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Introduction

D’aprés le Nanotechnology Market Forecast [1], le marché des nanotechnologies suit une
croissance annuelle de 1’ordre de 20 %. Ce marché représenterait actuellement une valeur de 1,6
milliard de dollars. Plus de 1300 produits & base de nanotechnologies étaient sur le marché en

2011, du revétement de poéle anti adhésive a la vitre auto-nettoyante (Figure 1).

B Mar 8, 2006
B Mar 10, 2011

Nombre de produits

M ai =i Ei N =l o

Santé et soins Automobile Multisectoriel Electroménager

Habitation Alimentaire Informatique et Enfance
électronique

Figure 1: Progression du nombre de produits & base de nanotechnologies par secteur entre 2006 et 221

L’argent (principalement sous forme de nanoparticules, pour ses propriétés anti-
bactériennes [3]) et le carbone sont les nanomatériaux les plus utilisés dans ces produits (environ
un tiers des produits sur le marché utilisant des nanotechnologies chacun), suivit par les oxydes
métalliques tels que S¥OZnO ou TiQ (4,5 % des applications a lui seul). Malgré un intérét
particulier dans le secteur des hautes technologiegrdduits a base de nanoparticules d’or ne
représentent que 2 % des applications [2].

Le marché des nanopoudres de Jénit estimé & 360 millions de dollars en 2009 avec
une croissance prévue a 1,5 milliards de dollars en 2017, en particulier grace a des applications

en rupture photocatalytique de 1’eau et en photovoltaique [4]. C’est dans le cadre d’applications

1



dans ce dernier domaine qu’ont été étudiées les synthéses de nanoparticules, mise en forme de
films nanostructurés et fabrication de dispositifs fonctionnels composés d’un film photosensible

de dioxyde de titane et de nanoparticules d’or.

De nos jours, les problemes environnementaux liés au réchauffement climatique et
I’épuisement progressif des ressources en énergies fossiles sont au centre des préoccupations de
notre société. Il est désormais crucial de développer de nouveaux moyens pour produire
efficacement une énergie propre sans nuire a notre environnement. Cette derniere décennie a
montré que les cellules solaires a colorants étaient une technologie photovoltaique

économiquement viable.

Le principe de ces cellules solaires a colorants est présenté dans la Figure 2: la
photoanode constituée d'un oxyde poreux semi-conducteur tel quelesti@ndue sensible a la
lumiére visible par la présence d’un sensibilisateur tel que le colorant N719 & sa surface. Ce
dernier absorbe des photons et dissocie la paire excitonique formée avant d’injecter un électron
dans la bande de conduction de I'oxyde semi-conductedr’fBctron est alors véhiculé vers le
circuit extérieur a travers l'oxyde [6,7]. Le sensibilisateur est ensuite régénéréctian nealox
avec un médiateur sous sa forme réduite soluble dans I'électrolyte qui sépare photoanode et
cathode [5]. Enfin, la réduction du médiateur oxydé est catalysée par le platine a la cathode, ce

gui ferme le « cycle » électrochimique.

Le TiO; est le matériau semi-conducteur le plus utilisé dans les cellules solaires a
colorant. Il se présente sous différentes phases cristallines : brookite, anatase et rutile mais les
deux derniéres phases sont les plus abondement utilisées en application photovoltaique. Les
indices de réfraction élevés de ces deux phases (2,5 pour 1’anatase et 2,7 pour le rutile)
permettent une bonne diffusion de la lumiere au sein de photoélectrodes poreuses. Pour les
cellules sdnires a colorant, I’anatase est la phase de choix pour ses qualités supérieures de
conduction électronique et de surface favorable a I’adsorption de sensibilisateur [8]. La pureté de
la phase cristalline du matériau et son état de surface influent sur la conduction électronique et le

temps de vie des électrons excités au sein du matériau.



anode
cathode
\ verre conducteur
verre conducteur + Pt

» . sensibilisateur

électrolyte

' ﬂ'dxé-. ' .
—————— ) ® ______>

travail
électrique

Figure 2: Schéma de fonctionnement d'une cellule solaire a colorant.

Afin d’apporter un rendement de conversion maximal, le sensibilisateur doit absorber la
plus grande partie possible du rayonnement incident. Ceci est rendu possible en maximisant la
surface de I’anode et la quantité de sensibilisateur y étant adsorbé. Pour cette raison, des films
nanoparticulaires sont la plupart du temps utilisés en temps qu’anode. Outre leur impact évident
sur la surface spécifique de 1’anode, la taille et la morphologie des particules constituant ces films
influent sur la conduction électronique a travers le semi-conducteur, la diffusion du médiateur a

travers les porosités et la diffusion de la lumiere au sein du film, ce qui modifie I’absorption.

L’étape de mise en forme du film de I’anode a partir des nanoparticules de semi-
conducteur détermine son épaisseur, son adhésion au substrat, sa cohésion et son homogénéité.
L’utilisation de traitements thermiques ou chimiques permet de modifier 1’état de surface des

particules ainsi que les propriétés de transport y étant associées.

Les sensibilisateurs les plus utilisés car donnant les meilleurs rendements sont des
colorants constitués de complexes de métaux de transition. Un nouveau type de cellules, dites
plasmoniques, utilisent la synergie entre des nanoparticules de métaux nobles et les matériaux
classiques des cellules photovoltaiquéss métaux nobles, tels que 1’or, présentent un
confinement de leurs ¢électrons de conduction conduisant a la création d’une onde dipolaire

appelée plasmon pouvant rentrer en résonnance avec le champ électrique oscillant d’un
3



rayonnenent lumineux incident. La résonnance plasmonique entraine la création d’un champ

¢lectrique de forte intensité aux alentours de la nanoparticule métallique. Les nanoparticules d’or
présentent une section efficace d’absorption jusqu’a 100 fois supérieure a leur dimension et leur
absorption d’un photon permet 1’injection d’un électron au sein du semi-conducteur sur lequel

elles sont déposées. Outre cette propriété de sensibilisation, les nanoparticules a effet plasmon
peuvent permettre I’amélioration du rendement de cellules solaires utilisant des colorants grace a
leurs propriétés de diffusion, I’amélioration de I’absorption du colorant due a la présence du

champ créé par le plasmon ou encore la limitation des recombinaisons électron-trou au sein de la

cellule.

Dans ce contexte, les principaux objectifs de ces travaux de thése ont été I’élaboration de
nanoparticules d’or et de dioxyde de titane aux caractéristiques chimiques et morphologiques
contrlées, la mise en forme de films nanostructurés par centrifugation a partir de ces
nanoparticules et leur utilisation au sein de cellules solaires a colorant afin de rechercher des

effets de synergie entrainant I’amélioration du rendement photovoltaique.

Le Chapitre | est une étude bibliographique. La premiére partie de ce chapitreepdése
manicre générale des méthodes de synthéses permettant 1’obtention de nanoparticules de dioxyde
de titane de taille, morphologie et phase controlée. La structure de bande et I’état de surface de
ce matériau lui permettent d’avoir des propriétés optiques, photocatalytiques, électriques et
d’hydrophobicité  particulierement intéressantes. La présentation de ces différentes
caractéristiques est illustrée par les applications des nanoparticules de dioxyde de titane. Nous
voyons ici comment 1’utilisation de nanoparticules d’or peut permettre 1’amélioration des
propriétés photochimiques du dioxyde de titane. La seconde partie du chpggiteate 1’état de
I’art sur la synthése et les propriétés de nanoparticules d’or. Nous présentons dans cette partie les
meéthodes développées pour contréler la taille, la forme et la dispersion de ces particules puis
comment évoluent les propriétés des nanoparticules d’or, et plus particulierement du plasmon, en
fonction de ces trois parametres.

Les nanoparticules doivent étre assemblées pour constituer une électrode cohésive. C’est
pourquoi nous nous intéresserons aux méthodes permettant la mise en forme de films

nanostructurés a partir de nanoparticules dans la suite de ce premier chapitre avactude

4



BN

par la présentation des cellules solaires a colorant plasmoniques. Le positionnement de cette
technologie par rapport aux autres types de cellules permet de la situer sur le marché du
photovoltaique. Le principe de fonctionnement des cellules solaires a colorant ainsi que les
derniers développements de cette technologie permettront de mieux situer I’'intérét de la

plasmonique pour 1’amélioration des caractéristiques des cellules solaires a colorant.

Le Chapitre Il présente les différentes méthodes utilisées au cours de cette thése pour la
synthése de nanoparticules de dioxyde de titane et d’or. L’étude des poudres synthétisées est
centrée sur la morphologie, la stabilité de la phase anatase, 1’agrégation et 1’état de surface afin de
sélectionner lesynthéses les plus adaptées a 1’étude de I’effet plasmonique sur les cellules

solaires a colorant.

Le Chapitre III est dédi¢ a 1’étude du dépot par centrifugation des poudres synthétisées.
Apres avoir décrit cette méthode, des exemples de design de film seront exposés. Les différentes
méthodes d’imprégnation des films de dioxyde de titane par les nanoparticules d’or sont
présentées et la stabilité de ces dernieres étudiée. Les films préparés seront alors caraeterisés
un intérét particulier pour 1’étude de leur adhérence, leur épaisseur, leur porosité et leurs

propriétés optiques.

Le Chapitre IV s’intéresse aux caractéristiques photovoltaiques des films préparés par
centrifugation. Aprés la présentation du design des cellules élaborées, I’impact des nanoparticules
d’or ainsi que des différents traitements thermiques et chimiques sur la photosensibilité des films

et la durée de vie des porteurs de charge est détaillée.

Enfin, la conclusion générale s’attache a souligner les résultats les plus importants de ce
travail et a évaluer la pertinence des techniques utilisées. De nouvelles pistes envisageables pour
augmenter le rendement des cellules solaires a colorant plasmoniques sont évoquees. Les

techniques de caractérisation utilisées sont détaillées en annexe.
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Chapitre 1. Partie bibliographique

1. Synthése et propriétés des nanoparticules de dioxyde de titane

Le dioxyde de titane est un matériau trés utilisé pour ses propriétés optiques et sa
photoréactivité. Le Ti@ est largement utilisé sous forme de nanoparticules, dont nous allons

maintenant décrirealméthode de synthése la plus répandue, 1’hydrolyse-condensation (voie sol-

gel).

1.1. Synthese par hydrolyse-condensation

De nombreuses techniques peuvent étre utilisées pour synthétisett Tidcrer sur un
substrat, comme par exemple la calcination en atmosphére oxydante, le dépot chimique en phase
vapeur, le dépbt par couche atomiguwe.[d) ou encore 1’électrodéposition [1]. Nous nous
intéresseron ici plus particuliérement aux techniques dites d’hydrolyse-condensation. Ces
techniques sont les plus communément utilisées dans la littérature pour la synthesg ate TiO
raison de leurs nombreux avantages, dont leurs relativement faibles codts et leurs flexibilités

d’application pour une large gamme de tailles, de formes de particules et de substrats.

1.1.1.Principe général

L’eau est le solvant le plus couramment utilisé comme milieu de dispersion en chimie
inorganique du fait de son exceptionnel pouvoir de dissolution, de son faible colt et de sa faible
toxicité. L’aptitude de I’eau a dissoudre des solides ioniques et ionocovalents provient de la forte
polarité de la moléculai(= 1,84 D) et de sa constante diélectrique élewé&e78,5). Cette forte
polarité lui confére la capacité de se fixer sur les ions par le biais d’interactions dipolaires. De
plus avec une constante diélectrique aussi élevée, I’eau est un liquide fortement dissociant
(abaissement des forces électrostatiques entres les cations et les anions, ce qui entraine une

meilleure dispersion).



Sur des cations de charge ¢levée (cations de métaux de transition), la molécule d’eau se
comporte comme un ligand car en plies interactions dipolaires s’ajoute un effet donneur o
vers les orbitales d vides du cation. C’est pourquoi le cation retient un certain nombre de
molécules autour de lui pour former des complexes de type aquo PM{©HSelon la taille, la
charge et I’acidité du milieu, les molécules d’eau de solvatation peuvent étre plus ou moins
stables : certaines molécules d’eau pourront perdre des protons et se transformer en ligand

hydroxo (OH) ou oxo (G).

L’acidité de 1’aquo-ion dépend directement de I’importance du transfert o. Le cation peut
étre coordonné & trois types de ligands : aqug@jHhydroxo (OH) et oxo (&). Il est ainsi
possible de modifier la nature de la sphére de coordination du cation en fonction de sa charge

formelle et du pH (Figure 1)1

*7
+6 oz
+5

N +4

+3

OH-

+1 T T ‘ T
01234567 891011121314

pH
Figure I-1 : Diagramme indiquant la nature des ligands dans la sphéere d@ordination d’un cation selon sa

charge formelle Z et le pH du milieu[2].

Ainsi en solution aqueuse, les iofi$*" sont en coordination octaédrique de type
(TI(O)m(OH)n(H20)6m-) @™ ™ ol m et n illustrent respectivement la proportion de ligands oxo
et hydroxo dans la sphére de coordination en fonction du pH. On constate que le ligand hydroxo
est majoritaire dans la sphére de coordination sur un large domaine de pH et, de ce fait, le titane
présente une forte tendance a précipiter. Le mécanisme responsable de la transformation de 2
complexes ML(H,O) du métal M et du ligand L en un complexgMeOH-ML, est appelé

olation. Les hydroxydes M(Oh)ne sont en général pas stables. lls se déshydratent
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spontanément pour former des oxydes hydratés, MB8,0 souvent polymorphes. Les cations
tétravalents a cause de leur charge formelle élevée, subissent une hydrolyse spontanée méme en

milieu fortement acide pour donner des polycations.

L’ion Ti*" est trop polarisant pour former des hydroxydes Ti(Ostables ; il se
déshydrate spontanément par oxolation pour former I’oxyde TiO, selon la réaction générale

suivante :
M(OH)4 2 MO(OH),(OH,) - MO(OH), + H,O - MO, + 2 H,0O

Les voies de syntheses repedf3,4] utilisent essentiellement des précurseurs tels que les
alkoxydeset les chlorures (ou autres halogénures) de titaieidrolyse peut étre accélérée par

un traitement thermique ou des conditions oxydantes.

L'utilisation de conditions supercritiques (ou conditions hydrothermales s'approchant plus
ou moins du point critique) est trés répandue pour I'obtention de nanopoudres dalis&2s en
catalyse. Un fluide supercritigue possede des propriétés physiques et chimiques étonnantes. En
effet, ses propriétés sont intermédiaires entre les propriétés des gaz et celles des liquides. Par
exemple, gression et température ambiantes, 1’eau est polaire et sa constante diélectrique ¢ est
élevée (= 80). Cette constante diélectrique chute progressivement pour atteindre des valeurs allant
jusqu’a 2 dans le domaine supercritique, les composés inorganiques et notamment ioniques ne
sont plus solubles dans 1’eau alors que les molécules organiques le deviennent. Le pKe de I’eau
et sa diffusivité augmentent également considérablement des conditions normales dans le
domaine supercritiqud.’avantage de ces techniques est de permetteelapter facilement les
réactions de chimie en solution & des températures plus élgueés point d’ébullition du
solvant choisi. La modification de la nature des réactifs, de leur concentration, de la température
et de la pression permettent de contrdler la taille et la forme des nanoparticules formées. Le
basulement d’un couple température-pression pour lequel le réactif est soluble a une
concentration fixe a un couple pour lequel le réactif n’est plus soluble engendre une nucléation
homogéne brutale dans tout le volume de la solution. Les nucléi de faible taille vont par la suite

pouvoir se réarranger pour former des nanoparticules de taille homogene.



1.1.2.Contr6le de la phase formée

La déshydratation spontanée de I’hydroxyde M(OH), par oxolation conduit a I’oxyde
MO.. D’une maniére générale, I’acidité de la solution, la nature des anioesla température sont
les parametres contrdlant la formation des oxydes et la taille des nanocristaux. Dans le cas de
TiO, et selon les conditions de précipitation, la phase anatase cristallise de facon préférentielle a
la phase rutile. Ainsi, en milieu trés acide et a température élevéeesti@ous forme rutile mais

dans des conditions moins acides, la phase anatase est privilégiée [2].

Selon les conditions expérimentales de précipitation en milieu peu ou non complexant
(solution d’acide chlorhydrique ou nitrique), le titane forme ’oxyde TiO, de variété rutile en
milieu tres acide et a température élevée. La variété anatase est obtenue dans des conditions

d’acidité moins forte et de température plus basse (Figure 1-2.
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Figure I-2 : Domaine de précipitation du rutile (R) et de ’anatase (A) en fonction de la molarité en HCI ou

HNO; et de la température des solutions aqueusgs.
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Figure 1-3 : Proposition de mécanisme de formation de rutile et d'anatase. L'orientatiodu troisieme octaédre
détermine quelle maille est formée (a). Les interactions entre $Oet TiOg> (b) entrainent le partage des

arétes (c) et la formation d'anatase (d)[5]

Comme le décrit la Figure 1:3’emplacement du 3°™ octaédre Ti@ détermine si le
nucléus en croissance s’arrange en structure anatase ou rutile. Le comportement du titane peut
étre interprété en considérant que le premier stade de condensation par olation daysrdeur
charge nulle [Ti(OH)XOH,),]° est la formation du dimére [XDH)s(OH,);]° dans lequel les deux
octaédres partagent une aréte (double pont hydroxo). La croissance de cet « embryon » par

olation avec des monomeres peut conduire a des germes de géométries distinctes qui pourront
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étre des chainons rectilignes ou coudés. La condensation ultérieure des « embryons » par
oxolation est alors susceptible d’amorcer la cristallisation du rutile ou de 1’anatase. Compte tenu

des positions relatives possibles des deux molécules d’eau dans le dimére, la probabilité pour que

la croissane de I’«embryony s’effectue selon le partage d’arétes dans un méme plan pour former

des chainons rectilignes est minimisée. De ce fait, la cristallisation de I’anatase parait plus

probable que celle du rutile et cela quelles que soient les conditions expérimentales. Le rutile
étant la phase thermodynamiquement la plus stable, sa cristallisation doit avoir lieu selon un
mécanisme de type mirissement d’Ostwald (dissolution-cristallisation) et cela aux dépens de la

phase anatase.

L’anatase cristallise effectivement sous forme de petites particules a basse température et
en milieu le moins acide, conditions ou le solide est le moins soluble. En milieu plus acide, il est
probable que la phase anatase soit certes formée, mais la solubilité plus marquée de 1’anatase
favorise les équilibres de dissolution-cristallisation et donc la formation de la phase rutile [2].
L’accroissement considérable de la taille des particules avec la durée de la thermohydrolyse
(Figure 1-4) montre clairement 1’intervention d’un tel mécanisme. On observe également la
formation exclusive de la phase anatase lors de 1’hydrolyse de TiCl4 en phase vapeur. Dans ces
conditions, I’absence de solvant ne permet pas 1’évolution vers la phase rutile.

La présence d’ions tels que SO, peut alors influenae’orientation du 3°™ octaédre par
effet stérique. En effet, en présence d’un ion S04, Poctaédre aura tendance a se lier dans la
direction opposée a I’anion et conduire a la formation d’anatase (Figure I-3). Il a ainsi été reporté
que le taux d’anatase par rapport au taux de rutile pouvait étre modulé par la concentration de
SO,% [5] et que la présence de cet ion accélérait la croissance de clusters daata346-8].
D’autres ions tels que CI” ont un faible effet stérique de par leur faible rayon et leur ajout favorise

généralement la formation de cristallites rutiles [6,7,9] ou de brookite [10].
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Figure I-4 : Distribution de taille des particules de rutile en fonction du temps de chauffagd’une solution
aqueuse d’oxyhydroxyde de titane a 95°C. Durée (@) O h; (b) 1 h;(c) 3 h; (d) 6 h. (HCI: 2,13 mol/l et Ti :
0,22 moll/l) [2].

Dans le cas de la transition anatase-rutile, la taille critique de transition, déterminée dans
cete étude expérimentalement, est de 16 nm. La taille critique de transition de phase calculée a

partir de données thermodynamiques est de 14 nm [11].

Cependant, il est possible d’obtenir une phase anatase métastable dont la taille des
cristaux est supérieure a 16 nm : la formation’deatase a partir du précurseur doit étre plus
rapide que la formation du rutile a une température donnée. La cinétique de transformation est
dépendante [12]de I’histoire du matériau (méthode de synthése, contre-ions, présence

d’impuretés, atmosphere).

Barnard et col. [13] ont montré par modélisation que la taille critique de la transition de
phase anatasetile était fonction de 1’état de surface des nanocristaux. L’adsorption d’eau sur la
surface de I’anatase conduit a augmenter sa stabilité par rapport a la phase rutile (Figure 1-5). En
effet, la phase anatase est stable jusqu’a une taille de 15 nm pour une surface hydratée alors que
pour un nanocristal d’anatase avec une surface sans molécules d’eau ou groupes hydroxyles
adsorbés a la surface, cette taille critique passe a 9,6 nm. La taillendeptédite par Barnard
correspond aux tailles expérimentales (16 nm) et calculées (14 nm) par Banfield, précédemment.

Une étude similaire montre I’influence des surfaces dans des conditions acides ou basiques sur la
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transition anatase/rutile. Pour représenter les conditions acides, la surface st Sa&durée en
hydrogene (tous les sites de surface soosdinés sont terminés par un atome d’hydrogéne).

Une surfae neutre correspond a I’adsorption d’eau sur cette surface et pour des conditions
basiques, les atomes de titane saugdinés sont terminés par des atomes d’oxygene [14]. Plus

les conditions sont acides, plus la phase anatase est stabilisée. La transition anatase/rutile a lieu

pour une taille de 22,@m pour une surface acide et 7 nm pour une surface basique [15].
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Figure I-5 : Stabilité thermodynamique des phases Ti@anatase et rutile obtenue par modélisation d’apreés

Barnard et col. [13]: (a) pour une surface propre et (b) pour une surface hydratée.

1.1.3.Contréle de la taille des particules

Dans le cas de Tianatase, la taille de la particule diminue lorsque le pH de précipitation
est inférieur a la valeur du point de chargden(CN). Le PCN de I’anatase est de 5,3. Dans le
cas de TiQ anatase, la force ionique n’influence que trés peu la taille des nanoparticules
contrairement au pH.’utilisation de mélanges eau/éthanol permet cependant de faire varier la
taille des particules formées [16]. Un plus long temps de synthese entraine également de maniéere
générale la formation de particules plus grandes, favorisées thermodynamiquement par des
phénomenes de dissolution-condensation [17].

Pour expliquer I’influence du pH et de la force ionique, Jolivet et col. [18,19] ont mis en

avant des termes énergétiques tels que 1’énergie de surface fA (f 1’énergie interfaciale et A aire
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de la surface spécifique des nanoparticules) qui est la contribution la plus importante de
I’enthalpie libre du systeme. Pour que le systéme soit thermodynamiquement stable, I’énergie du

systéme doit étre minimale donc le systéme doit diminuer la surface spécifique, par conséquent
augmenter la taille des particules’est le mirissement d’Ostwald. L’énergie interfaciale est
responsable de la diminution de I’aire de la surface donc de la minimisation de 1’énergie libre.

Mais 1’énergie interfaciale peut étre diminuée par ’adsorption d’espéces a la surface des
nanoparticies, dans ce cas, le systéme peut augmenter 1’aire de la surface des nanoparticules. Le

pH et la force ionique imposent la charge de surface des nanoparticules en agissant sdele taux
protonation/déprotonation des hydroxyles de surface (Figure 1-6). Il est ainsi possible de stabiliser

d’autres phases, et ce pour une taille donnée.
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Figure 1-6 : (a) Taille moyenne des particules d’anatase formées a 60 °C a différents pH et forces ioniques
Taille moyenne aprés 24h (cercles pleins) et une semaine (cercles vides) ([NaCl] = 0,5 mpkEL taille
moyenne aprés une semaine avec uf&aCl] = 3 mol.L™") (carrés vides). (b) Variation de la densité de

charges de surfaces de particules d’anatase formées a un pH = 3 aprés 3 jours a 60 °C. Les mesures ont été

effectuées a 25C et une force ionique ajustée a 0,01 mol-Lpar addition de NaNO; [18].
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1.2. Structure et état de surface du TiQ

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes
allotropiques [20Q] L’oxyde TiO, appartient & la grande famille des oxydegOZii qui sont
décrits comme ayant une structure cristalline déformée de type CS, et qui inclut la phase Magnéli
(4<n<9). Le dioxyde de titane Tilexiste sous plusieurs formes dont les trois principales sont
I’anatase, le rutile et la brookite. Leurs structures cristallographiques sont représentées sur la
Figure I-7 et le Tableau I-1 résume les données cristallographiques de ces trois phases. Pour
ajouter a cette complexité, le Ti@eut accepter les formes non steechiométriques de type TiOox
ou TiOx [2]. L’oxyde TiO» peut se trouver a 1’état solide, dans deux états : amorphe ou
cristallin. La phase rutile est la phase haute température de 1’oxyde de titane (TiO,). Elle est

thermodynamiguement stable.

(a) (b) (c)

Figure I-7 : Structures cristallographiques de TiQ, : (a) anatase, (b) brookite, (c) rutile. En vert T*et en

rouge O*.

Seuls I’anatase et le rutile présentent actuellement un intérét technologique industriel. Ces
deux phases sont tétragonales. Dans les deux structures, I’atome de titane est entouré de six
atomes d’oxygene et chaque atome d’oxygene est entouré de trois atomes de titane. Pour
I’anatase, la coordination des octa¢dres est moins compacte, et chacun n’est connecté qu’a huit
voisins. Le rutile est donc la plus dense avec une masse volumique de 4 2&8akmue celle
de I’anatase est de 3,89 g/cni[21]. Les différences de structures cristallographiques induisent de

nombreuses autres variations des propriétés physiques. Ainsi, les deux composés, rutile et

16



anatase, sont des semi-conducteurs dont la structure électronique exhibe une bandegapgrdite (

de 3,03 eV avec une transition directe (le maximum de la bande de valence et le minimum de la

bande de conduction sont situés a la méme position dans le réseau réciproque) pour le rutile, alors
que I’anatase présente un gap indirect (extrema de bandes situés a des positions différentes du

réseau réciproque) avec une valeur de 3,2 eV [22,23]. Les valeurs de gap des semi-conducteurs
peuvent étre déterminées expérimentalement par spectroscopie UV-visible [24], spectroscopie de

photoluminescence [24] ou encore par électrochimie. Ces gaps (et particulierement les bandes de

conductions) peuvent varier en fonction des états de surface dE2%j0O

Tableau I-1: Données cristallographiques des phases anatase, rutile et brookite du dioxyde d'oxgeetitane.
Anatase Rutile Brookite
Nl Tétragonale Tétragonale Orthorhombique

Groupe ] 4_ il PJ:
d’espace a m

nm Pbeca

nla = 0,37852 a=0,45930 a=0,54558
de maille b=0,91819
(G = 095139 ¢=0,29590 c¢=0,51429

Z 4 2 8

En surface des oxydes, les groupes hydroxyles ou 1’eau sont toujours présents. Ceux-Ci
peuvent contribuer a stabiliser une ph&&eprésence d’humidité, la surface du dioxyde de titane
est stabilisée par la physisorption ou la chimisorption dé&dumies d’eau (Figure 1-8). Ces
molécules forment un arrangement complexe, la sphere de solvatation gw’éfé@dant sur
plusieurs couches moléculaires (Figure 1-9). Wang et Hwang ont montré que la surface de TiO
pouvait étre modifiée par la présence de métaux noblésted a se fixer sur les particules de
TiO; en se liant aux sites de lacunes d’oxygene, causant une restructuration et un arrangement
des atomes de surface de T{@6]. Si les oxygénes de surface sont retirés de la malille cristalline,
les deux électrons servant précédemment a la liaison avec 1’anion doivent étre retenus par le
réseau pour préserver sa neutralité électrique. Ces deux électrons peuvent alors migrer vers les
atomes de titane pour former deux site® [3d) [27,28]. Ceci se traduit par une augmentation de
la fonction de travail du composite avec le taux de métal noble [29,30]. De plus les niveaux de

Fermi des métaux se situant plus bas que ceux de ’oxyde de titane, les électrons photo excités
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tendent a étre transférés vers le métal alors que les trous restent dans la bande de valence de
I’oxyde [31]. Se créent alors des pieges €électroniques qui peuvent étre considérés comme des
niveaux énergétiques situés au sein de la bande interdite. Dans une cellule solaire sous
illumination, le piégeage des électrons au sein des particules defi@ine une diminution du

niveau de Fermi et un abaissement du photovoltage produit. Cependant les pieges a électron
peuvent aussi étre considérés comme des dopants améliorant la conddictlidtéctrode a

travers des mécanismes de piégeage/dé-piégeadi8]32
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Figure 1-8 : Structure de I’eau sur la surface de TiQ [39].
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Figure 1-9 : Structure hypothétique des couches d’eau sur une surface idéale de TiO, déduite des observations
en RMN du proton d’aprés [40].

Le piégeage des électrons a été trés étudieé pournB@structuré [3286,38,41] par des
méthodes de mesure du photocourant [32,38,41] du photovoltage [33], de la cinétique de
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recombinaison de charges [42] de la photoconduction transitoire [34] de la réponse

spectroélectrochimique [35] et de la voltamétrie cyclique [43].

1.3. Propriétés et applications

Les applications de TiOpeuvent étre classées en quatre catégories relatives a ses
proprié€s optiques, photocatalytiques, électriques et ses propriétés d’hydrophobicité. Une des
plus anciennes applications du dioxyde de titane est la protection contre les UV grace a ses
propriétés optiques. Sa large bande interdite le rend intéressant pour des réactions
photochimiques nécessitant des rayonnements UV [44,45]pebduction d’énergie électrique
[46]. Le bas potentiel de sa bande de valence le rend trés oxydant lorsqu’il est exposé a un tel
rayonnement. Cette propriété est utilisée dans la purification des effluents liquides ainsi que dans
la désinfection basée sur les propriétés bactéricides de (p&D exemple, dans les salles
d’opérations des hopitaux). Ses propriétés de conductions et sa réactivité engendrent des
applications comme détecteur de gaz [47] ainsi que dans les films électrochromes [48,49] et dans
les batteries a base de lithium [50]. Son hydrophobicité couplée a sa réactivité entraine son

utilisation comme revétement autonettoyantles vitres de voitures ou d’immeubles [7].

En présence d’eau et de lumicre ultra violette, le semi-conducteur génere une paire
électrontrou catalysant les réactions d’oxydoréduction de ligands adsorbés a sa surface. Malgré
songap plus élevé, I’anatase montre une activité photocatalytique bien plus grande que celle du
rutile, due a la différence de position de leur bande de conduction. Dans les technologies de dépét
utilisant TiG, comme pigment, celui-ci est généralement piégé dans un systéme organique devant
étre lui-méme protégé de la photodégradation. Cela a principalement été réalisé en encapsulant

les nanoparticules de Ti@ans de 1’alumine ou de 1’oxyde de silice.

Un systéme photocatalytique hétérogéne est constitué de matériaux semi-conducteurs
(photocatalyseurs) en contact avec un liquide ou un gaz. Lorsque le photocatalyseur est irradié
par un flux de photons d’énergic supérieure ou égale a celle du gap du semi-conducteur,
I’absorption d’un photon UV promeut un électron dans la bande de conduction et crée un trou

dans la bande de valence a I’échelle de la femtoseconde (chemin 1 Figure [-10). Dans des
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matériaux électriguement conducteurs, ces porteurs de charge sont immeédiatement recombinés.
Dans des semi-conducteurs, les paires électron-trou photoexcitées diffusent partiellement. Ceux-
ci sont ensuite piégés dans des pieges profonds (& une échelle de temps de demie-vie de 10 ns) ou
superficiels (100 ns) avant de se recombiner (10 a 100 ns). Les applications de photocatalyse du
TiO, sont dépendantes du transfert de charge interfacial de trous et d’électrons, qui intervient
respectivement & des échelles de temps de la centaine de nanosecondes et de millisecondes
(chemins 3, 4 et 8, 9) [51].

A A
t 3
% E (V)
. m oy gt |G )
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H* || ecs Bande de —C -0,413 (2H'/H,)
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Figure 1-10: illustration schématique des mécanismes catalytiques du TiO
1) excitation et création d'une paire électron-trou, 2) recombinaisqr8) transfert électronique a un accepteur
(A, fréquemment l'oxygene dissous)) transfert électronique a une molécule de dioxygéng) formation de
radical hydroxyperoxyl OH' via réduction, 6) formation de peroxyde d’hydrogéne, 7) formation du radical
OH’, 8) transfert de charge positive vers un donneur (D, fréquemment des polluants orggues), 9) transfert
de charge positive vers un groupement hydroxyle de surface pour générer un radical OH0) oxydation via

OH' d’une espéce organique

Des publications récentes avancent que le piégeage sigbeldil’électron ou du trou a

lieu moins de 200 fs apres I’excitation [52,53] et que les électrons piégés en surface migrent vers
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des pieges plus profonds sur une échelle de temps de 500 ps [52,53]. Le transfert de charge
interfacial réduit ou oxyde directement les molécules donneuses (D) ou accepteuses (A)
d’¢électrons, respectivement (chemins 3 et 8) ou génére des espéces intermédiaires réactives. Une
propriété caractéristique des oxydes métalliques semi-conducteurs est le fort pouvoir oxydant de
leurs trous (H). Ceux-ci peuvent réagir pour produire des radicaux hydroxyles trés réactifs via
une simple oxydation de I’eau adsorbée ou de groupes hydroxyles superficiels (chemin 9)

[45,54] Par ailleurs, les photoélectrons piégés par 1I’oxygéne moléculaire présent a la surface du

TiO, peuvent également former des ions super-oxydg$ (Ghemin 4) qui sont eux aussi des
radicaux tres réactifs. Les trous, ainsi que les radicaux eDlD,", sont des oxydants trés
puissants qui vont a leur tour étre utilisés pour décomposer la pollution organique adsorbée a la
surface du TiQou pour former de nouveaux types d’éléments oxydants (comme en chemin 10)

[55].

