminées et ne peuvent étre considérées comme des
parametres, sauf pour I’oxygene pour lequel une 1égére variation de la position est tolérée. Les taux d’occupation
des sites sont fixés en fonction de la composition chimique du matériau et de sa structure connue a 1’état massif.
En fait, le fort élargissement des raies de diffraction 1ié a la petitesse de la taille des cristallites d’une part et la
grande proximité des numéros atomiques des éléments métalliques présents dans la maille d’autre part, font que

I’affinement des taux d’occupation est trés peu fiable.
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4- Appareillage

L'appareil utilisé est un modele INEL congu conformément a la géométrie Bragg-Brentano (mode 6-26).
Il est installé au laboratoire des sciences des procédés et des matériaux (LSPM) de 1’Université Paris 13 (Figure
I1-A.3). Le diffractomeétre de rayons X de poudre comporte une source de rayons X, constituée par une

anticathode au cuivre A, = 1,5454 A, un goniométre qui a pour but de mesurer les angles de diffraction et un

détecteur qui mesure l'intensité des rayons X diffractés par I'échantillon.

Figure 11-A.3: Le diffractomeétre, utilisé dans notre étude, installé au laboratoire des sciences des procédés et des
matériaux (LSPM) de 1I’Université Paris 13.
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ANNEXE 11-B

Microscope Electronique en Transmission (MET)

1- Principe

A basse résolution (mode conventionnel), la microscopie électronique en transmission (MET) est une
technique de caractérisation structurale et microstructurale indispensable pour I’étude des matériaux a I’échelle
nanométrique. Elle permet d’évaluer la dispersion et la taille des objets observés ou d’enregistrer des
diagrammes de diffraction des électrons. Elle consiste a envoyer un faisceau d’électrons de forte énergie (10 a
100 keV) sur un échantillon de faible épaisseur pour minimiser la perte énergétique des électrons dans la masse
de D’objet lors de sa traversée. Les électrons traversant 1’échantillon sont sélectionnés et conduisent a la
formation d’images stigmatiques ou de clichés de diffraction. Un vide poussée au sein du microscope est
nécessaire (10 Torr) pour que la propagation des électrons soit réalisable. L'onde associée aux électrons suit les
lois classiques de I'optique.

L'observation de I'image n'est possible que si elle présente des contrastes, c'est a dire en changeant la
focalisation des lentilles situées apres l'objectif, appelé systtme de projection, on obtient sur le film
photographique soit un diagramme de diffraction électronique soit une image des particules. Sur le mode image,
le systeme de protection est mis au point sur le plan image de l'objectif appelé plan de Gauss, alors que le mode
de diffraction, le systéme de projection est mis au point sur le plan arriére de Fourier. Le schéma de
fonctionnement du microscope est donné pour plus de clarté sur la Figure 11-B.1.a.

A haute résolution (HRTEM), cette technique permet d’identifier le type de réseau cristallin d’une
nanoparticule, les défauts d’empilement, le changement de phase a 1’échelle de la maille cristalline. Elle consiste
a explorer la matiére a I’échelle atomique en utilisant des trés petites longueurs d’ondes associées a des électrons

dont la vitesse est voisine de celle de la lumiére.

2- Appareillage
Expérimentalement, les clichés de microscopie électronique en transmission conventionnelle ont été

réalisés sur un microscope JEOL 2011 (Figure 11-B.1.b), installé au Laboratoire des Science et des Procédés des
Matériaux (LSPM) de I’Université Paris 13. Il est équipé d’un filament de tungsténe soumis & une tension
maximale de 200 keV correspondant & une longueur d’onde des électrons de A = 0,0251 A °. 11 est équipé aussi
d’un canon a pointe d’hexaborure de lanthane (LaB6) et d’une caméra GATAN Dual Vision (1300 x 1000

pixels)

243



Annexes

canon 2 dlectrens

(@)

krtiile condercewr |

kint il condercans o

dpteagne de ¢ ontraste

Mnrille de At raction
ntille internddiore
projecteur |

progectenr 2

Figure 11-B.1 : (a) Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission
(b) Photographie du microscope utilisé dans notre étude installé au sein du LSPM.

3- Préparation des échantillons
Avant observation au microscope électronique en transmission, la poudre est dispersée aux ultrasons dans

I’éthanol absolu. On préléve ensuite a 1’aide d’une pipette pasteur une goutte que 1’on dépose sur une grille de
cuivre carbonée prévue a cet effet. Ces grilles de microscope ont la forme d’un disque de 3 mm de diamétre et
sont composées d’un quadrillage de fin fils de cuivre sur lequel est pré déposé un film de carbone amorphe,

transparent aux électrons.
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ANNEXE I11-A

Détail de ’analyse statistique des clichés Z1 a Z4 de la Figure I11-4
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ANNEXE I111-B

Profils calculés de la vitesse du fluide v, du nombre de Reynolds Re et du taux de
dissipation de I’énergie turbulente obtenus dans le plan de la pile du réacteur agité (Z1) et
dans le plan du T de mélange (Z4) La température est indiquée pour chaque cas et le fluide
est le DEG.

353 K 403K 353K
20 Z1 Z4

S 039m.s 0.40 m. s B 182m.s
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I e L I I
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ANNEXE I11-C

Caracteéristiques thermophysiques du DEG et du fluide caloporteur
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Wim.K

Spezifische Warme HTF190-250
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Exemple de calcul du coefficient de transfert de chaleur pour le DEG pur

Pour illustrer le calcul de o, prenons pour exemple 1’expérience 1, du Tableau III-5
Nous calculons les paramétres thermo-physiques ce qui nous permet de calculer les nombres
adimensionnels. Lorsque I’huile atteint la valeur de 100 °C, la température du DEG dans le

ANNEXE I11-D

réacteur est de 50.92 °C A cette température nous avons les données suivantes :

1 (cp)

mw (CP)

p (g/em’)

A (W/mK)

Cp (cal/molK)

1184

538

1095

0207

6098

Pour un diamétre de la pale droite de 978 cm et les parametres qu’on vient d’estimer,

nous pouvons calculer les nombres adimensionnels Re, Pr et le paramétre Vi

2
x N x
e:de
U

R

Pr= %Cp: 137.28

vi=H =220
M

w

=1769,95

On calcule alors a a partir de 1’équation :

__MCp T_Tw
a= In
St T,-T,

Avec T\, = (T + TA)/2

Ce qui donne a = 8176 W/m2K comme consigné dans le Tableau I11-5
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Tableau I11-7.
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Tableau I11-E : Taille des nanoparticules d'oxyde de zinc obtenues a partir de 1’analyse DRX et comparées aux

résultats MET ainsi que les parameétres de maille obtenue par affinement des DRX.

Paramétres de

Echantillon  Taille par MET (nm)  Taille par DRX (nm) 74 /"~ A)
_ D(lOO) 19.9 a = 3.2655 (3)
ZE1 Dwer=15+1 Do) = 21.3 ¢ =5.2344 (7)
D(101) 18.3
_ D(lOO) 22.3 a=3.2523 (1)
ZE2 Dwver= 27 £ 1 Doz = 30.8 ¢=5.2107 (2)
Daoy = 22.5
ZE3 Lwer=100 + 1 Doz = 50.7 €=52250 (1)
D(101) =30.8
Do) = 33.4 _
a=3.2460 (1
ZE4 Lmer=604 + 89 Doz = 67.1 ¢ =5.1994 gzg
Doy =35.1 '
Do) = 13.9 _
a=3.2652 (6
ZE5 Dmer=258 + 3 Doz = 13.1 c =5.2388 8
Daony =124 '
Do) =19.1 _
a=3.2602 (2
ZE6 Dmer=25 + 1 Doy = 25.4 c=5.2221 gsg
D@01 = 18.5 '
D(100) = 15.8 _
a=3.2594 (1
ZE7 Lmer=97 + 2 Dooz) = 35.5 c=52211 8
Daony =154 '
D(lOO) =26.5 —
a=3.2625(5
ZES8 LmeT=506 * 2 Dooz) = 49.5 c=5 22978
D(101) =265 .
D@og) = 11.9 _
a=3.2633 (1
ZE9 Dmer=221+1 D(ooz) = 11.2 c =5.2323 E5§
Daony =11.6 '
Do) = 17.7 _
a=3.2571(1
ZE10 Dmer=19 £ 1 Do) = 23.6 c=52171 8
Daoy =17.3 '
Do) = 235 _
a=3.2591 (1
ZE11 Lmer=87 + 1 D00z = 30.8 c=52211 8
Doy =23.5 '
Do) = 37.8 _
a=3.2620 (1
ZE12 Lmer=482 £ 2 Doz = 44.2 ¢ = 5.2250 8
D@01 = 39.2 '
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ANNEXE I11-F

Structures de |’écoulement généré par la turbine Rushton dans le DEG pur.
T=160 °C — N=220 RPM
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ANNEXE I11-G

Structures de I’écoulement simulées en présence d’un Tube de guidage et d’une tripale
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ANNEXE IV-A

Propriétés de charge et de conduction des films optimisés dans la partie 1V-27

Les spectres d’impédances (Figure IV-A.1) ont été ajustés avec le modéle de transmission diffusion et
recombinaison du circuit électrique équivalent discuté dans le chapitre 1V et illustré sur la Figure 1V-9. En
zoomant dans la zone du spectre des basses fréquences, la boucle de Warburg n’est plus visible, méme a forte
tension appliquée (non représenté). Ceci exclut la limitation des performances due a la diffusion des ions du

couple redox I /1%,

1000 -
] ——0.60V

——0.55V

800 o
] ——0.50V
1 —-0.45V
600 - / \
400 / \
200

0 500 1000 1500 2000
z" (Ohm)

-Z' (Ohm)

Figure IV-A.1 : Spectres d’impédance d’une cellule NR35/TG6, mesurée dans I'obscurité.

Les parametres physiques de la cellule ont ensuite été obtenus par identification paramétrique. La capacité
chimique C,, ainsi déterminée est tracée en fonction de V., sur la Figure IV-A.2. Elle varie de maniére quasi
exponentielle avec V¢, comme prévu par le modéle (Eq.1V-17). Cependant, la courbe de C, de la cellule solaire
a base d’AG200 est décalée a des potentiels plus négatifs par rapport a celle a base de NR35. Ce qui suggere un
changement d'énergie négative du minimum de la bande de conduction du ZnO dans le cas des agrégats. Les
données expérimentales ont été affinées en utilisant 1’équation (Eq. IV-17) afin de déterminer le paramétre o qui

rend compte de la profondeur de la distribution d'énergie de piégeage en dessous de la bande de conduction.