Le principal facteur limitant 1’activité photocatalytique est la recombinaison des paires
électrontrou, laquelle se traduit par une perte d’énergie photoélectrique sous forme de chaleur
(recombinaisons radiatives). Le temps de vie des ¢électrons piégés dépend fortement de 1’intensité
de la soute d’excitation. Ainsi certaines publications ont montré des taux de recombinaisons de
80 % apres 200 ns (particules de 2,4 nm en présence de molécules réductrices) [56] ou méme
90 % apres 10 ns (particules de 27 nm) [57]. Cependant, des études a des intensités plus proches
de celle du soleil ont montré des recombinaisons intervenant pligdhelle de la microseconde
[52,58,59]. En fonction des caractéristiques physico-structurales du photocatalyseur, ces

recombinaisons auront lieu dans le volume ou a la surface des particules.de TiO

1.4. Amélioration des propriétés photocatalytiques du TiQ

Les recherches actuellement menées sur la photocatalyse par je Vie€ht
principalement a explorer de nouvelles voies permettant de maximiser 1’activité¢ du TiOz. En
effet, la valeur de sa bande interdite (entre 3,0 eV et 3,2 eV) nécessite une illumination dans
I’ultra-violet (longueur d’onde inférieure a 400 nm), ce qui ne représente qu’une faible part
(<4 %) de la lumiere solaire arrivant sur terre. De plus, son faible coefficient de séparation

électron-trou pénalise ses applications pratiquesgBl0 Ainsi, le gap du TiQcorrespondant a
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une énergie de photons UV, de nombreux efforts ont été faits pour étendre cette photocatalyse a
la région visible, qui représente 43 % du spectre solaire [63] de facon a mieux tirer profit du
rayonnement solaire, ou étendre ’activité photocatalytique a des applications en intérieur. Dans

ce but, le TiQa été dopé [646], combiné avec d'autres semi-conducteursg8], utilisé en
hétérojonction [7072], sensibilisé au colorant [73,74] ou combiné a des nanoparticules

plasmoniques.

En fonction des éléments dopant choisis et de la méthode utilisée, le dopage peut étre
interstitiel (I’élément dopant s’insére au sein du réseau de TiO2) ou agir par substitution (un
atome du réseau est remplacé par un atome de 1’élément dopant). Le dopage du TiO, a été étudié
avec des cations métalliques (métaux de transition ou de terres rares) ou des anions (N, F, C ...)
[22,75]. Lorsque le dopage agit efficacement, il permet d’étendre le domaine de lumiére utilisable
a la partie visible du spectre électromagnétique. En effet, les éléments dopants créentubes nivea
énergétiques intermédiaires au sein du gap dy p@mettant ainsi des transitions électroniques
de plus faible énergie. Les dopants de type-p (valence inférieure a celle de Ti dan%sti®
dire 4 agissent comme des centres accepteurs qui captent les photoélectrons, et de maniere
opposée, les dopants de typévalence supérieure a 4) agissent comme des centres donneurs.
Dans les deux cas, les réactions photocatalytiques ne pourront prendre place que si les porteurs de
charge captés (électrons ou trous) peuvent par la suite étre évacués du matériau. Par conséquent,
les ions dopants doivent se situer a proximité de la surface duydi® un meilleur transfert de
charges. Dans le cas d’un dopage en profondeur, il a généralement été observé que les ions
dopants agissent comme des centres de recombinaisons entre les porteurs de charges [75,76]. Il a
été observé que, contrairement aux cations métalliques, les anions (tels que N, F, C, et S) ont
moins tendance a former des centres de recombinaisons et permettent une augmentation

d’activité photocatalytique plus efficace [75].

Une autre voie splorée afin d’augmenter 1’activité photocatalytique des dépots TiO»
et/ou la rendre possible sous lumiére visible, réside dans la fonctionnalisation de la surface du
photocatalyseur. Cette fonctionnalisation peut, entre autre, étre effectuée via 1’utilisation d’un
colorant (comme par exemple la rhodamine-B ou un complexe métallique tel .fu€kH

chimisorbé ou physisorbé a la surface du Jj€2,75,77]. Sous illumination (généralement dans
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le domaine visible) le colorant est excité et génere un électron. Les colorants utilisés sont
généralement capablede produire des agents réducteurs a 1’aide des électrons ainsi
photogénéréCependant, en 1’absence de couplage avec le TiO,, les porteurs photogénérés se
recombinent trés rapidement induisant une activité photocatalytique négligeable [75]. Si le niveau
d’énergie d’oxydation (potentiel rédox) du colorant sous illumination est inférieur a celui de la
bande de conduction du TiCalors ’électron sera transféré dans la bande de conduction. Ce
couplage permet d’initier les réactions photocatalytiques du systéme. L’inconvénient majeur de

ce type de fonctionnalisation est que les colorants employés a 1’heure actuelle se dégradent
rapidement. De plus, ils ont tendance a étre lessivés lors d’utilisations en milieu aqueux ce qui

conduit a une trés faible durée de vie de cette augmentation de 1’activité de TiO,. Il est aussi
possible de coupler un autre semi-conducteur avec lg T@©couplage produit les mémes effets

gue ceux mentionnés précédemment dans le cas des colorants [75,78].

Un moyen de diminuer le taux de recombinaison des porteurs de charge photogénérés lors
de leur migration vers la surface du photocatalyseur est le dépbt de particules métalliques en
surface. Comparé au seul TiQes hétérostructures telles que celles comprenant un métal noble
permettent d’étaler la réponse photocatalytique jusqu’a la région visible et d’améliorer a la fois
les propriétés de séparation et transfert de charge par combinaison de différentes structures
électroniques [6862]. Des nanoparticules de métal noble permettent a la fois d’agir comme
piege a électron, de diffuser la lumiere a travers le matériau et de faciliter la formation de paires
électron-trou dans le semi-conducteur environnant grace au champ électrique créé par effet
plasmon [7988]. Si I’efficacité de tels systémes a été prouvé expérimentalement [85,86,89], il a
aussi été prouvé que les régions comprises entre deux plasmons trés proches (les « points
chauds » ou « hot spots ») pouvaigtenter des améliorations de I’effet de champ de plusieurs

ordres de grandeur [90].

L'interface entre le métal et le seminducteur induit la formation d’une diode Schottky a
chaque interface métal/semi-conducteur. Ces diodes vont créer des champs électriques attirant les
électrons vers le métal et repoussant les trous vers la surface libre du semi-conducteur. Ainsi, si le
niveau de Fermi du métal est inférieur au niveau de la bande de conductiondied &ectrons

seront transférés du TiQaux particules meétalliques [75;94]. Les trous seront quant a eux
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evacues du Ti@vers I’électrolyte avec lequel ils seront susceptibles de réagir par réaction
photocatalytique. Les électrons accumulés au sein du métal réagiront avec les protons ou

I’oxygeéne adsorbés a la surface du métal, permettant ainsi leur évacuation.

Cette séparation spatiale des porteurs de charge permet une forte diminution du taux de
recombinaisons électrons/trous. En conséquence, le taux des réactions photocatalytiques en est
fortement accru, comme le rapportent de nombreux travaux réalisés sur des poudres de TiO
meétallisé [9598]. Ces travaux montrent que les métaux nobles sont ceux qui permettent la plus

grande augmentation d’activité photocatalytique.

L’utilisation de nanoparticules de métal nobles présentant un effet plasmon permet en
plus de sensibiliser le semi-conducteur sous-jacent. En effet, ces nanoparticules peuvent absorber
efficacement la lumiére et générer des paires excitoniques dissociées a l'interfdeesangie
conducteur, piéger des électrons et servir de sites réactionnels [99,100]. D'autres interactions
communes avec celles des cellules solaires a colorant sont présentées plus en détail dans le la

partie 4.3 de ce chapitre.

1.5. Conclusion

Les syntheses par hydrolyseadensation permettent d’obtenir des nanoparticules de
dioxyde de titane de phase et de taille contr6lée. L’utilisation de ligands sulfates dans des
conditions tres acides permettent en particulier la synthése de petites particules d’anatase, phase
préférentiellement utilisée pour les applications photosensibles. Les propriétés de conduction
étant fortement impactées par 1’état de surface du TiO,, une attention particuliere doit y étre
apportée pour la plupart des applications de ce matériau. En effet, le transfert de charge est
déterminant puisque ces nanoparticules sont particulierement utilisées dans des applications
photochimiques sous forme de films. L’utilisation de nanoparticules d’or au sein de films
nanoparticulaires de T¥permet d’améliorer la photosensibilité et la photoréactivité du TiO».

Nous allons maintenant nous intéresser a la synthese de nanoparticules d’or.
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2. Synthése et propriétés des nanoparticules d’or

Les nanoparticules d'or sont utilisées par 'homme depuis I'antiquité, ou elles ont servi aux
Romains pour teinter le verre. Ce n'est pourtant qu'en 1857 que Michael Faraday prépare le
premier échantillon pur d'or colloidal par réduction de tetrachlorure d'or par le phosphore et
attribue la teinte du verre a la taille des particules d'or qu'il contient. La technologie permettant
I'étude de ces objets a depuis bien évolué et permet une meilleure compréhension de leurs
caractéristiques. Les propriétés des nanoparticules d'or commencent a différer de celfes de I'o
massif lorsqu'on descend a des tailles inférieures a 20 nm. A partir de telles dimensions, les
longueurs de diffusion d'éléments physiques (phonons, électrons...) deviennent supérieures aux
tailles des particules et entrainent un confinement quantique faisant apparaitre de nouvelles
propriétés au matériau, telles que l'effet plasmon décrit en paragraphe 2.2. La réduction de la
taille des nanoparticules de 20 nm a 2 nm entraine une augmentation radicale du taux d'atomes
présents en surface de la particule, passant environ de 5 % a 60 % conduisant a une augmentation
drastique de la réactivité de surface. Il existe de nombreuses méthodes de synthése de
nanoparticules d’or, telles que la photolyse et la photocatalyse, impliquant des rayonnements UV,
ou des méthodeasp-downtelles que la lithographie ou le dépbt physique en phase vapeur. Nous
nous sommes particulierement intéressés aux méthodes basées sur la réduction chimique d’un sel
d’or en raison de la simplicit¢ et de 1’excellent controle sur la morphologie des particules

qu’offrent ces méthodes.

2.1. Synthése par réduction chimique d nanoparticules d’or

2.1.1.Milieu de synthese

La synthese de nanoparticules en solution agueuse a été la premiére méthode étudiée, dés
le milieu du 18™ siécle, par Michael Faraday [101]. Le développement de la recherche
concernant la formation de cparticules a subi un bond en avant avec la possibilité d’observer
directement les nanoparticules, grace a I’invention du microscope électronique en 1933. Les
procédés d’élaboration fondés sur I’approche ascendante « bottom-up » utilisent des cations
comme « briques » initiales pour la construction de nanoparticules métalliques. Ces cations

seront réduits en atomes, lesquels se regrouperont pour former des nanoparticules qui pourront
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par la suite étre dispersées ou assemblées en réseaux a la surface d’un substrat. Dans ce qui sulit,
nous allons brievement présenter quelques-unes des méthodes couramment utilisées afin de
former des nanoparticules a partir d’une solution ionique de sels ou de complexes de métaux

nobles par I’ajout d’un agent chimique réducteur.

La synthese de nanoparticules de métal noble peut aussi avoir lieu en solvant non aqueux.
La synthése en phase organique permet [’utilisation de nombreux composés non polaires.
Certains de ces composés présentant de longues chaines alkyles peuvent encapsuler les
nanoparticules et freiner de maniére stérique les processus d’agglomération des nanoparticules
formées. L’encapsulation de la particule est réalisable en présence d’un alkyl-thiol et d’un
complexe de borane a faible pouvoir réducteur tel quetidaeylamine borane, le triethylamine
borane, le morpholine borane, I’ammonium borane, etc.... L utilisation de réducteurs plus forts
tels que NaBH ou LiBH, pénalise le contrble de la taille des nanoparticules. Ces réducteurs
restent cependant parmi lesiplitilisés et peuvent permettre d’atteindre des diamétres de 1’ordre
de 2 nm. L’introduction séquentielle de précurseurs dans la solution permet de synthétiser de

maniére simple des nanoparticules coeur-coquille [102].

2.1.2.Influence de ’agent réducteur sur la taille et la morphologie

L’utilisation de citrates comme agent réducteur, tels que le citrate de sodium ou de
magnésium, s’est fortement développée suite aux travaux pionniers de Turkevich et al. en 1951
[103]. Dans ce type de synthése, la nucléation initialement lente, suivie par une rapide
accélération due a une croissance autocatalytique [j€4jet d’obtenir des particules de
2 nm [105] & 147 nm [106]. Les nanoparticules ainsi obtenues sont de forme sphérique et leur
taille est fonction de parametres expérimentaux tels que la température, le ratio sel
métallique/citrate [106]a réactivité du réducteur ou I’ordre et la cinétique d’addition des réactifs
[107,108] Les particules d’or produites par la méthode citrate sont chargées négativement, ce qui
permet d’améliorer la stabilité de la solution colloidale par répulsion électrostatique. Il est alors

possible de déstabiliser la solution par ajout d’un sel, qui écrante les charges des particules.
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Suite a ces travaux, de nombreux autres agents réducteurs ont été étudi£$2]109
parmi lesquels le tétrahydroborate de sodium (N@Bldrmettant d’obtenir des particules de 3,5
nm [113-116], I’éthyléne glycol (C2HgO5) [112] ou encore le phénylphosphine RPBRrmettant
d’obtenir de maniére simple des particules de 1,5 nm (0,4 nm) [117]. Des agents réducteurs en
phase gazeuse, tels que le dihydrogeng @d le diborane (BHs), ont aussi été utilisés par
bullage dans la solution [118,119) acide ascorbique en présence de grains de nucléation et
d’ions argent (pour améliorer le facteur de forme) permet une croissance lente, autorisant un

meilleur contrdle de 1’anisotropie [120-122].

Ces différents agents sont plus ou moins réducteurs et leur réactivité peut étre ajustée par
I’emploi de divers procédés, parmi lesquels le reflux [123-125], 1’électrochimie [126,127], le
traitement ultrasonore [128,129] ou encore la photochimie [111,130,131].

La taille des particules et la distribution de taille varie de maniére significative suivant les
types de réducteurs employés lors des synthéses mais dépend peu du sel d’or employé. En
général, un réducteur fort promeut une réaction rapide et la formation de particules plus petites
[132,133]. Cependant, une réaction plus lente peut engendrer une distribution de tailles plus
étroite ou plus large suivant les cas. Si la réaction lente produit de nouveaux nucléis ou des
nucléis secondaires en continu, alors une large distribution de taille sera obtenue. En revanche, si
les conditions permettent de ne pas obtenir de nouvelle nucléation, alors la réduction lente
entrainera une croissance limitée par la diffusion dans une solution pauvre en atomes réduits. En
conséquence, la solution obtenue sera plutdét monodisperse. L’influence de différents agents
réducteurs sur la taille et la distribution en taille des nanoparticules a été étudiée notamment par
Milligan et col. [134].

Le choix de I’agent réducteur a aussi un impact notable sur la morphologie des
nanoparticules obtenues dans des conditions expérimentales sinilla#pPes particules d’or
sphériques sont obtenues lorsqu’on utilise comme agent réducteur le citrate de sodium ou le
peroxyde d’hydrogéne alors que des particules facettées sont formées avec le chlorhydrate
d'hydroxylamine(particules cubiques avec facettes (100)) ou I’acide citrique (feuillets fins de
formes triangulaires avec facettes (111)). La concentration en agent réducteur et ldwpldur

influencent également la morphologie des nanoparticules lors de leur croissance. Les facettes
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(111), thermodynamiquement favorisées car de plus basse énergie, sont stabilisées par
I’adsorption préférentielle de certaines especes chimiques et se développent ainsi plus facilement

a pH bas, au dépend des facettes (100).

2.1.3.Contréle de la taille et de la forme des nanopatrticules par les ligands

L’utilisation de ligands fixés de maniere sélective sur un plan cristallographique de
nanoparticules monocristallines permet d’obtenir des formes non sphériques. La présence des
ligands inhibe alors la croissance dans une direction cristallographique, entrainant une croissance
cristalline plus rapide sur les autres faces de la particule [118]. Il est par ailleurs possible de
séparer les différentes phases de nucléations et de croissance des nanoparticules. De nombreuses
formes originales ont été obtenues, parmi lesquelles on retrouve les nanocubes [135] et
nanobatonnets d’argents obtenus par synthése polyols [136,13s nanobatonnets d’or [138-

140], les bipyramides [135,138], les étoiles [14il] encore les particules ceeur-coquille [142-
146].

Un contrble de la distribution de taille des nanoparticules formées par réduction chimique
nécessite de stopper la croissance de chaque particule au méme point. Dans ce but, plusieurs
approches ont été étudiées. La plus commune repose sur 1’utilisation d’un agent encapsulant (ou
agent couvrant), qui peut étre un surfactant ou un polymere, lequel va englober la particule et
stopper sa croissance [147]. Le contréle de la concentration du stabilisant par rapport a celle du
sel d’or permet de controler la taille des nanoparticules synthétisée (Figure I-11). Cet agent
encapsulant & aussi permettre d’éviter 1’agglomération des particules en solution, soit par
stabilisation €lectrostatique (formation d’une couche de charges de surface), soit par stabilisation
stérique (création d’une barriere de protection empéchant le contact entre particules). Des
encapsulants communément utilisés sont par exemple la polyvynilpirrolii® [135,148]

[’alcool polyvynilique (PVA) [131] ou des alcanes-thiol [147]. Le PVP et le PVA sont
principalement utilisés dans des solutions monophasées utilisant toutes sortes d’éléments
réducteurs. Les alcanes-thiols sont quant a eux majoritairement utilisés dans des solutions
diphasiques (par exemple eau/toluéne) utilisant le Naf®rhme agent réducteur. Le choix de la

technique (mono/polyphasique), du matériau encapsulant et de la durée de réaction déterminent
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non seulement la taille, mais aussi la forme des nanoparticules générées. Des nanoparticules en
forme de sphere [112,114,147], cylindre [113,120,1%9], cube [119,123,135], disque [107]
ou autres [109,135,152,153] ont ainsi été réalisées.
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Figure 1-11: Controle de la taille de nanoparticules d’or synthétisées par réduction d’acide tétrachloraurique
(HAUCI ,) par du citrate de sodium par ajustement de la concentration du stabilisant 3-mercagtcopionate
de sodium[105].

Figure 1-12: Nanoparticules métalliques de forme triangulaire (a]J153], cubique (b)[119]et cylindrique (c)
[150] synthétisées par réduction chimique en solution.
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2.1.4.0btention de morphologies complexes par synthéses multi-étapes

Des méthodes d’¢élaboration multi-étapes ont aussi été mises au point dans le but de mieux
contrdler la taille, la forme et parfois la composition des nanoparticules. Parmi ces méthodes, on
trouve la technique dite de « germination-croissance ». Celle-ci consiste a former des
nanoparticules (germes) au ¢od’une premiére étape, généralement de forme sphérique, puis a
incorporer ces particules dans une deuxieme solution ionique (solution de croissance) afin de les
faire croitre pour aboutir aux particules finales. L’ajustement de la quantité et de la forme des
germes, du taux de sel métallique et de stabilisant permet de produire des formes variées telles
gue des nanoprismes a base triangulaire ou des particules au profil hexagonal (icosaedres) (Figure
1-12) [113,120,151,154,155]. Cette méthode est en particulier tres employée pour la réalisation de
nanobatonnets, car elle permet de controler facilement le facteur de forme [id&®@}rporation
de germes d’un métal donné au sein d’une solution ionique d’un autre métal est aussi utilisée afin
de catalyser la formation de nanoparticules dans la solution. Par exemple, destiaispl’or
peuvent catalyser la formation de particules d’argent [152]. Cette méthode permet aussi de
réaliser des nanoparticulé$métalliques constituées d’un cceur métallique enveloppé par une

coquille d’un deuxiéme métal [156].

La synthése de nanoparticules d’or est une technique versatile et simple a mettre en ceuvre
permettant d’obtenir des nanoparticules d’or avec des gammes de tailles de quelques angstroms a
plusieurs micrometres et des morphologies trés variées en contrélant les principaux parametres
expérimentaux tels que la nature du réducteur chimique, sa concentration et la présence de

ligands spécifiques.

2.2. Propriétés des nanoparticules d’or

L’uniformité de taille, la chimie de surface particuliere des nanoparticules d’or et leurs
interactions spécifiques avec les champs électriques sont utilisées en biologie, médecine, analyse,
nanoélectronique et électronique moléculaire. En particulier, les nanoparticules d’or sont utilisées
comme vecteurs pour des molécules organiques ou biologiques fonctionnelles [157]. Leurs
propriétés et fonctionnalisations permettent de fabriquer des détecteurs ultra-sensibles a des
molécules biologiques spécifiques, de petites molécules en phase gazeuse ou encore aux ions
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[158]. Les nanoparticules d’or ont aussi de hombreuses applications en physique, elles peuvent
par exemple servir de connecteurs dans des circuits électroniques nanomeétriques, de
nanotransistor monoélectronique, nano interrupteur ou grille pour nanotransistor a effet de
champs [159].

L’or massif est chimiquement inerte et donc considéré comme inactif en catalyse [160].
Cependant, il a été démontré dés 1997 que sous forme de nanoparticules, 1’or montre des
capacités catalytiques exceptionnelles [161]. Ces nanoparticules sont par exemple extrémement
réactives pour 1’oxydation du monoxyde de carbone lorsqu’elles sont déposées sur des oxydes
partiellement réactifs tels que le MpiO ou FgO3 et dans une moindre mesure®@d [162] et
TiO, anatase [163,164].

Outre les propriétés dues a leur réactivité, les nanoparticules de métal noble présentent
des propriétés optiques particulierement intéressantes dues a I’existence de plasmons de surface

localisés aux abords de la particule.

Le plasmon est une quasipatic quantifiant 1’oscillation d’un plasma d’électrons non
localisés dans un matériau. Les électrons de conduction des métaux se déplacent dans un
mouvement aléatoire. La présence d’un champ électrique peut créer une oscillation cohérente de
ce nuage éleathique par les forces de Lorentz. L’onde électromagnétique ne pouvant pas se
propager au sein du métal, ’effet est confiné a la surface du métal (effet de peau). Le
déplacement des électrons crée un déseéquilibre des charges autour des noyaux ioniques du
matériau, qui constitue une force de rappel pour ramener le nuage électronique a son état stable.
Sans dissipation de 1’énergie mécanique, le plasma d’électrons se met en oscillation autour de son
état d’équilibre, ce qui induit un champ électrique de chaque coté de ’interface du métal (Figure
[-13) [173]. Pour certaines fréquences dites de résonance plasmonique, 1’onde électrique
incidente entre en résonance avec l’oscillation naturelle des électrons. Cette fréquence de
résonance est dépendante de nombreux parametres dont la composition, la taille et la forme de la
particule mais ne se situe dans le visible que pour certains métaux nobles et le cuhi89J[L65
Ces oscillations a l'interface créent une structure résonnante avec une forme de champ trés

spécifique: ils décroissent tres rapidement avec la distance par rapport a l'interface, et ce, vers
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I'extérieur comme vers lintérieur de la particule [169]. La durée de vie de la résonance

plasmonique ne dépend que peu de la taille du systéme mis en résonance et est de I’ordre de 4 fs

[170].

Le confinement de 1’oscillation électronique dans des particules nanométriques permet de
localiser le plasmon de surfacB.est a noter qu’en dessous de la taille correspondant a la
transition métal/isolant, ou dans le cas inverse lorsque le métal devient massif, la résonance

plasmonique de surface disparait [98,171,172].

Champ
électrique E

Sphere
métallique

Nuage \u /

électronique

Figure 1-13: Haut : Schéma de I’oscillation plasmonique montrant I’oscillation du nuage électronique. Bas :
Lignes de champs du vecteur de Poynting indiquant I’intensité (densité des lignes) et la direction de
propagation d’un rayonnement incident depuis la gauche de ’'image autour d’une sphére avec (gauche) et

sans (droite) résonance avec le champ incidefit73].

A des fréquences proches de la résonance plasmonique de surface, la lumiere incidente se
couple fortement avec les charges de surface induites, formant un polariton de surface, entrainant
une tres grande diffusion et absorption par les particules métalligues [174]. Ces ondes
¢lectromagnétiques circulent le long de D’interface entre le métal et son environnement
diélectrique. A des fréquences proches de la fréquence de résonance du plasmon, ces ondes
évanescentes sont confinées autour de 1’interface a des dimensions bien inférieures a la longueur

d’onde. L’excitation de ces polaritons n’est possible que dans un domaine spectral tres étroit,
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déterminé par le métal constituant la nanoparticule, sa taille, sa forme et la constante diélectrique

de son environnement.

Le champ électrique créé par le plasmon est de tres courte portée (Figyre I-14
L’absorption optique d’une nanoparticule d’or recouverte par 1 nm de ligand PVP a été simulée
par la méthode des éléments finis par Xu et col. [1I7@psorption optique A(r) est définie ici
comme la moyenne de 1’absorption d’une sphére creuse de diamétre r et d’épaisseur Ar = 1 nm et

normalisée par le volume de la sphére creuse V(r). Elle a été calculée comme :

;a)go\'[lm[g-|E(r)|2hV

V(r)

A(r) =

ou ¢ est la permittivité diélectrique complexe, E le champ électrique, o la fréquence
angulaire, gola permittivité du viderp le rayon de la particule, r le rayon de la sphére intégrée et
V(r) le volume de la spheére intégrée. Pour de petites longueurs d’ondes, la partie réelle de la
permittivité intrinséque de 1’or tend vers zéro ou vers des valeurs positives et rend ’or tres

absorbant [176].

U 3,=600nm

1inm 10nm

Figure I-14: Intensité normalisée du champ électrique créé par une nanopdciule d’or enrobée de PVP en

présence d’une onde plane incidente de longueur d’onde 600 nm [175].

L’absorption de la lumiére par une nanoparticule d’or et la formation d’un plasmon peut

conduire a une désexcitation selon différents scénarios. La désexcitation non radiative a partir
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d’un état excité intervient a partir des mécanismes conjoints de diffusion électron-électron (<1 ps)
[177], dispersion électron-phonon (1-3 ps) [177] puis de relaxation phonon-phonon (>50 ps)
[178]. La diffusion électron-électron peut étre vue comme un phénoméne en cascade de
thermalisations internes entre deux électrons (10 fs) [177]. La relaxation électron-phonon est plus
longue, mais débute conjointement avec la diffusion électron-€électron. cette relaxation électron-

phonon est aussi rapide pour une nanoparticule d’or isolée que pour de I’or massif.

Plusieurs paramétres peuvent impacter 1’absorption plasmonique, en particulier
I’environnement diélectrique des particules métalliques [81,179], ainsi que la taille [176,180,181]
et la forme de celles-ci [81,135,152,1.7B]est possible de modéliser I’impact de ces paramétres
su I’intensité et la répartition du champ proche créé [167]. Plus les particules sont petites et plus
la constantedi¢lectrique de I’environnement de la particule est faible, plus le 1’absorption
plasmonique est décalée vers les petites longueurs d’ondes. L’impact de la taille des particules

sur leur spectre d’absorption est présenté Figure 1-15.
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Figure I-15: Spectres d'absorption de nanoparticules d’or de 9 nm, 22 nm, 48 nm et 99 nm de diamétre
dispersées dans I’eau. Les intensités ont été normalisées par les maximums d’absorption situés respectivement

a 517nm, 521nm, 533 nm et575nm [183].

La section efficace d’extinction des nanoparticules, composée de ’absorption et de la
diffusion, est décrite par la théorie de Mie [182] comme la somme des influences des oscillations
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multipolaires €lectriques et magnétiques. Pour des longueurs d’onde grandes devant le diametre
des nanoparticules absorbantes, la théorie de Mie prévoie que seule 1’absorption dipolaire
contribue a la section efficace d’extinction des particules cex. La théorie de Mie se réduit alors a

une solution dite quasi-statique [183]:

o - 9\/8% . e, (o)

C  (g(@)+2e,) +¢,(02)

ou V est le volume de la particule sphérique, c la vitesse de la lumiére, ® la fréquence
angulaire du rayonnement incident et ey est la constante diélectrique du milieu. g1(®) et €x(®)
sont alors respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du matériau.
Expérimentalement, une importante dépendance de la largeur et de la position du pic de
I’absorption plasmonique en fonction de la taille des particules implique que la fonction
diélectrique des particules plasmoniques dépend de leur taille [184,185]. Il en résulte que les

sections efficaces d’absorption et de diffusion dépendent elles aussi de la taille des nanoparticules
[186].

La dépendance de la constante diélectrique a la taille de la nanoparticule intervient
lorsque le diameétre de la particule devient plus petit que le libre parcours moyen des électrons de
conductions au sein de cette particule. Cet effet de confinement entraine une dépendance en 1/R

de la largeur du pic plasmonique, en accord avec les observations expérimentale8|187

Lorsque les nanoparticules plasmoniques ont une taille supérieure a (approximativement)
25 nm [184] la section efficace d’absorption dépend aussi des modes multipolaires d’ordre plus
¢levés. Le spectre d’absorption est alors dominé par des absorptions quadrupolaires ou
octopolaires et par la diffusion [190]. Ces modes dépendant de la taille de la particule, le pic
d’absorption plasmonique est décalé vers les plus grandes longueurs d’ondes et sa largeur
augmente lorsque la taille de la particule augmente. L’exctinction due au plasmon correspond
alors a la superposition de toutes les oscillations multipolaires de différentes énergies.
L’excitation de ces modes d’ordre plus élevé est expliquée par la polarisation inhomogéne des
nanoparticules par le champ électrique du rayonnement incident, en raison de la taille comparable

de la particule et de la longueur d’onde. L’¢largissement du pic plasmonique est généralement
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attribué a des effets de retard, bien que des interactions entre les modes multipolaires puissent

aussi expliquer des modifications de phase du mouvement des électrons [186,191,192].

Tandis que la section efficace de I’absorption dépend du rayon au cube, la section efficace
de la diffusion dépend de la valeur du rayon de la particule a la puissance six. Ces deux
contributions sont équivalentes pour une nanoparticule d’or de rayon de 25 nm, alors que la
section efficace de diffusion d’une particule atteint un maximum pour un rayon de 36 nm. Par
conséquent, utiliser de « grosses » nanoparticules ou des particules submicroniques permet de
privilégier la diffusion par rapport a I’absorption. Par exemple, une particule d’argent de 150 nm
de diamétre dans 1’air réémet 95 % des radiations recues [193]. Cependant, pour des particules
d’un rayon supérieur a 36 nm, la variation de phase le long de la surface de la particule est trop
importante et entraine une diminution de I’intensité du polariton, et donc de la section efficace
[176]. Alors que pour des valeurs légérement supérieures a la valeur de la résonance les
interférences entre le champ lumineux et le champ diffusé sont constructives [176], pour des
longueurs d’ondes légeérement inférieures les interférences destructives entrainent un

affaiblissement du champ électrique [194,195].

Des particules de forme allongée (par exemple cylindrique) auront deux résonnances
plasmoniques de surface. La premiére correspond aux oscillations le long du petit axe
(oscillations transverses) et sera équivalentevabkation d’une sphére de méme dimension. La
deuxieme résonnance plasmonique de surface est due aux oscillations le long du grand axe
(oscillations longitudinales). Cette deuxieme résonnance plasmonique de surface se traduit par
une absorption optique ysl intense et située a une longueur d’onde supérieure par rapport a la
résonnance plasmonique de surface précédente. La longueur d’onde correspondant a cette
deuxiéme résonnance plasmonique de surface sera d’autant plus grande que le facteur de forme

des particules (rapport entre les longueurs du grand et du petit axe) sera important [107,196,197].

Comme le montre la Figure 1-16, lorsque deux particules se touchent a travers une surface
plane, les charges se trouvant de chaque c6té du gap interparticulaire se neutralisent et la réponse
dipolaire est décalée vers le bleu en raié@nmodes d’ordre plus élevés apparaissant. Lorsque

les nanoparticules se touchent en un seul point, la réponse dipolaire est décalée vers le rouge,

36



comme montré numériquement [198] et expérimentalement [199]. Les charges sont alors

drastiguement réorganisées mais pas neutralisées.

Lorsque deux nanostructures plasmoniques ou plus sont proches, il existe une possibilité
d’interaction entre les modes individuels les nanostructures pour former de nouveaux modes
hybrides [200].
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Figure I-16 : Distorsion de la distribution des charges surfaciques lorsque deux nanoparticules métalliques

sont jointes par une surface plane ou par un contact ponctugl90].

Diverses études théoriques ont été faites dans le cas de deux [201] ou plusieurs particules
[202-208] et ont montré une dépendance entre la distance des particules résonantes et leur
absorption. Il en résulte que plus la distance moyenne entre les nanoparticules diminue, plus
I’absorption du plasmon sera décalée vers le bleu. Lorsque deux particules sont a des distances
inférieures a leur diamétre, le champ proche entre ces deux particules est intensifié [209]. Le
champ le plus élevé pour des particules de 40 a 150 nm a été observé lorsque les particules sont
seulement distantes de 2 a 10 nm. Lorsque la densité de particules augmente, un plus grand

nombre de particules sont electromagnétiquement liées a des nanoparticules adjacentes [209].

La lumiére se propageant dans le plan de plusieurs nanoparticules peut également subir
des diffusions multiples. Une résonance géométrique intervient lorsque la longueur d’onde de la
lumiére incidente est du méme ordre de grandeur que la périodicité du réseau qui, quand elle
intervient dans laméme gamme spectrale que I’effet plasmon, peut entrainer une forte

modification de I’extinction optique [210].
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Les expériences menées dans le but de confirmer I’existence de bandes de diffractions fines dues

a la présence de couplage dans un réseau de nanoparticules ont montré I’importance de
I’homogénéité du milieu, de I’angle d’incidence de la lumiére et de la régularité du réseau-[211
215]. L’influence de I’espacement entre les particules métalliques ainsi que son optimisation pour
augmenter I’impact des plasmons sur une cellule solaire sous-jacente a été étudié par Rockstuhl
et col. [176] Leur étude de bandes d’argent positionnées a la surface d’une cellule de silicium en
couche mince a montré qu’un maximum d’absorption est atteint pour un compromis entre des
particules suffisamment proches pour obtenir un taux de couverture idéal, et suffisamment
¢loignées pour éviter I’apparition d’un couplage entre les plasmons. Ce couplage entraine en effet
un ¢largissement de la résonance plasmonique et un amortissement di a 1’accroissement des
pertes non radiatives [210].

Les nanoparticules d’or plasmoniques captent ou diffusent efficacement la lumiere. Ces deux
propriétés peuvent étre exploitées pour améliorer I’efficacité de dispositifs photosensibles. La
taille des nanoparticules d’or présentant une absorption plasmonique influe sur leur section
efficace d’absorption et de diffusion de la lumiére incidente. Le champ ¢électrique intense créé par

le plasmon est de plus susceptible d’influencer 1’environnement immédiat de la particule d’or.