" Les références bibliographiques citées dans cette partie sont données en fin de cette Annexe.
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Figure IV-A.2 : (Droite) Variation de Ry en fonction de V.. (Gauche) Variation de Cu en fonction
de Vo (3) NR35/D149, (b) AG200/D149, (c) NR35/TG6 and (d) AG200/TG6. Variation de Ry en

fonction de V.. (& —d).

Dans la figure 1V-A.2 a droite, o prend des valeurs comprises entre 0.10 et 0.13 (Tableau 1V-9) et elles
sont légérement inférieures a celles des cellules TiO, de type anatase et brookite mesurés réecemment entre 0.18
et 0.23 par Pauporté et al. [KUS2014]. Dans la figure 1V-A.2 a gauche, R est présenté en fonction de V. Pour
les cellules solaires sensibilisées par le TG6, nous avons trouvé moins de recombinaisons. Ceci peut étre attribué
a la présence des deux longues chaines alkyles dans la structure moléculaire du colorant ainsi qu’a son caractére
amphiphile. R suit aussi une variation exponentielle, en accord avec le modéle de PM, qui suit la relation de
I’équation (EQ. 1V-19). Les valeurs de 1’ordre de réaction de recombinaison, 3, varient entre 0.61 et 0.71 selon la
nature et la structure du colorant (tableau 1V-9). Les valeurs de B des DSC sensibilisées par le TG6 sont plus
élevées que celles qui ont été sensibilisées par le D149. La valeur de B (inférieur a 1) est une maniére empirique
de décrire la cinétique de recombinaison sous-linéaire qui prend en compte les électrons qui peuvent étre

transférés a partir de niveaux occupés situés dans la bande interdite d'énergie [B1S2009; GON2012; VIL2010].
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Figure IV-A.3 : (a gauche) Variation t, et t, en fonction de la densité d’état g. (a droite) Variation
du rendement de collecte ne en fonction de V¢, (@) NR35/D149, (b) AG200/D149, (c) NR35/TG6 et
(d) AG200/TG6.
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La durée de vie d'électrons, t,, est le temps moyen avant la recombinaison des charges avec les espéces
triiodure en solution. Il a été calculé en utilisant 1’équation IV-9 [FAB2007]. En raison de la différence de niveau
de la bande de conduction et de la distribution d'état piege pour les différentes photoélectrodes, ce parametre a
été comparé en fonction de la densité d’¢tat, g d'électrons piégés. A partir de la valeur de C,, nous avons
déterminé g en utilisant la relation (Eq. 1VV-14). Le temps de vie, t,, est présenté dans la figure 1VV-A.3 & gauche.
Il diminue avec g et donc avec le potentiel appliqué V., car l'interception électronique augmente avec la force
motrice. Le temps t, est significativement plus long pour les cellules a base d'agrégats (AG200), par rapport aux
cellules a base de nanofils. Nous pouvons supposer que cela est di a I'isolement de charge dans ces objets de
grosse taille. Le temps de transport est le temps moyen pour les électrons photogénérés pour atteindre le contact
arriére. Il a été calculé en utilisant la relation (Eq. 1V-10) [FAB2007]. Le paramétre Ry, décrit les propriétés de
transport des films. Les valeurs de la résistance de transport Ry, sont présentées dans la figure IV-A.2 a gauche.
Pour toutes les cellules, cette résistance de transport varie de maniére exponentielle et elle est nettement
inférieure a la résistance de recombinaison Ry. Dans la figure 1V-A.3 a gauche, le temps de transport T, est
présenté en fonction de g. 11 est plus long pour les couches a base d’agrégats. Ceci montre que ce type de
structure est préjudiciable pour le déplacement d'électrons. Toutefois, pour toutes les cellules le temps de vie des
électrons 1, est d'un ordre de grandeur plus élevé que le temps de transport 1y, une différence qui assurent une
assez bonne collecte d’électrons a I'avant du contact FTO. Le rendement de collecte des charges, ne, dans la
photoélectrode a été calculé en utilisant la relation classique de 1’équation (Eq. IV-20). Les résultats sont
présentés dans la figure 1V-A.3 & droite. Le rendement de collecte des électrons est trés élevé dans le cas des
cellules & base de NR35 avec des valeurs supérieures a 96%. D'autre part, les valeurs les plus faibles (86% -95%)
se trouvent dans le cas des cellules solaires a base d’AG200. Par conséquent une diminution du rendement de
conversion de la cellule est attendue pour les DSC a base d’agrégats de nanoparticules (AG200).

La conductivité des couches poreuses a base de ZnO a été déterminée en utilisant la valeur de la
résistance de transport d’électrons et la relation (Eq. IV-13). La figure 1V-A.4 & gauche présente la conductivité
o, en fonction de la densité d’état g des couches a base de NR35 et d’AG200. o, augmente rapidement avec ce
paramétre g du fait du remplissage des piéges. Nous observons aussi que la conductivité n’est pas modifiée de
maniére significative avec le type de colorant. Par contre, elle dépend de la nanostructure du ZnO. La
conductivité des couches NR35 est beaucoup plus élevée que celle obtenue pour les couches a base d’AG200.
Cela montre que la connexion électrique entre les sphéres de taille submicrométrique est significativement plus
faible que celle entre les nanofils. Les couches a base de ZnO nanospheéres sont plus difficiles a fritter que les
couches a base de nanofils. A partir des valeurs 1, mesurée par spectroscopie d’impédance, nous avons
également évalué l'incidence de la morphologie du ZnO sur le coefficient de diffusion chimique d'électrons, noté

D, et calculé en utilisant I’équation (Eq. IV-21).
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Figure IV-A.4 : (a gauche) Variation de o, en fonction de g. (a droite) Variation de D, en fonction
de g. (a) NR35/D149, (b) AG200/D149, (c) NR35/TG6 and (d) AG200/TG6.

Dans la figure 1V-A.4 a droite, D, est tracée en fonction de g. On observe un comportement similaire a

celui trouvé pour o,. La valeur de D, est beaucoup plus élevée pour les couches a base de NR35 par rapport a

celles a base d’AG200. En utilisant les données de la spectroscopie d’impédance, nous avons également

déterminé la longueur de diffusion des électrons (L), définie comme la distance moyenne parcourue par les

¢lectrons dans le ZnO avant la recombinaison. Ce paramétre a été évalué en utilisant I’équation (Eq. IV-22). Les

résultats sont présentés dans la figure 1V-A.5. On observe deux comportements différents. L,, est plus élevé que
100 nm dans le cas des couches a base de NR35 et significativement plus courte dans le cas des photoélectrodes

a base d'AG200.
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Figure IVV-A.5 : Variation de L, en fonction de g. (a) NR35/D149, (b) AG200/D149, (c) NR35/TG6
and (d) AG200/TG6.
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ABSTRACT: Forced hydrolysis in polyol medium is a versatile synthesis

method for the preparation of metal oxide particles with controlled properties.

We investigated the D149-dye-sensitized solar cell (DSSC) performance of

ZnO film electrodes prepared with four different types of nanoparticles having e
various sizes and morphologies. The photoanode dye loading has been AN
determined, and the cells have been studied by impedance spectroscopy (IS) at
various applied voltages. From the analysis of the IS spectra, the key
functioning parameters of the various photoelectrodes such as trap-state =
distribution, electron-transfer time, and electron lifetime have been
determined. The particle shape and size deeply influence the dye loading Z-
and the electronic structures of the trap-state levels localized below the
conduction band minimum. Low open circuit voltage and fill factor are found
in the case of small (8 nm) spherical particles because of very deep energy
states related to large particle necking and high density of grain boundaries. On
the other hand, layers made of sintered large hexagonal rodlike particles (35 nm in diameter) of high crystalline quality show

© ®
Z (ohm)

satisfying dye loading, shallower energy trap states, higher conductivity, and very high charge-collection efliciency.

2. INTRODUCTION

Interest in the study of dye-sensitized solar cells (DSSCs) has
grown considerably in recent years from both fundamental and
applied viewpoints.'* Owing to their simple fabrication and
potential low production costs they can be regarded as
attractive photovoltaic devices for mass energy production.
The active layer in DSSCs consists of a porous film of a wide
bandgap semiconductor sensitized by a dye whose role is to
absorb solar light over a broad wavelength range. The cell is
completed by a liquid electrolyte containing a redox couple (or
by a solid hole transport material) and by a counter-electrode
(metal contact). I7/I;” is the classical redox shuttle. Many
different techniques have been described in the literature for
the preparation of the porous oxide films such as sol—gel,>°
hydrothermal growth,”® aerosol pyrolysis,” magnetron sputter-
ing,m electrodeposition,u_15 and so on. However, the
technique of preparation by sintering colloidal particles,
which was reported in the pioneering paper published in
1991 by Gritzel and O’Regan,' remains the most popular and
successful in terms of conversion performance. It consists of
using nanoparticle building blocks'>'®™"® that are added to
binders and incorporated in a paste. The latter is spread on top
of a conducting glass and annealed in air.

Under light irradiation, charge separation occurs at the dye—
metal oxide interface, where photoexcited electrons in the dyes

-4 ACS Publications  © 2014 American Chemical Society

are injected into the conduction band of the metal oxide and
the holes in the dyes are transferred to the redox couple. The
injected electrons experience two types of processes: transport
and recombination. The transport is a forward movement of
electrons to a back contact collector as a result of gradient of
electron concentration, whereas recombination is a back flow of
electrons to oxidized dyes and tri-iodide ions. The competition
between transport and recombination is a key phenomenon,
and the transport must be significantly faster than recombina-
tion to achieve a high solar cell current.'”*® To reach high
conversion efficiencies, it is important to collect these
photogenerated charge carriers before they recombine. Trans-
port of electrons in an oxide network occurs mainly through
diffusion with numerous trapping—detrapping events, whose
characteristics are commonly explained by a multiple trapping
(MT) model.*'™>* In the MT model, electrons are considered
to be mostly trapped (>90% of injected electrons) at localized
states and escape from them by thermal activation. In a network
composed of numerous nanoparticles, electrons are transported
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Scheme 1. Effect of Zinc Concentration (z), Alkaline Ratio (b), and Hydrolysis Ratio (k) on the Size and Shape of ZnO
Nanoparticles Prepared by the Forced Hydrolysis in Polyol Medium Technique
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in one particle and transferred to an adjacent particle through
the neck formed between them.

For cell optimizing, it is very important to clearly identify the
parameters that mostly affect the transport in the photo-
electrode (PE). We have recently investigated the role of ZnO
film growth route and nanostructure in this phenomenon.>® In
the case of sintered nanoparticle films, it is generally accepted
that four main parameters are involved:'®'”** (1) the particle
size and shape, which determine diffusion distance of electrons
before meeting boundary where they are reflected; (2) the
effective surface area, where recombination and/or reflection of
electrons occur; (3) the neck contact area, which acts as the
pathway for electron transfer from one particle to the other;
and (4) the coordination number denoting the number of
pathways for the electrons. This parameter exerts a positive
impact on electron transport in terms of the number of ways
electrons can pass through a given particle. To clearly
discriminate their roles, one has to investigate the functioning
of a photoelectrode made of nanoparticles of various sizes and
shapes.'®'” In the present study, various ZnO nanoparticles
have been prepared by forced hydrolysis in polyol medium
methods. 2632 Recently, this technique has attracted much
attention because it is easy to implement, cost-effective, and
easy to scale-up with reproducible results. It has been used for
the synthesis of various inor%anic compounds®®*” as well as
pure metals after reduction”>° at moderate temperatures.
Diol media have interesting properties; owing to their high
dielectric constant (between 20 and 40), they act as solvents
that can dissolve many inorganic compounds.”>’~>*> Moreover,
owing to their relatively high boiling points, they offer a wide
operating temperature range for the preparation of inorganic
compounds at relatively low-middle temperatures. The polyol
molecules have a multifaceted role, acting as a solvent in the
synthesis, as a complexing agent, and as a surfactant agent
which adsorbs on the surface of the elementary particles

preventing their aggregation. This synthesis technique has been
used to a great extent for the preparation of ZnO nanoparticles
with a precise morphological control.**

The aim of the present work is to clarify the effect of particle
size and morphology in the functioning of ZnO-based DSSCs.
We used the impedance spectroscopy (IS) technique to
investigate the correlation between ZnO nanoparticle size and
shape and material electronic structure as well as kinetics of
charge transport and recombination in PE.**** We show that IS
is a powerful technique for extracting the cell functioning
parameters and for understanding the key aspects in ZnO
nanoparticle-based PE functioning.

2. EXPERIMENTS

2.1. Nanoparticle and Paste Preparation. For ZnO
nanoparticle preparation, zinc acetate dihydrate (Zn(OAc),-
2H,0), sodium hydroxide, and an appropriate volume of
distilled water were successively added to diethylene glycol
DEG (O(CH,CH,0H),) or to 1,3-butanediol. The mixture
was then heated under reflux at a specified temperature for 1 h.
After hydrolysis, a white precipitate, identified as zinc oxide
nanoparticles by X-ray diffraction characterization, was
centrifuged, washed several times with ethanol and acetone,
and dried at 60 °C.

For a given polyol, the size and morphology of the particles
were controlled by adjusting the zinc molar concentration (z;
moles per liter), the hydrolysis ratio, defined as h = nyy o/nz,>

where n; denotes the number of moles of the species i, and the
alkaline ratio, defined as b = ny,on/nz,> (Scheme 1). The
relative growth rates of the ZnO crystal facets could be adjusted
by controlling the three process parameters h, b, and z, thereby
controlling the final shape and size of the crystal. For example,
increasing the alkaline ratio (b) for a given h and z favors the
formation of spherical particles (Scheme 1, a to d),** whereas

dx.doi.org/10.1021/jp412772b | J. Phys. Chem. C 2014, 118, 16791-16798
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decreasing z for the same b and h decreases drastically the
particle size (Scheme 1).

TEM views of the investigated particles prepared by the
polyol process are presented in Figure 1, and their size

)
=

Figure 1. TEM images of the investigated ZnO nanoparticles: (a)
NS8, (b) NS28, (c,d) NR3S, and (e) NP20.

distribution is displayed in Figure S1 of Supporting
Information. The NS8 particles were prepared in 1,3-butanediol
at 164 °C with z = 0.05 mol L™, b = 2, and h = S. They had a
spherical shape with an 8 nm mean diameter (Figure 1a). The
NS28 particles were prepared in DEG at 126 °C with z = 0.5
mol L™, b = 4, and h = 20. They showed spherical shape with a
28 nm mean diameter (Figure 1b). The spherical particles had
no clear dominant surface crystal planes. The NR3S5 particles
were prepared in DEG at 161 °C with z = 0.5 molL™}, b = 0,
and h = S. They had a nanorod shape with a 110 nm mean
length and 35 nm mean diameter (Figure lc,d). NP20 were
commercial particles (Degussa VP20) with a mixed shape
between nanorods and nanospheres (Figure le). They were
sharper edged than the NS particles, and their mean size was 20
nm.

A viscous paste was prepared by mixing 1.5 g of ZnO
nanoparticle powder, S g of ethanol, 0.28 g of ethyl cellulose
(5—15), 0.11 g of ethyl cellulose (30—70), and 4 g of terpineol.
This composition gave rise to a porosity p of about 60% for all
the investigated films, a value which is known to correspond to
a coordination number of 4 or higher.”’ Under multiple
trapping conditions (i.e., delayed electron diffusion), the
coordination number of 4 would be sufficient to provide

pathways without any constraints arising from a film
morphology for electron transport.”'

2.2. Cell Preparation and Characterization. Fluorine-
doped SnO, (FTO) coated glass sheets (TEC-1S, Solaronix)
were used as the substrate. They were carefully cleaned in steps
with detergent, deionized water, acetone, and ethanol in an
ultrasonic bath for S min each. A film was deposited by doctor-
blading the paste on the top of the FTO substrate."® The layer
was then dried and annealed at 410 °C for 30 min. The layer
thickness was optimized for the various particles to get high
efficiency. After a heat treatment at 150 °C for 30 min, the
porous ZnO films were immersed upon cooling in a solution
containing 0.5 mM D149 dye (Chemicrea) and 1 mM octanoic
acid (Aldrich) in a 1:1 volume mixture of acetonitrile/tert-
butanol.*® The impregnation time was 2 h.

The counter-electrode was prepared using a FTO glass
substrate (TEC?7, Solaronix) cleaned by ultrasound in acetone
and ethanol for 5 min each. Then they were treated in a furnace
for 30 min at 450 °C to remove organic contaminants. The Pt
catalyst was deposited onto the FTO glass by spreading a 10 uL
drop of H,PtCl, solution (6 mg in 1 mL of ethanol) followed
by heating at 400 °C for 30 min. This step was repeated once.
The two electrodes were sealed with a 50 g#m hot melt spacer
(Surlyn, DuPont), and the internal space between the two was
filled with the electrolyte through a hole drilled in the counter
electrode, which was subsequently sealed with Surlyn and an
aluminum foil piece. The electrolyte composition was 0.05 M I,
and 0.5 M 1,2-dimethyl-3-propylimidazolium iodide (DMPII)
in acetonitrile.

The I-V curves were recorded by a Keithley 2400 digital
sourcemeter, using a 0.01 Vs™' voltage sweep rate. The solar
cells were illuminated with a solar simulator (Abet Technology
Sun 2000) filtered to mimic AM 1.5G conditions. The
illuminated surface was delimited by a black mask. The
power density was calibrated to 100 mW cm ™ by the use of a
reference silicon solar cell. The cells with a surface area of 0.36
cm® were characterized by impedance spectroscopy. The
spectra were measured in the dark, over a large potential
range, by a Solartron FRA12S5S frequency response analyzer
coupled with a PAR273 EGG potentiostat. The AC signal was
10 mV, and the frequency range was 100 kHz to 0.0S Hz. The
spectra were fitted and analyzed using the Zview modeling
software (Scribner). The electrochemical impedance spectros-
copy results were corrected for IR-drop as described else-
where.”® The corrected voltage is noted V.

The D149 dye loadings of the photoelectrodes were
measured by dye desorption in 4 mL of dimethylformamide
(DMF)."”” The D149 dye concentration in solution was
subsequently titrated by spectrophotometry using the molar
extinction coefficient of 72350 Lmol™' cm™ at 530 nm.

3. RESULTS

The cell I-V curves are presented in Figure 2a, and the cell
characteristics are gathered in Table 1. The NS8 cell presents
the lowest V., whereas the other cells have similar V, . Figure
2b shows that the low V. of NS8 cell is linked to a higher dark
current. The oxide layer thickness has been optimized to get
high performance. The cells have similar dye loadings which
range between 93 and 99 nmol cm™* (Table 1). From Table 1,
the lower dye concentration for the smallest particles (NS8)
can be assigned to the small pore and to the necking of the
particles that reduce the available surface area compared to that
of the starting powdered material.'” Moreover, we observe a
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Figure 2. I-V curves of the four DSSCs with photoanode composed
of different ZnO nanoparticles: (a) under AML.S filtered 100 mW
cm 2 illumination and (b) in the dark.

higher dye concentration for NP20 and NR3S compared to that
of NS particles. It suggests that the presence of the sharp edges
with predominant nonpolar {1010} surface planes favors the
dye adsorption (Schematic 1). In the case of NR3S, which gives
rise to the cell with highest ] and overall conversion efficiency,
the TEM zoom view (Figure 1d) shows the high structural
quality of the bulk material and of the nanostructure surface
which favors the quality of the adsorbed dye self-assembled
layer.

Impedance spectroscopy is a powerful technique that has
been employed to a great extent to investigate the kinetics of
electrochemical and photoelectrochemical reactions occurring
in many functional systems, including DSSCs, in which coupled
processes are involved.>*™* It is a sweeping frequency
characterization technique that allows the decoupling of
physical processes with different characteristic times. The
impedance spectra of the various ZnO nanoparticle-based cells
were measured in the dark over a large applied potential range
to extract the kinetic data of the photoelectrodes at variable
densities of state. Examples of spectra are presented in Figure
3a. They all showed a characteristic low-middle frequency
semicircle because of the resistance to charge transfer
(recombination) R, across the sensitized oxide—electrolyte
interface coupled to the total electrode capacitance (denoted as
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Figure 3. (a) Typical EIS spectra of a nanoparticle ZnO DSSC (NS8
particles, uncorrected applied voltage); (b) equivalent electrical circuit
used for the fit and data analysis.