2.3. Conclusion

La synthése par réduction chimique d’un sel d’or en solution aqueuse ou organique
permet d’obtenir des nanoparticules d’or de taille et forme controlée. En particulier la nature du
réducteur, sa concentration ainsi que les stabilisants éventuellement présents en solution
permettent de contréler de maniére trés fine la taille, distribution de taille et morphologie des
particules synthétisées.

En quelques années, la plasmonique s’est étendu depuis un secteur réserve aux études
fondamentales jusqu’a un domaine ayant démontré son potentiel pour de nombreuses applications
optiques, analytiques, électroniqgues ou encore médicales. Les propriétés plasmoniques des
nanoparticules d’or peuvent étre modifiées pendant la synthese en faisant varier leur taille ou leur
forme, mais aussi en faisant varier leur environnement. Leurs interactions avec la lumiere rendent

leur utilisation intéressante dans de nombreuses applications. L’utilisation de I’absorption, de la
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diffusion et des champs de haute intensité des nanoparticules plasmoniques peut par ailleurs
permettre 1’amélioration de dispositifs photosensibles. Dans ce cadre, les nanoparticules d’or
peuvent étre utilisées conjointement au J&u sein de films nanoparticulaires comme nous
I’avons effectué dans le cadre de ces travaux.

Nous allons maintenant nous intéresser aux méthodes de réalisation de ces films

nanoparticulaires.

3. Formation de nanostructures a base de nanoparticules

Les nanoparticules sont rarement utilisées isolées dans le cadre de leurs applications.
Celles-ci sont stabilisées par des tensioactifs, des polyions, ou des matrices et bien souvent
s'agglomerent. Le dépdt ou le transfert de nanoparticules sur un support solide résulte en la
formation d'un film nanostructuré dont I'épaisseur, la densité et I'orientation des nanoparticules
peuvent étre contrélées par diverses méthodes.

L’utilisation de nanoparticules lors de la préparation d’un film permet de modifier
certaines propriétés par rapport & un matériau massif. Ceci se traduit par une modification de la
conductivité électronique, de 1’absorption optique, de la tenue mécanique ou encore des
températures de transition de phase ou de transition magnétique. Certaines propriétés, telles que
la séletivité catalytique ou le stockage de gaz et I’échange d’ion sont apportées par la porosité au

sein du film.

Il est possible de considérer les nanoparticules telles que des macromolécules lors de
'assemblage de nanostructures. Les particules peuvent étre liées par des interactions
électrostatiques ou des liens covalents dans des hétérostructures supramoléculaires, des
organisations bidimensionnelles ou des réseaux tridimensionnels. Les techniques développées

sont nombreuses et adaptables a un grand nombre de précurseurs nanoparticulaires.

3.1. Techniques d’auto-assemblage

L'idée clé de ces techniques est que la structure finale de ces procédeés est a I'équilibre

thermodynamique ou proche de celui-ci. Elle tend donc a se former spontanément et a présenter
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peu dedéfauts. Un avantage des techniques d’auto-assemblage est la possibilité de préparer des
structures avec des pas de réseau de l’ordre du nanométre, bien inférieure aux limites de

définition latérale atteignables par lithographie. De plus, l'auto-assemblage donne un moyen de
former des structures a plus haut degré d'ordre que ce qui peut étre atteint avec degdechniqu
ascendantes ne faisant pas partie de cette catégorie. Cet ordre sera d'autant plas gugdesa

unités élémentaires de la structure sont identiques entre elles, que les substrats et milieu sont
homogeénes et que Ion donne le temps au systéme de s'auto-organiser. Cet ensemble de
techniques présente aussi de nombreux avantages intrinseques.

Certains procédés d’auto-assemblage se retrouvent fréquemment dans la littérature
autoassemblage de nanocouches alternatives de charges opposées de polyélexttrdgite
nanoparticules, la dispersion de nanoparticules stabilisées par du surfactant et leur transfert sur un
substrat solide par la méthode de Langmuir-Blodgett ou encore la sédimentation dans le champ
gravitationnel. Le fait que les particules puissent étre préparées avant le dépo6t permet d'en

contrdler plus facilement la morphologie, la composition et les propriétés physiques.

Une grade variété d’interactions entre les unités élémentaires et le substrat ainsi qu'entre
les unités élémentaires elles-mémes ont été utilisées comme forces motrices a la formation de
structures auto-assemblées. Les assemblages moléculaires, par exemple, impliquent souvent des
interactions non covalentes telles que les forces de Van Der Walls, interactions électrostatiques
ou hydrophobes, liaisons hydrogene ou de coordination. L'assemblage de mesostructures ou
macrostructures formées de nanoparticules peuvent de plus impliquer d'autres forces telles que la
gravité [216,217], les champs électromagnétiques [218,219] les forces de cisaillement [220], la
capillarité [221,222Ft I'entropig223].

Une des stratégies des plus communes pour les auto-assemblages 2D de nanoparticules
est d'utiliser les forces de capillarité latérales. L'origine de ces forces de capdkdrité
déformation de la surface d'un liquide, qui serait considérée comme plate en absence de
nanoparticules ou de substrat. La magnitude de I’interaction capillaire entre deux particules
colloidales est directement proportionnelle a la déformation interfaciale créée par les
nanoparticules et peut atteindre 26 MPa [224]. La force capillaire entre deux nanoparticules

adjacentes flottant sur la surface air-liquide tend a attirer des particules aux propriétés de
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mouillage identiques et a former une couche uniforme a l'interface. Ce film peut par la suite étre
transféré sur des substrats solides (technique de Langmuir-Blodgett). La qualité des films
flottants peut étre ajustée finement en contrdlant la taille des particules, le nombre de particules,
leurs propriétés de surface et leur charge ainsi que les propriétés du substrat sous-jacent
[222,225]. La stratégie utilisant des particules partiellement immergées implique qu'elles soient
en contact avec le substrat sous-jacent. La déformation du film liquide dépend des propriétés de
mouillage des nanoparticules. Un mouillage trés faible de la solution colloidale ou du substrat par
le liquide ou une répulsion électrostatique entre le substrat et les particules sont des barrieres a
l'obtention d'un film uniforme et doivent étre évités. Le mouillage peut étre amélioré en ajoutant
des tensioactifs a la solution colloidale ou encore en déposant une couche intermédiaire de
tensioactif sur le substrat, avant dépdt des nanoparticules [226]. Ces techniques permettent
d'obtenir des structures denses [Z2R] et peuvent aussi permettre de former des structures en

trois dimensions [230].

Lorsque deux particules sont de taille égale et ne sont pas en contact, les forces capillaires
peuvent étre simplifiées sous les équations suivantes [231] :

F oc[iGJKl(L)

(o2

pour les forces de flottaison

F oc R?K, (L)

pour les forces d'immersion

ou o est la tension interfaciale entre le liquide et I'air, R est le rayon des particules, Ki(L)
est la fonction de Bessel modifiée au premier ordre et L est la distance inter-particules. Ces deux
forces ont la méme dépendance vis-a-vis de la distance interparticulaire mais des dépendances
tres différentes vis-a-vis du rayon des particules et de la tension interfaciale. En pratique, la force

de flottaison devient négligeable pour des particules d'un diametre inférieur a 10 nm.

D'apres la théorie de Hamaker, la force électrostatique d'attraction entre deux spheres est

fonction de la distance de séparation entre les sphéeres [232]. A une grande valeur de séparation
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D, le potentiel d'attraction V est proportionnel & alors qu'a de faibles distances V est
proportionnel & B. Pour que l'autoassemblage soit possible, il faut que V soit comparable &
l'agitation thermique KT. Si V<<KT alors lI'assemblage n'est pas plus stable que I'état dispersé, il
ne peut donc pas avoir lieu. Si V>>KT alors les particules s'agrégent rapidement et n‘ont pas la
possibilité de s'auto-organiser. Une auto-organisation lente et une faible distribution des tailles de
nanoparticules favorisent un ordre a longue distance [233,234]. La chimie de surface, la charge
des particules, la présence de surfactants et la nature des nanoparticules jouent aussi des roles
importants [235]. Par exemple, les semi-conducteurs sont caractérisés par une attraction
interparticulaire moindre que celle des métaux. Une distribution de tailles tres étroite est
nécessaire pour obtenir un réseau ordonné de nanoparticules semi-conductrices [236]. Collier et
col [235] ont inventorié de nombreuses nanostructures formées a partir de solutions colloidales de
nanoparticules. Ces structures peuvent présenter des arrangements cubigues centrés, cubique

faces centrées [237] ou encore hexagonaux compacts [238].

Les procédés permettant un controle intéressant de 1’organisation des films formés sont la
plupart du temps les plus fastidieux. Ainsi, la mise en forme de films plusieurs dizaines de fois
plus larges que leur unité de base peut nécessiter autant de réitération de la preabeiede
monocouche. Au contraire, lescliniques d’enduction sont trés utilisées dans 1’industrie pour

leur capacité a former des films épais en un minimum d’étapes.

3.2. Techniques d’enduction

En dehors de I’auto-assemblage, la méthode générale la plus simple (et la plus utilisée)
pour réaliser un film de nanoparticules est de déposer une dispersion colloidale de nanoparticules
sur un substrat puis d'évaporer le fluide dispersant. Cette méthode peut étre pratiquée avec tout
type de nanoparticules, que ce soient des oxydes, des métaux ou des polyméres. Elle est a
l'origine de plusieurs techniques telles que 1’enduction centrifuge (Spin coating, I’enduction par
lame @octor bladé, la sérigraphiegcreen printiny ou encore le trempage-retraiif{-coating.

En controlant les conditions de préparation des solutions colloidales, il est possible d'ajuster les
propriétés des films fagonnés. Catixpeuvent étre monocouches, multicouches, d’une épaisseur

de quelques nanométres a plusieurs millimetres. Les solutions colloidales de nanoparticules pour
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les matériaux les plus répandus, tel que l'or ou la silice ou préparées a dessein sont
commercialisées avec différentes tailles de particules. De hombreuses syntheses en solution par
hydrolyse s'associent trés bien a ce procédé. Il est aussi possible de disperser des nanoparticules
synthétisées hors solution par l'utilisation de tensioactifs. Les tensioactifs pourront étre éliminés
du film par dégradation thermique ou chimique lors d'un traitement postérieur a la formation du

film.

Le contréle de la concentration en matiere séche permet de contrbler facilement
I'épaisseur des films. La formulation de la solution colloidale est essentielle. La vitesse de
séchage du film peut étre contrélée en augmentant la portion de solvant présent dans I'atmosphére
de séchage ou en jouant sur la température. Le contrdle de la viscosité peut quant a lui se faire par
la modulation de la concentration en particules, mais aussi en épaississants (éthyl-cellulose,
polyéthyléne glycol...). Une viscosité plus importante permet entre autres d'obtenir des films plus
épais, plus adhérents et plus homogenes en faisant obstacle a la sédimentation. Une vitesse de
séchage trop lente ou une dispersion trop fluide peuvent permettre la réorganisation du film et
une possible ségrégation de phases. La relaxation des contraintes dues a l'enduction et a la
rétractation du film lors de son séchage peut conduire a la formation de fissures au sein du film.
Ces contraintes seront d'autant plus importantes que le film est épais et présente peu de défauts,
gue la solution est visqueuse, que le pourcentage de matiére seche est faible ou que le film est
rigide et fragile. On peut rajouter a ces causes possibles de fissuration une vitesse d'évaporation
élevée (solvant volatil ou température élevée ou atmosphére de séchage non saturée). Enfin, la
dégradation thermique ou la dissolution d'agents structurants peut permettre de former des

porosités de nombre, volume, forme et conformation désirés.

Les techniques d’enduction par lame ou sérigraphie reposent sur l'enduction d'une
solution de nanoparticules sur un substrat par le passage d'une lame. Dans le premier cas, le
substrat est mobile et le substrat se déplace sous la lame, ce qui est trés adapté aux grandes
surfaces d'enduction, un procédé en continu ou des substrats flexibles. Dans le second cas, la
lame étale la dispersion sur une surface présentant un masque dont |'épaisseur et la forme
déterminent I'épaisseur et la forme du film déposé. Ces techniques permettent d'obtenir

facilement des films d'épaisseur micrométrique a millimétrique. Parmi les parameétres clés
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contrblant les propriétés physico-chimiques des films déposés on peut citer par exemple la
composition de la péate d'enduction (pourcentage de matiere seche, viscosité, adhérence au
substrat, tension de surface, vitesse d'évaporation du solvant), I'épaisseur du dépot, la vitesse
d'enduction, la hauteur de la lame, I’atmosphére et température de séchage du film. La hauteur de

passage de la lame peut étre ajustée pour déposer un film plus ou moins épais. La vitesse de
passage, de la lame conditionne la qualité du film. Si la solution utilisée est trop fluide ou la
vitesse de la lame et le séchage du film sont trop lents, le film s'étalera apres passage de la lame
et la hauteur du dépdt ne sera pas contrdlée. A contrario, une solution trop visqueuse ou un
passage de lame trop rapide pourra emporter le fluide et empécher I'hnomogénéisation du liquide
ou encore provoquer I'épaississement non contrdlé du film juste aprés le passage de la lame,

lorsque les contraintes sont relachées.

Une couche mince peut étre déposée a partir d’une solution sol-gel par trempage-retrait.
Ce processus d’apparence simple est pourtant dépendant des dynamiques d’évaporation,
d’écoulement visqueux, de capillarité et de formation de gradients de concentration. Il reste
cependant facile a mettre en ceuvre et présente une bonne reproductibilité. Faustini et col. ont
proposé un modele semi-expérimental en se basant sur de nombreuses solutions et en modifiant
des parametres tels que la température et la vitesse de retrait. Leurs conclusions montrent
I’existence de deux régimes de formation du film dits de capillarit¢ (a faible vitesse) et de

drainage (a haute vitesse) [239].

L’enduction centrifuge utilise l'effet centrifuge pour étaler une dispersion sur un substrat
plan. Une petite quantité de fluide est déposée au centre du substrat immobile ou tournant a faible
vitesse. Celui-ci subit alors une rotation a grande vitesse (typiguement 10 a 100 tours/s) qui
disperse le fluide de maniere homogene a la surface du substrat puis éjecte la matiére en exces.
Le film formé est d'autant plus fin que la vitesse de rotation est élevée, que la rotation est
prolongée avant séchage ou que la dispersion est fluide. Cette technique est particulierement

adaptée a la fabrication discontinue de films d'épaisseur nanométriques a micrométrique.

Ces méthodes de préparations permettent de controler a des degrés différents

I’organisation des nanoparticules entre elles. Les nanostructures formées a partir de
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nanoparticules présentent des caractéristiques intrinséques telles que leurs dimensions, leur
cohésion ou encore leur porosité inperticulaire. D’autres caractéristiques telles que la
propension a catalyser des réactions sont dues aux propriétés de leurs constituants. Enfin, de
nouvelles propriétés n’existant pas lorsque les particules sont isolées sont dues aux synergies

entre les nanoparticules. Des nanoparticules plasmoniques placées suffisament proche les unes
par rapport aux autres peuvent engendrer un couplage plasmonique introduit précédemment
engendrant un accroissement local du champ électrique et une modificatitabsdeption
lumineuse par les particules [240]. Le couplage entre particules semi-conductrices peut intervenir
a travers le recouvrement de leurs fonctions d’onde [241] ou a travers des interactions dipole-
dipble (transfert d'énergie par résonance de type Fp[att] et peut engendrer un décalage de
I’absorption et de la photoluminescence vers les basses énergies et un quenching de la
photoluminescence. Les interactions dipolaires entre particules magnétiques peuvent ralentir leur
relaxation magnétique, accroitre leur température de blocage et changer la forme de leur courbe
d’hystérese [243][244].

3.3. Conclusion

Comme nous I’avons vu, il existe de grands principes tels que 1’utilisation des forces
capillaires, des forces de Van der Walls, électrostatiques ou hydrophobes sur lesquels s’appuient
la majorité des méthodes de préparations des films. Tandis que les méthodes d’auto-assemblage
permettent un contrdle fin de la nanostructure, pour peu que les constituants du film soient
homogenes, mais sont généralement limitées a des films d’épaisseur nanométrique en raison de
I’augmentation drastique du temps de dépot avec I’épaisseur du film, les méthodes d’enduction
permettent de déposer efficacement des films d’épaisseur nanométrique a millimétrique. La
méthode de centrifugation présentée par la suite, basée sur la centrifugation d’une dispersion de
particules vers un substrat, apparait comme intermédiaire entre ces deux approches et a été
utilisée ici avec comme objectif la mise en forme de films micrométriques d’anode de cellules
solaires a colorant.

Nous allons maintenant présenter ce qu’est une cellule solaire a colorant ainsi que I’intérét

potentiel de I’utilisation de nanoparticules d’or au sein d’un tel dispositif.
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4. Cellules photovoltaiques et application de ’effet plasmonique aux cellules

solaires a colorant

4.1. L’énergie photovoltaique, de la premiére a la troisieme génération
L’énergie photovoltaique a le potentiel pour contribuer grandement aux solutions des

problémes du changement climatique et de l'augmentation des prix des ressources fossiles
accompagnant le déclin des stocks disponibles. Les avancées technologiques, les préoccupations
climatigues et de sécurité d'approvisionnement, de meilleures compréhension des analyses
comparatives vis-a-vis d'autres énergies et les économies d'échelle ont récemment dopé le
déploiement du photovoltaique dans le monde, qui s'est accru de 54 % en 2012 et représente 10
fois le déploiement de 2007 [245]. Ceci a aussi été possible grace a une plus grande compétition
entre les grandes compagnies qui ont fait chuter leurs marges et le prix de leurs modules
photovoltaiques, passés de 4 $/W en 2008 a 2 $/W en 2009 et méme 0,85 $/W en 2012. La
technologie photovoltaique est déja devenue économiguement avantageuse par rapport aux autres
sources de production électrigue dans une grand nombre de pays et pourrait devenir

concurrentielle dans I'ensemble de I'Europe d'ici 2020 [245].

Le concept de conversion de la lumiére en électricité a été introduit avec la découverte de
I'effet photovoltaique par Edmond Becquerel en 1839 [246]. La premiere démonstration de
viabilité commerciale d'un tel systtme ne s'est pourtant faite que cent ans plus tard, avec
l'invention de la premiere cellule de silicium cristallin par les laboratoires Bells en 1954 [247]
Cette premiére cellule présentait un rendement de 4 %. Depuis, les recherches ont développé, et
les sociétés commercialisé, des cellules solaires de rendements croissants ou codts de fabrications
moindres. Des structures multijonctions sont utilisées en 1960 dans le but d'absorber une plus
grande partie du spectre solaire [248]. Des semi-conducteurs plus complexes tels qug CulnSe
sont proposés comme matériau actif pour la premiere fois en 1974 [249]. Il a été observé que la
dilution d'hydrogene dans le silicone amorphe forme un réseau semi-ordonné appelé
protocristallin, bien plus stable que le silicium amorphe face au rayonnement solaire [250]. A la
fin du siecle dernier, les cellules solaires a base de silicium ont atteint une efficacitéode 25
[251], proche de la limite théorique d'environ 30 % pour une cellule a simple jonction sous un
eclairement solaire standard [252]. De telles cellules a haute efficacité ont malheureusement un
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colt prohibitif pour leur production de masse. C'est pourquoi la plupart des modules

photovoltaiques commercialisés présentent des efficacités comprises entre %t et 17

La raison principale pour laquelle une cellule & simple jonction est limitée a 25 % est
gu'elle n‘absorbe pas une fraction significative (environ 20 %) de photon d'énergie inférieure a sa
bande de conduction. D'un autre c6té, les photons de trop haute énergie sont perdus par
thermalisation par les phonons des porteurs de charge de haute énergie dans la bande de
conduction. La bande interdite optimale d'un semi-conducteur se situe alors entre 1,35 eV et
1,45 eV [253].

Malgré sa domination du marché, le silicium n'est pas le matériau semi-conducteur idéal
pour la conversion photovoltaique. Le gap indirect du silicium rend son absorption optique
inefficace comparé a un matériau a gap direct. Alors que le silicium a besoin d'une épaisseur de
125 mm pour absorber 90 % des photons de plus forte énergie que sa bande interdite, le GaAs n'a
besoin que de 0,9 mm [254]. Ce qui rend le silicium si concurrentiel est son abondance, en faisant
le second élément le plus abondant dans la crodte terrestre. Ceci a aussi contribué a son étude
scientifique et technologique et au développement d’une industrie du silicium cristallin antérieure
au développement du photovoltaique. Bien qu'étant abondant, ce matériau nécessite une certaine
pureté avant d'étre utile aux applications solaires [255]. Ce niveau de pureté étant inférieur au
niveau de pureté requis en électronique, le photovoltaique a pu profiter des rejets et matériaux de
recyclage de cette premiere industrie. Cet état de fait continue d'exister, bien que des
investissements significatifs soient maintenant réalisés pour purifier le silicium a destination de

l'industrie solaire [256].

Actuellement, 90 % des cellules solaires sur le marché sont basées sur la technologie
silicium monocristallin [257], avec une épaisseur comprise entre 200 et 300 um (technologie de
premiere génération). Environ 20 du colt d’un module photovoltaique de ce type est di au
colt du wafer de silicium nécessaire a sa fabrication (jusqu'a 40 % lors du pic de 20Q8) [245]
Ceci a entrainé ces quinzes dernieres années un trés fort intérét pour la recherche sur les
panneaux photovoltaiques en couches minces dites technologies de seconde génération, comptant

pour 5 a 6 % du marché du photovoltaique en 2008. Cette technologie, dans le cadre de la
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technologie silicium, implique [’utilisation de dépots de silicium, CdTe, CdS ou encore
Cu(In,Ga)Se[258-260] de 1 a 5 um [261] sur des substrats bons marchés en verre, polymere ou
acier inoxydable pour diminuer le codlt de la cellule, au détriment de son efficacité qui descend
généralement en dessous de%d(261,262] a gelques exceptions prés (ou efficacité peut

atteindre jusqu’a 20 %) [258,259,263]. Cette diminution a d'une part pour cause les pertes par
recombinaison engendrées par la plus mauvaise cristallinité de ces films et d'autre part la moindre
absorption du film plus mince. Cette derniére contrainte a été contrée en partie par des astuces
pour piéger la lumiere dans la structure ou par I'utilisation d'autres solutions originales telles que
I’utilisation de la plasmonique. Une troisiéme limitation majeure de ce type de systeme en couche
mince est que leur absorbance a des énergies proches de celle de leur bande stterdite e
inefficace, en particulier pour les semi-conducteurs a gap indirect tels que le silicium. Bien que
des structures faites de silicium amorphe hydrogéné représentent une large part du marché des
cellules en couche mince [264], cette technologie a une efficacité inférieure oa 8gleLes

efforts pour construire des cellules présentant de plus larges grains ou des empilements
cristallographiques orientés ont permis d'augmenter Iégérement ce chiffre. Des structures tandem

faites de silicium amorphe permettent également d'augmenter l'efficacité jusét285].

Les cellules multijonctions (ou cellules tandem) permettent une absorption sur une
gamme spectrale plus grande en combinant en série des cellules de matériaux de bandes interdites
différentes empilées (exemple Figure lr1Tne théorie générale basée sur un nombre infini de
cellules en séries prévoit une efficacité maximale pour quatre jonctions de 71 % sous des
conditions de concentration lumineuse maximale (et 86,8 % pour un nombre infini de jonctions)
[266]. Ce concept de haute efficacité photovoltaique a prouvé son efficacité expérimentalement
avec une cellule a trois jonctions d'une efficacité de 40,7 % sous une illumination de 240 fois la
puissance solaire [267]. La structure typique pour une telle cellule consiste en des couches
superposées par croissance épitaxiale sur un substrat de germanium avec des jonctions tunnel
entre chaque couche permettant de conduire les électrons tout en évitant la formation de jonction
p-n de sens inverse [268]. Actuellement, ces cellules sont onéreuses et surtout utilisées pour les
applications spécifiques telles que 1’aérospatiale et les systémes terrestres a concentration pour

lesquels une petite surface de fonctionnement est nécessaire.
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Figure 1-17: Schéma d'une cellule solaire tandem a trois jonctions: InGaP, GaAs et G268].

La domination du secteur photovoltaique par la jonction inorganique solide-solide est
depuis we dizaine d’année concurrencée par 1’émergence de cellules de troisieme génération
basées, par exemple, sur la nanocristallinité ou les films polyméres conducteurs. Ces derniers
offrent la perspective d’une fabrication a trés bas colit et présentent des caractéristiques
attractives facilitant leur entrée sur le marché. Il est maintenant possible de se départir
complétement de la jonction classique solide-solide, en la remplacant par un contact entre un
semi-conducteur et un électrolyte, un liquide, un gel ou un solide, formant ainsi une cellule
photoélectrochimique. Les progrés de ces 20 dernieres années dans la fabrication et la
caractérisation de matériaux nanocristallins ont ouvert un vaste champ de recherche pour ces
systemes. Des systemes basés sur des ceathieteurs et électrolytes s’interpénétrant aux
échelles mésoscopiques ont montré de hauts rendements, capables de rentrer en compétition avec
ceux des systéemes conventionnels. C'est le cas des cellules solaires a colorants (en anglais DSSC
pour Dye Sensitized Solar Cgll L'utilisation efficace de colorants dans le domaine du
photovoltaique a été proposée en 1991 par Gratzel et O'Regan [269].
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La sensibilisation par des colorants des semi-conducteurs date des débuts de la
photographie au f9° siécle. Plus tard, la sensibilisation par I'érythrosine conduisant &
'augmentation de l'effet photoélectrique de plaques d'argent a été confirmée en 188Rldss é
fondamentales visant a comprendre le transfert d'électron de semi-conducteurs sensiliisés (Zn
[270-272] et Sn@ [273,274]) ont commencé a la fin des années 1960. Ces systémes
électrochimiques ont cependant provoqué peu d'intérét en raison d'une mauvaise adhésion des
colorants sur le semi-conducteur (principalement par physisorption) et la trés faible absorption de
la lumiere (1 a 2 %) causée par l'utilisation d'une monocouche de colorant sur une surface lisse.
Ces travaux sont le commencement d'une vague de recherches ayant abouti au développement d
la chimisorption des colorants [275/7] et au choix judicieux d'électrolytes vis a vis des
matériaux d'électrode [27279].

Parmi les semi-conducteurs, Ti@imposa tout d'abord de par sa résistance chimique
sous éclairement en milieu corrosif, & I'opposé de matériaux tels que CdS, CdSe, GaP ou Si. La
rupture technologique apportée par les travaux de Gratzel et O'Regan [269] consiste en
l'utilisation d'une mesostructure poreuse permettant un changement drastique de la quantité de
colorant adsorbé et l'atteinte d'une efficacité approch&nt@s cellules ont attiré 1’attention de
par leur possibilité de concurrencer la technologie silicium grace a des codts de production peu
¢levés. Les estimations des cofits de 1’énergie photovoltaique issue de cellules solaires a colorant

vont de 0,75 $/W [280] a 3,2 $/W [281].

4.2. Cellules solaires a colorant

4.2.1.Fonctionnement

BN

Le principe de ces cellules solaires a colorants est présenté dans la Figure I-18. Ce
mécanisme est trés différent de celui des cellules de génération 1 et 2. L'absorption et la
séparation des charges a lieu dans le colorant, alors qu'ils ont lieu dans le semi-conducteur pour
les cellules conventionnelles. Les nanoparticules de I'anode sont trop petites pour la création de
champs électriques incorporés et le transport des charges se fait par diffusion. Au contraire, le
champ électrigue d'une jonction p-n dans les cellules conventionnelles provoque la séparation des

charges. Enfin, le semi-conducteur d'une cellule solaire a colorant ne recevant que des électrons,
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le processus de recombinaison des charges apres injection ne peut avoir lieu qu'a son interface.
Dans une cellule a jonction p-n, les porteurs de charge minoritaires et majoritaires coexistent dans
le méme volume, ce qui rend ces cellules tres sensibles a la présence de centres deisetombina

et donc aux impuretés et défauts cristallins.
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Figure 1-18: Principe de fonctionnement d'une cellule solaire a colorants.

Le colorant est aussi un composé clé dans le fonctionnement d’une cellule solaire a
colorant. Il est également appelé sensibilisateur puispnsibilisea la lumiére visible I'oxyde
semi-conducteur, d'ordinaire transparent au rayonnement visible. Son choix doit satisfaire un

certain nombre de critéres [2&85].

- Il doit absorber une part importante du rayonnement solaire en ayant un fort coefficient
d'absorption molaire sur une gamme spectrale étendue.

- Pour que les photoélectrons puissent étre injectés dans le semi-conducteur, il faut que
I'énergie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) du colorant se situe a plus
haute énergie que la limite entre le gap et la bande de conduction du semi-conducteur.

- L'énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) doit étre supérieure au
potentiel rédox de I'électrolyte (classiquemgiit’) pour que le colorant puisse étre régénére.

51



- Sa structure doit pouvoir permettre la dissociation des charges de l'exciton par un
potentiel de Debye nomal, une conduction © et un groupement d'ancrage au semi-conducteur
pour permettre I'injection.

- Il doit étre stable dans I'électrolyte, sous irradiation et en contact avec le semi-
conducteur et étre capable de subir enviroficg6les.

- Il faut que la régénération du colorant par I'électrolyte soit plus rapide (une dizaine de

nanosecondes) de plusieurs ordres de grandeur que la recombinaison (micro a milli seconde).

L’adsorption d’une monocouche de colorant a la surface d'un T{@an absorberait moins
de 1% de lintensité solaire. C'est pourquoi il est trés important de maximiser la surface
disponible pour l'ancrage du colorant afin d’augmenter 1’efficacité de 1’absorption [286].

L'efficacité d'extraction lumineuse EEL(L) est donnée par la formule
EEL(1) =1-10"=1-10°W

dans laquelle I est la concentration surfacique du colorant (mol cm™) et o()) est la section
efficace d'absorption molaire & la longueur d'onde A (cm? mol*) (en négligeant les diffusions). La
section efficace d'absorption est liée au coefficient d'extinction molaire € a la constante

d’Avogadro Na par :

&-1000
oc=—"—
NA

Les valeurs typiques pour le coefficient d'extinction molaire sont comprises ehtee 10
5.1C l.mol*cm™[287], ce qui signifie que la section efficace d'absorption pour une molécule est
de 1,6 1¢ nn? & 8 16 nm2. Un complexe de ruthénium occupant 1 & 2 nm? de surface sur le
TiO,, une monocouche de colorant ne peut absorber plus que quelques pourcentages de la
lumiére solaire. Au sein d'un systéeme nanoparticulaire, la lumiére peut traverser des centaines de

monocouches et étre totalement absorbée a certaines longueurs d'ondes.
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Les colorants les plus utilisés car donnant les meilleurs rendements sont des complexes de
métaux de transition de structure générale ,(M),, ou L= acide 2,2-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylique, M= Ru ou Os, et X=halogénure, cyanure, thiocyanate, ou eau.

Le plus connu est le cis-ReHNCS), appelé colorant N3, découvert en 1993. Associé a
I'oxyde semi-conducteur TiQil a permis d'obtenir d'excellents rendements de conversion de la
lumiére en électricité, en raison de la largeur de son spectre d'absorption et de sa remarquable
inégalées [282,285,288].

Le colorant N3 se fixe a la surface du dioxyde titane grace a ses substituants
carboxyliques sous forme déprotonée comme ligand bidente pour deux ions Ti(lll) adjacents ou
via des liaisons hydrogenes avec les groupements hydroxyles de surface du semi-conducteur
(Figure 1-19). Une forme alternative de ce colorant trés utilisée actuellement, appelée N719,

présente deux groupements carboxyliques et deux groupemesits @@Bu), (Figure 1-19.

N3:R=CO;H
09
N719: R=CO5 N(n-Bu),

Figure 1-19: Structure des colorants N3 et N719289].

La compétition cinétique est responsable du fonctionnement global de la cellule solaire &
colorant. La création et la diffusion des porteurs de charge a travers le systeme doit donc étre
largement plus rapide que les mécanismes de recombinaison. Dans un systeme optimal, les
différences de cinétiques empéchent la plupart des pertes par recombinaison électron-trou [290]
Un premier mécanisme de recombinaison implique le transfert d'un électron depuis le semi-
conducteur vers la plus haute orbitale moléculaire occupée d'une molécule de colorant oxydée
avant que celle-ci soit régénérée par I'électrolyte. Un second mécanisme important de

recombinaison a lieu entre |'électrolyte et I'anode, en particulier via les pieges de surfacg du TiO
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et entre en compétition avec la diffusion au sein du semi-conducteur. Enfin, la relaxation d'un
électron a I'état excité de l'orbitale moléculaire la plus basse vacante a la plus haute octupée pe
recombiner la paire électron-trou au sein du colorant avant son injection. Le Tablpaiséite

les échelles de temps de ces réactions en compétitiorn2@3j1

Tableau I-2: Echelle de temps des différents mécanismes intervenant lors du fonctionnement d'uniube

solaire a colorant

Réactions Type de

Echelle de temps -
recombinaison

Echelle de temps

Excitation du | fs
colorant Relaxation du
. ) 10 ns
Injection depuis le . colorant
50fsa2ps
colorant
Régéneration du % Recapture par le
nsaus ms
colorant colorant
Diffusion de 5 Transfert du TiO,
5 msas ) - 10 ms
I'électron vers I,

La régénération du colorant par I'électrolyte a elle lieu en environ 10 ns. L'injection d'
électron depuis un colorant excité vers le J&lieu a I'échelle de la femtoseconde [290]. Le
mécanisme de transmission de I'électron dépend fortement de la structure électronique et de la
position des niveaux énergétiques de la plus haute orbitale inoccupée du colorant par rapport a la
bande de conduction du semi-conducteur. Alors que la transmission des charges dans une cellule
a jonction p-n est due a la présence d'un champ électrique, la transmission dans les cellules
solaires a colorant est uniquement due a la diffusion du porteur de charge (habituefgment |
dans l'électrolyte et de I'électron dans le semi-conducteur. Cette derniére se fait par sauts
électroniques a travers les pieges de surface et autres défauts cristallins du systéeme poreux. La
plupart des défauts de surfaces piegent les électrons car ils présentent des niveaux d'énergie en
dessous du niveau d'énergie de la bande de conduction dumBi€sif. Alors que ces pieges
diminuent le niveau de quasi-Fermi des électrons, son augmentation pour chaque nouvelle

injection dans le semi-conducteur y facilite la diffusion des électrons [294].
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4.2.2.Développements recents

Depuis le dispositif initialement proposé par M. Gratzel, de hombreuses études ont été
menées afin d'optimiser les performances de ce type de cellules, en particulier sur les matériaux.

Un tour d'horizon des résultats des recherches les plus prometteuses est proposé par la suite.