C,). At high frequency, a second semicircle was found because
of the resistance Rp, and capacitance Cp, of the charged
counter-electrode—electrolyte interface. In the intermediate
frequency range, a ~4S5° straight line segment could be
observed at not too high of an applied voltage, which is
characteristic of the electron transport by diffusion and is
modeled by a transport resistance R, in Figure 3b. The high-
frequency series resistance R is due to the electrical contacts.
The full equivalent circuit used to fit the spectra is presented in
Figure 3b.

C, is a chemical capacitance due to trap states localized
below the conduction band minimum. It is commonly believed
that the localized states are mainly located near the particle
surface and/or at the necks between particles.** C, is reported
as a function of V., in Figure 4a. It varies more or less
exponentially, and the experimental data have been fitted by the

relationship
Veor
Co, exp|:—:|
C oLk M

where kg is the Boltzmann constant, T the absolute
temperature, and q the elementary charge. o is a parameter
that accounts for the depth of the trap energy distribution
below the conduction band. a values are low and range
between 0.072 and 0.15 (Table 2). They are in good agreement

Table 1. Film Thickness, Dye Loading Parameters, Layer Absorbance, and Performance Characteristics of Optimized
Photovoltaic Cells Based on Nanoparticle ZnO Films Sensitized by D149

cell size (nm) d* (um)  dye density (nmolcm™)  dye concentration (mM) a® (em™) Voc (V) Jsc (mAcm™2) FF (%) n (%)
NS8 8 254 96 38° 790 0.463 11.0 64.4 3.23
NP20 20 15.0 96 63 1380 0.540 10.5 69.8 3.90
NS28 28 18.9 93 49 1090 0.554 10.5 72.4 4.21
NR35 35 X 110 184 99 54 1192 0.547 12.7 66.9 4.66

“Layer thickness. “Layer absorbance. “Estimated value from the layer absorbance because NS8 layers could not be fully dye desorbed.

16794
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Figure 4. (a) Chemical capacitance C, as a function of V,; (b) as a
function of V.
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Table 2. Effect of ZnO Photoelectrode Structure on a, T,
and f Parameters of D149-Octanoic Acid/Nanoparticle ZnO
Cells

cell a T, (K) B
NS8 0.072 4088 0.57
NP20 0.085 3465 0.61
NS28 0.15 1951 0.59
NR3S 0.084 3507 0.61

with previous studies on nanoparticle ZnO PE.***>** ZnO has
states deeper than those of anatase TiO, solar cells for which o
is reported to range between 0.2 and 0.4.***° The trap-state
depth can also be expressed as a temperature T, according to
eql. The fits give values ranging between 1950 and 4090 K
(Table 2).

From C,, the density of states due to the traps, g, has been
calculated:

— Cu(‘/cor)
qAd(1 — p) )

where A is the geometric area of the cell, d the oxide layer
thickness, and p the film porosity. The g function is presented
as an energy diagram in Figure 4b. It varies in a large extent
with the particle size and morphology. The NS8 cells have a
very deep state distribution. This parameter decreases with the
nanosphere particle size. We can also observe that the
nanoparticles with the best defined surface planes, especially
the nanorods with hexagonal shape, give rise to significantly
lower g values.

R, is plotted versus V. in Figure S for the various particles.
It shows a logarithmic variation following the relationship

g(Veor)

qVeor
Rct = RO,ct exp _ﬂ
kT (3)
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Figure S. Effect of ZnO particle size and shape on R parameter.

where f can be considered an empirical estimation of the
reaction order. NR35, NP20, and NS28 have similar R values
and variation with V.. In contrast, R, is 8—10 times lower for
the NS8 particle, showing a greater recombination rate in this
case in agreement with the measured dark current curve in
Figure 2b. B values determined from the fits are gathered in
Table 2 and range between 0.57 and 0.61. f3 is lower than in the
case where cholic acid is used as coadsorbant® or in the case of
N719 dye sensitization,”* showing the sensitivity of 4 on dye
and coadsorbant parameters. A f value lower than 1 is an
empirical indicator that is believed to describe sublinear
recombination kinetics that takes into account that electrons

may be transferred from occupied levels located in the energy
46,47
gap-
With the charge carrier diffusion interpretation of the data,
the lifetime of the electrons in the photoelectrode 7, could be

approximated to
& = RG, (4)

The transport times (also named collection times) 7,, have been
determined from the IS data under conditions that are the same
as those for 7,. They derived from the relationship

Ty = Rtrcﬂ (5)

The two time constants are plotted in Figure 6a as a function of
Veorr Tn decreases with the applied potential (and then g)
because the electron interception increases with the driving
force. 7, is slightly higher for NS28 and similar values are found
for the other particles. 7, is the shortest for NR3S and NS8
particles. On the other hand, rather long transport time is found
for NS28 particles. The charge-collection efficiency has been

calculated using the following classical relationship:>'®
_ 1
ncoll - ( 1 . )
+ =
% (6)

The results are plotted in Figure 6b. The NR3S and NS8
particles present very high 7. values. The worst collection is
found for the NS28 particles; if these particles exhibit the
longest lifetime, they also have the longest transport time.
However, we can note that the value calculated from eq 6 is
somehow underestimated if compared to that obtained using
relationships deduced from first principles.“’48 Therefore, we
can conclude that the collection of charge in the present ZnO
nanoparticle PEs is excellent in most case.

The conductivity of ZnO material in the photoelectrodes was
determined from the charge transport resistance, by
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charge-collection efficiency 74 as a function of V.

4
A(l - p)R,, (7)

6[1

We have chosen to compare the conductivity of the various
nanoparticle PE at constant g because this parameter varies to a
great extent with the particle type and therefore is a better
comparison factor than V. In Figure 7a, the following
conductivity order is found: NS8 < NS28 < NP20 < NR35. We
conclude that the rod-shaped particles have a conductivity
significantly higher than that of the spherical particles. We also
observe that the conductivity increases with the particle size;
the surface defects, neckings, and grain boundaries are
detrimental to o,,.

The chemical diffusion coefficient of the electrons in ZnO,
D,, was determined by

D, = d*/z, ®)

In Figure 7b, D, is plotted as a function of g and exhibits the
same behavior as o,. Deep trap states are detrimental for both
the conductivity and electron diffusion coefficient.

Using the IS data, we have calculated the electron diffusion
length L, defined as the average distance traveled by the
electrons in ZnO before recombination. This parameter is given

by

T

L =D, =d|—
Tty 9)

The results are displayed in Figure 8. Long distances, higher
than 90 pm, are found for the particles with two extreme sizes:
NR3S and NS8. They are lower in the case of NP20 and NS28
particles but remain much longer than the PE thickness d
(Table 1).
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Figure 7. (a) Variation of the photoelectrode conductivity with g; (b)
variation of electron diffusion coeflicient with g.
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4. DISCUSSION

The cell performances for the various ZnO nanoparticle-based
DSSCs can be discussed in the light of the preceding reported
results. The smallest investigated particles, NS8, give rise to
cells with the worst overall conversion efliciency because of
significantly lower V. and FF. The low V. cannot be explained
by large recombinations because very high 7., measured by IS
has been found for these cells. On the other hand, Figure 4b
clearly shows that the NS8 cells have much deeper and higher
density of states, g, compared to the other cells. Therefore,
under light illumination, the energy of their quasi-Fermi level is
rather low, giving rise to a lower V.. The low FF of NS8 cells
can be linked with the fact that these cells have the lowest
measured f§ value (Table 2). The NS8-based layers have a
higher density of surface state and grain boundary density,
which favor the direct recombination between occupied levels
located below the conduction band energy edge and the
oxidized dye and tri-iodide ions. The rather low dye
concentration in NS8 PE (Table 1) has been explained by
the small pores and by the necking of the particles which
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reduce the available surface area compared to that of the
starting powder. Moreover, the small pores render more
difficult the deposition of a well-covering homogeneous dye
self-assembled monolayer as evidenced by the lower R, values
measured for these cells (Figure S).

Our study highlights the effect of ZnO nanoparticle shape on
cell functioning and performance. Compared to the nanorod-
shaped particles, more defects are found on the surface of the
spherical particles. The defects reduce the amount of adsorbed
dye because of less surface —OH group available for bonding
the carboxylic acid group of D149 dye.”* On the contrary, dye
attachment is favored on the nonpolar {1010} facets of the rods
and high J,. could be achieved for NR3S cells in spite of the
rather large size of these particles. This explains the slightly
higher dye concentration found for the large NR35 nanorods
compared to that of spherical NS28 particles. Some variations
of J,. have been found with the nanoparticle type in spite of
similar dye loading density. The NP20 and NS28 cells exhibited
the lowest J, which can be mainly explained by their lowest
charge-collection efficiency 7., (Figure 6b).

5. CONCLUSIONS

The thorough investigation by impedance spectroscopy of
nanoparticle ZnO-based solar cells has been reported. We have
shown that the size and morphological variation of ZnO
nanoparticle starting building blocks have a substantial impact
on the PE electronic structure as well as on the charge transport
and recombination kinetic parameters. Small size and spherical
shape are detrimental parameters for the dye loading.
Moreover, small particles PE with deep and high density of
state, g, have significantly lower V. and FF because of quasi-
Fermi level lowering and low charge-transfer resistance. On the
other hand, films consisting of large rodlike particles with
hexagonal well-faceted shape and high-quality surface planes
were revealed to be favorable for charge transport, providing a
long diffusion path, less collision with the boundaries, and high
charge-collection efficiency. Rather good V,. and FF were
found for these cells. The presence of larger pores facilitates the
penetration and filling of the porous layer with the electrolyte
solution. They also promote the accurate sensitization by the
dye and the formation of a self-assembled dye layer with
reduced defects and recombination centers. These very high
quality nanoparticle building blocks can be produced in a
reproducible way, at low-cost and at a very large scale, by the
forced hydrolysis in polyol medium method described in the
paper. They are thus very promising for further applications in
the photovoltaic field.
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Abstract

A ruthenium polypyridyl dye containing a hexasulfanyl-styryl modified bipyridyl group as
ancillary ligand, coded TGS, is investigated as a sensitizer for ZnO-based dye-sensitized solar
cells (DSSCs). The advantage of this dye is a broad wavelength absorption spectrum, a large
loading in ZnO photoelectrodes, a significantly larger extinction coefficient compared to more
classical Ru-polypyridyl dyes and the formation of less agglomerate in the pores of the ZnO
layers. TG6 has been used to sensitize ZnO nanorod particle layers of high structural quality
and ZnO layers made of sub-micrometer spheres composed of aggregated nanocristallites and
that develop an internal surface area. The latter are highly light-scattering in the visible
wavelength region but more difficult to sensitize correctly. The TG6 dye has been compared
with the metal-free D149 dye and has been shown more efficient. The best performances have
been obtained by combining TG6 with the nanorod layer, the optimal power conversion
efficiency being measured at 5.30% in that case. The cells have been investigated by
impedance spectroscopy over a large applied voltage range. We especially show that the sub-
micrometer sphere layers exhibit a less conductivity and a less charge collection efficiency
compared to the nanorod particle ones.
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Introduction

During the last two decades, dye-sensitized solar cells (DSSCs) have attracted increasing
attention from both academic research and technological development viewpoints owing to
their low cost, easy handling, and relatively high conversion efficiency [1-4]. A typical DSSC
consists of a mesoporous TiO, film sensitized by a monolayer of dye molecules, impregnated
by an electrolyte containing a redox shuttle and completed by a counter electrode [2]. The use
of ZnO as an alternative to TiO, as a wide bandgap electron transport material has focused
much less attention. The potential advantages of ZnO in DSSC include a fast charge transport
with an electron mobility and conductivity several orders of magnitude higher compared to
anatase TiO, [5,6]. Fast transport is required for high charge collection efficiency and to
facilitate the change of the redox shuttle in the solar cells notably to get higher open circuit
voltage (Voc).[4,7] ZnO can be easily grown as nanostructured films and many ZnO
nanostructures have been described during the last fifteen years such as nanoparticles,
nanorods, nanowires, nanotubes, tetrapods, hierarchical structures, micro-urchins and so on
[8-15]. Moreover, highly crystalline ZnO layers can be processed at low temperature by

techniques compatible with substrates that do not stand heat treatments.

Many techniques of preparation of the mesoporous oxide films have been reported in the
literature. In the case of TiO,, the sintering of colloidal particles, which was reported in the
pioneering DSSC paper,[1] remains the most popular and successful in term of energy
conversion performances.[4] In the case of ZnO particles, the forced hydrolysis in polyol
medium technique is a very attractive synthetic route for the preparation of both nanoparticles
and nanoparticle superstructures.[16-23] This technique is easy to implement, cost-effective
and simple to scale-up with reproducible results. It has been used for the synthesis of various
inorganic compounds [16,17] as well as of pure metals [18-20] at moderate temperatures.

Diols media have interesting properties since, owing to their high dielectric constants



(between 20 and 40), they act as solvents that can dissolve many inorganic precursors.[21]
Moreover, owing to their relatively high boiling points, they offer a wide operating-
temperature range for the preparation of inorganic compounds. The polyol molecules have a
multifaceted role, acting as a solvent in the synthesis, as a complexing agent and as a
surfactant agent which adsorbs on the surface of the elementary particles preventing or
controlling their aggregation. The technique has been used in a large extent for the preparation
of ZnO nanoparticles with a precise morphological control.[23] Moreover, it can produce
nanoparticle superstructures such as spherical aggregates with controlled sub-micrometer
size.[9-11,24,25] These structures are attractive for DSSC application since they are highly
visible light scattering and they consequently present light trapping properties.[10]

Finding appropriate dyes to raise the ZnO-DSSC performances at the level of the TiO;
based-ones remain challenging. The ZnO solar cell efficiency is clearly limited by a less
attached dye density and by more recombination side reactions.[6,26] In the literature, the
best ZnO-based DSSC performances have been achieved using the N3/N719 ruthenium-based
dyes since some authors have reported overall conversion efficiencies ranging between 6.5%
and 7.5 % for these systems.[27-29] The best short circuit current, Js;, was measured above 19
mA.cm™, a value that is not far from that of the best TiO,-based DSSCs [4]. However, all our
attempts to reproduce these data have proved to be unsuccessful.[26] The low conversion
efficiency of most ZnO-based DSSC prepared using N719 is likely due to the dissolution of
the ZnO to Zn®" by the adsorbed acidic dye, followed by the formation of agglomerates
(giving an insulating layer of Zn** and ruthenium photosensitizer molecules), and eventually
followed by the blocking of the injected electrons from the dye molecules to the
semiconductor by the insulating layer [30-32]. On the other hand some efficient organic
sensitizers, called indoline derivatives, have been developed during the last years for the

sensitization of ZnO. Their molar extinction coefficients are significantly higher than those of



the common ruthenium photosensitizers [33,34]. The D149 indoline dye has a rhodanine
dimer as the acceptor group and a carboxylic acid as the anchoring group. D205 is an
amphiphilic derivative of D149 in which the ethyl chain bound to a N of rhodanine is replaced
by an octyl chain that is supposed to limit the dye aggregation upon the sensitization step.
Using the D149 dye, we have reported a power conversion efficiency (PCE) of 4.64% with
electrodeposited mesoporous ZnO films [35] and 4.66% with nanoparticle films.[23] Cheng
and Hsieh obtained a PCE of 4.95% and 5.34% for self-asssembled ZnO secondary
nanoparticles photoelectrodes sensitized with D149 and D205 dyes, respectively.[10]. Magne
et al have recently shown that the D149 dye could be co-sensitized with the complementary
D131 dye to get an incident photon to electron conversion efficiency of about 80% between
400 nm and 600 nm and an increase of the PCE by 8% compared to the use of the D149 dye
alone.[36] Higashijima et al. have reported that two novel indoline dyes, coded DN319 and
DN350, developed for ZnO-based DSSCs, could raise the PCE up to 5.01% [37] and

5.55%,[38] respectively.

In the present work, we introduce the use of a ruthenium polypyridyl dye containing a
hexasulfanyl-styryl modified bipyridyl group as ancillary ligand, coded TG6, for ZnO
photoelectrode sensitization. This dye has been very poorly documented in the DSSC
literature in spite of performances reported close to that of the reference N719 dye in the case
of TiO; sensitization.[39,40] We show that TG6 is highly relevant combined with porous
photoelectrodes made of ZnO rod-like nanoparticles and ZnO nanocrystallite spherical
aggregates. Due to the two long alkyl chains in its molecular structure, the ZnO degradation
and the agglomeration are markedly reduced. We compare TG6 performance with the D149
reference indoline dye. To better understand the effect of dye and nanostructure on the cell

functioning, a detailed study by impedance spectroscopy (IS) has been carried out.



2. Experiments

2.1 ZnO structure and layer preparations

For the ZnO nanostructure preparation, a controlled amount of zinc acetate dihydrate
(Zn(OAC),.2H,0), and an appropriate volume of distilled water were successively added to
diethylene glycol (DEG, with formulae O(CH,CH,0OH),). The size and morphology of the

particles were controlled by adjusting the zinc concentration (z), the hydrolysis ratio defined

as h = 2% and the basicity ratio defined as b = =X2°% \where Nnaon, NHzo and Nzpz+ account

Nzn2+ Nzn2+
for the number of moles sodium hydroxide, water and zinc precursor, respectively.[23] The
mixture was then heated under reflux at a specified temperature for 1 hour. After hydrolysis,
the white precipitate of zinc oxide nanocrystallites (NR35) or aggregates (AG200) was
centrifuged, washed several times with ethanol and acetone, and dried at 60°C. The NR35
rod-shaped particles were prepared in DEG at 161°C with z= 0.5 mol.L™}, h = 5 and b= 0. The
ZnO nanocrystallite hierarchical aggregates (AG200) were prepared in DEG at 130°C with

7=0.09 mol.L?, h=2 and b= 0.

For the layer preparation, first a viscous paste was created by mixing 1.5 g of NR35 ZnO
nanoparticles powder or 1 g of AG200 ZnO aggregate powder with 5g of ethanol, 0.28g of
ethyl cellulose (5-15), 0.11g of ethyl cellulose (30-70) and 4g of terpineol. These
compositions gave rise to porosity, p, of about 60% for all the investigated films. Fluorine-
doped SnO, (FTO) coated glass sheets (TEC-15 from Solaronix) were used as the substrate.
They were carefully cleaned in steps with detergent, deionized water, acetone and ethanol in
an ultrasonic bath for 5 min each. A film was deposited by doctor-blading the paste on the top
of the FTO substrate.[6] The nanoparticle layer was annealed at 410°C for 30 min as
described elsewhere. In the case of the AG200 ZnO nanocrystallite aggregate, we have

investigated the effect of the sintering layer temperature on the cell performances. As shown
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in the Supporting Information Table S1 and Figure S1, the best efficiency was achieved using

400°C as the annealing temperature.

The layer thicknesses were measured with a Dektak 6M stylus profiler. It was
optimized for the various particles in order to get high efficiency. The effect of this parameter
on the AG200 cell performance is presented in the supporting Information (Table S2 and
Figure S2). The best performances were achieved for layers with a thickness ranging between
27 and 32 um. The XRD patterns were determined by a Phillips X’pert high-resolution X-ray
diffractometer operated at 40 kV and 45 mA using the CuKa radiation with A = 1.5406 A.
The size and the shape of the ZnO particles/aggregates were determined using a JEOL 2011
transmission electron microscope (TEM) operated at 200 kV. The sample morphologies were
examined with a high resolution Ultra 55 Zeiss FEG scanning electron microscope (FE-SEM)

at an acceleration voltage of 10 kV.