La nature de 1’¢lectrolyte utilisé peut grandement modifier I’efficacité d’une cellule en
impactant la vitesse de régénération du colorant par le médiateur rédox et en provoquant plus ou
moins de recombinaisons des électrons excités avec la forme oxydée du médiateur. Le dernier
record en date de juillet 2013 pour les cellules solaires a colorant a été obtenu en utilisant un

électrolyte solide a base de perovskite organique-inorganique de typiHeitblk [295].

Le colorant jouant un réle central dans le fonctionnement de la cellule solaire a colorant,
et présentant classiguement une part non-négligeable de son co(t, son amélioration a été le sujet
d'un grand nombre d'articles [292]. Peuvent étre cités comme dignes d'intérét I'absorption plus
importante des systemes conjugués des colorants K19 et K77 [296] ou les colorants organiques
pouvant atteindre des efficacités d&0g§292,297,298]. Ces derniers sont moins chers, moins
sensibles aux aléas de production des métaux rares, ont des structure plus facilement modifiables
et ont un haut coefficient d'absorption moléculaire. Ces colorants présentent ordinairement une
structure m conjuguée dont la partie donneuse est connectée a la partie accepteuse via une
jonction moléculaire. L'utilisation d'une jonction spirobifluorene (cycles connectés par un seul
atome) [299] permet d'éloigner la partie donneuse de la surface gudifihuant ainsi le risque

de recombinaisons et augmentant lI'occurrence de la réduction du donneur par I'électrolyte [292].

Différents oxydes tels que SpOZnO ou ZnQ@ peuvent étre utilisés comme semi-
conducteur en remplacement du Ti@ans les cellules solaires a colorant [300]. ZnO possede
beaucoup de similitudes avec TiCBa bande interdite est de 3,2 eV a 3,3 eV et sa bande de
conduction est située quasiment a la méme énergie que celle de I’anatase [46]. De plus, il peut
étre synthétisé et fritté a plus basse température, déposé de maniéere contrélée par électrodéepot et
sur des substrats polymeres flexibles [293]. La possibilité de former des nanobatonnets

monocristallins permet d'obtenir une diffusivité améliorée et d'atteindre une efficacitéode 4
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[293]. L'utilisation de colorants plus appropriés [301], tels que le D205 ou D149, de mélanges de

colorants ou encore de co-adsorbants permet d'augmenter encore I'efficacité des cellules [293].

L'utilisation de nanotubes de TiQ@ été testée et a permis d’atteindre une efficacité de
3% [302]. Celle de nanobatonnets a en revanche permis d'atteindre une efficactte[8e39
grace a une meilleure percolation électronique [304], une meilleure séparation de charges et une
meilleure adsorption du colorant. La plus faible efficacité s'explique en revanche par une plus

faible surface spécifique de ces structures isotropes par rapport aux structures anisotropes.

Des quantum dots (ou boites quantiques) sont des nanoparticules de semi-conducteur tels
que PbS, CdS, InAs ou CdSe pouvant étre utilisées en remplacement (ou complément) des
molécules de colorant dans une structure de cellule solaire a coloranB(8D3_es avantages
des quantum dots par rapport aux colorants moléculaires sont un plus grand coefficient
d'extinction molaire [309], la génération d'excitons multiples entrainant un rendement théorique
plus élevé [310,311] et un ajustement facile des positions de leurs orbitales par modification de la
taille des particules [310]. Bien que l'efficacité de conversion des quantums dots de PbS puisse
atteindre 70 %, leur taille a tendance a s'accroitre sous illumination en raison d'une réaction de
corrosion. Ces quantums dots peuvent étre hautement stabilisés par I'utilisation de ZnS [312]. La
surface des quantum dots représente aussi un pieége pour les porteurs de charge qu'une couche de

ZnS permet de passiver [313].
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Figure I-20: Représentation schématique d’une cellule solaire a quantum dots [314].

Electrode

Si, par quelque moyen, la section efficace dewagfun électron peut étre améliorée, la

tension et le courant de fonctionnement d'un systeme photovoltaique en seraient affectés. Ce gain
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peut, entre autres, étre réalisé en accroissant la génération de paires électron-trou dans les régions
spectrales ol’absorption lumineuse est insuffisante. La tension augmente d’autant plus si une

part de la capture photonique est réalisée dans une couche photo-active plus mince [315]. De
telles considérations peuvent se montrer tres utiles dans des cas ou les contraintes de transport de
charge restreignent sévérement 1’épaisseur de la couche active, comme c’est le cas pour la cellule

solaire a colorant. Ce type de démarche est particulierement adapté aux cellules couche mince,
dans lesquelles un chemin de diffusion plus court entraine une réduction des pertes par

recombinaison [82].
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Figure I-21: Schémas de différentes techniques pour augmenter la diffusion du rayonnement visible au sein
de la couche de semi-conducteyB16].

L'utilisation de structures diffusantes a l'intérieur d'une cellule solaire a colorant peut donc

permettre d'améliorer son efficacité. Différentes méthodes ont été envisagées:

a) La dispersion de particules micrométriques au sein d'une couche de nanoparticules de
TiO,, de maniere a diffuser au sein de la couche -[319] (Figure I-21 a). La diffusion
consécutive de plusieurs centres situés sur le trajet lumineux permet d'accroitre le trajet optique
au sein de la cellule et donc l'absorption par les colorants. Il est ainsi possible d'absorber la
lumiére en utilisant une couche plus fine, ce qui facilite la diffusion des électrons jusqu'au
support conducteur et diminue le taux de recombinaisons. Les grosses particules présentant une

surface spécifique plus faible, leur taux d'insertion dans la couche connait une valeur optimale.

b) Une structure bicouche dans laquelle une couche de particules plus larges diffusantes
est déposée sur une couche de nanoparticules [320,321] (Figure 1-21 b). Cette structure diminue
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la possibilité de diffusions en série et peut engendrer I'augmentation de I'épaisseutustilanré

de I'épaisseur optimale par la diffusion ne permet pas de compenser la largeur de la couche
diffusante. La taille des particules diffusantes entraine une réduction du nombre de leurs points de
conduction avec la couche active de nanoparticules. Il est aussi possible de penser a une
sensibilisation de la sous-couche avant le dép6t de la couche diffusante, ce qui réduirait
I'absorption de cette derniére. Une couche isolante non absorbante (telle guauBOr des

particules pourrait aussi permettre d'éviter la diffusion des électrons de la couche active vers la

couche diffusante.

c¢) La formation d'une monocouche d'agrégats de nanoparticules permet d'optimiser a la
fois la surface spécifique et la diffusion en série au sein du film (Figure I-21 c). Une telle
structure présente cependant peu de points de contacts entre les particules secondaires, ce qui

pénalise la diffusion électronique au sein du film et donc le rendement de la cellule [322].

d) Une derniére alternative combine les approches a) et ¢) en insérant au sein de la couche
active des agglomérats de nanoparticules (Figure I-21 d). L'absorption au sein des agglomérats
est cependant moins efficace que celle des nanoparticules non agglomérées car les électrons
formés voient leur diffusion vers le reste de la couche génée par un plus faible nombre de points
de contacts (cependant supérieur a celui entre agglomérats en c)). Pour éviter une perte de
percolation électronique trop importante il existe un mélange massique optimal situ a 30

d'agglomérats d'apres Xi et col. [316].

4.3. Cellules plasmoniques effets de I’introduction de nanoparticules d’or au sein

des cellules solaires a colorant

Les propriétés optiques particulieres des particules métalliques ont été étudiées depuis
I'époque de Faraday. Dans les décennies les plus récentes cette étude a été renforcée, en
particulier grace a la découverte du fait que la dispersion Raman pouvait étre augmentée de
plusieurs ordres de grandeurs grace a 1’utilisation de nanostructures métalliques [323,324]. Par la
suite, beaucoup de travail a été fourni pour comprendre les propriétés fondamentales et proposer

de nouvelles applications a la résonance plasmonique, spécialement pour les domaines des
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circuits intégrés optiques et des biosenseurs [325,326]. Stuart et Hall ont été les précurseurs dans
I’amélioration par la plasmonique de systemes photosensibles. Ils ont montré qu’un dépdt de
nanoparticules d’argent a la surface d’un photodétecteur silicium sur isolant de 165nm
d’épaisseur pouvait multiplier le photocourant de celui-ci a une longueur d’onde de 800nm par
un facteur 18 [327]Postérieurement, Schaadt et col. ont déposé des nanoparticules d’or sur un
wafer de silicium hautement dopé pour I’application photovoltaique, obtenant ainsi un
accroissement de 80 % du rendememie longueur d’onde de 500 nm [328]. Derkacs et col. ont
quant a eux déposé des nanoparticules d’or sur une cellule solaire en couche mince de silicium
amorphe et obtenu une amélioration totale de 1’efficacité de conversion de 8 % [329]. En 2007,
Pillai et col. ont constaté un accroissement total de photocourant de 19 % et 33 % grace au dép6t
de nanoparticules d’argent sur, respectivement, des cellules solaires en wafer plan et silicium sur
isolant de 1,25 um [192]. Réciproguement, les nanoparticules métalliques peuvent aussi étre
utilisées pour accroitre 1’efficacité de 1’émission des diodes luminescentes, comme 1’ont montré
Pillal et col. a travers 1’accroissement total de I’émission de diodes silicium sur isolant d’un
facteur 7 [192,330].

Nous allons maintenant nous intéresser aux différentes conséquences possibles de
I’introduction de nanoparticules d’or au sein de cellules solaires a colorant. Nous verrons tout
d’abord comment I’insertion de particules a effet plasmon permet de prolonger le trajet optique
au sein du matériau actif, par diffusion et couplage de la lumiére et des plasmons de surface. La
possibilité d’une sensibilisation directe du TiOz par I’or sera ensuite présentée avant de passer en
revue les possibles effets bénéfiques du champ proche surJefTi®© colorant. Nous verrons
enfin comment la présence des nanoparticules d’or peut impacter -positivement ou négativement-
le temps de vie des électrons au sein de la bande de conduction,qaiEiQuelles peuvent étre
les autres influences négatives de la présence du champ proche sur le fonctionnement de la

cellule solaire a colorant.

4.3.1.Diffusion : influence de la taille et forme des nanoparticules métalliques

Selon la théorie de Mie pour unennparticule isolée dans I’air, la diffusion et

I’absorption de la nanoparticule sont causées par ’interaction de la lumiére incidente avec les
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modes normaux de la nanoparticule. En d’autres termes, la section efficace totale de la

nanoparticule correspond aux contributions de tous les modes normaux.
_N N ()
Ogit = zad?f et Oabs = Zgags
=1 n=1

ou ol et o™, sont les contributions de diffusion et d’absorption du n-iéme mode normal

a la section efficace.

La diffusion d’une particule au sein d'un milieu homogéne est quasi-Symeétrique vers l'avant ou

vers l'arriere [193]. Cependant, lorsque cette particule est placée a linterface entre 2xmatéria
différents, la lumiere diffuse préférentiellement dans le milieu présentant la plus forte permittivité
[331], c'est a dire dans notre cas, dans le semiucteur (et jusqu’a 96 % pour un dipole
ponctuel sur une surface de silicium [191]). De plus, la lumiere diffusée a un angle plus faible
gue l'angle critique de réflexion restera piégée au sein du semi-conducteur par réflexion totale.
Enfin, si la cellule présente un réflecteur arriere (comme une contre électrode de péatine),
lumiére réfléchie sera une nouvelle fois diffusée en atteignant les nanoparticules métalliques,

provoquant de multiples passages a travers la couche active.

La formation d'un polariton sur une nanoparticule d'or de taille appropriée a pour
conséquences la création d’un champ proche de grande ampleur et une section efficace de
diffusion améliorée jusqu’a un facteur 10 par rapport a la surface géométrique [176,191]. Cette
section efficace est dépendante de la distance de la particule au substrat et semble augmenter avec
la proximité [191] 1l est préférable d’utiliser pour la diffusion des particules d’argent, qui
diffusent plus et absorbent moins que celles d’or [191]. Dans le cas de particules de grande taille

(100 nm), I’efficacité de la diffusion de I’argent est bien plus grande que celle de 1’or [332].

La présence d’un espaceur d’une dizaine de nanometres permet d’accroitre la diffusion
dans le semi-conducteur en diminuant les interactions destructrices entre les champs incidents et

réfléchis [191,333]. Les tres petites particules (moins de 50 nm) ne sont pas optimales pour la
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diffusion car leurs pertes ohmiques sont proportionnelles a leur volume, alors que la dispersion
est proportionnelle au volume au carré [191,334].

Pour une particule de faible taille, les sections efficaces d’absorption et de diffusion sont

données par [335]:

C.=Zmla]etC,, =i(2—”j4|a|2

abs™ - 67\ A

ou « est la polarisabilité de la particule pour une petite particule dans le vide :

o) €lem—1
“= glen+2

v est le volume de la particule, la permittivité du métal et , la permittivité de
I’environnement de la particule. La valeur de la partie imaginaire de la permittivité du métal
noble augmente avec la diminution de la taille des particules, rendant leur absorption plus
importante [336]. Il est possible de contrer ce phénomeéne en créant un environnement avec un

diélectrique approprié ayant une impédance proche de celle du métal noble [176].
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Figure 1-22: Section efficace de diffusion (normalisées par la taille de particule) de particules sphériques de
différents diametres dans l'air (a) et dans le silicium (b) d'aprés la théorie de Mi@37].

Comme le montre la Figure |-2R taille et I’indice de réfraction du milieu influencent
considérablement la section efficace de diffusion, I’intensité de cette diffusion et les longueurs
d’ondes diffusées [334]. Pour des particules trop larges (plus de 200 nm), la création
d’oscillations multipolaires tend a diminuer 1’efficacité de diffusion [334,338] et a augmenter les
pertes par absorption [82]. Il apparait également que la taille des nanoparticules influe sur la
cohérence entre les rayonnements transmis et diffusés par les nanoparticules, des interférences
destructives ayant été rapportées pour des particules de taille inférieure a 50 nm [339].

La forme de la particule diffusante a aussi son importance puisque les particules
cylindrigues ou hémisphériques sont bien plus efficaces que les particules sphériques pour

maintenir la lumiére au sein d’une couche mince [191].
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4.3.2.Couplage plasmon-lumiere et guide d'onde

Les polaritons de surface peuvent capietumicre et la guider le long de I’interface,
courbant le flux lumineux a des angles proches de 90° [193]. Ce confinement de la lumiere a
I’interface a pour conséquence d’augmenter le trajet optique a travers les deux matériaux proches
de l'interface [82,83]. C'est donc un moyen idéal d'exciter les colorants adsorbés a lalsurface
semi-conducteur. Si la surface du substrat photoactif présente une absorption plus importante que
le métal, ce phénomeéne tendra a accroitre la photoactivité de la cellule. Dans le cas contraire, ce
phénomeéne aura tendance a augmenter 1’absorption au sein des particules métalliques, au
détriment de celle du matériau photoactif. A des longueurs d’onde proches de celles de résonance
du plasmon, le polariton de surface subit de hautes pertes. Cependant, ses longueurs de
propagation dans I’infrarouge sont accrues et peuvent atteindre, par exemple, 10 a 100 um dans

le cas d’une géométrie Ag/SiO, semi infinie [193].

Les cellules en couche mince ou composées de nanobatonnets semi-conducteurs
présentent de plus un autre avantage dans le cas d'une interaction avec un polariton: les polaritons
de surface peuvent se coupler avec les modes de guides d’ondes optiques de la couche mince,
amenant la lumiere incidente couplée a se propager a travers la région active, accroissant
grandement 1’absorption et le photocourant [81-83,340-342]. Le nombre de ces modes et leurs
dispersions sont déterminés par 1’épaisseur du film de semi-conducteur. Un couplage optimal
intervient lorsque le vecteur du réseau réciproque des particules métalliques correspond au
vecteur k du mode du guide d’onde au sein du semi-conducteur [81]. La force et le couplage de la
lumiére avec les modes du polariton ou les modes photoniques peuvent étre contrélés par les
dimensions des particules métalliques [343]. De plus, des oscillations de Fabry-Pérot peuvent
avoir lieu a I’intérieur de la couche mince (pour des épaisseurs d’une centaine de nm) ou entre

deux couches de particules métalliques positionnées de part et d'autre de la couche photoactive, et

entrainer une amélioration du rendement d’absorption [176].

4.3.3.Injection d'un électron depuis le métal vers le semi-conducteur

Il a été montré a la fin du siécle dernier qu’une nanoparticule d’or piégée dans un film de

TiO, produit un photocourant en présence d’un électrolyte et sous rayonnement visible [344].
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Cependant ces courants étaient si faibles qu’ils pouvaient étre attribués a 1’énergie thermique.

Une amélioration de ce systeéme a permis depuis d’atteindre des rendements ne laissant plus de

doute sur la capacité des nanoparticules d’or a sensibiliser le TiO, a la lumiére visible [345]

Cette propriété a depuis été mise en avant par différents auteurs pour expliquer le fonctionnement

de cellules photovoltaiques a effet plasmon (fonctionnant sans colorant3{4&}4

Le détail de ce mécanisme n’est pas encore ¢lucidé. Comme la bande plasmon est due a
I’oscillation collective d’électrons de conduction induite par le champ électrique de la lumiére
incidente, 1’énergie photonique est partagée entre de nombreux électrons. Un électron seul ne
devrait donc pas avoir 1’énergie suffisante pour passer au-dessus de la barriere de potentiel entre
le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction dg di€@viron 1,1 eV pour I’or et
0,7¢eV pour I’argent [347,348]. Cependant, la bande du plasmon recouvre celle des transitions
interbandes de I’or, ou les électrons des orbitales d pleines sont excités au dessus du niveau de
Fermi vers les orbitales de conduction Eposcillation électronique pourrait conduire a une
transition interbande de 1’or, donnant assez d’énergie a 1’électron promu pour passer au-dessus de
la barriére de potentiel [349,35@eci est d’autant plus probable que le libre parcours balistique

moyen dans I’or d’un électron a 1 eV au-dessus du niveau de Fermi est de 20 & 150 nm [347].

11 est possible que lors de ce mécanisme, 1’absorption photonique soit plus rapide que le
transfert des deux charges excitoniques créées, et que les transferts des deux porteurs de charge
ne se fassent initialement pas a la méme vitesse. L’accumulation de charges positives ou
négatives au sein de jarticule métallique peut donc faire varier le niveau de Fermi jusqu’a ce
que les mécanismes de réduction et d’oxydation s’équilibrent [348] (Figure [-23. L’injection
pourrait donc s’adapter a n’importe quel systéme électrolyte-semi-conducteur dont la différence
entre 1’énergie rédox du couple donneur et I’énergie de la bande de conduction du semi-

conducteur est inférieure a 1’énergie du plasmon.
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Figure 1-23: Création de populations transitoires d'électron (C) ou de trous (B) excités dans des
nanoparticules d'argent provoquant un déplacement du niveau de Fermi initial (A). L'énergie de la bande de
conduction de TiO, est t&-0,05 V (a)[351], le niveau de Fermi de I’argent est de 0,2 V (b) [352] et celui de I’or

(non montré) est de 0,66 \[352]. Le potentiel du couple rédox ici montré est de 0,78 V/ENH (dB48]

Un autre argument soutenant ce mécanisme théorique est que la durée du mécanisme
d’injection correspond aux intervalles de temps des interactions électron-électron. En effet,
I’injection de 1’électron dans le TiO, prend moins de 240 fs apres excitation de la nanoparticule
d’or [353]. La relaxation via les interactions électi@ectron est d’environ 500 fs pour I’or et de
350 fs pour I’argent [354], il est donc possible qu’il y ait une concurrence entre la relaxation du

plasmon et I’injection de I’¢lectron.

Le rendement de I’injection d’un électron dans le Ti@a partir de 1’absorption photonique
d’un photon d’énergie correspondant au plasmon d’une particule d’or de 10 nm sur du TiO est
de 40% en absence d’¢lectrolyte [353]. Une étude plus fine du rendement d’injection
électrongue en fonction de la longueur d’onde du rayonnement absorbé a montré 1’existence de
longueurs d’ondes optimales pour l’injection, situées de part et d’autre du maximum de
I’absorption plasmonique (Figure 1-24) [355]. Deux phénoménes distincts ont été avanceés par les

auteurs pour expliquer la présence de ces deux pics de rendements d’injection.

Le premier pic du taux d’injection correspondrait aux longueurs d’onde pour lesquels les

transitions interbandes gi- de 1’or peuvent se coupler avec le mouvement collectif du plasma

65



électronique. La transition interbande des électrons créerait alors autant de paires électron-trou a
des énergies supérieures au niveau de Fermi. Le libre parcours d’un électron a 1 eV au-dessus du

niveau de Fermi est de 20150 nm, permettant a ces ¢lectrons d’atteindre I’interface entre Au et

TiO..

Le second pic pourrait quant & lui traduire la formation de paires électron-trou suite a une
relaxation du plasmon [356] ’excitation électronique peut étre de deux types. Elle est dite
intrabande si un électron sp de la bande de conduction est promu au-dessus du niveau de Fermi.
Elle est dite interbandes si 1’excitation promeut un électron d vers la bande de conduction sp. Le

champ proche créé par le plasmon pourrait expliquer 1’efficacité de I’injection [357].
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Figure 1-24: Taux d'injection de nanoparticules d'or (10 nm) vers des nanopatrticules de TiKX30 nm) en
fonction de la longueur d'onde de l'excitation laser (courbe grise). Comparaison avec le spectre d'absarpt

du méme film (pointillés) [355].

TiO, est connu pour étre un bon accepteur électronique en comparaison d’autre semi-
conducteurs ayant pu étre utilisés dans des cellules solaires a colorant (ZnCet 3n0Os)
[358,359] La grande densité d’état de la bande de conduction du TiO, peut expliquer a la fois la

rapidité de I’injection et son bon rendement. Ce rendement est cependant bien inférieur au
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rendement d’injection de colorants tels que N719 (qui est de 20)0Ce mécanisme n’est donc
pas souhaitable lorsque 1’épaisseur du film de TiO, permet une absorption importante de la

lumiére incidente [360].

Dans un systéme sans ¢électrolyte I’électron est réinjecté dans le métal en 1,5 ns maximum
[353]. Le temps moyen de demi-vie de cet électron dans lg d@é@end fortement de la taille de
la particule. Il est respectivement de 6,5 ps et 10 ps pour une particule dgeTm et 20 nm
de diametre. Ceci peut s’expliquer par un trajet aléatoire moyen plus long dans une grosse
particule avant que 1’¢lectron diffuse a I’interface Au-TiO, [361]. C’est pourquoi il est important
qu’un électrolyte composé d’un couple rédox approprié tel que Fe?/Fe’* puisse réduire la
particule d’or avant qu’elle recapture les électrons injectés ou se corrode [346]. La relaxation de
la charge positive au sein de la nanoparticule d’or relaxe vers le niveau de Fermi en 1’espace de
500 fs [348] 1l est donc vraisemblable que la réduction de 1’or par 1’électrolyte doit avoir lieu

dans cet intervalle de temps.

La capacité¢ de ce mécanisme a régénérer son état initial plus d’un milliard de fois a été
constatée par Reineck et col. [34R] nombre d’électrons créés par particule dépassant de 4
ordres de grandeur le nombre d’atomes la composant. Comme le montre le Tableau 1-3, le
systéme plasmonique s’est montré plus robuste que celui utilisant un colorant dans le cas d’une

utilisation au sein d’une cellule a électrolyte solide.

Tian et col. ont ainsi obtenu un rendement quantique a la longueur d’onde du plasmon de
4,1% a 440 nm pour les nanoparticules d’argent avec une différence de potentiel induite de 0,15
V et un rendement de 199 a 540 nm avec des nanoparticules d’or et un électrolyte comprenant
le couple Vl3. Le schéma de fonctionnement proposé pour leur cellule est présenté Figure I-25
Le rendement a été maximisé a%e6grace a 1’optimisation consistant a utiliser un électrolyte
présentant le couple FeflteCket de 1’acide 4-nitrobenzoique [346]. Le rendement de la cellule
sur tout le spectre solaire est alors de ¥27T.e rendement obtenu avec des nanoparticules d’or
fabriquées par voie citrate a cependant été beaucoup plus faible, malgré une tentative
d’optimisation de la taille de celles-ci. Les nanoparticules d’or de 100 nm (comparées a des

nanoparticules de 15 d0 nm) ayant permis d’obtenir un rendement quantique de 11 % [362].
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Ceci peut étre attribué a une plus grande surface d’interaction par particule avec le couple rédox

de I’¢lectrolyte.

Tableau I-3: Comparaison des performances de différentes cellules a électrolyte solide au bout dd&lres de

test en vieillissement accélérf348].

Type de cellule Nanoparticules Au Nanoparticules Ag Colorant Z907

Puissance surfacique
i
d’éclairement (mW.cm?2) 286 232 252

Baisse du courantde la
cellule aprés 20 h sous 29 % 42 % 58 %
¢clairement

Nombre total d’électrons

générés par 5,5.10° 4,6.10° 1,1.107
particule/colorant
Nombre moyen d’électrons
générés par seconde par 7,6.10% 6.4.10* 1,5.10%
particule/colorant

La combinaison de nanoparticules d’or et d’argent a été testée et a entrainé une chute de
rendement. Une explication avancée serait qu’un électron excité de 1’or soit capté par une
particule d’argent a 1’état fondamental puis re-transféré de 1’argent vers I’or, recombinant la paire

électron-trou [345].

Potentiel
(V vs. Ag/AgCI

-1.0

Donneur
(Co%)

+2.0

+3.0

TIOQ Au

Figure I-25: proposition de mécanisme pour le fonctionnement de cellule solaires plasmoniques sans colorant
[346].
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Comme le rayonnement solaire doit étre absorbé par la nanoparticule métallique pour que
ce mécanisme entre en jeu, celle-ci doit étre petite (entre 5 et 20 nm de diametre). En effet, une

particule d’argent de 150 nm de diamétre n’absorbe plus que 5 % de la lumiere incidente [191].

Une variante de ce mécanisme propose un transfert électronique du colorant vers le métal

puis un transfert du métal vers le semi-conducteur [363].

4.3.4.Interactions positives du champ proche

La création du champ proche autour dasgaon permet I’absorption directe de la lumiére
au sein d’un semi-conducteur de gap indirect tel que Si ou Ji@hatase [80]L’absorption
directe permet de diminuer de plusieurs ordres de grandeur le trajet optique dans le semi-
conducteur. Elle permet donc de réduire 1’épaisseur du matériau absorbant. Le diamétre de
particule optimal calculé pour maximiser la génération directe de paires éleotrant d’un
dixieme a la moit de la longueur d’onde incidente, selon la conductivité de la nanoparticule
[80]. Un rayonnement absorbé peut engendrer umadigtion (coefficient d’amortissement y;),
un échauffement (coefficient d’amortissement y,) et la génération directe d’une paire électron-
trou (coefficientyy) sans ’assistance d’un phonon. L’absorption directe est proportionnelle a
I’exces d’énergie (AE) par rapport a la bande interdite au carré et indépendante de la température.
Le résultat de cette équipe montre qu’il existe une plage de distance r du matériau photoactif par
rapport au dipdle pour laquelle le rayonnement incident de nombre d’onde ket d’énergie ho est
en majeure partie utilisé a la génération directe de paires électron-trou, comme le montre la
Figure I-26pour AE/ hw = 0,15 [80].

69



_____ Y,
<G4
300(1_)
T g
=3 |
8.1 0.2 8:3 04 05
pr

Figure 1-26: Les trois mécanismes d'amortissement y en fonction de kyr pour AE/ ho = 0,15 [80].

Un autre mécanisme dd a la localisation du charaghprde grande intensité a I’intérieur
du matériau absorbant de la cellule solaire permet d’accroitre I’efficacité quantique d’absorption
du semi-conducteur en amortissant le plasmon. Plus le champ est fort, plus la dissipation
d’énergie dans le semi-conducteur environnant est importante. Cette énergie est responsable
d’une augmentation de la probabilité de transition électronique entre les bandes de valence et de
conduction du semi-conducteur [176,328,364]amélioration due aux deux précédents
mécanismes est plutdt anecdotique dans le cas d’une cellule solaire a colorant ou I’absorption de
I’UV par le semi-conducteur n’est pas le mécanisme principal mais est trés intéressante dans le

cas d’une cellule de silicium.

4.3.5.Interactions de la particule métallique avec le colorant

L'impact du dép6t de films plus ou moins denses de nanoparticules d'argent sur la
fluorescence générée par différents colorants (Phthalocyanine, rhodamine 6G et 5,10,15,20-
tetraphenyl-21H,23H-porphyrine) a été démontré par Eagen [365] et Arakawa et col. [366]. Leur
travail montre que l'effet plasmon des nanoparticules contribue a I'amélioration de I'excitation
moléculaire, entrainant de plus gia photocourants. De plus, 1’étude faite par Higglund et col.

[367], sur une cellule composée d’une couche de TiO, de 50 nm présentant en surface des

ellipses d’or déposées sur un isolant de 5 nm, a montré que la principale contribution a la
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photoconductivité était due au transfert du colorant vers lg, EBiQue celui-ci était ameélioré par
I’influence du plasmon. Il peut aussi étre intéressant, dans le cadre d’études phénoménologiques,

d’utiliser des films denses de TiO,. En effet, cela permet de mieux quantifier la surface du semi-
conducteur, de déposer plus facilement et de maniere plus contr6lée les nanoparticules
meétalliques et endid’éviter des changements structurels possiblement induits par le métal [368].

Dans le cas de nanoparticules d’argents déposées sur un film dense de TiO, sensibilisé par le
colorant Ru, I’amélioration du photocourant dans la région visible semble étre due autant aux

effets liés a la présence du colorant qu’a la simple présence de Ag sur le semi-conducteur [368].

Le couplage direct en champ proche aux niveaux d’énergies de transitions électroniques
des molécules de colorant permettant d’augmenter 1’absorption du colorant a été évoqué a de
nombreuses reprises pqustifier de 1’amélioration du rendement de cellules solaires a colorant
plasmoniques [79,36874].

Ce phénomeéne intervient lorsque le domaine de la résonance plasma correspond au
domaine d’absorption du colorant. Ce couplage entraine un fort amortissement de la résonance
plasmon mais augmente 1’absorption du colorant [370]. La dissipation interne sous forme de
chaleur dans la particule de métal noble peut diminuer I’efficacité de conversion de 1’énergie
plasmon. A cet égard, le colorant présente un avantage trés important : la photoexcitation des
molécules de colorants entraine une séparation de charge extrémement rapide (moins de 3 fs
[375]) qui peut alors rentrer en compétition avec 1’amortissement du plasmon par pertes
ohmiques [79,376], intervenant a des temps de vies typiquement compris entre 6 fs et 50 fs et
s’accroissant avec la taille de la particule [193,377,378].

L’amélioration de 1’absorption optique des chromophores composant le colorant a
proximité des nanoparticules plasmoniques est sensible a la distance entre le métal et le
chromophore [379]. Si la distance est trop faible, le colorant excité peut transférer gpa éner
vers le plasmon. Si la distance est trop grande, le champ proche généré par la nanoparticule
diminue puis disparait, entrainant la disparition de 1’amélioration de I’absorption du colorant

(Figure 1-27. Une distance de 2 nm semble étre un bon compromis [371].
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Figure |-27: Facteur d’amélioration d’absorption des colorants par la présence du champs électrique en

fonction de la distance du chromophore par rapport a la surface de la particule enrobg&75].

4.3.6.Limitation des recombinaisons par formation d'une barriere de
Schottky

L’interface entre un métal et un semi-conducteur peut étre vue comme une disdeottky
dont la polarité va attirer un typle porteur de charge au sein du métal, et repousser 1’autre type.
Elle permet ainsi d'empécher la recombinaison de charges par transfert vers le colorant ou
I'¢lectrolyte. Le niveau de Fermi du composite devient plus négatif avec des particules d’or plus
petites [161,339,380,38Xt lorsque la quantité d’or augmente [382]. Pour les particules de
grandes dimensions (une centaine de nm) les effets de polarisation sont minimes car le niveau de
Fermidu métal reste quasiment inchangé lors du contact [383]. Il apparait également dans le cas
du ZnO que la présence de défauts cristallins puisse modifier le type de jonction entre le semi-
conducteur el’or, rendant les jonctions ohmiques possibles [384]. La forte électronégativité des
nanoparticules métalliques permet un déplacement important du nive&erahée vers des
potentiels négatifs lors de la mise en contact avec un semi-conducteur, créant ainsi une forte
polarisation entre le métal et le semi-conducteur [91,363]. Cette barriere peut étre franchie si des
électrons ont une énergie supérieure au niveau de Feomni une différence d’énergie de 1 eV

le libre parcours moyen balistique d’un électron étant de 20 a 150 nm [385,386].

Les calculs de Hagglund et col. ont montré que la largeur a mi-hauteur de cette barriére de

Schottky dépendg dans le cas de nanoparticules d'or, d’un facteur 3/8 de la taille du contact
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entre le métal et le semonducteur. D’apreés ces auteurs, la fonction de travail de sortie du métal,
le potentiel appliqué, le taux de dopage du semi-conducteur et sa permittivité impactent peu cette
barriere [350]. La charge de la nanoparticule est cependant directement proportionnelle a la

différence des niveaux de Fermi Au-%iO

Les hauteurs des barri¢res de Schottky a I’interface (q®p) peuvent étre calculées a partir
de la fonction de travail de sortiec du métal q®@p, et de I’affinité €électronique du semi-conducteur

qy suivant la formule :

qq)b = q(q)m _Z)

Chou et col. [387] ont comparé l'efficacité de nanoparticules d'or et d'argent soudées a
froid sur des particules de TiQutilisées en cellules solaires a colorant. Ills ont obtenu
expérimentalement un accroissement du rendement de conversion de 0,71 % pour une cellule
sans nanoparticules métalliques, vers 0,9 % pour le composite A@TIB67 % pour Au-Ti®
(soit respectivement des améliorations d’environ 27 % et 121 % par rapport & la valeur sans

nanoparticules métalliques).

Les meilleurs résultats pour I’or ont été attribués a une fonction de travail de sortie plus
élevée de l'or (5,1 eV contre 4,26 eV pour l'argent). Une fonction de travail de sortie plus
importante correspondant a une barriere de Schottky plus grande, entrainant un courant
d'obscurité plus faible [387,388]. En effet, le contact intime entre les nanoparticules métalliques
et le TiQ, fait apparaitre un nouveau niveau de Fermi: celui de la particule composite (en
pointillés rouges sur la Figure 1-28 b). Aprés photoexcitation, le courant circule et le niveau de
Fermi, les bandes de conduction et de valence dg SE@ourbent vers des énergies plus basses
(courbe rose de la Figure 1-28 b). La barriere de Schottky est alors plus grande, dteclapé

courant d’obscurité de circuler.
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Figure 1-28 : Comparaison entre le schéma de fonctionnement d'une cellule solaire & colorant classiqueeta)
celui d'une cellule solaire a colorant avec des particules composites Au (ou Ag) - Ti®) [387].

Bien qu'il ait été constaté de meilleures intensités de courant et efficacités de conversion
pour le systéme employant l'or, la tension de circuit ouvert du systeme employant I'argent est plus
haute et plus stable (0,82 V a 0,84 V contre 0,64 a 0,71 V) [387]. La tension de circuit ouvert du
systeme AuU-TiQ est méme légérement inférieure a celle constatée pour le circuit sans
nanoparticules métalliques (0,72 V). Cette valeur faible de la tension de circuit ouvert peut étre

expliquée par 3 considérations:

- la tension de circuit ouvert est proportionnelle a la différence entre le niveau de fermi du métal

(5,53 eV pour Au contre 5,49 eV pour Ag) et le potentiel de Nernst du systeme redox [389],

-la corrosion du métal par le couplé4 [346] interfere avec le niveau de Fermi de la particule de
TiO,/Au et diminue la barriére de Schottky [387],
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- I'or facilite la conductivité de Tigavec I'électrolyte.

Comme on vient de le voir, la synergie entre les nanoparticules d’or et les cellules
photovoltaiques permet d’améliorer leur performance, notamment par 1’augmentation du trajet
optique au sein du matériau actif, la sensibilisation par le plasmon ou I’influence du champ
électrique créé par le plasmadfependant, 1’introduction de nanoparticules d’or peut aussi avoir
des impacts négatifs sur ’efficacité des cellules solaires a colorant et faire chuter leur rendement.

Nous allons maintenant détailler deux de ces impacts négatifs.

4.3.7.Capture de I'électron par la particule métallique

En présence d’un contact direct entre un métal noble et le semi-conducteur, de nouvelles
pertes optiques apparaissent [390,38lihterface entre le substrat photoactif et la nanoparticule
métallique est considérée par de nombreux auteurs comme une zone de déplétion des porteurs
minoritaires [350,367] ou comme une zone privilégiée de recombinaison des paires électron-trou
[368,369].

La constante de temps associée au processus de quenching (recapture d'un électron excité
par une nanoparticule métallique) est d’environ 100 ps et dépend fortement de la distance semi-
conducteurmétal, de la longueur d’onde de la lumiére incidente et de la fonction diélectrique du
matériau actif [392]Ce mécanisme n’est donc pas concurrentiel avec la séparation de charges a
I’interface TiO,-colorant qui a une constante de temps inférieure a la picoseconde [393]. Il peut
cependant concurrencer la diffusion électronique a I’intérieur du TiO, ou la réaction des électrons
injectés avec un réactif que 1’on souhaite catalyser. Du et col. ont observé les absorptions
caractéristiques des électrons libres dans le Ti@e longueur d’onde de 3440 nm pour étudier
les cinétiqgues de recombinaisons [355]. lls ont constaté que la densité des électrons injectés par
un colorant dans le TiOatteint un plateau de 10 a 30 ps apres une injection en 50 fs au plus
(valeur obtenue par comparaison au temps de création de porteur dans le silicium). La densité
d’¢électrons injectés par la présence de nanoparticules d’or décroit dés 1,5 ps aprés leur injection a

cause de recombinaisons. Le systeme Au/E@té comparé au systeme Au/ZrfOu aucune
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injection n’est détectée) et au systéme N3/TiO2 (ou les temps d’injection et de recombinaisons

sont beaucoup plus longs) (Figure 129
Le confinement de 1’électron a proximité de 1’interface Au-TiO, engendre un temps de vie

plus courts lorsque les particules de F80nt petites (Figure 1-30
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Figure 1-29: Absorptions a 3440 nm correspondant & la présence d'électrons libres dans la bande de

conduction du semieonducteur aprés irradiation d’échantillons de TiO; sensiblisé par colorant, de composite

Au (10nm)/ZrO, et de composite Au (10nm) TiQ (20 nm P25 DegussdB55].
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Figure 1-30: Effet de la taille des nanoparticules de Ti@sur la cinétique de recombinaison des électrons

injectés[355].
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Dans le cas d’une photoexcitation du TiO, par un rayonnement UV, les petites particules
d’argent ont méme la propriété de piéger sélectivement les photoélectrons générés dans le semi-
conducteur, contrairement aux particules plus larges qui sont considérées comme des sites de
recombinaison [84,124]. En effet, ces particules peuvent capter a la fois les photoélectrons et les
trous, comme le montrent les valeurs trouvées dans la littérature pour le niveau de Fermi de
I’argent (-4,12 a -4,26 eV) [369,394} de I’or (-5,1 a -5,4 eV) [395], face aux valeurs de bande
interdite du TiQ (-7,6 eV pour le haut de la bande de valence et -4,2 a -5,0 eV pour le bas de la
bande de conduction) [45,51,3B98]. Les affinités électroni@s d’un atome d’argent et d’un
atome d’oxygene en phase gaz sont respectivement de -1,30 eV et -0,451 eV [124]. En se basant
sur ces niveaux énergétiques, si on ne tient pas compte de la mise a niveau des niveruix de F
par contact entre les deux matériaux, il peut étre déduit que ’argent massif est énergétiquement
capable d’accepter un photoélectron depuis le bas de la bande de conduction de TiO,. Les
clusters d’argent Ag, présentent quant a eux des niveaux énergétiques allant de -1,30 eV pour un
mono atome (n = 1) &,64 eV pour n = oo. Pour un transfert électronique efficace depuis la
bande de conduction de TiQers Ag, I’énergic de travail de sortie de ce dernier doit étre

proche, ou inférieure a 4,4 eV.

La recombinaison peut provoquer une baisse du photocourant, de la tension et du facteur
de forme de la cellule [360]l est possible d’isoler le métal noble vis-a-vis du matériau semi-
conducteur grace a un film diélectrique d’ITO, de SizN4 [193,195], de Si [193,399], de SIO
[81,195,360], de ZnO [82], de Zp(400], de TiQ [195,371,387,400,401] ou encore de@

[367]. Il est aussi possible de passiver les nanoparticules métalliques via des dépodts de couches
moléculaires de colorants ou de ligands tels que les citrates [362]. Cet isolant permet, en
particulier dans le cas de nanoparticules d’or utilisées au sein d’une cellule solaire a colorant, de

passiver chimiquement les nanoparticules vis-a-vis du milieu électrolytique (voir chapitre 1V). La
présence d’une couche de 2 a 4 nm de SiQ a la surface de nanoparticules plasmonique provoque

une diminution d’un facteur 20 du transfert d’un électron photo excité du métal vers le semi-
conducteur. L’¢électron peut toutefois passer a travers cette couche isolante par effet tunnel.

L’utilisation d’une couche de 8 nm provoque un amoindrissement du transfert d’ un facteur 102 11
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est probable que les quelques électrons transmis depuis le métal le soient a cause de défauts dans

la couche de passivation [348].

La distance entre le plasmon et le substrat induite par I’isolant permet d’éviter en partie la
formation d’interférences destructives entre les champs incidents et diffusés [191]. Cependant, la
couche diélectrique éloigne le plasmon, entrainant une chute des effets de champ proche
[191,333,371], et peut provoquer une perte optique en piégeant la lumiere en son sein [402]
L’épaisseur optimale de cet espaceur a été étudiée dans le cas d’une cellule couche mince de
silicium amorphe ou elle est de I’ordre d’une dizaine de nanomeétres [81], mais doit étre adaptée

pour chaque type de cellule et taille de particule.

4.3.8.Influences négatives du champs plasmonique et modification du semi-
conducteur ou du colorant

Un autre mécanisme diminuant [’efficacité de 1’absorption optique du systéme
photovoltaique intervient pour des longueurs d’ondes inférieures a la longueur d’onde de
résonance du plasmon. Le champ proche diffusé par la nanoparticule peut alors se retrouver en
opposition de phase par rapport au rayonnement incident [194], entrainant des interférences
destructives avec le champ créé par le rayonnement incident. Le champ électrique plus faible

entraine alors une diminution de 1’absorption dans le matériau actif.

La fluctuation de la bande de conduction sous I’effet du champ proche créé par le
plasmon pourrait étre a I’origine d’une augmentation du temps de transfert de charge entre deux
particules de Ti@differemment impactées [368,369]. La fluctuation retardant la migration des
porteurs de charge a travers le semi-conducteur laisse plus de temps aux réactions de

recombinaison ou aux réactions inverses (transfert vers 1’électrolyte ou le colorant).
La présence de nanoparticules métalliques peut aussi modifier 1’état de surface du semi-
conducteur, provoquant la formation de piéges a électrons et de sites de recombinaison

préférentiels [369].
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Dans le cadre d’une utilisation conjointe avec des colorants, les nanoparticules peuvent
écranter le transfert électronique du colorant vers le semi-conducteur, empécher un bon ancrage

des molécules ou méme réorganiser le film organique [403].

L’optimisation des différents paramétres précités n’est pas une tache facile en raison des
nombreuses variables impliquées. Il est pour cela nécessaire d’avoir une bonne compréhension
technologique, en particulier des interactions des nanoparticules métalliques entre elles, avec la
lumiére, avec 1’électrolyte et enfin avec le semi-conducteur. Des outils de simulation puissants
pouvant donner une interprétation réaliste des résultats sont développés pour prédire les
augmentations de photocourant et permettre la fabrication de systemes plasmoniques optimaux

pour les applications photovoltaiques.

4.4. Conclusion sur Dapplication de D’effet plasmonique dans le domaine

photovoltaique

Les cellules solaires a colorant sont des cellule<Bfeg@nération dont le développement
s’inscrit dans une logique de diminution des co(ts de la matiére premiere de fabrication de
cellules photovoltaiques. Ces cellules se départissent de la jonction classique solide-solide et font
I’objet d’un vif intérét depuis leur découverte en 1992 de par leur promesse d’un faible colit pour
des rendements dépassant’d@t des nombreuses possibilités d’amélioration offertes par leur
principe de fonctionnement complexe. L’utilisation de nanoparticules d’or est une des voies ayant
été explorée pour I’amélioration du rendement de ces cellules, malgré un impact évident sur le
cout total de la cellule, et sera ’axe principal de ce travail. L’effet plasmon dans les cellules
solaires a colorant est complexe et encore partiellement incompris, cependant de nombreuses
théories ont été développées et suggérent la possibilité de synergies positives améliorant la
diffusion, la longueur du trajet optique au sein de la couche absorbante, les propriétés du colorant
ainsi que la durée de vie des électrons injectés au sein des cellules photovoltaiques. Des cellules
solaires purement plasmoniques fonctionnant grace a une injection électronique depuis la
nanoparticule métallique vers le support de dioxyde de titane ont aussi été réalisées. La taille des
nanoparticules plasmonique joue un role particulier puisqu’elle permet de favoriser la diffusion

(pour les particules larges) ou I’absorption de la lumiere par le métal (particules plus fines),
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favorisant les mécanismes d’injection. Le décalagealu pic d’absorption plasmonique vers les
grandes longueurs d’ondes lorsque la taille des particules d’or augmente permet d’optimiser les
conditions de couplage entre le plasmon et le colorant. De plus, la formati@njchction de
Schottky a I’interface métal/semi-conducteur rend le compositéadtant plus réducteur que les
particules sont petites.

Il est cependant possible que I’introduction de nanoparticules d’or puisse pénaliser le
rendement des cellules photovoltaiques, notamment par la diminution de la durée de vie des
électrons dans la bande de conduction ainsi que de leur mobilité. Les résultats présentés par la
suite portent sur la synthése de matériaux propres a constituer I’anode de cellules solaires
plasmoniques, a savoir des cellules composées d’un matériau semiconducteur mésoporeux et de

nanoparticules métalliques présentant une résonnance plasmon.

5. Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons évoqué différentes techniques de synthése
développées pour 1’obtention de nanoparticules de TiO, et Au, puis les méthodes de dépdt et
d’auto-assemblage de films nanoparticulaires avant de détailler le fonctionnement de cellules
solaires et en particulier I’intérét de 1’effet plasmon pour des cellules solaires a colorant.

Les syntheses par hydrolyseadensation permettent d’obtenir des nanoparticules de
dioxyde de tiine de phase et de taille contr6lée. L’utilisation de ligands sulfates dans des
conditions tres acides permettent en particulier la synthese de petites particules d’anatase. Les
propriétés de conduction étant fortement impactées par 1’état de surface du TiO,, une attention
particuliere doit y étre apportée pour la plupart des applications de ce matériau. L utilisation de
nanoparticules d’or au sein de films de TiO, permet d’améliorer sa photoréactivité.

La synthése par réduction chimique d’un sel d’or en solution aqueuse ou organique
permet d’obtenir des nanoparticules d’or de taille et forme contrdlée. Le réducteur utilisé, sa
concentration ainsi que les stabilisants présents en solution ont un impact particulierement
important. Les nanoparticules d’or présentent un plasmon de surface localisé dont les propriétés
telles que la longueur d’onde d’absorption et la section efficace de diffusion dépendent a la fois

de la taille, de la forme et du milieu de dispersion des nanoparticules d’or.
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En vue d’applications en photocatalyse ou en photovoltaique, les nanoparticules de TiO
et d’or peuvent étre mises sous la forme de films par des méthodes d’autoassemblage ou
d’enduction. Tandis que les méthodes d’auto-assemblage permettent un contrble fin de la
nanostructurepour peu que les constituants du film soient homogenes, les méthodes d’enduction
permettent de déposer efficacement des films plus épais en moins de temps. La méthode de
centrifugation développée lors de ce travail apparait comme intermédiaire entre ces deux
approches et a été utilisée avec comme objectif la mise en forme d’anode de cellules solaires a
colorant.

L’utilisation de nanoparticules d’or au sein d’anodes de cellules solaires a colorant
constituées de films de TiOnanoparticulaire est une des voies ayant été explorée pour
I’amélioration du rendement de ces cellules. Il est suggéré par la littérature que malgré la
possibilité que les nanoparticules d’or puissent pénaliser la durée de vie et la conduction des
électrons, des propriétés telles que la diffusion, la longueur du trajet optique au sein de la couche
absorbante, les propriétés du colorant et la durée de vie des électrons injectés puissent étre
améliorées par la synergie entre les nanoparticules d’or et les matériaux de 1’anode de la cellule
solaire a colorant. Les résultats présentés par la suite portent sur la synthese de matériaux propres
a constituer I’anode de cellules solaires plasmoniques.

Dans ce contexte, les principaux objectifs de ces travaux de theése ont été 1’¢laboration de
nangarticules d’or et de dioxyde de titane aux caractéristiques chimiques et morphologiques
contrlées, la mise en forme de films nanostructurés par centrifugation a partir de ces

nanoparticules et leur utilisation au sein de cellules solaires a colorant.

6. Ré&érences

1. Pighini, C. Synthéses de nanocristaux de TiO2 anatase a distribution de taille coniksece de la taille
des cristallites sur le spectre Raman et étude des propriétés de sUriaceBourgogne(2006). at
<http://tel.archives-ouvertes.fr/tdB129329/>

2. Jolivet, J.-P. PDE LA SOLUTION A L’OXYDE. Condensation des cations en solution aqueuse, Chimie de
surface des oxyde887 (1998).

3. Nanda, J., Sapra, S., Sarma, D. D., Chandrasekharan, N. & Hodes, G. SimsESElac Sulfide
Nanocrystallites: Synthesis, Structure, and Optical StuGiesm. Mater12,1018-1024 (2000).

81



Zhang, H. & Banfield, J. F. Understanding Polymorphic Phase Tramafion Behavior during Growth of
Nanocrystalline Aggregates: Insights from TiQ2Phys. Chem. B04,3481-3487 (2000).

Khataee, A. R., Aleboyeh, H. & Aleboyeh, A. Crystallite phase-controllegdgpation, characterisation and
photocatalytic properties of titanium dioxide nanoparticle€xp. Nanosc#é, 121-137(2009).

Zhang, Q.-H., Gao, L. & Guo, J.-K. Preparation and characterizatiomrafsized TiO2 powders from
aqueous TiCl4 solutioNanostructured Materl1,1293-1300 (1999).

Diebold, U. The surface science of titanium dioxi@erf. Sci. Repi8,53-229 (2003).

Zhang, Q., Gao, L. & Xie, H. Analysis of the structure of titaniunatétioride derived precipitateblater.
Sci. Eng. A343,22-27 (2003).

Kittaka, S. Transformation of Ultrafine Titanium Dioxide Particles from Rutile to Anaadé¢egatively
Charged Colloid Surfaces. Solid State Chemi32,447-450 (1997).

Pottier, A., Chanéac, C., Tronc, E., Mazerolles, L. & Jolivet, ByRthesis of brookite TiO2 nanoparticles
by thermolysis of TiCl4 in strongly acidic aqueous mediaMater. Chem11,1116-1121 (2001).

Zhang, H. & Banfield, J. F. Thermodynamic analysis of phase statilitgnocrystalline titanial. Mater.
Chem.8, 2073-2076 (1998).

Zhang, H., Finnegan, M. & Banfield, J. F. Preparing Single-Phase Nataltine Anatase from Amorphous
Titania with Particle Sizes Tailored by Temperatidano Lett.1, 81-85 (2001).

Barnard, a. S., Zapol, P. & Curtiss, L. a. Modeling the Morphology Rhase Stability of TiO 2
Nanocrystals in Wated. Chem. Theory Comptit, 107-116 (2005).

Barnard, a, Zapol, P. & Curtiss, L. Anatase and rutile surfaces withbedss representative of acidic and
basic conditionsSurf. Sci582,173-188 (2005).

Barnard, a S. & Curtiss, L. a. Prediction of TiO2 nanoparticle phasehapa dransitions controlled by
surface chemistryNano Lett5, 12616 (2005).

Wang, W., Gu, B., Liang, L., Hamilton, W. a. & Wesolowski, D. Synthesis of Rutile o TiO2 )
Nanocrystals with Controlled Size and Shape by Low-Temperature Hydrolgffiscts of Solvent
CompositionJ. Phys. Chem. B08,14789-14792 (2004).

Zhu, Y., Zhang, L., Gao, C. & Cao, L. The synthesis obs@ed TiO2 powder using a sol-gel method with
TiCl4 as a precursod. Mater. Sci35,4049-4054 (2000).

Pottier, A. et d. Size tailoring of TiO2 anatase nanoparticles in aqueous medium and synthesis of
nanocomposites. Characterization by Raman spectrostolghater. Chem13, 877-882 (2003).

Jolivet, J.-P.et al. Size tailoring of oxide nanoparticles by precipitation in aqueous mediuneni s
guantitative modelling]. Mater. Chem14, 3281 (2004).

Roux, H. & Glasser, L. Transferable potentials for theOTsystemJ. Mater. Chem?7, 843-851 (1997).

Tang, H., Lévy, F., Berger, H. & Schmid, P. Urbach tail of anatase AB%. Rev. B. Condens. Mat&2,
T77L7774 (1995).

82



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Carp, O. Photoinduced reactivity of titanium dioxiBeog. Solid State Cher82,33-177 (2004).

Mo, S. & Ching, W. Electronic and optical properties of three phases dfititasioxide: Rutile, anatase,
and brookitePhys. Rev. B. Condens. Mattel, 13023-13032 (1995).

Koelsch, M., Cassaignon, S., Guillemoles, J.-F. & Jolivet, J.-P. Compaffisgoiical and electrochemical
properties of anatase and brookite TiO2 synthesized by thges@hethodThin Solid Films403-404,312-
319 (2002).

Koelsch, M., Cassaignon, S., Ta Than Minh, C., Guillemoles, J.-F. &efoli-P. Electrochemical
comparative study of titania (anatase, brookite and rutile) nanoparticles synthasapaeous medium.
Thin Solid Films451-452,86-92 (2004).

Wang, Y. Adsorption of Au atoms on stoichiometric and reduced T (rutile surfaces: a first principles
study.Surf. Sci542,72-80 (2003).

Grant, F. Properties of rutile (titanium dioxid®ev. Mod. Phys31,646-674 (1959).

Cao, F.et al. Electrical and optical properties of porous nanocrystalline TiO2 film$2hys. Chem99,
11974-11980 (1995).

Hiehata, K., Sasahara, a & Onishi, H. Local work function analysis of Pt/Tio®bcatalyst by a Kelvin
probe force microscop@&lanotechnologi8,084007 (2007).

Hu, X. influence of Au nanoparticles on the properties of TiO2 filoxsuke in dye sensitized solar cell.
Componentd-170 (2008).

Gupta, S. M. & Tripathi, M. A review of TiO2 nanoparticl&hinese Sci. Bulb6,1639-1657 (2011).

Schwarzburg, K. & Willig, F. Influence of trap filling on photocurtréransients in polycrystalline TiO2.
2520-2522 (1991).

Sdhlichthérl, G., Huang, S. Y., Sprague, J. & Frank, A. J. Band Btigeement and Recombination Kinetics
in Dye-Sensitized Nanocrystalline TiO2 Solar Cells: A Study by Intensity ModulBteotovoltage
Spectroscopyl. Phys. Chem. B01,8141-8155 (1997).

Koenenkamp, R., Henninger, R. & Hoyer, P. Photocarrier trangpaulloidal titanium dioxide films.J.
Phys. Chen97,7328-7330 (1993).

Boschloo, G. & Fitzmaurice, D. Spectroelectrochemical Investigation oa&Gui$tates in Nanostructured
TiO2 Electrodes). Phys. Chem. B03,2228-2231 (1999).

Franco, G., Gehring, J., Peter, L. M., Ponomarev, E. a. & UhiendoFrequency-Resolved Optical
Detection of Photoinjected Electrons in Dye-Sensitized Nanocrystalline Photowgtisc]. Phys. Chem. B
103,692-698 (1999).

De Jongh PE & Vanmaekelbergh, D. Trap-Limited Electronic Transport imfudies of Nanometer-Size
TiO2 ParticlesPhys. Rev. Let#7,3427-3430 (1996).

De Jongh, P. E. & Vanmaekelbergh, D. Investigation of the Eldctr@ransport Properties of
Nanocrystalline Particulate TiO2 Electrodes by Intensity-Modulated Photocurrent Speaotrokc®hys.
Chem. B101,2716-2722 (1997).

83



39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

Bezrodna, T. IR-analysis of H-bonded H20 on the pure TiO2 sudabMol. Struct.700,175-181 (2004).

Nosaka, A. Y., Fujiwara, T., Yagi, H., Akutsu, H. & Nosaka, Y. Charaties of Water Adsorbed on TiO2
Photocatalytic Systems with Increasing Temperature as Studied by Solid-$tatMR Spectroscopyd.
Phys. Chem. B08,9121-9125 (2004).

Boschloo, G. K. & Goossens, A. Electron Trapping in PorphyrirsiSieed Porous Nanocrystalline TiO2
ElectrodesJ. Phys. Cheml00,19489-19494 (1996).

Nelson, J., Haque, S., Klug, D. & Durrant, J. Trap-limited recombinatiatyé-sensitized nanocrystalline
metal oxide electrode®Phys. Rev. B3,205321 (2001).

Wang, H.et al. Electrochemical Investigation of Traps in a Nanostructured TiO2 Bilfahys. Chem. BO5,
2529-2533 (2001).

Shan, A. Y., Ghazi, T. I. M. & Rashid, S. A. Immobilisation of titen dioxide onto supporting materials in
heterogeneous photocatalysis: A reviéypl. Catal. A Gen389,1-8 (2010).

Herrmann, J. Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applicatiomsdmoval of various types
of aqueous pollutant€atal. Today53,115-129 (1999).

Gratzel, M. Photoelectrochemical ceMature414,338-344 (2001).

Baraton, M. Surface chemistry of TiO2 nanoparticles: influence on electricaasnsensing propertie3.
Eur. Ceram. So@24,1399-1404 (2004).

Aliev, a. Nanostructured materials for electrochromic devigeld State lonic§54-155425-431 (2002).

Dinh, N. Electrochromic properties of TiO2 anatase thin films prepared by mglipp-gel method.Thin
Solid Films423,70-76 (2003).

Yang, Z.et al. Nanostructures and lithium electrochemical reactivity of lithium titanites and titamiides:
A review.J. Power Source$92,588-598 (2009).

Hoffmann, M. R., Martin, S. T., Choi, W. & Bahnemann, D. W.viisnmental Applications of
Semiconductor PhotocatalysBhem. Red5,69-96 (1995).

Tamaki, Y. et al. Dynamics of efficient electron-hole separation in TiO2 nanoparticles revealed by

femtosecond transient absorption spectroscopy under the weak-excitatiitiooo Phys. Chem. Chem.
Phys.9, 1453-60 (2007).

Tamaki, Y., Hara, K. & Katoh, R. Femtosecond VisitdeR Spectroscopy of TiO2 Nanocrystalline Films:
Elucidation of the Electron Mobility before Deep TrappidgPhys. Chem. €13,1174111746 (2009).

Tsai, S.-J. & Cheng, S. Effect of TiO2 crystalline structure in photgtiatalegradation of phenolic
contaminantsCatal. Today33,227-237 (1997).

Okamoto, K., Yamamoto, Y., Tanaka, H., Tanaka, M. & lItaya, A. He&regus photocatalytic
decomposition of phenol over TiO2 powdBull. Chem. Soc. Jp®8, 2015-2022 (1985).

Bahnemann, D., Hilgendorff, M. & Memming, R. Charge carriarasyics at TiO2 particles: reactivity of
free and trapped hole3. Phys. Chem. B01,4265-75 (1997).

84



57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

Serpone, N., Lawless, D. & Khairutdinov, R. Subnanosecond relaxdyimaumics in TiO2 colloidal sols
(particle sizes Rp= 1.0-13.4 nm). Relevance to heterogeneous photocafalf&iys. Chem99, 16655
16661 (1995).

Tang, J., Durrant, J. R. & Klug, D. R. Mechanism of photocatalytitervsplitting in TiO2. Reaction of
water with photoholes, importance of charge carrier dynamics, and evidedoarftiole chemistryJ. Am.
Chem. Socl30,13885-91 (2008).

Murai, M., Tamaki, Y., Furube, A., Hara, K. & Katoh, R. Reaction défion nanocrystalline TiO2 films
evaluated by highly sensitive transient absorption spectrosCaytgl. Todayl20,214-219 (2007).

Liu, G., Wang, L., Yang, H. G., Cheng, H.-M. & Lu, G. Q. Titah&sed photocatalystscrystal growth,
doping and heterostructuring. Mater. Chem20, 831 (2010).

Chen, X. & Mao, S. S. Titanium Dioxide Nanomaterials : Synthesis , Properties , Modifications , and
Applications.Chem. Rev107,2891-2959 (2007.

Wang, H., Bai, Y., Zhang, H. & Zhang, Z. CdS quantum dotsiseed TiO2 nanorod array on transparent
conductive glass photoelectroddsPhys. Chem. €14,16451-16455 (2010).

Yoon, T. T. P., Ischay, M. M. A. & Du, J. Visible light photocataty as a greener approach to
photochemical synthesislat. Chem2, 527-32 (2010).

Asahi, R., Morikawa, T., Ohwaki, T., Aoki, K. & Taga, Y. Visible-light pbcatalysis in nitrogen-doped
titanium oxidesScience293,269-271 (2001).

Burda, Cet d. Enhanced nitrogen doping in TiO2 nanopartichsno Lett.3, 1049-1051 (2003).

Zhang, Fet al. Unexpected selective photocatalytic reduction of nitrite to nitrogen on silver-ditg&dm
dioxide.J. Phys. Chem. €11,3756-3761 (2007).

Yanagida, S., Nakajima, A., Sasaki, T., Kameshima, Y. & Okada, K. Procesgindrtartocatalytic
Properties of Transparent 12 Tungsto (VI) Phosphoric Acid— TiO2 Hybrid Films. Chem. Mater20, 3757
3764 (2008).

Jin, M. et al. Fibrous TiO2SiO2 nanocomposite photocatalyShem. Commuri483 (2006).

Panayotov, D., Kondratyuk, P. & Yates, J. T. J. Photooxidation of a Mustard Gas Simulant over TiO2 —Si02
Mixed-Oxide Photocatalyst: Site Poisoning by Oxidation Products and Reactivagiogmuir 20, 3674~
3678 (2004).

Tran, P. P. D., Wong, L. H. L., Barber, J. & Loo, J. SJCRecent advances in hybrid photocatalysts for
solar fuel productionEnergy Environ. Scb, 5902 (2012).

Yang, H. Y. H.et al. Direct growth of ZnO nanocrystals onto the surface of porous maDdtube arrays for
highly efficient and recyclable photocatalysssnall5, 2260-4 (2009).

Zhang, F.et al. Ordered mesoporous AgiO2-KIT-6 heterostructure: synthesis, characterization and
photocatalysis]. Mater. Chem19, 2771 (2009).

Youngblood, W. J., Lee, S. S.-H. A., Maeda, K. & Mallouk, T Msible light water splitting using dye-
sensitized oxide semiconductofec. Chem. Red2,1966-73 (2009).

85



74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

Hagiwara, H., Inoue, T., Kaneko, K. & Ishihara, T. Charge-trangfechanism in Pt/KTa(Zr)O(3)
photocatalysts modified with porphyrinoids for water splitti@gem. Eur. J15,12862-70 (2009).

Ni, M., Leung, M. K. H., Leung, D. Y. C. & Sumathy, K. A reviemnd recent developments in
photocatalytic water-splitting using TiO2 for hydrogen productitenew. Sustain. Energy Rét, 401425
(2007).

Choi, W., Termin, A. & Hoffmann, M. R. M. The role of metal iolopants in quantum-sized TiO2:
correlation between photoreactivity and charge carrier recombination dyndmitisys. Chen8, 13669-
13679 (1994).

Shourong, Z., Qingguo, H., Jun, Z. & Bingkun, W. A stualy dye photoremoval in TiO2 suspension
solution.J. Photochem. Photobiol. A Cheh8,235-238 (1997).

Kang, M. G., Han, H.-E. & Kim, K.-J. Enhanced photodecompasitiod-chlorophenol in aqueous solution
by deposition of CdS on TiOQd. Photochem. Photobiol. A Ched®5,119-125 (1999).

Zhdanov, V., Hagglund, C. & Kasemo, B. Relaxation of plasmomnsnirsized metal particles located on or
embedded in an amorphous semiconducsurf. Sci599,L372-L375 (2005).

Kirkengen, M., Bergli, J. & Galperin, Y. M. Direct generation of charge cariierc-Si solar cells due to
embedded nanoparticlek.Appl. Phys102,093713 (2007).

Pala, R. A., White, J., Barnard, E., Liu, J. & Brongersmal.MDesign of Plasmonic Thin-Film Solar Cells
with Broadband Absorption Enhancememtdy. Mater.21,3504-3509 (2009).

Akimov, Y. a, Koh, W. S. & Ostrikov, K. Enhancement of optical apson in thin-film solar cells through
the excitation of higher-order nanoparticle plasmon madps. Expresd.7,10195-205 (2009).

Wang, W., Wu, S., Reinhardt, K., Lu, Y. & Chen, S. Broadband B@isorption enhancement in thin-film
silicon solar cellsNano Lét. 10,2012-8 (2010).

Liu, S. X., Qu, Z. P., Han, X. W. & Sun, C. L. A mechanitmenhanced photocatalytic activity of silver-
loaded titanium dioxideCatal. Today93-95, 877884 (2004).

Ingram, D. Watter splitting on composite plasmonic-metal/semicondpttotoelectrodes: Evidence for
selective plasmon-induced formation of charge carriers near the semitumdu Am. Chem. Sod.33,
5202-5205 (2011).

Awazu, K.et al. A plasmonic photocatalyst consisting of silver nanoparticles embedded iartitdioxide.
J. Am. Chem. So&30,1676-80 (2008).

Xu, Z. et al. Synthesis of a Multifunctional Nanocomposite with Magnetic, Mesoporaud, Near-IR
Absorption Propertiesl. Phys. Chem. €14,16343-16350 (2010).

Thimsen, E., Le Formal, F., Gratzel, M. & Warren, S. C. Influencplagmonic Au nanoparticles on the
photoactivity of Fe O; electrodes for water splittinflano Lett.11,35-43 (2011).

Wang, H., You, T., Shi, W., Li, J. & Guo, L. Au/TiO2/Au as a Plasin&oupling Photocatalysf. Phys.
Chem. C116,6490-4 (2012).

Li, J. F.et al. Shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectrosdapye464,392-5 (2010).
86



91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

Subramanian, V., Wolf, E. & Kamat, P. V. Semiconductor- Metal Gxmitg Nanostructures. To What
Extent Do Metal Nanoparticles Improve the Photocatalytic Activity of TiO2 Fillhs?hys. Chem. RO5,
11439-11446 (2001).

Anpo, M. The design and development of highly reactive titanium oxi¢opatalysts operating under
visible light irradiation.J. Catal.216,505-516 (2003).

Linsebigler, A., Lu, G. & Yates, J. T. Photocatalysis on TiOn &was: Principles, Mechanisms, and
Selected Result€hem. ReVd5, 735-58 (1995).

Herrmann, J. M. From catalysis by metals to bifunctional photocatalygis.Catal.39, 3-10 (2006).

Hufschmidt, D., Bahnemann, D., Testa, J. J., Emilio, C. A. & Litterl. Mnhancement of the photocatalytic
activity of various TiO2 materials by platinisatiah.Photochem. Photobiol. A Ched8,223-231 (2002).

lliev, V., Tomova, D., Bilyarska, L. & Tyuliev, G. Influence thfe size of gold nanoparticles deposited on
TiO2 upon the photocatalytic destruction of oxalic adidMol. Catal. A Chen63,32-38 (2007).

Kamat, P. V. Photoinduced transformations in semiconductormetal maposite assemblief®ure Appl.
Chem.74,1693-1706 (2002).

Kamat, P. V. Photophysical, photochemical and photocatalytic aspects of areiphrticlesJ. Phys. Chem.
B 106,7729-7744 (2002).

Wang, X.et al. A mesoporous Pt/TiO2 nanoarchitecture with catalytic and photocatalytic fusc@ibem.
Eur. J.11,2997-3004 (2005).

Virkutyte, J. & Varma, R. S. Fabrication and visible light photocatalytic agtofita novel Ag/TiO2—xNx
nanocatalystNew J. ChenB34,1094 (2010).

Faraday, M. Delle relazioni dell’oro e degli altri metalli colla luce. Nuovo Cimb5, 70-2 (1857).