2.2 Solar cell preparation and characterizations.

The layers were sensitized with the TG6 dye (cis-bis(thiocyanato)(2,20-bipyridyl-4,40-
dicarboxylato){4,40-bis[2-(4-hexylsulfanylphenyl)vinyl]-2,20-bipyridine}ruthenium(ll)
mono(tetrabutylammonium) salt) (Borun chemicals) which molecular structure is presented in
the Schematic 1la. The ZnO layers were immersed upon cooling in a 0.3 mM TG6 in
dichloromethane CH,ClI; solution. For the sake of comparison, cells prepared with the D149
indoline dye (Chemicrea Inc.) (5-[[4-[4-(2,2-Diphenylethenyl)phenyl]-1,2,3-3a,4,8b-
hexahydrocyclopent[b]indol-7-yl]methylene]-2-(3-ethyl-4-0x0-2-thioxo-5-
thiazolidinylidene)-4-oxo-3-thiazolidineacetic acid) (Schematic 1b) were also investigated.
The D149 sensitization was performed in a solution of 0.5 mM of the dye and 1 mM octanoic

acid co-adsorbant in a 1:1 volume mixture of acetonitrile/tert-butanol.[36] For the two dyes,



the impregnation time was 2h. The counter-electrode was prepared using a FTO glass
substrate (TEC7, Solaronix) cleaned ultrasonically in acetone and ethanol for 5 min each.
Thereafter, they were treated in a furnace for 30 min at 450°C to remove organic
contaminants. The Pt catalyst was deposited onto the FTO glass by spreading a 10 uL drop of
H,PtCls solution (6 mg Pt in 1 mL ethanol) followed by subsequent heating at 400°C for 30
min. This step was repeated once. The two electrodes were sealed with a 50 um hot melt
spacer (Surlyn, DuPont) and the internal space between the two was filled with the electrolyte
through a hole drilled in the counter electrode, which was subsequently sealed with Surlyn
and an aluminum foil. The electrolyte composition used in the TG6 cells was 0.6 mol.L™ 1,2-
dimethyl-3-propylimidazolium iodide (DMPI1), 0.1 mol.L™ Lil, 0.05 mol.L™ I,, 0.10 mol.L™
guanidinium thiocyanate and 0.5 mol.L™ 4-tertbutylpyridine in a mixture of acetonitrile and
valeronitrile (85/15 volume ratio). The D149 cell electrolyte was 0.05M I, and 0.5M 1-2,

dimethyl,3-propylimidazolium iodide (DMPII) in acetonitrile.

The 1-V curves were recorded by a Keithley 2400 digital sourcemeter, using a 0.01 V.s™
voltage sweep rate. The solar cells were illuminated with a solar simulator (Abet Technology
Sun 2000) filtered to mimic AM 1.5G conditions. The illuminated surface was delimited by a
black mask. The power density was calibrated to 100 mW.cm™ by the use of a reference
silicon solar cell. The cells with a surface area of 0.36 cm? were characterized by impedance
spectroscopy (IS). The spectra were measured in the dark over a large potential range, by a
Solartron FRA1255 frequency response analyzer coupled with a PAR273 EGG potentiostat.
The AC signal was 10 mV and the frequency range was 100 kHz-0.05 Hz. The spectra were
fitted and analyzed using the Zview modeling software (Scribner). The electrochemical
impedance spectroscopy (IS) results were corrected for IR-Drop as described elsewhere.[6]
The corrected voltage is noted V.. The optical properties (total transmission and total

reflection) of the sensitized layers were recorded with a Carry 5000 UV-Vis-NIR



spectrophotometer equipped with an integrating sphere. The sensitized layer absorbance

curves were deduced from the transmittance and reflectance data.

2.3 Computational Details

The calculations were carried out using the Gaussian 09 program package [41] with B3LYP
exchange-correlation functional [42]. The dye geometries were optimized using the 6-311G*
basis set for C, H, O, N and S atoms [43-44] together with the Los Alamos effective core
potential LanL2DZ for Ruthenium [45-47]. Solvation effects were evaluated by the
conductor-like polarizable continuum model (C-PCM) [48-49], using DMF as a solvent for
D149 and CH,CI, for TG6. The single point TD-DFT calculation [50] then was carried out to
the optimized structure to gain insight into the electronic properties and detailed excited states

behavior that contribute to the UV/VIS spectra.

3. Results and discussion

In our previous work on ZnO nanoparticles prepared by the forced hydrolysis in polyol
technique, we have investigated the effect of the size and the shape of these particles on the
DSSC performance and photoanode functioning.[23] We have shown that the rod shaped
ones, viewed in Figure 1a, yielded to the best PCE. The size distribution of these particles is
disclosed in Figure S3a (Supporting Information). Their mean diameter is measured at 35 nm
and their mean length at 100 nm. High resolution TEM images of the rods (Figure 1b) show
the high structural quality of the bulk material with perfectly stacked (001) planes and no
structural defects. Moreover, the images also show the remarkable high structural quality of
the rod surface. In the present work, we introduce the hierarchical spheres made of aggregated
nanocrystallites prepared by same polyol technique but with different conditions. By lowering
zinc concentration, the shape of the nanoparticle changed from rods to aggregated small

particle arrangement as clearly observed on the TEM view of the Figure 1c. The size analysis



of the spheres is presented in Figure S3b. The sub-micronic spheres were polydispersed in
size with a diameter ranging between 100 and 400nm and the presence of larger spheres of
600-800 nm. Their mean value was measured at 219 nm. The mean diameter of the
nanocrystallites composing the spheres was 19 nm. It may be possible that Van Der Waals
interaction between the surfaces of these small nanocrystallites is the driving force for self-
assembly. Due the chelating effects of diethylene glycol, primary particles grow up separately
and then, due to their high surface reactivity assemble to form secondary ZnO nanoparticles.

The particles have been used as building blocks to prepare porous ZnO films by following
the protocol described in the experimental section. In the layer preparation procedure, the
annealing step has a key role since it eliminates the organic binder to release the porosity and
it ensures the connection and necking of the particles and/or of the spheres. Their good
electrical connection is required for the efficient electron transport in the final device. The
optimized annealing temperature was found to range between 400-410°C, for which the ethyl
cellulose is reported to be fully eliminated.[25] Figure 2a is a FESEM view of a NR35 layer.
The layer is porous and some aggregations of the rods by their lateral facets are observed.
Figure 2b is a FESEM view of the AG200 layer. It is made of the stacked sphere with a
polydispersed size. The inset zoom view of a sphere confirms its porous nature, and it

illustrates that the pores inside the spheres are small in size.

In Figure S4, the XRD patterns of the films are indexed by the wurtzite hexagonal
structure of ZnO with no preferential orientation. The peak enlargement in the AG200 pattern
is due to the small size of the aggregated nanocrystallites composing the spheres. Using the
Scherrer method described in Figure S4 (Supporting Information) for the (100), (002) and
(101) reflections, we have determine an average crystallite size of 19 nm in good agreement
with the TEM view analysis (Figure S3, Supporting Information). The films have also been
characterized by PL measurements (Figure 3A). They show a strong near-band edge emission

centered around 382 nm. The high structural and surface quality of the NR35-film is attested
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by the strong UV emission and the very weak emission in the visible wavelength region. On
the other hand, the AG200 film has a weaker emission in the UV and a marked broad
emission peak in the orange-red region (centered at 604 nm). The latter can be assigned to

surface defects.[6]

The reflectance spectra of the bare layers are presented in the Figure 3B. The NR35 layers
are light scattering with a maximum of reflectance measured at 40% and centered at 398 nm.
The reflectance of the aggregate layer is much stronger. Mie theory[51] and Anderson
localization of light [52] provide the analytical description for the scattering of light by
spherical particles and predict that resonant scattering may occur when the particle size is
comparable to the wavelength of incident light. The aggregates within ZnO films are
submicrometer-sized, and they are therefore particularly efficient scatterers for visible ligh
due to multiple scattering of light within the hierarchical ZnO layers. We measured a
maximum total reflectance, R%, of 72% for a wavelength of 460 nm which is red-shifted
compared to the maximum of the NR35 layer. The curve of the AG200 film is better adapted
to the visible light absorption by the dyes. The reflectance is remarkably high, even higher
than that reported recently for films prepared from a sub-micrometer sized ZnO powder by

the occlusion electrolysis technique.[53]

In the present study, TG6 Ru-polypyridyl has been studied as a new dye for ZnO-based
DSSCs. It has been compared with the D149 organic dye. Their extinction coefficients
measured in DMF are reported in Table 1. D149 has a large € which is about 3.2 times that of
TG6. However, TG6 is a ruthenium polypyridyl dye engineered in a way to have a high
absorption coefficient and extended absorption in the visible region of the solar spectrum due
to the extended m-conjugaison of the ancillary ligand.[39] Consequently, & of TG6 is higher

by 65% than that of the N719 dye.
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The UV/VIS-absorption spectra of both dyes that resulted from TD-DFT calculations are
presented in Figure 4 and the calculated electronic transitions with their oscillator strengths
are gathered in the Table S3 of the Supporting Information. They are in agreement with the
experimental measurements performed in CH,Cl, and also reported in the same figure. This
calculation informs us that absorption at 567 nm results from the electron transition between
the HOMO-2 and the LUMO orbitals. Further computational investigation found out that
HOMO-2 orbital is composed dominantly by d orbital on ruthenium atom, which indicate that
this electronic transition is a metal-to-ligand charge transfer (MLCT) transition (Table S3 and
Figure S5b). TD-DFT calculation of D149 dyes shows a 30 nm red-shift on UV/VIS-
absorption spectra compare to the experimental one. The maximum wavelength at about 530
nm is the result of the HOMO to LUMO electron transition. Figure S5a shows that the
HOMO of D149 is located on the main chain of molecule (indoline moiety), whereas the
LUMO is mainly located on the rhodanine moiety. The separation in the HOMO and LUMO
positions indicate that the transition has an ICT (Intra-moleculer Charge Transfer)
character.[54] This result is in line with the previous onest which compared the electronic
structure of the D149 dye. [55,56].

The calculated molecular orbital energy level for both dyes that involved in main
electronic transition together with the energy level of conduction band (CB) and valence band
VB) of ZnO also energy position of I'/l5" is presented in Figure S6. The energy levels of ZnO
were extracted from Ref. [57]. Figure S6 informs us that the position of the LUMO energy of
both dyes meet the criteria for an efficient charge injection to the ZnO conduction band. It
requires the position of LUMO to be above the semiconductor conduction band. Similarly, for
the dye regeneration, the position of the HOMO energy level must be below the electrolyte

potential redox. These positions guaranty a sufficient driving force for electrons to flow.
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Our computational analysis outlines two important differences between the electronic
properties of D149 and TG6 dyes. Firstly, from the absorbance spectra, we can see that there
are more electronic transitions in TG6 in the UV/Vis range compared to that in D149, which
make the TG6 spectra broader compare to that of D149. Secondly, Figure S5¢ shows us that
in TG6 the LUMO orbital is localized closer to the anchoring site carboxylate compared to
that of D149, which indicate that the electron will transfer easily from the LUMO to the
conduction band of ZnO.