Wilcoxon, J. Optical absorption properties of dispersed gold and silvgrrallmparticles]. Phys. Chem. B
113,264756 (2009).

Turkevich, J., Stevenson, P. C. & Hillier, J. A study of the nucleatia growth processes in the synthesis
of colloidal gold.Discuss. Faraday Soé1,55 (1951).

Jana, N. R., Gearheart, L. & Murphy, C. J. Evidence for Seed-Mediuetbation in the Chemical
Reduction of Gold Salts to Gold Nanoparticlesem. Materl3,2313-2322 (2001).

Yonezawa, T. Practical preparation of anionic mercapto ligand-stabilized goldanégeiep and their
immobilization.Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. A<®,193-199 (1999).

Frens, G. Controlled nucleation for the regulation of the particle size in speosk gold suspensionsat.
Phys. Sci241,20-22 (1973).

Eustis, S. & El-Sayed, M. a. Why gold nanoparticles are more pratiangretty gold: noble metal surface
plasmon resonance and its enhancement of the radiative and nonradiapiegigsoof nanocrystals of
different shape€Chem. Soc. Re®5,209-217 (2006).

87



108.

109.

110.

111.

112.

113.

114,

115.

116.

117.

118.

1109.

120.

121.

122.

123.

Eustis, S. Gold and silver nanoparticles: Characterization of their interesting optpattigs and the
mechanism of their photochemical formation. 268 (2006). at
<http://smartech.gatech.edu/handle/1853/16226>

Aslam, M., Fu, L., Su, M., Vijayamohanan, K. & Dravid, V. P.\dbone-step synthesis of amine-stabilized
aqueous colloidal gold nanoparticldsMater. Cheml14,1795-1797 (2004).

Chang, G., Oyama, M. & Hirao, K. In situ chemical reductive groefthlatinum nanoparticles on indium
tin oxide surfaces and their electrochemical applicatidrBhys. Chem. B10,1860-5 (2006).

Harada, M. & Einaga, H. Preparation of Pt/Rh bimetallic colloidal particles in polgolations using
borohydride-reductionl. Colloid Interface Sci308,568-72 (2007).

Masala, O. & Seshadri, R. Synthesis Routes for Large Volumes of Nanopa&iuhes.Rev. Mater. Re34,
41-81 (2004).

Jana, N. R., Gearheart, L. & Murphy, C. J. Wet Chemical Synthésiggh Aspect Ratio Cylindrical Gold
NanorodsJ. Phys. Chem. B05,4065-4067 (2001).

Brust, M., Fink, J., Bethell, D., Schiffrin, D. J. & Kiely, C. Shasis and reactions of functionalised gold
nanoparticles]. Chem. Soc. Chem. Commii, 1655 (1995).

Brust, M., Walker, M., Bethell, D., Schiffrin, D. J. & Whyman, R.n8sis of thiol-derivatised gold
nanoparticles in a two-phase Liquid-Liquid systdmChem. Soc. Chem. Commun801-802 (1994).

Lai, W. H., Su, Y. H.,, Teoh, L. G. & Hon, M. H. Commercial and redtalyes as photosensitizers for a
water-based dye-sensitized solar cell loaded with gold nanoparficlsotochem. Photobiol. A Cheth®5,
307-313 (2008).

Weare, W. W., Reed, S. M., Warner, M. G. & Hutchison, J. E. Improved Synthesis of Small (d CORE = 1.5
nm) Phosphine-Stabilized Gold NanoparticlesAm. Chem. So&22,12896-12891 (2000).

Petroski, J. M., Wang, Z. L., Green, T. C. & El-Sayed, M. aeHgally Controlled Growth and Shape
Formation Mechanism of Platinum NanoparticlésPhys. Chem. B02,3316-3320 (1998).

Ahmadi, T. S., Wang, Z. L., Henglein, a. & Slyed, M. a. “Cubic” Colloidal Platinum Nanoparticles.
Chem. Mater8, 1161-1163 (1996).

Jana, N. R., Gearheart, L. & Murphy, C. J. Seed-Mediated GrowtloAgipifor Shape-Controlled Synthesis
of Spheroidal and Rod-like Gold Nanoparticles Using a Surfactant Templdte . Mater.13, 1389-1393
(2001).

Mohamed, M. B., Ismail, K. Z., Link, S. & El-Sayed, M. a. TherR&shaping of Gold Nanorods in
Micelles.J. Phys. Chem. B02,9370-9374 (1998).

Chang, S.-S., Lee, C.-L. & Wang, C. R. C. Gold NanoroHtectrochemical Synthesis and Optical
PropertiesJ. Phys. Chem. B01,6661-6664 (1997).

Jin, R., Egusa, S. & Scherer, N. F. Thermally-induced formation ofi@tdu clusters and conversion into
nanocubes]. Am. Chem. Sot26,99006-1 (2004).

88



124. Sadeghi, M., Liu, W., Zhang, T.-G., Stavropoulos, P. & Levy,RBle of Photoinduced Charge Carrier
Separation Distance in Heterogeneous Photocatalysis: Oxidative Degradation ofl GHpOr in Contact
with Pt/Ti02 and Cofumed TiO2 —Fe2 O3. J. Phys. Cherml00,19466-19474 (1996).

125. Chen, C. W. & Akashi, M. Synthesis, characterization, and catalytic propeitieslloidal platinum
nanoparticles protected by poly (N-isopropylacrylamid@ngmuirl3, 6465-6472 (1997).

126. Coutanceau, Cet al. Review of different methods for developing nanoelectrocatalyst$éooxidation of
organic compound£lectrochim. Actéb3, 6865-6880 (2008).

127. Reetz, M. T. & Helbig, W. Size-Selective Synthesis of Nanostructured Transiéted Clusters.J. Am.
Chem. Socl16,7401-7402 (1994).

128. Caruso, R. a., Ashokkumar, M. & Grieser, F. Sonochemical Formation of SatddLangmuir 18, 7831
7836 (2002).

129. Lim, W. T. L., Zhong, Z. & Borgna, A. An effective saation-assisted reduction approach to synthesize
highly dispersed Co nanoparticles on SiGBem. Phys. Lettt71,122-127 (2009).

130. Hada, H., Yonezawa, Y. & Kurakake, A. Photoreduction of silver iceqgimeous and alcoholic solutiords.
Phys. ChenB0,2728-2731 (1976).

131. Korchev, a S., Bozack, M. J., Slaten, B. L. & Mills, G. Polymer-initiatedtqeneration of silver
nanoparticles in SPEEK/PVA films: direct metal photopatterningm. Chem. So&26,10-1 (2004).

132. Lieser, K. H. Steps in Precipitation Reactiohsgew. Chemie Int. Ed. Engli§h188-202 (1969).
133. Mer, V. K. La. Nucleation in Phase Transitiofred. Eng. Chemd4,1270-1277 (1952).

134. Milligan, W. O. & Morriss, R. H. Morphology of Colloidal GoleA Comparative Studyl. Am. Chem. Soc.
86,3461-7 (1964).

135. Tao, A., Sinsermsuksakul, P. & Yang, P. Polyhedral silver nastatsywith distinct scattering signatures.
Angew. Chem. Int. Ed. Endl5, 4597601 (2006).

136. Sun, Y., Mayers, B., Herricks, T. & Xia, Y. Polyol Synthesis of Omif Silver Nanowires: A Plausible
Growth Mechanism and the Supporting Evidemtano Lett.3, 955-960 (2003).

137. Sun, Y. & Xia, Y. Shape-controlled synthesis of gold and silveoparticles Science298,2176-9 (2002).

138. Liu, M. & Guyot-Sionnest, P. Mechanism of silver(l)-assisted g¢inoof gold nanorods and bipyramids.
Phys. Chem. B09,22192-200 (2005).

139. Nikoobakht, B. & El-Sayed, M. A. Preparation and Growth Mechanisf@afl Nanorods (NRs) Using
Seed-Mediated Growth Metho@hem. Materl5, 19571962 (2003).

140. Sahu, G., Gordon, S. W. & Tarr, M. a. Synthesis and application @-stwil Au-TiO2 nanowire
photoanode materials for dye sensitized solar d@8<C Adv2, 573 (2012).

141. Nehl, C. L., Liao, H. & Hafner, J. H. Optical properties of star-shgoédi nanoparticledNano Lett.6, 683-
8 (2006).

89



142.

143.

144,

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154,

155.

156.

157.

158.

159.

Hirsch, L. R.et al. Nanoshell-mediated near-infrared thermal therapy of tumors underetiaggsonance
guidanceProc. Natl. Acad. Sci. U. S. A00,13549-54 (2003).

Liu, J. B.et al. Synthesis of bimetallic nanoshells by an improved electroless platinganeamgmuir21,
1683-6 (2005).

Jun-Bing, L. A Facile Synthesis of Silver-Coated Composite Particles biilgySurface MethodChinese
Phys. Lett107,12411977 (2005).

Chen, Z.et al. Preparation of metallodielectric composite particles with multishell strudtaregmuir 20,
30426 (2004).

Zhuo, C.et al. Preparation of Silver-Coated Polystyrene Composite Particliaese Phys. LetR0, 1369-
1371 (2003).

Leff, D. V., Ohara, P. C., Heath, J. R. & Gelbart, W. M. Thermadayic Control of Gold Nanocrystal Size:
Experiment and Theory. Phys. Chenf9, 7036-7041 (1995).

Esumi, K. Preparation of colloidal silver-palladium alloys by UV-irradiation irtumes of acetone and 2-
propanol.Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. A€§)9,55-62 (1996).

Shah, P. S., Hanrath, T., Johnston, K. P. & Korgel, B. a. Nanatrgad Nanowire Synthesis and
Dispersibility in Supercritical Fluidsl. Phys. Chem. B08,9574-9587 (2004).

Xia, Y. et al. One-Dimensional Nanostructures: Synthesis, Characterization, and Applicatibndvater.
15, 353-389 (2003).

Busbee, B. D., Obare, S. O. & Murphy, C. J. An Improvedi&gis of High Aspect Ratio Gold Nanorods.
Adv. Mater.15,414-6 (2003).

Mock, J. J., Barbic, M., Smith, D. R., Schultz, D. a. & Schultz, &p8heffects in plasmon resonance of
individual colloidal silver nanoparticle3. Chem. Phydl16,6755 (2002).

Jin, R.et al. Photoinduced conversion of silver nanospheres to nanopissience294,1901 (2001).

Jana, N. R., Gearheart, L. & Murphy, C. J. Wet chemical syntbésidver nanorods and nanowires of
controllable aspect rati€hem. Commury,, 617-618 (2001).

Sau, T. K. & Murphy, C. J. Room temperature, high-yield syigh&fanultiple shapes of gold nanopatrticles
in aqueous solutiod. Am. Chem. Sd26,8648-8649 (2004).

Sobal, N. S., Ebels, U., Méhwald, H. & Giersig, M. Synthesis of Cohell #tCo Nanocrystalsl. Phys.
Chem. BL07,7351-7354 (2003).

Ghosh, P., Han, G., De, M., Kim, C. K. & Rotello, V. M. Gold nanoparticiegelivery applicationsAdv.
Drug Deliv. Rev60, 130715 (2008).

Saha, K., Agasti, S. S., Kim, C., Li, X. & Rotello, V. M. Gold nanoparticles #mnibal and biological
sensingChem. Revl112,2739-79 (2012).

L. Feldheim, D. & D. Keating, C. Self-assembly of single electransistors and related devic&em. Soc.

Rev.27,1 (1998).
90



160. Bond, G. C. Gold: a relatively new catalySatal. Today72,5-9 (2002).
161. Haruta, M. Size-and support-dependency in the catalysis of@atdl. Today861,153-166 (1997).
162. Grisel, R. Selective Oxidation of CO, over Supported Au CatalysGatal.199,48-59 (2001).

163. Valden, M. Onset of Catalytic Activity of Gold Clusters on Titania with thepelggsance of Nonmetallic
PropertiesScience281,1647-1650 (1998).

164. Bondzie, V., Parker, S. & Campbell, C. The kinetics of CO oxidatioadsprbed oxygen on well defined
gold particles on TiO2 (110Fatal. Letters63,143-151 (1999).

165. Akimov, Y. a., Ostrikov, K. & Li, E. P. Surface Plasmon Enhareenof Optical Absorption in Thin-Film
Silicon Solar CellsPlasmonicgt, 107-113 (2009).

166. Kottmann, J., Martin, O., Smith, D. & Schultz, S. Spectral responglasfnon resonant nanoparticles with a
non-regular shap®pt. Expres$, 213-9 (2000).

167. Ewe, W.-B., Chu, H.-S. & Li, E.-P. Volume integral equation analg$isurface plasmon resonance of
nanoparticlesOpt. Expres45, 182006-8 (2007).

168. Akimov, Y. a, Azarenkov, N. a & Olefir, V. P. Non-Symmetric Surfacavéé in Cylindrical Waveguide
Structures with Radially Non-Uniform Plasma Fillighys. Scr67,329-336 (2003).

169. Azarenkov, N. Surface magnetoplasma waves at the interface betwkesma-like medium and a metal in
the Voigt geometryPhys. Rep308,333-428 (1999).

170. Naoi, K., Ohko, Y. & Tatsuma, T. TiO2 films loaded with silver nanopartictesitrol of multicolor
photochromic behaviod. Am. Chem. Sot&26,3664-8 (2004).

171. Daniel, M.-C. & Astruc, D. Gold nanoparticles: assembly, supramoleculanistng, quantum-size-related
properties, and applications toward biology, catalysis, and nanotechnGlogm. Rev104,293-346 (2004).

172. Brust, M. Some recent advances in nanostructure preparation fronargbkilver particles: a short topical
review.Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. 2§2,175-186 (2002).

173. Hutter, E. & Fendler, J. H. Exploitation of Localized Surface Plasmon Resarfay. Mater.16, 1685
1706 (2004).

174. Luk‘yanchuk, B. S. et al. Extraordinary scattering diagram for nanoparticles near plasmon resonance
frequenciesAppl. Phys. /89,259-264 (2007).

175. Xu, Q., Liu, F., Meng, W. & Huang, Y. Plasmonic core-shell metal-degaanoparticles enhanced dye-
sensitized solar cell®pt. Expres0,898-907 (2012).

176. Rockstuhl, C., Fahr, S. & Lederer, F. Absorption enhancement in stitabyéocalized plasmon polaritons.
J. Appl. Phys104,123102 (2008).

177. Link, S. & El-Sayed, M. Spectral properties and relaxation dynamicsudice plasmon electronic
oscillations in gold and silver nanodots and nanorddBhys. Chem. B03,8410-8426 (1999).

91



178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194,

195.

Logunov, S., Ahmadi, T. & El-Sayed, M. Electron dynamics of passivgtédi nanocrystals probed by
subpicosecond transient absorption spectrosch@®hys. Chem. B647,3713-3719 (1997).

Torrell, M. et al. Nanoscale color control of TiO2 films with embedded Au nanopartiMeser. Lett.64,
2624-2626 (2010).

Messinger, B., von Raben, K., Chang, R. & Barber, P. Ldieddls at the surface of noble-metal
microspheresPhys. Rev. B4,649-657 (1981).

Photiphitak, C., Rakkwamsuk, P., Muthitamongkol, P., Sae-kung, Thanachayanont, C. Effect of Silver
Nanoparticle Size on Efficiency Enhancement of Dye-Sensitized Solar @ellsl. Photoenergy2011,
(2011).

Mie, G. Beitrdge zur Optik triiber Medien, speziell kolloidaler Metallésungemn. Phys.330, 377-445
(1908).

Mishchenko, M. I., Travis, L. D. & Lacis, A. AScattering, Absorption, and Emission of Light by Small
Particles 445 (Cambridge University Press, 2002).

Link, S. & El-Sayed, M. A. Size and Temperature Dependence of thed?iasinsorption of Colloidal Gold
NanoparticlesJ. Phys. Chem. B03,4212-4217 (1999).

Kreibig, U. & Genzel, L. Optical absorption of small metallic particgsf. Sci.156,678-700 (1985).
Vollmer, M. & Kreibig, U. Optical properties of metal clusteBpringer Ser. Mater. S@&5, (1995).

Kreibig, U. & Fragstein, C. v. The limitation of electron mean free pasmiall silver particlesZeitschrift
fur Phys.224,307-323 (1969).

Kawabata, A. & Kubo, R. Electronic properties of fine metallic particles. Il. Rlassonance absorptiah.
Phys. Soc. Jp81,1765-1772 (1966).

Persson, B. N. J. Polarizability of small spherical metal particles: influEribe matrix environmenSurf.
Sci.281,153-162 (1993).

Pelton, M., Aizpurua, J. & Bryant, G. Metal nanoparticle plasmoriaser Photonics Rew, 136-159
(2008).

Catchpole, K. R. & Polman, a. Design principles for particle plasmon enhaolzectells Appl. Phys. Lett.
93,191113 (2008).

Pillai, S., Catchpole, K. R., Trupke, T. & Green, M. a. Surface plagmbanced silicon solar cells. Appl.
Phys.101,093105 (2007).

Atwater, H. a & Polman, A. Plasmonics for improved photovoltaic devitas.Mater.9, 205-13 (2010).

Lim, S. H., Mar, W., Matheu, P., Derkacs, D. & Yu, E. T. Photeent spectroscopy of optical absorption
enhancement in silicon photodiodes via scattering from surface plasmoitopslém gold nanoparticles.
Appl. Phys101,104309 (2007).

Beck, F. J., Polman, A. & Catchpole, K. R. Tunable light trappimgsédar cells using localized surface
plasmonsJ. Appl. Phys105,114316-7 (2009).

92



196. El-Sayed, M. a. Some interesting properties of metals confined in time andhe®r space of different
shapesAcc. Chem. Re84,257-64 (2001).

197. Creighton, J. A. & Eadon, D. G. Ultraviolet-visible absorption specttaetolloidal metallic elements.
Chem. Soc. Faraday Trand7,3881-91 (1991).

198. Romero, I., Aizpurua, J., Bryant, G. W. & Garcia De Abajo, F. J. Plasro nearly touching metallic
nanoparticles: singular response in the limit of touching din@ps. Expresd.4, 9988 (2006).

199. Atay, T., Song, JH. & Nurmikko, A. V. Strongly Interacting Plasmon Nanoparticle Pairs: From
Dipole—Dipole Interaction to Conductively Coupled Regime. Nano Lett4, 16271631 (2004).

200. Prodan, E., Radloff, C., Halas, N. & Nordlander, P. A hybridizati@deh for the plasmon response of
complex nanostructureScience302,419 (2003).

201. Gunnarsson, Let al. Confined plasmons in nanofabricated single silver particle pairs: experimenta
observations of strong interparticle interactichg?hys. Chem. B09,1079-87 (2005).

202. Zou, S., Janel, N. & Schatz, G. C. Silver nanoparticle array structureprtithice remarkably narrow
plasmon lineshaped. Chem. Phy<l20,108715 (2004).

203. Zou, S. & Schatz, G. C. Narrow plasmonic/photonic extinction and scatteringhapes for one and two
dimensional silver nanoparticle arraysChem. Physl21,12606-12 (2004).

204. Zou, S. & Schatz, G. C. Theoretical studies of plasmon resonances iimm@residnal nanoparticle chains:
narrow lineshapes with tunable widtiNanotechnology 7,2813-2820 (2006).

205. Markel, V. & Sarychev, A. Propagation of surface plasmons in ordanelddisordered chains of metal
nanospherefhys. Rev. B5,1-11 (2007).

206. Carron, K., Fluhr, W., Meier, M., Wokaun, A. & Lehmann, HesBnances of two-dimensional particle
gratings in surface-enhanced Raman scattedinQpt. Soc. Am. B, 430-440 (1986).

207. Markel, V. a. Coupled-dipole Approach to Scattering of Light from a-@mensional Periodic Dipole
StructureJ. Mod. Opt40, 22812291 (1993).

208. Markel, V. a. Divergence of dipole sums and the nature of nomtzia® exponentially narrow resonances
in one-dimensional periodic arrays of nanosphereBhys. B At. Mol. Opt. Phy38,1L115-1.121 (2005).

209. Kawawaki, T., Takahashi, Y. & Tatsuma, T. Enhancement of Dye-SensitizemcBirents by Gold
Nanoparticles: Effects of Plasmon CouplidgPhys. Chem. €17,5901-5907 (2013).

210. Rockstuhl, C. & Salt, M. Analyzing the scattering properties of couplddllinenanoparticlesJOSA A21,
1761-1768 (2004).

211. Hicks, E. M. et al. Controlling plasmon line shapes through diffractive coupling in lireaays of
cylindrical nanoparticles fabricated by electron beam lithograldapo Lett5, 1065-70 (2005).

212. Sung, J., Hicks, E. M., Van Duyne, R. P. & Spears, K. G. Nanoparticle Spectroscopy : Plasmon Coupling in
Finite-Sized Two-Dimensional Arrays of Cylindrical Silver Nanoparticle®hys. Chem. €12,4091-4096
(2008).

93



213.

214,

215.

216.

217,

218.

219.

220.

221,

222,

223.

224,

225,

226.

227,

228.

229.

230.

231.

Lamprecht, B.et al. Metal nanoparticle gratings: influence of dipolar particle interaction on the @asm
resonancePhys. Rev. LetB4,4721-4 (2000).

Garcia de Abajo, F. Colloquium: Light scattering by particle and hole aReys Mod. Phys79, 1267
1290 (2007).

Haynes, C. Let al. Nanoparticle Optics: The Importance of Radiative Dipole Coupling in Two-Dsioeal
Nanopaticle Arrayst. J. Phys. Chem. B07,73377342 (2003).

Arora, A.Ordering and Phase Transitions in Colloidal Syste(h896).
Sanders, J. V. Colour of Precious Odture204,1151-1153 (1964).

Zhai, J., Huang, M., Zhai, Y. & Dong, S. Magnet-assisted assenfbli-dimensional hollow PtCo
nanomaterials on an electrode surfaceéMater. Chem18, 923 (2008).

Sun, J., Gao, M., Zhu, M., Feldmann, J. & M6hwald, H. Ldyelayer depositions of polyelectrolyte/CdTe
nanocrystal films controlled by electric fields.Mater. Chem12,1775-1778 (2002).

Huang, Y., Duan, X., Wei, Q. & Lieber, C. M. Directed assemiblpre-dimensional nanostructures into
functional networksScience291,630-3 (2001).

Bowden, N., Choi, I. S., Grzybowski, B. A. & Whitesides, G. M.silecale Self-Assembly of Hexagonal
Plates Using Lateral Capillary Forces: Synthesis Using the “Capillary Bond.”J. Am. Chem. So&21,5373-
5391 (1999).

Kralchevsky, P. A. & Nagayama, K. Capillary forces between colloidal particesgmuir 10, 23-36
(1994).

Hansma, P. K. & Tersoff, J. Scanning tunneling microscdpfppl. Phys61, R1 (1987).
Kemper, W. & Rosenau, Rggregate stability and size distributiofi26 (1986).

Hurd, A. & Schaefer, D. Diffusion-Limited Aggregation in Two Dimems. Phys. Rev. Letb4,1043-1046
(1985).

Hulteen, J. Cet al. Nanosphere Lithography: Size-Tunable Silver Nanoparticle and Surface Cluster Arrays.
J. Phys. Chem. B03,3854-3863 (1999).

Kralchevsky, P. A. & Denkov, N. D. Capillary forces and structuringairers of colloid particlesCurr.
Opin. Colloid Interface Scb, 383-401 (2001).

Murray, C. & Van Winkle, D. Experimental observation of two-stagdting in a classical two-dimensional
screened Coulomb systeRhys. Rev. Letg8, 1200-1203 (1987).

Skjeltorp, A. T. & Meakin, P. Fracture in microsphere monolayersiestuidy experiment and computer
simulation.Nature335,424-426 (1988).

Jiang, P., Bertone, J. F., Hwang, K. S. & Colvin, V. L. Singlgs@l Colloidal Multilayers of Controlled
ThicknessChem. Mater11,2132-2140 (1999).

Handbook of Surface and Colloid Chemistry, Third Edition (Livre numérique Goagles,756 (2008).
94



232.

233.

234.

235.

236.

237.

238.

239.

240.

241,

242,

243.

244,

245,

246.

247,

248.

249,

Hamaker, H. H. C. The Londenvan der Waals attraction between spherical partiplegsicad, 1058-1072
(1937).

Ohara, P. C., Heath, J. R. & Gelbart, W. M. Self-Assembly of SubmérmsniRings of Particles from
Solutions of Nanoparticle&Angew. Chemie Int. Ed. EngliSie, 1078-1080 (1997).

Murthy, S., Wang, Z. L. & Whetten, R. L. Thin films of thiol-dextized gold nanocrystal®hilos. Mag.
Lett. 75,321-328 (1997).

Collier, C. P., Vossmeyer, T. & Heath, J. R. Nanocrystal superlatfcesl. Rev. Phys. Ched®, 371-404
(1998).

Motte, L., Billoudet, F., Lacaze, E. & Pileni, M. Self-organization of size-selentathparticles into three-
dimensional superlatticeAdv. Mater.05,1018-1020 (1996).

Motte, L. et al. Self-Organization into 2D and 3D Superlattices of Nanosized Particles Differingdily Th
Size.5647,138-144 (1997).

Harfenist, S. A., Wang, Z. L., Whetten, R. L., Vezmar, |. & Alvafdz M. Three-dimensional hexagonal
close-packed superlattice of passivated Ag nanocrystdis.Mater9, 817-822 (1997).

Faustini, M.et al. Preparation of Sol-Gel Films by Dip-Coating in Extreme Conditi®tdymer (Guildf).
7637-7645 (2010).

Taleb, a., Russier, V., Courty, a. & Pileni, M. Collective optical propesfisiver nanoparticles organized
in two-dimensional superlatticeBhys. Rev. B9, 13350-13358 (1999).

Koole, R., Liljeroth, P., de Mello Donega, C., Vanmaekelbergh, D. & MeijeAnlElectronic coupling and
exciton energy transfer in CdTe quantum-dot molecule&m. Chem. So&28,10436-41 (2006).

Crooker, S., Hollingsworth, J., Tretiak, S. & Klimov, V. Spectrally RestIDynamics of Energy Transfer
in Quantum-Dot Assemblies: Towards Engineered Energy Flows in Artificieéais. Phys. Rev. LetB9,
186802 (2002

Petit, C., Taleb, A. & Pileni, M.-P. Self-Organization of Magnetic Nanosized Coadltles.Adv. Mater.
10,259-261 (1998).

Pileni, M.-P. Self-assembly of inorganic nanocrystals: fabrication and cedeciirinsic propertiesAcc.
Chem. Res10, 685-93 (2007).

Bazilian, M.et al. Re-considering the economics of photovoltaic poviRgnew. Energ$3, 329-338 (2013).
Becquerel, ELa lumiére, ses causes et ses effaR67).

Chapin, D. M., Fuller, C. S. & Pearson, G. L. A New Silicon ptncfion Photocell for Converting Solar
Radiation into Electrical Powed. Appl. Phys25,676 (1954).

Wolf, M. Limitations and Possibilities for Improvement of Phatitaic Solar Energy Converters: Part I:
Considerations for Earth’s Surface OperatiorProc. IRE48,1246-1263 (1960).

Wagner, S. CulnSe2/CdS heterojunction photovoltaic detectors. Appl. Phys. Lett25,434 (1974).

95



250.

251.

252.

253.

254,

255,

256.

257,

258.

259,

260.

261.

262.

263.

264.

265.

266.

267.

268.

Guha, S. On light-induced effect in amorphous hydrogenated silicéppl. Phys52, 859 (1981).

Zhao, J., Wang, A., Green, M. A. & Ferrazza, F. 19.8% efficient “honeycomb” textured multicrystalline and
24.4% monocrystalline silicon solar celfsppl. Phys. Lett73,1991 (1998).

Shockley, W. & Queisser, H. J. Detailed Balance Limit of Efficiency-of Junction Solar Cellsl. Appl.
Phys.32,510 (1961).

Henry, C. H. Limiting efficiencies of ideal single and multiple energy gapdeial solar cells]. Appl. Phys.
51,4494 (1980).

Singh, J. Electronics and Optoelectronic Properties of Nanostructures. (2003).

Braga, A. F. B., Moreira, S. P., Zampieri, P. R., Bacchin, J. M. ®/&8, P. R. New processes for the
production of solar-grade polycrystalline silicon: A revie8ol. Energy Mater. Sol. Cell82, 418-424
(2008).

Van Sark, W. G. J. H. M., Brandsen, G. W., Fleuster, M. & Hekkert, M\nglysis of the silicon market:
Will thin films profit? Energy Policy35,3121-3125 (2007).

Bagnall, D. M. & Boreland, M. Photovoltaic technologiEsergy Policy36,43906-4396 (2008).

Ramanathan, Ket al. Properties of 19.2% efficiency ZnO/CdS/CulnGaSe2 thin-film solar.dehsg.
Photovoltaics Res. Apdll, 225-230 (2003).

Ward, J. Set al. A 21.5% efficient Cu(In,Ga)Se2 thin-film concentrator solar éalbg. Photovoltaics Res.
Appl. 10,41-46 (2002).

Britt, J. & Ferekides, C. Thin-film CdS/CdTe solar cell with 15.8% effigjedppl. Phys. Lett62, 2851
(1993).

Chopra, K. L., Paulson, P. D. & Dutta, V. Thin-film solar cells:caerview.Prog. Photovoltaics Res. Appl.
12,69-92 (2004).

Shah, A. Photovoltaic Technology: The Case for Thin-Film Solar (Gdlence285,692-698 (1999).

Jackson, Pet al. New world record efficiency for Cu(In,Ga)Se2 thin-film solar cells Ioely@0%.Prog.
Photovoltaics Res. Apfl9, 894-897 (2011).

Tsakalakos, L. Nanostructures for photovoltalater. Sci. Eng. R Reporé2,175-189 (2008).

Yang, J., Banerjee, A. & Guha, S. Triple-junction amorphous silidloy solar cell with 14.6% initial and
13.0% stable conversion efficienciégpl. Phys. Lett70,2975 (1997).

Marti, A. & Araljo, G. L. Limiting efficiencies for photovoltaic energy gersion in multigap systemSol.
Energy Mater. Sol. Cel3,203-222 (1996).

King, R. R.et al.40% efficient metamorphic GalnP/GalnAsGe multijunction solar cells. Appl. Phys. Lett90,
183516 (2007).

Yoon, H. et al. Recent advances in high-efficiencylll-V multi-junction solar cells §pace applications:
ultra triple junction qualificationProg. Photovoltaics Res. Apdl3, 133-139 (2005).

96



269.

270.

271,

272.

273.

274,

275,

276.

277.

278.

279.

280.

281.

282.

283.

284.

285.

O’Regan, B. & Gritzel, M. A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-sensitized colloidal TiO2
films. Nature 353,737-740 (1991).

Gerischer, H. Charge transfer processes at semiconductor-electrolyte interfam@seiction with problems
of catalysisSurf. Scil8,97-122 (1969).

Tributsch, H. & Gerischer, H. The use of semiconductor electrodes siuthg of photochemical reactions.
Berichte der Bunsengesellschaft fir Phys. Chétgi&50-4 (1969).

Pettinger, B., Schoppel, H. R., Yokoyama, T. & Gerischer, H. Tunneliraresses at Highly Doped
ZnO-Electrodes in Aqueous Electrolytes Part II: Electron Exchange with the Valenck Banchte der
Bunsengesellschaft fur Phys. Cheie1024-30 (1974).

Memming, R. Photochemical processes in monomolecular dye lay&msQih Faraday Discuss. Chem. Soc.
58,261-70 (1974).

Memming, R. & Schroppel, F. Electron transfer reactions of excité@mittm (1) complexes in monolayer
assemblies at the SnO2-water interfacleem. Phys. Let62,207-10 (1979).

Tsubomura, H., Matsumura, M., Nomura, Y. & AmamiyaDye sensitised zinc oxide: aqueous electrolyte:
platinum photocell(1976). at <http://www.nature.com/nature/journal/v261/n5559/abs/26 14D2d®

Clark, W. & Sutin, N. Spectral sensitization of n-type titanium dioxigetrodes by polypyridineruthenium
(1) complexesJ. Am. Chem. S089, 4676-4682 (1977).

Anderson, Set al. Chemical modification of a titanium (IV) oxide electrode to give stable dye seiitisa
without a supersensitiser (1979). at
<http://www.nature.com/nature/journal/v280/n5723/abs/280571a0.htmI>

Jayadevaiah, T. Semiconductlectrolyte interface devices for solar energy converdippl. Phys. Lett25,
399 (1974).

Dare-Edwards, M. Sensitisation of semiconducting electrodes with ruthdrased dyed-araday Discuss.
Chem. Socr0, 285-98 (1980).

Smestad, G., Bignozzi, C. & Argazzi, R. Testing of dye sensitized B@&r cells I: Experimental
photocurrent output and conversion efficienctesl. Energy Mater. Sol. CelB2,259-272 (1994).

Kalowekamo, J. & Baker, E. Estimating the manufacturing dostieely organic solar cell§ol. Energy83,
1224-1231 (2009).

Hagfeldt, A. & Gratzel, M. Molecular Photovoltaigscc. Chem. Re83,269-277 (2000).

Wang, P.et al. Amphiphilic Ruthenium Sensitizewith 4,4°-Diphosphonic Acid2,2¢-bipyridine as
Anchoring Ligand for Nanocrystalline Dye Sensitized Solar CdllsPhys. Chem. B08, 17553-17559
(2004).

Tian, H., Yang, X., Chen, R., Hagfeldt, A. & Sun, L. A meiabk “black dye” for panchromatic dye-
sensitized solar cell&nergy Environ. ScR, 674 (2009).

Robertson, N. Optimizing dyes for dye-sensitized solar caltlgew. Chem. Int. Ed. Engl5, 2338-45
(2006).

97



286.

287.

288.

289.

290.

291,

292.

293.

294,

295.

296.

297.

298.

299.

300.

301.

302.

Schmidt-Mende, Let al. Organic Dye for Highly Efficient Solibtate DyeSensitized Solar CellsAdv.
Mater.17,813-5 (2005).

Nazeeruddin, M. K.et al. Conversion of light to electricity by ci&2bis(2,2’-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylate)ruthenium(ll) charge-transfer sensitizers (X = Cl-, IBr¢N-, and SCN-) on nanocrystalline
titanium dioxide electrodes. Am. Chem. So&15,6382-6390 (1993).

Gratzel, M. Dye-sensitized solar cellsPhotochem. Photobiol. C Photochem. Rigt45-153 (2003).

Vougioukalakis, G. Contributions to the development of rutherdased sensitizers for dye-sensitized solar
cells.Coord. Chem. Re255,2602-21 (2011).