The absorbance curves of the sensitized layers are presented in the Figure 5A. For the
sake of comparison they are reported per micrometer thickness unit. The maximum of the
layer absorbance is higher for D149 compared to TG6 but in a much less extent than the
difference in their absorption coefficient. Therefore, we conclude to a higher TG6 dye
concentration in the layers compared to D149. We also observe that the maxima of
absorbance for the D149 and the TG6 dyes are higher for the AG200 films compared to the
NR35 ones. In the Figure 5B, the spectra have been normalized in order to show the effect of
the aggregate on the optical properties. The absorbance of AG200-based layers is extended,
especially in the red spectral region, due to multiple light scattering and then to prolonged
light-traveling distance in these layers. The aggregates within ZnO films act as efficient
scatterers for visible light, resulting in a significant increase in the light-harvesting capability

of the photoelectrodes.

DSSCs have been prepared with the two different ZnO nanostructures and the organic
metal-free and the Ru-polypyridyl complex dyes. Figure 6 shows typical I-V curves of the
various investigated solar cells optimized for their performances. The cell PV parameters are
gathered in the Table 1. All the cells possessed a similar open circuit voltage of approximately
530-540 mV. This parameter was not significantly affected by the electrolyte composition.

However, the short circuit current density varied with the oxide structure and dye. The best
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performance was achieved for the NR35_TG200 cell and a power conversion efficiency of
5.30% was achieved with Vo, = 0.530V, Jc = 15.70 mA.cm™ and a fill factor, FF = 0.642.
This represents a significant improvement compared to our previous record cells that were
based on indoline dyes.[23,34,36] We also note that the performances of the AG200-based
solar cells were lower than those of the NR35-based ones in spite of a higher dye
concentration. It suggests the presence of dye agglomerates in that case. The performances of
DSSCs depend on the two types of processes experienced by the electrons injected to the
oxide conduction band from the excited dye: the transport and the recombination reaction.
The transport is a forward movement of electrons to a back contact collector as a result of a
gradient of electron concentration. It is a field-free random walk process. In the generally
accepted multiple trapping (MT) model,[58-60] the electrons are considered to be mostly
trapped in localized states below the conduction band edge, from which they can escape by
thermal activation. The electron movement is characterized by the transport time (ty), which
is the mean time for the electron to reach the back contact. Recombination is a back flow of

electrons to tri-iodide ions (and oxidized dyes) characterized by the electron lifetime (ty).

Impedance spectroscopy (IS) is a powerful technique that has been employed in a large
extent to investigate the coupled kinetics of electrochemical and photoelectrochemical
reactions occurring in DSSCs.[6,58-64] DSSCs of similar thickness (between 16-17 um) have
been prepared and investigated by 1S. Examples of spectra are presented in Figure S7
(Supporting Information). They have been analyzed according to the multiple trapping (MT)
model described in the introduction.[65] They all showed a characteristic low-middle
frequency semicircle due to the resistance to charge transfer (recombination) (R across the
sensitized oxide-electrolyte interface coupled to the total electrode capacitance, denoted as C,,
which is a chemical capacitance due to filled trap states localized below the conduction band
minimum. At high frequency, a second semicircle was found due to the resistance (Rpt) and
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capacitance (Cp) of the charged counter-electrode/electrolyte interface. In the intermediate
frequency range, a ~45° straight-line segment could be clearly observed for cells polarized at
not too high applied voltage, which is characteristic of the electron transport by diffusion and
is modeled by a transport resistance, noted Ry in Figure 7A. The high frequency series
resistance, R, is due to the electrical contacts. The full equivalent circuit used to fit the
spectra is presented in Figure 7A. We noted that for all the investigated cells the IS spectra
did not exhibit a clear Warburg loop at low frequency, even at a high applied voltage (not
shown). This clearly excludes a performance limitation due to the diffusion of the I/l5" redox
shuttle.

C.. is a chemical capacitance due to filled trap states localized below the conduction band
minimum (sub-band gap state). C,, is plotted as a function of V¢, in Figure 7B and it varies
more or less exponentially as expected for the model used. The experimental data have been

fitted by the relationship:

Cu = Coyl«l exp {O(, ql:/BC'T'r :| = Co,u exp {qvﬂ}
1)

where kg is the Boltzman constant (1.381 102 m2.kg.s2.K™), T the absolute temperature and
q the elementary charge (1.602 10™*° C). The C, curves of AG200 based solar cells are
negatively shifted compared to the NR35 ones which suggests a negative energy shift of the
conduction band minimum (CBM) of ZnO in the case of the aggregates. o is a parameter that
accounts for the depth of the trap energy distribution below the conduction band. In Figure
7B, o value ranges between 0.10 and 0.13 (Table 1) and are slightly lower than those of

anatase and brookite TiO, that we have measured recently as ranging between 0.18 -0.23.[66]

In Figure 7C, R is presented versus V. Slightly less recombinations are found for the

TG6-sensitized solar cells that can be assigned to the presence of the two long alkyl chains in
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the molecular structure of the dye and to its amphiphilic character. R show an exponential
variation, in agreement with the MT model, that follows the relationship:

aVeor }

Ret =Ro,ct eXp{—B kaT

)

where 3 can be considered an estimation of the reaction order.  values range between 0.61
and 0.71 depending on the dye and on the structure (Table 1). B of TG6-sensitized DSSC is
significantly higher than B of D149-sensitized ones. 3 lower than 1 is an empirical way to
describe sublinear recombination kinetics that takes into account that electrons may be

transferred from occupied levels located in the energy gap.[67-69]

The electron lifetime, t,, is the mean time before the charge recombination with the tri-
iodide species in solution. It has been calculated according to: t,=R:C,.[64] Due to the
different trap state distribution and conduction band level for the various photoelectrodes, this
parameter has been compared as a function of the trapped electron concentration, g. From C,,

g was calculated according to:

Cu (Vcor )

g(Vcor):qu(l_ 0) .

where A is the geometric area of the cell, d the oxide layer thickness and p the film porosity.
T, IS displayed in Figure 8A. It decreases with the applied potential (and then g) because the
electron interception increases with the driving force. 1, is significantly longer for the
aggregate-based cells compared to the nanorod ones. We can suppose that it is due to the
charge confinement in these rather large objects. The transport time is the mean time for the
photogenerated electrons to reach the back contact. It was calculated as t,=RyC,.[64] The Ry

parameter describes the transport properties of the films and are presented in Figure 7C. For
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all the cells it varies exponentially and is significantly lower than R¢. 1y IS plotted as a
function of g in Figure 8A. Longer transport times are found for the aggregates. It shows that
this structure is detrimental for the electron travelling. However for all the cells t, is more
than one order of magnitude higher than t;, a difference that ensure a rather good charge
collection at the FTO front contact. The charge collection efficiency, #cn, in the

photoelectrodes was calculated using the following classical relationship:[70]

1
Neoll = ) (4)
e

Tn
The results are displayed in Figure 8B. The collection efficiency is very high in the case of
NR35-based cells with values higher than 96%. On the other hand, significantly lower values

(86%-95%) are found in the case of AG200 solar cells. Therefore cell performance losses are

expected for the AG200-based DSSCs.

The conductivity of ZnO porous layers was determined from the charge transport
resistance:

Gn — L
A(l- p)Ryr

()

Figure 9A shows the conductivity of NR35 and AG200 layers as a function of g. o, increases
rapidly with this parameter due to the trap filling. We observe that the conductivity is not
significantly changed with the sensitizer. On the other hand, it depends on the ZnO
nanostructure. The conductivity of the NR35 layers is much higher than the AG200 one. This

shows that the electrical connection between the sub-micrometer sized spheres is significantly

poorer than that between the nanorods. These spheres are more difficult to sinter than the
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nanorods. From 1, and 1, measured by IS, we have also estimated the effect of the ZnO

structure on the chemical diffusion coefficient of electrons, noted D,

Dn = d¥/ 7 (6)
In Figure 9B, D, is plotted as a function of g. As expected, the behavior is similar to that
found for o and Dy, is much larger for NR35 layers compared to the AG200 ones.
Using the IS data, we have also determined the electron diffusion length (L,) defined
as the average distance traveled by the electrons in ZnO before recombination. This parameter

is given by:[6]

T
anw[DnTn :d —n 7
Ur %

The results are displayed in Figure 10. Two different behaviors are observed. L, is longer than
100 nm in the case of the NR35 layers and significantly shorter in the case of AG200

photoelectrodes.

Conclusions

In conclusion, we have introduced the use of a ruthenium polypyridyl dye containing a
hexasulfanyl-styryl modified bipyridyl group as ancillary ligand, coded TG6, for ZnO
photoelectrode sensitization. This dye has been investigated for the sensitization of porous
layers made of sintered nanorods particles and nanocrystallites spherical aggregates and it has
been compared to the metal-free D149 organic dye. The AG200 layers show a remarkable
reflectance in the visible wavelength region, but poor crystallographic quality. They adsorb
more dye than the NR35 layers but do not generate more current when they are used as
building blocks of photoelectrodes. TG6 attached to ZnO has a broaden absorbance spectrum
in the blue and red regions compared to the D149 dye and then ensures a better sunlight

harvesting. We have shown that TG6 is highly relevant combined with porous NR35
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photoelectrodes made of ZnO rod-like nanoparticles and the optimal power conversion
efficiency has been measured at 5.30%. The impedance spectroscopy study carried out over a
large applied voltage range has shown that the electron lifetime is longer in the aggregates but
that the transport time is also longer. On the whole, the charge collection is more efficient in
the NR35 photoelectrodes. The conductivity measurements show that the NR35 layers are
more conducting than the AG200 ones. The electrical connections that results from the

sintering process are much better for the nanorods compared to the spheres.
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Table 1: Dye absorption coefficients and solar cell I-V curves characteristics under 100
mW.cm, AM 1.5G filtered illumination.

Dye |e/mol” | Nanostr [d°/pm | Voc/V | Jsc/ FF/% |n/% |a B
LLem?® | ucture mA.cm
() ° ’

D149 | 72,350 NR35 194 0.548 12.68 69.3 4.82 0.103 0.613
(530 nm) | AG200 | 30.0 0.540 12.37 68.3 459 0.112 0.597

TG6 | 22,450 NR35 16.6 0.530 15.70 64.2 5.30 0.118 0.670
(550 nm) | AG200 | 22.0 0.532 12.28 71.5 4.67 0.136 0.717

2 Absorption coefficient measured in DMF. For comparison €x71o = 13,610 mol™.L.cm™ (Amax
=524 nm). ® Film thickness.
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Schematic 1 : Molecular structures of TG6 and D149 dyes.
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100 nm

Figure 1 : (a) TEM image of NR35 nanorods; (b) High resolution TEM image of a NR35
nanorod; (c) TEM image AG200 nanocrystallite aggregates.
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Figure 2 : SEM top view of (a) a NR35 layer and (b) a AG200 layer. The inset is a zoom
view of a sphere with a scale bar of 200 nm.
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Figure 3: (A) PL spectra at room temperature of naked NR35 and AG200 porous films
(excitation at 266 nm). (B) Reflectance of the naked films : (a) NR35 and (b) AG200 films.
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Figure 4. UV-Vis Spectra of (a) TG6 in CH,Cl, (Green: experimental, purple: computational)

and (b) D149 in DMF (Red: experimental; blue: computational)
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Figure 5 : (a) Absorbance of the sensitized layers (reported by micrometer). (B) Absorbance
at the dye absorption maximum. (a) NR35_D149, (b) AG200_D149, (c) NR35_TG6 and (d)
AG200_TGS6.
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Figure 6 : I-V curves under 1 sun illumination of the investigated solar cells. (a) NR35_D149,
(b) AG200_D149, (c) NR35_TG6 and (d) AG200_TG6. The dashed lines are the dark
currents of the cells (a’-d’).
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Table S1: Effect of annealing temperature of AG200 porous films on the I-V parameters of
DSSCs sensitized by the D149 dye measured under AM1.5G filtered 100 mW.cm™
illumination.

T d/ pm Voo V Jso MA.cM™ | FF/ % n/%
annealing/°C

350 14.6 0.517 9.16 70.4 3.33
375 16.9 0.530 11.19 71.0 4.21
400 16.2 0.527 12.67 68.6 4.58
425 17.0 0.545 11.31 68.2 4.21
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Figure S1: Effect of annealing temperature on the 1-V curve characteristics of AG200 DSSCs
sensitized with the D149 dye.



Table S2 : Effect of AG200 porous film thickness on the I-V parameters of DSSC sensitized
by the D149 dye measured under AM1.5G filtered 100 mW.cm™ illumination.ZnO layer
annealed at 400°C.

d/ um Voo V Jio/ MA.cm™® | FF/ % n/ %
9 0.61 7.31 57.7 2.56
20 0.55 11.72 60.1 3.85
27 0.54 12.45 67.9 4.58
30 0.54 12.37 68.3 4.59
35 0.54 12.13 68.3 4.46
38.7 0.53 10.07 68.3 3.62
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Figure S2 : Effect AG200 layer thickness on the I-V curve characteristics of AG200 solar
cells sensitized with the D149 dye.
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The average crystalline size of the ZnO film was estimated from X-ray diffraction patterns
KX

(ngs _Bizns)]/z -COS eB

using the Scherrer method: D(hkl) =

where g, is the measured broadening of a diffraction peak or full-width-half-maximum
(FWHM), g, the instrumental broadening, K is Scherrer’s constant (0.89), A is the
wavelength of the X-ray radiation (0.154056 nm) and &, is the Bragg diffraction angle.
B =(B%.— B2 is the FWHM of the peak after correction for peak broadening which is

caused by the diffractometer. The crystallite sizes Dy )y were determined from the (hkl)

peaks with the Software X’Pert HighScore (by PANalytical B.V.).

Size for AG200 using the XRD peak FWHM :

D(lOO): 18.2 nm; D(ooz): 20.4 nm; D(101) =17.4 nm

Figure S4 : XRD patterns of NR35 and AG200 ZnO films. Analysis of the nanocrystallite
size in AG200 aggregates.



Table S3: Calculated TD-DFT spectra of TG6 and D149 above 350 nm with oscillator
strength, f>0.1.

Wavelength , A (nm) | Oscillator strength, f Major contribution
TG6

566.54 0.2585 HOMO-2 - LUMO
478.41 0.2681 HOMO - LUMO+2
450.89 0.2323 HOMO-1 - LUMO+2
448.11 0.3656 HOMO - LUMO+3
444.36 0.1534 HOMO-4 - LUMO
440.28 0.1238 HOMO-2 2>LUMO + 2
431.91 0.2749 HOMO-6 - LUMO
372.50 0.4082 HOMO-5 > LUMO+3
370.1 0.5729 HOMO-4 - LUMO+2
D149

564.54 1.0766 HOMO - LUMO
428.87 0.4214 HOMO-1 - LUMO
411.47 0.5847 HOMO - LUMO+1
381.41 0.3892 HOMO-2 - LUMO




HOMO (194) LUMO (195)

Figure S5a: HOMO and LUMO orbitals of the D149 dye. (Positive = green, Negative =
purple, isovalue = 0.01)

HOMO-2 LUMO

Figure S5b: HOMO-2 and LUMO orbitals of the TG6 dye. (Positive = green, Negative =
purple, isovalue = 0.01).

TG6

Figure S5c: Location of the carboxylate anchoring group of TG6 (left) and D149 (right) dyes.
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Figure S6: Energy diagram of dye orbitals, conduction band (CB)-valence band (VB) of ZnO
and 17/13".

1000 -
] ——0.60V

. ——0.55V
800 ® o

] —e—0.50V

] —e—0.45V
600 - / \
400

200

0 500 1000 1500 2000
" (Ohm)

-Z' (Ohm)

Figure S7: Typical EIS spectra of a ZnONR35_TG6 DSSC measured in the dark.



Résumeé :

Optimisation du Procédé Polyol pour la synthése de nanoparticules d'Oxyde de
zinc : Mise a I'échelle du procédé et applications photovoltaiques

Gréace aux développements des méthodes de synthése et de caractérisation, les nanomatériaux constituent
un champ d'investigation de plus en plus actif et attractif. Cette thése s'attache a étudier un procédé de synthese
de nanoparticules d’oxyde de zinc par voie polyol. Ce procédé a I’avantage de fournir une large variété
morphologique de particules présentant une bonne qualité cristalline. Dans cette thése, nous montrons qu’en
variant les paramétres de synthése nous pouvons moduler la taille, la distribution de taille et la morphologie des
nanoparticules pour les obtenir en forme de nanosphéres aussi fines que 6 nm ou des nanofils aussi longs que
600 nm. Notre étude systémique a porté sur un ensemble de paramétres qui contrdlent la réaction d’hydrolyse
forcée incluant la stoechiométrie, la température, la nature du polyol mais également 1’agitation, 1’injection des
réactifs et ’activation par ultra sons du milieu. Nous montrons que la forme des nanoparticules est déterminée
par la compétition entre les réactions de croissance de différentes faces du cristal d’oxyde de zinc. Notre étude a
permis aussi de comparer différents dispositifs de mélange comme le réacteur du laboratoire, le T de mélange et
les jets libres. Par ailleurs, pour produire en masse ces nano objets nous avons développé une stratégie originale
pour comprendre ’effet du mélange sur la taille des nanoparticules. Notre approche s’appuie sur la résolution
numérique des équations de Navier-Stokes et la corrélation entre les profils d’énergie turbulente dissipée et la
taille des nanoparticules mesurée expérimentalement. L’application au cas spécifique de 1’oxyde de zinc nous a
permis de produire jusqu’a ~50 g de nanoparticules par Batch. Ces nanoparticules ont par la suite été incorporées
comme matériau semi conducteur dans des cellules photovoltaiques & colorant préparées a 1’Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris. En effet, la richesse morphologique de ZnO obtenu par voie polyol laisse
présager une bonne adsorption du colorant & sa surface. Nos résultats montrent que les rendements de
photoconversion dépendent aussi bien de la morphologie que de la taille. Les meilleures cellules élaborées dans
cette thése ont un rendement qui avoisine 5.3 %.

Mots clés : Oxyde de zinc — nanoparticules — Procédé polyol — Mise a 1’échelle — Cellules solaires a colorant
DSC

Abstract:

Optimization of the polyol process for zinc oxide nanoparticles synthesis:
Scale-up of the process and photovoltaic applications:

Thanks to developments in synthesis methods and characterization techniques, nanomaterials research
field is increasingly active and attractive. This thesis aims to investigate the polyol process for zinc oxide
nanoparticles synthesis. Indeed, this method has the advantage of providing a wide variety of particle
morphology with a good crystalline quality. In this thesis, we show that by varying the synthesis conditions we
can adjust the size, the size distribution and the morphology of nanoparticles to obtain either shaped nanospheres
as small as 6 nm or nanowires as long as 600 nm. Our systemic study focused on a set of parameters that control
the forced hydrolysis reaction including stoichiometry, temperature, nature of the polyol but also mixing,
injection of reagents and ultrasound activation. We show that the shape of the nanoparticles is determined by the
competition between growth rates of different zinc oxide crystal facets. Our study also compared different
mixing devices such as laboratory reactor, T- mixer and impinging jets. Moreover, to mass produce zinc oxide
nanoparticles, we developed an original strategy to understand the effect of mixing on nanoparticle size. In our
approach, we correlate the turbulent energy dissipated as obtained from Computation Fluid Dynamics with the
measured nanoparticle size. The application to the specific case of zinc oxide has allowed us to produce sample
aliquots of ~50 g per Batch. These nanoparticles were subsequently incorporated into dye-sensitized solar cells
as semi conducting material at the Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris. Indeed, the morphological
richness of the zinc oxide produced via polyol process suggests good adsorption of the dye on their surfaces. Our
results show that the photoconversion efficiencies depend both on the morphology and the size. Our best
photoconversion efficiency approaches 5.3%.

Keywords: Zinc oxide — Nanoparticles — Polyol Process — Scale-up - Dye-sensitized solar cell DSC