Lenzmann, F. & Kroon, J. Recent advances in dye-sensititadcsdis.Adv. Optoelectronl10 (2007).
Caramori, Set al. New Components for Dye-Sensitized Solar Cétis.J. Photoenerg2010,1-17 (2010).

Chérubin, N. Dye-sensitized solar cells based on perylene derivatives. 9).(208t
<http://catalysis.eprints.iitm.ac.in/1917/1/Noumissing-Thesis.pdf>

Magne, C. Optimisation de couches d’oxyde nano-structurées pour applications aux cellules solaires a
colorant. (2012). at <http://tel.archives-ouvertes.fO@$33234/>

Janne, H. Dye-sensitized nanostructured and organic photovoltaic cellica¢aeview and preliminary
tests. (2002). at <http://203.199.213.48/1914/>

Burschka, Jet al. Sequential deposition as a route to high-performance perovskite-sensitizededislar
Nature499,316-9 (2013).

Kuang, D.et al. High-Efficiency and Stable Mesoscopic D$ensitized Solar Cells Based on a High Molar
Extinction Coefficient Ruthenium Sensitizer and Nonvolatile ElectroAtk. Mater.19,1133-7 (2007).

Sayama, K., Hara, K., Mori, N. & Satsuki, M. Photosensitization of a pofd@2 electrode with
merocyanine dyes containing a carboxyl group and a long alkyl cblaem. Commuri.3,1173-4 (2000).

Rao, T. & Bahadur, L. Photoelectrochemical Studies on-Bsmsitized Particulate ZnO ThHilm
Photoelectrodes in Nonaqueous MediaElectrochem. So&44,179-85 (1997).

Heredia, D., Natera, J. & Gervaldo, M. Spirobifluorene-bridged donor/accept for organic dye-
sensitized solar cell®©rg. Lett.12,12-5 (2009).

Martinson, A., Elam, J., Hupp, J. & Pellin, M. ZnO nanotube basgedsensitized solar cellslano Lett.7,
2183-7 (2007).

Noh, J. & Lee, S. Influence of ZnO seed layers on charge trarigpénO nanorod-based dye-sensitized
solar cells. Electron. Mater. Lett. (2008). at
<http://www.papersearch.net/view/detail.asp?detail_key=04218823>

Uchida, S., Chiba, R. & Tomiha, M. Application of Titania Nanotubes to a Dysitezed Solar Cell (E).
ELECTROCHEMISTRY-TOKYM, 418-20 (2002).

98



303.

304.

305.

306.

307.

308.

3009.

310.

311.

312.

313.

314.

315.

316.

317.

318.

319.

Adachi, M., Murata, Y. & Takao, J. Highly efficient dye-sensitized solar cgilh a titania thin-film
electrode composed of a network structure of single-crii&alTiO2 nanowires made by the “oriented
attachment” mechanism. J. Am. Chem. Sot26,14943-9 (2004).

Flores, I., Freitas, J. de & Longo, C. Dye-sensitized solar cells bas&wannanotubes and a solid-state
electrolyte.J. Photochem. Photobiol. A Chet&9,153-60 (2007).

Zaban, A., Micic, O., Gregg, B. & Nozik, A. Photosensitization afaporous TiO2 electrodes with InP
guantum dotsLangmuir14, 3153-6 (1998).

Vogel, R., Hoyer, P. & Weller, H. Quantum-sized PbS, CdS, Ag2S, Sb2SBj288 particles as sensitizers
for various nanoporous wide-bandgap semiconduclo?hys. Chenf8, 3183-8 (1994).

Liu, D. & Kamat, P. Photoelectrochemical behavior of thin cadmium selemd coupled titania/cadmium
selenide semiconductor film3. Phys. Chen87,10769-73 (1993).

Hoyer, P. & Konenkamp, R. Photoconduction in porous TiO2 sensiigé®bS quantum doté&ppl. Phys.
Lett.66,349-51 (1995).

Yu, W. W,, Qu, L., Guo, W. & Peng, X. Experimental Determinatibthe Extinction Coefficient of CdTe,
CdSe and CdS Nanocrystatthem. Materl6, 560-560 (2004).

Nozik, A. Exciton multiplication and relaxation dynamics in quantum dots: apphsatio ultrahigh-
efficiency solar photon conversioimorg. Chem44,6893-9 (2005).

Hanna, M. C. & Nozik, A. J. Solar conversion efficiency of photovoltaid photoelectrolysis cells with
carrier multiplication absorberd. Appl. Phys100,074510 (2006).

Yang, S., Huang, C. & Zhai, J. High photostability and quantum yieldaobporous TiO2 thin film
electrodes co-sensitized with capped sulfidesdater. Cheml12,1459-64 (2002).

Park, Y.-C., Kong, E.-H., Chang, Y.-J., Kum, B.-G. & JaHgM. Tertiary hierarchically structured TiO2
for CdS quantuntot-sensitized solar cell&lectrochim. Act&6, 73717376 (2011).

Nozik, A. . A. Quantum dot solar celBhys. E Low-dimensional Syst. Nanostructir¢sl 15-120 (2002).

Queisser, H. Photovoltaic conversion at reduced dimendfttnys. E Low-dimensional Syst. Nanostructures
14,1-10 (2002).

Xi, J., Zhang, Q., Park, K., Sun, Y. & Cao, G. Enhancedepaenversion efficiency in dye-sensitized solar
cells with TiO2 aggregates/nanocrystallites mixed photoelectr&testrochim. Actdb6,19606-6 (2011).

Koo, H.et al. Size-dependent scattering efficiency in dye-sensitized solairmaijanica Chim. Act42008).
at <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169307003192>

Zhang, Q., Chou, T. & Russo, B. Aggregation of ZnO Narsiatijtes for High Conversion Efficiency in
Dye-Sensitized Solar Cell&ngew. Chemi&20,2436-40 (2008).

Zhang, Q., Chou, T., Russo, B., Jenekhe, S. A. & Cao, IgdiBperse Aggregates of ZnO Nanocrystallites:
A Method for Energy-Conversion Efficiency Enhancement in-Sgasitized Solar Cell&.dv. Funct. Mater.
18,1654-60 (2008).

99



320.

321.

322.

323.

324.

325.

326.

327.

328.

329.

330.

331.

332.

333.

334.

335.

336.

337.

Yang, L. et al. Light harvesting enhancement for dye-sensitized solar cells by momegle containing
cauliflower-like TiO2 spheresl. Power Source$82,370-6 (2008).

Wang, Z. & Kawauchi, H. Significant influence of TiO2 photoelectroderpimology on the energy
conversion efficiency of N719 dye-sensitized solar €dlord. Chem. Re248,1381-9 (2004).

Shao, W., Gu, F., Li, C. & Lu, M. Interfacial confined formation mesoporous spherical TiO2
nanostructures with improved photoelectric conversion efficidnoyg. Chem49, 54539 (2010).

Moskovits, M. Surface-enhanced spectrosc&sr. Mod. Phys19,2224-826 (1985).

Nie, S. Probing Single Molecules and Single Nanoparticles by Surface-Enhanced SRattarng.Science
275,1102-1106 (1997).

Maier, S. aet al. Plasmonics-A Route to Nanoscale Optical Deviéels.. Mater.13, 15011505 (2001).

Hoa, X. D., Kirk, a G. & Tabrizian, M. Towards integrated and sensitiveacrplasmon resonance
biosensors: a review of recent progr&issens. Bioelectror23,151-60 (2007).

Stuart, H. R. & Hall, D. G. Island size effects in nanoparticle-enhanagidgsiectorsAppl. Phys. Lett73,
3815-3817 (1998).

Schaadt, D. M., Feng, B. & Yu, E. T. Enhanced semiconductor opticatpibsovia surface plasmon
excitation in metal nanoparticle&ppl. Phys. Lett36,063106 (2005).

Derkacs, D., Lim, S. H., Matheu, P., Mar, W. & Yu, E. T. Imj® performance of amorphous silicon solar
cells via scattering from surface plasmon polaritons in nearby metallic andictgs. Appl. Phys. Lett89,
093103 (2006).

Pillai, S.et al. Enhanced emission from Si-based light-emitting diodes usingcauflasmonsAppl. Phys.
Lett.88,161102 (2006).

Mertz, J. Radiative absorption, fluorescence, and scattering of a classidalripo a lossless interface: a
unified descriptionJOSA B17,1906-1913 (2000).

Nahm, C.et al. The effects of 100 nm-diameter Au nanoparticles on dye-sensitized solar aipl. Phys.
Lett.99,253107 (2011).

Catchpole, K. R. & Polman, a. Plasmonic solar c€llst. Expresd6,21793-800 (2008).

Pillai, S. & Green, M. a. Plasmonics for photovoltaic applicati®u. Energy Mater. Sol. Cel8, 1481
1486 (2010).

Bohren, C. & Huffman, DAbsorption and Scattering of Light by Small Particléd/iley-VCH Verlag
GmbH, 1998).

Dolling, G., Enkrich, C., Wegener, M., Soukoulis, C. M. & Lind&nLow-loss negative-index metamaterial
at telecommunication wavelengtl@®pt. Lett.31, 1800-2 (2006).

MiePlot. at <http://www.philiplaven.com/mieplot.htm>

100



338. Mertens, H., Koenderink, A. & Polman, A. Plasmon-enhanced luminesagar noble-metal nanospheres:
Comparison of exact theory and an improved Gersten and Nitzan rRbgsl.Rev. B6,115123 (2007).

339. Deepa, K. G., Lekha, P. & Sindhu, S. Efficiency enhancement in DSBG metal nanoparticles: A size
dependent studysol. Energy86, 326-330 (2012).

340. Catchpole, K. R. & Pillai, S. Absorption enhancement due to scattering digslipto silicon waveguides.
Appl. Phys100,044504 (2006).

341. Stuart, H. & Hall, D. Enhanced Dipole-Dipole Interaction between Elementary Radiéar a Surface.
Phys. Rev. LetB0,5663-5666 (1998).

342. Stuart, H. R. & Hall, D. G. Thermodynamic limit to light trapping in thianar structures]. Opt. Soc. Am.
A 14,3001-3008 (1997).

343. Ferry, V. E., Sweatlock, L. a, Pacifici, D. & Atwater, H. a. Plasmonic stancture design for efficient light
coupling into solar celldNano Lett8, 43917 (2008).

344. Zhao, G., Kozuka, H. & Yoko, T. Selgel preparation and photoelectrochemical properties of TiO2 films
containing Au and Ag metal particleBhin Solid Film277,147-154 (1996).

345. Tian, Y. & Tatsuma, T. Plasmon-induced photoelectrochemistry at metal arfinlgs supported on
nanoporous TiO2ZChem. Commun. (Camid)310-1 (2004).

346. Tian, Y. & Tatsuma, T. Mechanisms and applications of plasmon-indueedeckeparation at TiO2 films
loaded with gold nanoparticle3. Am. Chem. So&27,7632-7 (2005).

347. McFarland, E. W. & Tang, J. A photovoltaic device structure based omahtelectron emissiorNature
421,1-3 (2003).

348. Reineck, Pet al. A solid-state plasmonic solar cell via metal nanoparticle self-assedtbly. Mater.24,
4750-5, 4729 (2012).

349. Bertsch, G. F. & Broglia, R. A.Oscillations in Finite Quantum System®212 (1994). at
<http://books.google.com/books?hl=fr&Ir=&id=Xly81_ rd4rp4C&pgis=1>

350. Hagglund, C. & Zhdanov, V. Charge distribution on and near t8chmanocontactsPhys. E Low-
dimensional Syst. Nanostructurg3, 296-302 (2006).

351. De Angelis, F., Fantacci, S. & Selloni, A. Alignment of the dye’s molecular levels with the TiO(2) band
edges in dye-sensitized solar cells: a DFT-TDDFT stNdyotechnology9,424002 (2008).

352. Michaelson, H. B. The work function of the elements and its piefipdJ. Appl. Phys48,4729 (1977).

353. Furube, A, Du, L., Hara, K., Katoh, R. & Tachiya, M. Ultrafast plasimoiaiced electron transfer from gold
nanodots into TiO2 nanoparticlek.Am. Chem. Sot29,14852-3 (2007).

354. Voisin, C., Del Fatti, N., Christofilos, D. & Vallée, F. Ultrafast Electron Dynamacsl Optical
Nonlinearities in Metal Nanoparticle$. Phys. Chem. B05,2264-2280 (2001).

101



355.

356.

357.

358.

359.

360.

361.

362.

363.

364.

365.

366.

367.

368.

369.

370.

Du, L., Furube, A., Hara, K., Katoh, R. & Tachiya, M. Ultrafast plasmutuced electron injection
mechanism in gold-TiO2 Nanoparticle systemPhotochem. Photobiol. C Photochem. R0, 148523
(2012).

Sonnichsen, C., Franzl, T., Wilk, T., von Plessen, G. & Feldmamradtic Reduction of Plasmon Damping
in Gold NanorodsPhys. Rev. Let88, 1-4 (2002).

Ishihara, H., Nobuhiro, A., Nakatani, M. & Mizumoto, Y. Journal of Photochemistry and Photobiology A :
Chemistry Anomalous optical response of metaiolecule coupled systerilournal Photochem. Photobiol.
A Chem221,148-153 (2011).

Guo, Jet al. Electron-transfer dynamics from Ru polypyridyl complexes to In208argatalline thin films.
J. Phys. Chem. B10,5238-44 (2006).

Furube, A.et al. NearIR transient absorption study on ultrafast electron-injection dynamocs & Ru-
complex dye into nanocrystalline In203 thin films: Comparison with SnO®, and TiO2 films.J.
Photochem. Photobiol. A Che82,273-279 (2006).

Brown, M. M. D.et al. Plasmonic dyeaensitized solar cells using core— shell metal— insulator nanoparticles.
Nano Lett11,438-445 (2011).

Du, L., Furube, A., Hara, K., Katoh, R. & Tachiya, M. Mechanisihplasmon-induced charge separation
and recombination at gold nanoparticle supported on different size AnGx. SPIE 6831, 68310W-
68310W~10 (2007).

Yu, K., Tian, Y. & Tatsuma, T. Size effects of gold nanaoparticles on plasmdaced photocurrents of
gold-TiO2 nanocompositeBhys. Chem. Chem. Phys 541720 (2006).

Chen, Z. Het al. Vertically Aligned ZnO Nanorod Arrays Sentisized with Gold Nanoparticles for Sghottk
Barrier Photovoltaic Cellsl. Phys. Chem. €13,13433-13437 (2009).

Jacak, W., Krasnyj, J., Jacak, J., Donderowicz, W. & JacakMé&chanism of plasmon-mediated
enhancement of photovoltaic efficiendy.Phys. D. Appl. Phyg4,055301 (2011).

Eagen, C. F. Nature of the enhanced optical absorption of dye-coatsthiddg) films.Appl. Opt.20, 3035-
42 (1981).

Arakawa, T., Munaoka, T., Akiyama, T. & Yamada, S. Effects Sifver Nanoparticles on
Photoelectrochemical Responses of Organic Dyes §. J. Phys. Chem. €13,11836-11835 (2009).

Hiagglund, C., Zich, M. & Kasemo, B. Enhanced charge carrier generation in dye sensitized solar cells by
nanoparticle plasmonéppl. Phys. Lett92,013113 (2008).

Wen, C., Ishikawa, K., Kishima, M. & Yamada, K. Effects o¥eil particles on the photovoltaic properties
of dye-sensitized TiO2 thin filmSol. Energy Mater. Sol. Cel@l, 339-351 (2000).

Zhao, G., Kozuka, H. & Yoko, T. Effects of the incorporation ibfes and gold nanoparticles on the
photoanodic properties of rose bengal sensitized TiO2 film electrodes prepyassd-del methodSol.
Energy Mater. Sol. Cell6,219-231 (1997).

Glass, A., Liao, P. F., Bergman, J. & Olson, D. Interaction of met#tiearwith adsorbed dye molecules:
absorption and luminescendé@pt. Lett.5, 368 (1980).

102



371.

372.

373.

374.

375.

376.

377.

378.

379.

380.

381.

382.

383.

384.

385.

386.

387.

388.

Standridge, S. D., Schatz, G. C. & Hupp, J. T. Distance dependencembmpashanced photocurrent in
dye-sensitized solar cell. Am. Chem. So&31,8407-9 (2009).

Lawandy, N. PLASMON ENHANCED SENSITIZED PHOTOVOLTAIC CELL&ipo.int22,1-5 (2005).

Lee, K.-C,, Lin, S.-J., Lin, C.-H., Tsai, C.-S. & Lu, Y.-J. Seftect of Ag nanoparticles on surface plasmon
resonanceSurf. Coatings Techna02,5339-5342 (2008).

Bigioni, T. P. & Collins, R. W. Enhancement of dye-sensitizedrscells using colloidal metal nanopatrticles.
US Pat. App. 12/220,862008). at <http://www.freepatentsonline.com/y2009/0032097.html>

Schnadt, Jet al. Experimental evidence for sub-3-fs charge transfer from an aromatizbate to a
semiconductorNature418,620-3 (2002).

Zhdanov, V. P. & Kasemo, B. Nanometer-sized antenna for enhancefmabsorption of light by dye
moleculesAppl. Phys. Lett84,1748 (2004).

Klar, T. et al. Surface-Plasmon Resonances in Single Metallic Nanopartrilgs. Rev. LetB0, 4249-4252
(1998).

Kochuveedu, S. T., Jang, Y. H. & Kim, D. H. A study on the meisha for the interaction of light with
noble metal-metal oxide semiconductor nanostructures for various phsicgdhgpplicationsChem. Soc.
Rev.126,3868-79 (2013).

Liu, N., Prall, B. S. & Klimov, V. I. Hybrid gold/silica/nanocrystalantum-dot superstructures: synthesis
and analysis of semiconductor-metal interactioném. Chem. So&28,15362-3 (2006).

Subramanian, V., Wolf, E. E. & Kamat, P. V. Catalysis with TiOB/ganocomposites. Effect of metal
particle size on the Fermi level equilibratidn Am. Chem. Sot26,4943-50 (2004).

Kamat, P. V. Quantum Dot Solar Cells. Semiconductor Nanocrystals latsHagvestersJ. Phys. Chem. C
112,1873718753 (2008).

Li, Y., Wang, H., Feng, Q., Zhou, G. & Wang, Z.-S. Gold nanoparticles ifi@@ photoanodes: a superior
candidate for high-efficiency dye-sensitized solar c&lieergy Environ. Scb, 2156 (2013).

Roduner, E. Size matters: why nanomaterials are diffetdm@m. Soc. Re@5, 583-92 (2006).
Brillson, L. J. & Lu, Y. ZnO Schottky barriers and Ohmic conta&t®\ppl. Phys109,121301 (2011).

Frese, K. W. Theoretical Models of Hot Carrier Effects at Metal-Semiconductordelestd. Electrochem.
Soc 139,3234 (1992).

Seah, M. P. & Dench, W. A. Quantitative electron spectroscopy of earfdc standard data base for
electron inelastic mean free paths in soligf. Interface Anall, 2-11 (1979).

Chou, C.-S., Yang, R.-Y., Yeh, C.-K. & Lin, Y.-J. PreparatidTiO2/Nano-metal composite particles and
their applications in dye-sensitized solar céfiswder Technol194,95-105 (2009).

Yoon, J., Sasaki, T. & Koshizaki, N. Dispersion of nanosized noble metal$Oia matrix and their
photoelectrode propertieghin Solid Films483,276— 282 (2005).

103



389.

390.

391.

392.

393.

394.

395.

396.

397.

398.

399.

400.

401.

402.

403.

Zaban, A., Ferrere, S. & Gregg, B. a. Relative Energetics at the SemicondusitizigrDye/Electrolyte
Interface.J. Phys. Chem. B02,452-460 (1998).

Springer, J. Absorption loss at hanorough silver back refleéthirofilm silicon solar cellsJ. Appl. Phys.
95,1427 (2004).

Van Dijk, M. aet al. Absorption and scattering microscopy of single metal nanopartiefgs. Chem. Chem.
Phys.8, 3486-95 (2006).

Govorov, A., Bryant, G., Zhang, W. & Skeini, T. Exciton-plasniateraction and hybrid excitons in
semiconductor-metal nanoparticle assembhisso Lett6, 984-994 (2006).

Hagfeldt, A., Boschloo, G., Licheng, S., Lars, K. & Pettersson, H. Bystized solar cellChem. Rev110,
6595-663 (2010).

Meng, F. & Sun, Z. A mechanism for enhanced hydrophilicitgilvier nanoparticles modified TiO2 thin
films deposited by RF magnetron sputteriagpl. Surf. Sci255,6715-6720 (2009).

Jerisian, R. Influence of oxygen on the behaviour of diodescédbd from sputtered TiO2 films on gold.
Thin Solid Filmsl15,229-235 (1984).

Lide, D. R.Handbook of Chemistry and Physi¢2004).
Neamen, D. ASemiconductors Physics and Devigd992).

Viet, A. Le, Jose, R., Reddy, M. V, Chowdari, B. V. R. & Ranskra, S. Nb205 Photoelectrodes for Dye-
Sensitized Solar Cells : Choice of the Polymorph. J. Phys. Chem. €14,21795-800 (2010).

Mertens, H., Verhoeven, J., Polman, A. & Tichelaar, F. D. Infravefhce plasmons in two-dimensional
silver nanoparticle arrays in silicoAppl. Phys. Lett85,13179 (2004).

Xu, G., Tazawa, M., Jin, P., Nakao, S. & Yoshimura, K. Wavelengtinguwii surface plasmon resonance
using dielectric layers on silver island film#ppl. Phys. Lett32,3811 (2003).

Standridge, S. D., Schatz, G. C. & Hupp, J. T. Toward plasmonic solar psaiection of silver
nanoparticles via atomic layer deposition of TiQangmuir25, 2596-600 (2009).

Moulin, E. et al. Improved light absorption in thin-film silicon solar cells by integratioh silver
nanoparticlesJ. Non. Cryst. Solid354,2488-2491 (2008).

Wang, Y. Arrays  of  ZnO nanowires  for  photovoltaic  devices. (2009 at
<http://dspace.cityu.edu.hk/handle/2031/5828>

104



Chapitre II. Résultats sur la synthese de nanoparticules de T;O
et Au

Devant la diversité des techniques proposées dans la littérature pour la synthéese de
nanoparticules de Tixt d’or a destination des cellules solaires a colorant plasmoniques, il a été
décid¢ de comparer différentes synthéses. En vue d’optimiser les propriétés des cellules solaires,
les poudres de TiODdoivent étre cristallisées en phase anatase, avoir une surface spécifique
élevée et présenter une agglomération controlée. Ces trois parameétres permettent respectivement
une meilleure conduction électronique, une plus grande concentration de colorant et une
meilleure homogénéité au sein du film. Dans un secangisté s’agira d’identifier une méthode
de synthése permettant d’obtenir des nanoparticules d’or non agrégées de taille homogéne et de
forme contrélée. La comparaison entre différentes syntheses a permis de sélectionner des poudres
de TiG, présentant desiitles de particules primaires et d’agrégats particuliéres. Parmi les
synthéses présentées dans ce chapitre, certaines ont été sélectionnées pour étre déposées sous
forme de films par centrifugation (voire chapitre 1l1).

1. Synthéses et caractérisations du dioxyde de titane, TiO

1.1. Hydrolyse a température ambiante (synthese A)

Au début de cette thése nous avons choisi de symhét®, par méthode chimique en
voie aqueuse a partir de la réduction de TiQP& le peroxyde d’hydrogene H,O,. Cette
premiere synthese a été choisie en raison de sa simplicité. Les poudres denfi@rmées a
température ambiante et cristallisées par un traitement thermique ultérieur [1,2]. Cette synthese
sera appelée par la suite synthése A.

Une masse de 0,2 djoxysulfate de titane (TiOSO,4) est dissoute a 25 °C dans un volume
de 5 ml d’eau distillée. La solution est par la suite diluée dans 20 ml d’eau et 500 pL de kO,
(30%) sont ajoute pour initier la réaction (la concentration en TiQS#3t alors de 0,05 M). La
solution incolore et transparente devient rouge translucide. La réaction de ;T&O&OHO,
conduit a la formation d’un complexe de peroxyde de titane [3] avec un rendement massique par

rapport a TIOS@de 39 % :
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TiIOSO, + H,0, = Ti(02)SO, + H,0 (1)
Ti(0,)SOy + 20H + (x+1) HO = TIO(OH), - XH,0 + H,0, + SO (2)

La vitesse de réaction de TiOp@vec HO, dépend fortement de la température. A
25°C, la solution peut étre utilisée 25 minutes apres I'initiation de la réaction pour étre déposée
directement par ¢mpage d’un substrat dans la solution sous agitation. On obtient alors une
croissance lente (3 nm/h) conduisant a la formatiam film dense de TiO(OH)formé de
particulesd’environ 17 nm [4,5]. Le dépot d’un film mince d’oxy-hydroxide de titane peut aussi
étre provoqué par 1’application d’un potentiel de réduction [5]. Les particules formées peuvent a

tout moment de I’étape de croissance étre isolées par centrifugation (voir chapitre III).

Influence du traitement thermique sur la cristallisation de
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—500°C
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Figure Il -1 : Diffractogrammes RX des poudres TiQ obtenues par synthese A avant traitement thermique, et
apres traitement thermique a 300°C, 450°C, 500°C et 600°C. Les pics indexés correspondent a la phase

anatase.

Les analyses par Diffraction des Rayons X (ou DRX, voir annexes) avant traitement
thermique montrent que la poudre récupérée apres deux jours de réaction est amorphe et que la

calcination a une température supérieure ou égale a 450 °C provoque la cristallisation de la phase

anatase (Figurd-1).
106



Un traitement thermique permet d’obtenir TiO, par déshydratation selon la réaction :

TiO(OH), »TiO, + H,O

Le rendement massique final par rapport a la masse de Ti introduit est de 44 %.

La formation de TiQ par déshydratation intervient entre 130 °C et 350 °C comme le
montre 1’étude menée par Analyse Thermo-Gravimétrigue (ATG) Kigure 11-2) et Analyse
Thermo Différentielle (ATD)sur la poudre issue de I’hydrolyse aprés mirissement de 2 jours
(Figure 11-3). Dans cette gamme de température, une premgaction endothermique de 25 a
125 °Cprovoque une perte de masse de ’ordre de 15 % correspondant au départ de 1’eau de
cristallisation. Le degré d’hydratation de TiO(OH), .X HO est d’environ 1,5. Une seconde
réaction endothermique jusqu’a 350 °C s’accompagne d’une perte de masse de 16 % et
correspond a la formation du Ti@morphe par déshydratation. Ces analyses montrent également
gue la cristallisation en anatase a lieu a @75Une étude similaire montrait cependant une
cristallisation dés 300 °C [2Une telle différence peut s’expliquer par le role crucial de ligands
facilitant ou bloquant la transformation de phase. La présence de groupement sulfates, fortement
liés, peut entrainer une stabilisation de la phase amorphe [6] et ainsi expliquer que la
cristallisation commence a une température supérieure. Le phénomene exothermique observé a

partir de 700 °C correspond a la transition en phase rutile.
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Figure Il -2: ATG de TiO(OH),, 1,5H,0 obtenu par synthese A.
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Figure Il -3: ATD de TiO(OH),, 1,5H,0 obtenu par synthése A.

Les clichés de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) montrent que la poudre
obtenue est composée d’agglomérats micrométriques de nanoparticules. La comparaison de la
morphologie des poudres avant et aprés calcination (Figddemontre que la taille et la forme

des agrégats ainsi que des particules n’évoluent pas lors de la calcination.
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Figure Il -4: Clichés MEB de la poudre obtenue a I’issue de ’hydrolyse a température ambiante avant (a) et

apres (b) calcination a 500 °C.

Apres calcination 30 min a 500 °C, la taille des cristallites de &gimée par la relation
de Scherrer (voir annexes) aebBenviron 20 nm et la surface spécifique obtenue a partir de
I’analyse de I’adsorption de gaz par la méthode BET est de 45 m?/g. La taille des cristallites
donnée par la relation de Scherrer correspond a la taille des particules primaires observées en
MEB, ce qui suggére que les particules composant les agglomérats sont monocristallines. La
surface spécifique obtenue par la méthode BET équivaudrait a des spheres lisses de 17 nm.
L’accord entre ce diametre théorique et la taille réelle des nanoparticules suggere de faibles

anisotropies et rugosités des particules réelles.

La synthese de TiDpar hydrolyse a température amié permet d’obtenir aprés
traitement thermique a 500 °C une poudre d’anatase composée d’agglomérats micrométriques de
particules nanométriques. Ces poudres présentent une surface spécifique relativement élevée en
raison de la faible taille des particules primaires (environ 20 nm). La morphologie particuliere de
cette poudre de Ti{pourrait s’avérer intéressante pour ses propriétés de diffusion de la lumiére
et de transport de masse a travers ses porosités. En effet, les particules micrométriques diffusen
mieux la lumiere visible que les nanoparticules. De plus, la taille micrométrique des porosités
entre les agglomérats devrait permettre une meilleure diffusion de phases liquides ou d’ions
présents en phase liquide.

Cependant de meilleures photoréactivités catalytiques ont été observées dans la littérature
pour les particules ayant subi une hydrolyse a température plus éldvéaées a partir d’une
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solution concentrée en TiOS@L,91 M [7]. Nous allons donc maintenant nous intéresser a la

synthése de Ti@a partir de TiOSQpar hydrolyse a plus haute température (85 °C).

1.2. Hydrolyse a 85 °C

La synthese de Tiparréaction d’hydrolyse de TiOSQ peut étre activée par traitement
thermique 4 h sous reflux a 85 °C. Cette synthese peut étre effectuée en mélange éthanol/ea
milieu modérément acide (ajout NaOH, pH=5,5) ou en milieu tres acide (ajoutbde,,H
pH=0,4)[7-9]. Ces trois protocoles ont été testés dans le but d’obtenir une poudre correspondant
aux critéres de sélection énoncés en début de chapitre. Les protocoles de synthessesdés pr
dans le Tableall-1. Les poudres obtenues ont été rincées plusieurs fois a I’eau puis a 1’éthanol

avant caractérisation.

Tableaull -1: Conditions expérimentales des synthéses d'hydrolyse a 85 °C

Piecaiivis Concentration Solviint Rendement
‘ ) (%)
TiOSO4 031 80 %ovot eau 20 Yovot éthanol 24
TiOS04 0.40 eau + NaOH- pH 5.5 53
TiOSO4 H2804 0,76 eau - pH 0.4 56

2500

——eau-éthanol %vol. 80-20
2000

1500

Intensité (u. a.)

1000

500

20 30 40 50 60
26 (°)

Figure Il -5 : Diffractogrammes RX des poudres de TiQ synthétisées par hydrolyse a 85 °C.
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La synthése de TiDa 85 °C dans un meélange eau-éthanol produit un & bien
cristallisée, dans la forme minérale anatase (Figubg. La taille des cristallites calculée par la
relation de Scherrer est de 4,5 nm et la surface spécifique est de 273 m?2/g. Cette surface
spécifiqgue est de 100 m2/g supérieure a celle de spheres lisses de 4,5 nm de diamétre, ce qui
suggere une rugosité assez importante des nanoparticules formées. Le rendement est d’environ

24%.

La synthese en milieu modérément acide (pH ajusté a 5,5 par ajout de NaOH 5%) permet
d’atteindre un rendement de 33, le changement de pH provoquant la précipitation d’un gel
suite a I’hydrolyse du précurseur. La microscopie électronique a balayage montre que cette
poudre est composée d’agglomérats micrométriques de formes irrégulieres (Figliré). De plus,
cette poudren’est pas cristallisée (Figurell-5). Cette différence de cristallinité par rapport a la
synthése précédente peut s’expliquer par un mécanisme réactionnel différent. En effet, la
précipitation alieu en début de synthése lors de 1’ajout sous reflux de NaOH. Il semble que la
peptisation de ce gel a 85 °C ne permette pas de dissocier suffisamment le gel pour permettre la

formation puis la croissance de nucléis cristallins.

A s s

- 9

- . 4 £ ,-Q’i&s‘“’ " "
1 um EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Photo No. =3 TiO2 NaOH
WD = 3.9mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag = 10.00 KX

Figure 11 -6 : Cliché MEB de la poudre de TiQ synthétisée a 85 °C avec ajout de NaOH.
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La synthése de TiDen milieu trés acide (pH=0,4) a partir de TiQSK,SO, H,O
conduit également a un rendement élevé (56 %), probablement grace a une importante
sursaturation du milieu. La poudre de Tif@cupérée est trés bien cristallisée, dans la forme
minérale anatase (Figuié-5). La taille des cristallites est de 9 nm et la surface spécifique
obtenue par la méthode BET est de 321 m?#/g. Les clichés MEB et Microscopie Electronique a
Transmission (MET) montrent que la poudre de;Té&t composée de supgielomérats d’une

dizaine de micromeétres composés d’agglomérats de 1’ordre du micrometre eux-mémes composes

de nanoparticules (Figute7 et Figurdl-8).

4 L2 2 4 4 C o
EHT= 300kV Signal A=InLens  PhotoNo.=4 X x Ringé H20 | 200nm ~ EHT = 3.00kV Signal A=InLens  PholoNo.=5 101212-Ti02 H2S04 Reflux Ringé H20
- wD=35mm Date:17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. WD = 35mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev, Mag = 100.00 K X

Figure 11 -8 : Cliché TEM de TiO, synthétisé par hydrolyse a 85 °C a pH 0,4.
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Ces 3 synthéses basées sur I’hydrolyse de TiOSO4 a 85 °C permettent d’obtenir des
poudres de Ti@ de surfaces spécifiques extrémement élevées. Cependant les structures
d’agrégations paraissent moins bien contrdlées que dans I’hydrolyse a température ambiante. Ces
synthéses n’ont pas été retenues pour la suite des travaux. L’augmentation de la température de
I’hydrolyse a cependant permis de modifier de mani¢re importante la morphologie des poudres
synthétisée. L’augmentation de la température d’hydrolyse au-dessus de 100 °C a été permise par
I’utilisation d’un réacteur fermé. Ces synthéses en conditions hydrothermales sont décrites dans

la section suivante.

1.3. Synthése hydrothermale de nanoparticules de Ti©

Le dispositif ayant été utilisé lors de cette thése est une bombe (autoclave) fabriquée par
la société Parr. La Figurd-9 présente les réacteurs utilisés, le volume utile (en blanc) du
réacteur de Téflon (en gris) de 20 ml a été rempli a 80 %. Le réacteur étaét(folume
constant), la pression est autogene et dépend directement de la température de la réaction ainsi
gque du volume de remplissage. La température de réaction, de 180 °C a 220 °C, permet
d’atteindre des pressions comprises entre 10 et 23 bars. Ces conditions ne sont donc pas
supercritiquegTc H2=374 °C et py2o=221 bars, voire Figur-10), cependant dans ce domaine
de pression et température la constante diélectrique de 1’eau diminue déja de maniére

significative ce qui permet de modifier les équilibres réactionnels.

F

)

NN

Figure 11 -9: Photographie et schéma du réacteur utilisé pour les synthéses hydrothermal&8].
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Pression
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Figure Il -10 : Diagramme schématique Pressiofrfempérature de I’eau. C est le point critique et I’ovale bleu

situe les conditions expérimentales utilisées.

La synthese hydrothermale est une méthode intéressante pour obtenir des nanoparticules
tres bien cristallisées de grande pureté et homogénéité avec des temps de réaction relativement

courts.

1.3.1.Synthése hydrothermale a partir de différents précurseurs de titane
TiPP (isopropoxyde de titane), TiC} (synthese B) et TiOSQ
(syntheseC)

Différentes synthéses hydrothermales ont été réalisées lors de cette these, a partir des
précurseurs iso-propoxyde de titane (TiPP), tetrachlorure de titang)(@i@ixysulfate de titane
(TIOSQy). Les protocoles expérimentaux sont d’abord rapidement décrits, ainsi que leS propriétés
des poudres obtenues. Pour permettre une meilleure comparaison, les résultats concernant la
cristallinité et les morphologies des poudres sont regroupés apres la description des trois

protocoles.

Le protocole expérimental pour la synthése hydrothermale de ari@rtir de TiPP est
adapté de celui développé par Ito et col. [11]. Une masse de 0;56&dy acétique a été ajoutée

en une seule fois a 2,53 g de TiPP a température ambiante pour modifier la sphére de solvatation
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de I’ion Ti*". Aprés 15 minutes d’agitation, ce mélange est versé en une fois dans12,54 ml d’eau

sous agitation rapide. Un précipité blanc de TiPP se forme instantanément. Aprés une heure
d’agitation, 0,17 ml d’acide nitrique (65 % massique) est ajouté a la solution. Un premier
traitement thermique réalisé a 80 °C pendant 75 min sous neflux a la formation d’une

poudre blancheDe I’eau est ajoutée aprés retour a la température ambiante jusqu’a atteindre un

volume de 16 ml. Le mélange est alors versé dans le réacteur hydrothermal pour y subir un
traitement hydrothermal de 12 heures a 220 °C permettant la formation de nanoparticules
cristallisées par un mécanisme de dissolution-précipitation [12]. Apres un refroidissement
température ambiante, on ajouid ml d’acide nitrique. Le mélange réactionnel est ensuite
soumis aux ultraens, centrifugé puis redispersé par sonication dans I’eau. Le procédé de
centrifugation et saication est répété 6 fois dans ’eau et deux fois dans 1’éthanol avant séchage

de la poudre obtenue dans une cloche a vide a température ambiante. Ce procédé de rincage et

séchage est commun aux syntheses hydrothermales exposées par la suite.

Une seconde synthése a été basée sur celle proposée par Barbe et col. [13]. Udevolume
1,6 ml de TiPP est ajouté goutte a goutte a température ambiante adQ6amblution aqueuse
diluéed’acide nitrique (1,4.10* M). La solution ete précipité de TiPP formé sont alors chauffés
sous reflux a 85 °C pendant 6 h sous agitation rapide pour permettre la peptisation du solide
amoprhe et la formation deQ,. Apreés refroidissement a température ambiante, la solution subit
un traitement hydrothermal a 220 °C pendant 12 h. Le protocole expérimental de la synthése
hydrothermale de Ti@a partir de TiCJ, par la suite appelée synthése B, est basé sur celui de
Kolen’ko [14]. Un volume de 2 ml de Ti¢la été ajouté goutte a goutte sous agitation a 16 ml
d’une solution aqueuse concentrée de de HCI (2 M) de maniére a diluerjlsari€provoquer
de précipitationUn exces de 20 ml d’ammoniaque a ensuite été versé en une fois a la solution
sous agitation rapidpour provoquer 1’hydrolyse du TiCls. Le précipité obtenu est récupéré par
six cycles de centrifugations et rincages. La poudre est ensuite disjerséé ml d’eau avant
traitement hydrothermal a 200 °C pendant @ Tefficacité du ringage a été vérifiée par XPS,
aucune trace de chlore n’est détectée en surface de la poudre de TiD

La synthese hydrothermale a partir de TiQS@ar la suite appelée synthese C, est
adaptée d&olen’ko [14]. Une masse de 6,4 g de TiOS@ é¢ dissoute dans 16 ml d’eau a
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température ambiante (soit [Ti]=2,5 M). Cette solution de pH égal a 0,4 a ensuite subit un
traitement hydrothermal a 200 °C pendant 6 h. La poudre obtenue comportant quelques
agglomérats microniques, il est nécessaire de pratiquer une décantation apres sonication. Les

deux tiers du surnageant sont ensuite récupérés puis rincés et séchés.

(101)
(004) —TiPP protocole Ito et col.

(103) (112) (200) (105)211)
../uj\\ AN N

- TiPP protocole Barbe et col.

©

2

\‘2.)

®

S —Synthése B (TiCl,)

Synthése C (TiOSO, 2,5 M)
20 25 30 35 40 45 50 55 60

26 ()

Figure Il -11: Diffractogrammes RX des poudres de TiQ synthétisées par voie hydrothermale a partir des
précurseurs TiPP, TiCl, (syntheése B) et TIOSQ (synthése C).

Comme le montre la Figurg-11, ces différentes synthéses hydrothermales permettent
toutes d’obtenir des poudres de TiO, cristallisées en phase anatase. La taille moyenne de
cristallites varie de 12 nm (pour les deux syntheses a partir de TiPP) a 22 nm (synthese C a partir
de TiOSQ) et 29 nm (synthése B a partir de T)CI

Les clichés MEB montrant respectivement les particules synthétisées et leur état
d’agglomération sont présentés respectivement en Higligeet Figurdl-13.

Les syntheses utilisant le précurseur TiPP conduisent a la formation d’agglomérats
micrométriques de forme indéterminée, avec une taille de particule primaire comprise entre 10 et
30 nm. La poudre de Tigbtenue par la synthése B est constituée de particules peu agglomérées
dont la taille varie entre 10 nm et 40 nm. Les poudres élaborées par la synthése C sont composées
d’agglomératsplus ou moins sphériques d’environ 100 nm composés de particules primaires

d’environ 20-30 nm de diameétre. Dans tous les cas, les tailles de particules primaires observées
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par MEB sont en accord avec les tailles moyennes de cristallites estimées d’aprés la DRX ce qui
suggere que les particules formées sont monocristallines.
Les surfaces spécifiques mesurées par méthode BET varient de 4pm#des poudres
B (TiCls) & 90 m2.g pour les poudres C (TiOSPet 130 m2.g pour les poudres synthétisées a
partir de TiPP. Pour ces mémes poudres la méthode BJH suggére des porosités respectivement
comprise entre 10 nm et 20 nm (synthése B), d’environ 9 nm (porosités intra-agglomeérats) et 55
nm (porosités inter-agglomeérats) (synthése C) et inférieure & 5 nm (synthéses TiPP).

» fw S - o A Sud. 2 1'% - s~
Signal A= InLens Photo No. =1 EHT =10.00 kV Signal A =InLens Photo No. =1 100113 TIPP 1,6mL

Date :31 Jan 2013  Reference Mag = Out Dev. H ~ WD=25mm Date :31 Jan 2013  Reference Mag=Out Dev.  Mag = 500.00 K X

V&P &)
o - /

e
, P 4
EHT =10.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 4 040113 TiCl4 2mL EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 1 FM 943
WD = 22mm Date :31 Jan 2013  Reference Mag = OutDev.  Mag = 250.00 K X |_i WD = 3.1 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag = 300.00 K X

Figure Il -12: Clichés MEB des poudres TiQ synthétisées a partir de différents précurseurs : TiPP par les
méthodes de Ito et col. (a) et Barbe et col. (b), Tig{synthése B) (c) et TIGO, a 200 °C et 2,5 M (synthése C)

(d).
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200nm EHT = 3.00kV Signal A= InLens PhotoNo.=4

WD = 28mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. WD=43mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev.
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100nm EHT = 3.00kV Signal A=InLens  PhotoNo.=6 040113-HYDRO-2mL TiCl4 100 nm EHT = 3.00kV SignalA=InLens  PholoNo.=7 030113-HYDRO-6,4g TiO SO4
WD = 29mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. Mag = 100.00 K X H WD = 34mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. Mag = 100.00 K X

Figure 11 -13: Clichés MEB desstructures d’agglomération des poudres TiO, synthétisées a partir de
différents précurseurs : TiPP par les méthodes de Ito et col. (a) et Barbe et col. (b), TiGynthese B) (c) et
TiOSO, a 200 °C et 2,5 M (synthése C) (d).

La synthése B conduit a une faible agglomération des particules et une surface spéc#ifue de
m2.g* proche de celle de la synthése A (hydrolyse & température ambiante) alorsymiiedses

C produit une poudre présentant des agglomérats d’environ 100 nm et une surface spécifique
doublée (90 m2:§). Cette structuration particuliére de la poudre parait étre un intermédiaire
intéressant entre les particules de la synthése B et les agglomérats micrométriques de la synthése
A. Nous avons choisi d’étudier plus en détail I’influence de quelques parameétres expérimentaux

sur la synthése C.
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1.3.2.Etude des parametres expérimentaux de la synthese hydrothermale a
partir de TIOSO, (synthéses C et D)

D’un point de vue énergétique, la source de la cristallisation en conditions hydrothermales
est la différence d’énergie libre générée par la sursaturation du milieu lorsque celui-ci passe de la
température ambiante a la température de la réaction hydrothermale [15]. La sursaturation dépend
notamment de la température etde la concentration en réactif. Il est raisonnable de dire que plus la
sursaturation est importante, plus le nombre de nucléi formés est important et plus les particules
primaires formées devraient étre petites [16]. Dans le but de contrdler la taille des particules, nous

avons fait varier la concentration en TiOS# la température de la synthése C.

Dans un premier temps, la masse de réactif introduite a été réduite a 1,024 g et 3,344 g
(soit respectivement des concentrations en Tip&00,4 M et 1,3 M, au lieu de 2,5 M pour la
synthése C)Dans un second temps, I’impact de la température de la réaction hydrothermale (et
donc de la pression) a été étudié entre 180 °C et 220 °C. La synthése hydrothermale affectuée

200 °C pour une concentration en TiQ3f@ 0,4 M est appelée par la suite synthese D.

(101)
___Ti0SO, 0,4 M

(Synthese D)
(004) (200)

—Ti0S0O,4 1,31 M

A N m

TiOSO, 2,5 M
(Synthese C)

Intensité (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figure 1l -14: Diffractogrammes RX des poudres TiQ préparées par voie hydrothermale a 200 °C a partir de

différentes concentrations de TiOSQ@ 0,4 M (synthése D), 1,3 M et 2,5 M (synthése C).
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Les caractérisations par DRX et par MEB montrent que la concentration en réactif a un
impact important sur la morphologie des poudres. Pour une température de 200 °C et des
concentrations initiales en TiOg@e 2,5 M, 1,3 M et 0,4 M, les tailles de cristallites estimées
d’aprés les diffractogrammes RX sur poudre (Figurell-14) sont respectivement de 22 nm, 24 nm
et 14 nm et les surfaces spécifiques de 8@m84 nf.g* et 130 M.g . Les écarts de taille de
cristallites et de surface spécifique entre les échantillons réalisés avec des concentrations de
2,5M et 1,3 M ne sont pas significatifs. Les tailles moyennes de cristallites sont en accord avec
les tailles des particules primaires observées par MEB, indiquant leur nature majoritairement
monocristalline (Figurdl-15). La concentration du réactif influe aussi de maniere significative
sur 1’état d’agglomération des poudres. Pour une concentration de 0,4 M la poudre synthétisée
présente une structure dense mais non agglomérée, 1’augmentation de la concentration en Ti a
1,3M engendre une faible agglomération de quelques particules tandis qu’une concentration de
2,5M entraine la formation d’agglomérats sphériques bien définis comportant quelques dizaines

de particules.

La Figure II-16 montre que lorsque la température de la synthese hydrothermale
augmente de 180 °C a 200 °C puis 220 °C (avec une concentration en,TdOX» M) les
tailles des cristallites augmentent, respectivement de 19 nm a 24 nm et 31 nm. Les clichés MEB
permettent de constater que la taille des agglomérats diminue d’environ 120 nm a 90 nm et 60 nm
guand la température augmente de 180 °C & 200 °C et 220 °C (FidWyeL’augmentation de
la température conduit donc a ’augmentation des tailles de cristallites (et probablement des
tailles des particules primaires). Cette augmentation de taille des particules conduit a la
diminution de leur surface spécifique et donc a une plus faible agglomération. Les mécanismes
engendrant une diminution d&agrégationavec 1’augmentation de la taille des particules sont
discutés au sein de la section 1.5 de ce chap#eplus, la diminution déa fraction d’atomes
situés a la surface des particules pourrait également entrainer une réduction de densité de charge
globale, les especes chargées étant principalement localisées en surface des particules. Cette
moindre réactivité de surface des plus grosses particules primaires pourrait également expliquer
une moindre efficacité des chocs cohésifs au cours du traitement hydrothermal, malgré une
fréquence de collision relativement plus élevée lorsque la température augmente au sein du

réacteur.
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Figure 11 -15: Clichés MEB des poudres TiQ synthétisées par voie hydrothermales a partir de TiOSga
200°C aux concentrations de 0,4 M (synthese D) (a), 1,3 M (b) et 2,5 M (synthés€cJ)

121



(101)

G —220 °C
- (004) (105)211)
3 (103), (112) A
0
-‘ﬁ 200 °C
5 (Synthése C)
=

—180 °C
20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figure Il -16: Diffractogrammes des poudres préparées par voie hydrothermale 880°C, 200 °C (synthése C)
et 220°C de TiOSQ, 2,5 M.
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Figure 11-17: Clichés MEB des poudres TiQ synthétisées par voie hydrothermales a partir de TiOS£(2,5 M)
a 180 °C (@), 200 °C (synthese C) (b) et 220 °Q.(c
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La synthése hydrothermale a partir d’une solution aqueuse de TiOSO4 est un moyen trés
simple d’obtenir des nanoparticules monocristallines de taille et d’agglomération contrdlée en
jouant sur la concentration en précurseur et la température de la réaction hydrothermale.
L’augmentation de la taille des nanoparticules primaires avec la concentration et la température
montre qu’un processus de dissolution-croissance des nucléis formeés initialement contréle la

morphologie des poudres obtenues.

1.3.3.Bilan sur la synthése hydrothermale de TiQ (synthéses B, C et D)

Les trois syntheses hydrothermales retenues pour le dépdt de films depdiO
centrifugation (voir chapitre III) présentent une agglomération controlée ainsi qu’une grande
homogénéité. Les principales caractéristiques de ces syntheses et des poudres qui en sont issues
sont résumées dans le Tabld&2. La monocristallinité des particules formées par ces trois
syntheses a été contrélée par MET (FiglHEB).

Tableaull -2: Caractéristiques des poudres de TiQanatase élaborées par voie hydrothermale & 200 °C par les

synthéses B, C et D.

Type de synthése de

Concentration [Ti]  Taille de Surface spécifique

Précurseur Ti

TiO; ™M) cristallite (nm) (m*.g?) bt dtapglomemtion
Synthése B TiClL 1,14 29 47 faiblement aggloméré
Synthése C TiOSO4 25 22 90 agglomérats d’environ 90 nm
Synthése D TiOSOy 0.4 14 130 faiblement aggloméré
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Figure 11-18: Clichés MET de nanopatrticules de TiQ issues des synthéses B, C et D.

1.4. Cristallinité et stabilité de la phase anatase

Si le rutile est la phase stable de 7i@ haute température, la phase anatase est
majoritairement obtenue lors des synthéses par chimie douce. La faible différence de 1’énergie
libre deGibbsentre les deux phases indique que le polymorphe métastable (anatase) est en fait
presque aussi stable que le rutile a température et pression ambiante [17]. La phase anatase est
stabilisée dans les nanomatériaux et par la présence de ligands tels que les sulfates.

La transition de la phase anatase a la phase rutile est permise par une mobilité accrue des
atomes grace a la température, ce qui engendre aussi un grossissement important de la taille des
cristaux d’anatase restants. La proportion de chaque phase a été déterminée pour les poudres A, B
et C aprées différents traitements thermiques a partir des diffractogrammes RX (Fib@yen
utilisant la méthode de I’intensité intégrale (voir annexes). Les températures de transition anatase-
rutile observées par DRX pour les poudres de, T86ues des syntheses A, B et C ayant subi des
traitements thermiquelune durée de 30 minutes sont respectivement comprises entre 875 °C et
960 °C, 825 °C et 900 °C et enfin 925 °C et 1000 °C (Figuis).
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Une croissance des nanoparticules entraine la transition anatase-rutile a température plus
basse dans le cas de la poudre issue de la synthese B que dans le cas des poudies issues
synthéses A et C. La croissance des nanoparticules est provoquée par la minimisation de I’énergie
de surface des particules. La présence de ligands sulfates a la surfaces des particules issues des
syntheses A et C (réalisées a partir du précurseur TO&met de stabiliser la surface de
I’anatase et de retarder la croissance des particules et la transition anatase-rutile lors de
I’élévation de la température. |l est aussi probable que les Fi€ynthétisés a partir de la synthése
A et des synthéses C et D soient dopés au soufre. Des analyses d’énergie dispersive en énergie
(EDX) ont révélé un rapport atomique de S/Ti de 1,5.40r ces deux derniéres synthéses. L
dopage au soufre du Tita été rapporté aussi bien en tant que dopage anionique [18] que
cationique [19] et stabilise la phase anatase [20].
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Figure I -19: Evolution de la taille des cristallites (traits pleins) et proportion anatase/rutile en fonction dela

température de calcination pour les poudres A, B et C.

Si la taille des particules primaires varie avec la température du traitement thermique,
I’aspect des agrégats reste globalement identique efévolution de la taille des particules
primaires et leur coalescence n’est pas évidente pour la synthese Aorsqu’on examine les clichés
MEB (Figurell-20). Toutefois la coalescence peut avoir un impact tres important sur la surface

spécifique lorsque les structures sont nanoporeuses. Ceci est particulierement flagrant pour le
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TiO; issu de la synthése A dont les porosités imggdemérats sont de ’ordre de 3 nm. Les
surfaces spécifigues mesurées par BET sont respectivement de 45 m2/g et 10 m2/g pour les
échantillons calcinés a 500 °C et 700 °C. Cette différence est attribuée a une caalescenc

importante au sein des agglomérats, bloquant les porosités internes.

Signal A = InLens Photo No. =6 TiO2 NH3 00 EHT = 7.00kV Signal A = InLens Photo No. =7 TiO2 NH3

Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag = 50.00 KX WD = 3.6 mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag =250.00 K X

v B B
EHT = 7.00kV Signal A= InLens Photo No. =5 TiO2 700 EHT = 7.00kV Signal A = InLens Photo No. =7 TiO2 700
WD = 3.6mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag = 50.00 K X WD = 3.6mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag =250.00 KX

Figure 11-20: Clichés MEB de la poudre de TiQ issue de la synthése A avec une température de calcination de
500 °C (a et b) et 700 °C (c et d).

Un traitement thermique a plus haute température entraine la formation de la phase rutile
(Figure 11-21). Cette température de transition peut varier fortement d’un échantillon a 1’autre.
Les cristallites de riits ont des tailles supérieures a celles des cristallites d’anatase et peuvent

atteindre jusqu’a 300 nm apres 1 heure a 1300 °C.
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Figure Il -21: Diffractogrammes RX de poudres de TiQ issues de la synthése A aprés différentes températures

de calcination.

La transition anatase-rutile ayant lieu habituellement entre 600 °C et 700 °C, ces dioxydes
de titane ont des températures de transition particuliérement é€levées, ce qui peut s’avérer
intéressant dans ledre d’applications en catalyse, spécialement dans le domaine des matériaux
de construction [21,22]La stabilité de la taille et de la phase des nanoparticules jusqu’a des
températures avoisinant 700 °C peut permettre des traitements thermiques a haute température
des films de Ti@ devant entrer dans la composition de systéemes photovoltaiques. La stabilité du

substrat sur lequel est déposé le film rentre cependant aussi en compte.

Il est remarquable que toutes les transitions de phase interviennent lorsque les tailles
moyennes de cohérence cristalline dépassent 80 nm. Cette taille critique de transition est bien

plus élevée que celles constatée dans les études précédentes et dépend des propriétés des poudres.

1.5. Agrégation des nanoparticules

L’agrégation des particules primaires et secondaires de TiO, est un facteur primordial
pour canprendre les propriétés du film ensuite formé a partir de ces poudres. L’agrégation peut

avoir lieu a chaque étape de la synthese du matériau puis lors de la mise en forme du film, entre
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les particules monocristallines tout d’abord, puis entre les agrégats formés. Nous allons par la
suite distinguer les cristallites (domaines de cohérence cristalline), particules primaires (particule
issue d’un seul nucléi), particules secondaires (particules issues de 1’agrégation de plusieurs

particules primaires) et structures tertiaire (agrégat de nombreuses particules ayant sédimente).

Le premier phénomeéne pouvant entrainer une agglomération de nanoparticules, c’est-a-
dire une agglomération avec formation d’un lien chimique, est la nucléation hétérogeéne. Ce type
de nuléation entraine nécessairement 1I’existence de nanoparticules multicristallines au sein de la
poudre. Or, comme montré précédemment, dans notre cas les particules synthétisées sont
monocristallines. Les particules formées lors de ce travail sont donc, du moins dans leur majorité,

issues de nucléation homogéne et chaque particule primaire correspond a une cristallite.

Un examen attentif des particules secondaires formées au terme des synthéses a partir de
TiOSQO, a température ambiante ou par traitement hydrothermal permet de constater que les
formations sont toutes des sphéroides, et qu’il n’y a pas de particules secondaires fortement
anisotropes ou de structure fractale.

L’agrégation initiale des particules primaires se fait donc selon un processus lent et
réversible. La stabilité d’une solution colloidale vis-a-vis de 1’agrégation de ses composants
dépend de la fréequence des collisions et leur efficacité [23].

La fréquence des collisions dépend de nombreux paramétres et a été théorisée par
Smoluchowski [24] L’efficacité des collisions peut étre évaluée a partir de 1’évaluation de
I’énergie d’interaction en fonction de la distance entre les particules [25]. Les forces de
dispersion [26,27], la répulsion électrostatique [@8}i que d’autres modeéles plus récents {28
33] permettent d’expliquer les données expérimentales sur la stabilité des solutions colloidales
non nanoparticulaires [34,35].

Les nanoparticules sont un cas a part en raison de leur faible charge, rendant la solution
colloidale plus instable [36L.es particules les plus petites auront alors tendance a s’agréger plus
facilement, jusqu’a atteindre une taille de particule secondaire suffisante pour présenter une
charge s’opposant a 1’agrégation de nouvelles particules. Plus les particules sont petites, plus leur
charge globale est faible et plus la taille de la particule secondaire doit étre importante pour

présenter une charge suffisante pour s’opposer a 1’agrégation des particules primaires. De plus,
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I’agitation thermique diminue avec’hugmentation de la masse des particules, ce qui favorise
I’agrégation des petites particules primaires puidtdifiagrégation des plus grosses particules

secondaires.

Il est important de noter que dans le cas de toutes les synthéses effectuées lors de cette
thése, une sédimentation a lieu. La formation d’agrégats assez massifs pour que la gravité prenne
I’avantage sur le mouvement brownien a donc lieu avant séchage de la poudre. La formation de
ces agrégatslicu durant la synthése, avant séchage, et n’est impactée ni par une dispersion dans
I’éthanol, ni par unlavage a I’eau distillée, ni par un traitement basique permettant de substituer

les ligands de surface par des ligands hydroxo.

Dans le cas de la synthése par voie hydrothermale (B, C et D), les particules primaires
sont facilement distinctes et semblent avoir des contacts ponctuels avec leurs voisines. Il est donc
vraisemblable que ces particules aient quasiment arrété leur croissance avant de s’agréger.
Cependant, le fait que les agrégats soient indissociables par 1’application d’un traitement ultrason
puissant (100 W) et prolongé (1 heure), suggere que ces particules sont liées chimiquement par
des joints degrains. L’apparition de joints de grains entre ces particules primaires suggere soit
une réorganisation de 1’anatase, ce qui est peu probable en raison de la stabilité du cristal, soit que

la croissance a continué trés faiblement aprés la formation des particules secondaires.

Dans le cas de la synthése a température ambiante (synthese A), les particules primaires
sont plus difficiles a distinguer les unes des autres en raison de leur petite taille. Le contact entre
les particules est si étroit qu’il est tres difficile d’observer les porosités entre les particules
primaires, mais de telles porosités existent comme 1’a montré 1’adsorption de gaz. La conclusion

précédente est donc valable dans le cas de cette synthese a température ambiante.
La formation de particules secondaires trés massives, de tailles micrométriques, est

commune a toutes les synthéses. La quantité¢ de ces agrégats par rapport a celle d’agrégats

nanométriques ou de particules primaires isolées dépend de la méthode de synthése.
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L’étape de centrifugation concentre les particules dans la partie inférieure du volume
liquide et augmente ainsi la probabilité de choc efficace entre particules. Ceci provoque la
formation d’une structure tertiaire par agrégation des particules secondaires et primaires. Les
particules non-agrégées sont retirées du film lorsque celui-ci est extrait de la phase liquide. Lors

du séchage du film, les particules subissent des forces d’immersion (présentées au chapitre |

section 3.1) entrainant une consolidation du film.
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Figure Il -22: Analyse BJH de mesure d'adsorption de gaz (M 77 K) sur des poudres de Ti@issues des
syntheses A (a), B (b), C (c), et D (d). Les courbes présentent le volume poreug @h fonction du diametre
des pores considérés comme sphériques)(r

La structure formée par la poudre est désordonnée, les tailles de porosités entre les

particules dépendant des tailles des particules (Figt28). Plus les particules primaires sont

petites, plus les porosités constituées par un empilement de particules primaires sont réduites
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L’agrégation augmentant avec la diminution du rayon des particules et les conditions de synthése
impactant fortement I’agglomération, la taille des porosités n’est pas strictement proportionnelle
a la taille des particules primaires. De plus, la taille des particules primaires n’est pas le seul
facteur controlant 1’agglomération, il y a aussi plus globalement la réactivité et affinité de
surface des particules.

Les tailles moyennes de particules primaires de ces poudres sont respectivement 20 nm,
29 nm, 22 nm et 14 nm. Les particules primaires issues de la synthése A sont agglomérées sous la
forme de particules arrondies micrométriques. L’adsorption de gaz ne permet pas de distinguer la
taille des porosités inter-agglomérats en raison de leurs trop grandes dimensions. La porosité
intra-agglomeérat est cependant accessible et présente une taille moyenne de 2 nm. Les particules
primaires issues de la synthése B sont peu agglomérées. Les tailles de porosités sont comprise en
majeur partie entre 8 nm et 25 nm et comparable avec la taille des particules. La poudre issue de
la synthése C présente deuilta distinctes de porosités d’environ 9 nm et 53 nm correspondant
aux porosités intra-agglomérats et inter-agglomérats. Les particules primaires issues de la
synthése D sont densément agrégées, ce qui se traduit par des porosités petites devant la taille des
particules primaires. La majeure partie du volume poreux au sein de cette poudre se situe dans

des interstices inter-particulaires de moins de 5 nm.

1.6. Etat de surface et pureté

La présence de sulfates en surface du, RiDissue de la synthése est commune a toutes
les syntheses utilisant le TiOEomme réactif (syntheses A, C et D).
Plus la réaction d’hydrolyse est compléte, moins les sulfates sont présents dans le produit
final [14]. Il est possible de faire varier la quantité de groupements sulfates adsorbés en
augmentant la proportion de®, par rapport a TIOSQOde 1 a 30 % massique [37].
L’analyse thermo-gravimétrique couplée a 1’analyse thermique différenticlle (Figure
[1-23) ont permis de constater I’absence de perte de masse au-dessus de 330r8Gu’on chauffe
le produit de la réaction a température ambiante de Ti@SD6 M avec bD, (0,5 % mass. de
H,0O,) (synthese A). Au contraire, il y a une perte de masse de 14 % autour de 600 °C lors du
traitement thermique d’un échantillon de TiOSOa(aq) hydrolyseé ayant précipité aprés 2 jours a

température ambiante sansQd. Cette perte de masse est attribuée a la perte du groupement
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sulfate. La réaction d’hydrolyse permet de substituer des ligands hydroxo aux ligands sulfates, la

perte de masse de 14 % autour de 600 °C indique que cedtieusiold n’est compléte qu’a 87 %

en I’absence de H,O,. Le départ des sulfates coincide avec la déstabilisation de la forme anatase
qui entraine la transformation en rutile. La présence de sulfate étant connue pour stabiliser la
phase anatase, la température de transition anatase/rutile peut étre un indice sur la tengérature d
désorption des sulfates. Comme nous 1’avons décrit précédemment, les poudres de TiO;
synthétisées par voie hydrothermale a partir de,T(§inthése B) présentent une température de
transition anatase/rutile plus faible (entre 825 °C et 900 °C) que celles synthétisées par réduction
de TiOSQ par HO; (synthése A)entre 900 °C et 950 °C). La température de transition est
encore supérieure (entre 925 et 1000 °C) pour les poudres synthétisées par traitement
hydrothermal a partir de TiOS@ynthése C).

Bien que le taux de souffre en surface de ces matériaux laisse penser a une augmentation
de cette température de transition lorsque le taux de sulfate en surface augmente, ces résultats
sont & prendre avec précaution compte tenu de la possibilité d’un dopage au soufre (voir les
caractérisations optiques et photoélectiques chapitre I1I), du faible nombre d’échantillons et de la

diversité des tailles de particules et d’agglomérats observée.
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Figure 11-23: ATG (pointillés) et ATD (traits pleins) de TiO(OH),, 1,5H,0 obtenu par synthese A (bleu clair)
et du produit de I’hydrolyse partielle de TiOSO4q 2,5 M & température ambiante pendant 2 jours (bleu

fonce).
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TiO, préparé par synthése hydrothermale a partir

7000 d’une solution de TiOSO, 0,4 M
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Figure Il -24: Diagrammes de spectrométrie photoélectronique X de Tigsulfaté (synthése D avant et aprés
traitement thermique & 300 °C et 600 °C.
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Figure Il -25; Diagrammes de spectrométrie photoélectronique X de Tidssu de la synthése C sulfaté avant

(a) et apres (b) traitement basique.
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L’analyse par spectrométrie photoélectronique X (ou XPS) a été utilisée pour 1’étude de la
composition chimique de la surface du Ti@btenu par les synthéses A, B, C et D. Le chlore est
absent de la surface de la poudre issue de la synthése B et le soufre est présent a lassurface de
poudres issues des syntheses A, C et D. L’impact d’un traitement thermique sur la présence des
sulfate est limité jusqu’a des températures supérieures a 600 °C (Figure l1-24), entrainant une
oxydation partielle du soufre mais aussi une coalescence pénalisant la surface spécifique du
matériau. |l a été rapporté par Ito et col. que les groupements sulfates peuvent étre lkdeés par
I’ammoniac en solution aqueuse, les ligands sulfates étant remplacés par des ligands hydroxo
présents en forte concentration [3Bh traitement basique a base de NaOH permet d’enlever
toute trace de soufre en surface du,TiCe traitement consiste en un bain de la poudre dg TiO
sulfaté dans une solution aqueuse de soude a Ogenhnt 15 h suivi de I’application
d’ultrasons (f=80 kHz)en bain pendant 20 min, puis centrifugation et ringage deux fois a I’eau
distillée avec un rincage final 1’éthanol. La spectrométrie photoélectronique X a permis
constater la disparition compléte du pic correspondant au soufre 2p aprés un tel traitement
(Figure 11-25). Ce protocole permet donc de retirer trés efficacement les groupements sulfates
présents en surface du Li€ynthétisé a partir de TiIOQ(synthéses A, C et D notamment). Il est
attendu que I’absence de ligands sulfates permette d’allonger la durée de vie des porteurs de
charge en empéchant leur piégeage par les niveaux énergétique intermédiaires au sein du gap
créés par la liaison titane-sulfate.

1.7. Conclusion

Les synthéses mises en ceuvre ont permis 1’obtention de poudres de Ti@e phase anatase
de taille et d’agglomération contrdlée par la nature du précurseur de Ti utilisé, sa concentration
initiale ainsi que par les températures de synthése et des éventuels traitements thermiques
ultérieurs. Nous avs retenu des synthéses permettant d’obtenir des poudres de TiO, avec des
tailles et morphologie différentes (Figute26): une hydrolyse a température ambiante (synthese
A) et de deux hydrolyses en conditions hydrothermales utilisant Tid$@thése C et D)
comme précurseur ainsi que d’une synthese en condition hydrothermale a partir d’un gel de TiCly
hydrolysé (synthése B). Parmi ces méthodes, la synthése hydrothermale a partir dg TIOSO

permet un contréle poussé de la morppw@iades poudres. L’étude de la synthése hydrothermale
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a partir de TiOSQ@a permis de donner des arguments en faveur d’un contrdle de la morphologie

des poudres par un mécanisme de dissolution-croissance. La comparaison entre les syntheses A et
C montre qu’a partir du méme précurseur, la synthése hydrothermale permet d’obtenir des tailles

de particules primaires et des morphologie de poudres différentes en raison notamment de la
modification de la constante diélectrique du milieu réactionnel. Enfin, 1’état de surface des
nanoparticules a été caractérisé par XPS et une méthode permettant de désorber les ligands

sulfates par réaction avec une solution de soude concentrée a 0,1 M a été mise en ceuvre.

EHT= 7.00kV  Signal A= Inlens  Photo No. =7 TiO2 NH3 EHT=1000kV  Signal A=InLens  PhotoNo.= 1 040113 TiCl4 2mL

WD = 3.6 mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor ~ Mag = 250.00 K X WD = 2.1 mm Date :31 Jan 2013  Reference Mag = Out Dev. ~ Mag = 250.00 K X
= a— L S £ 0] o8 7 5

. N . « S
EHT =10.00 kv Signal A = InLens PhotoNo.=3 943 03-01-13 6,4 Hydro+1mL AuAq | 100nm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Photo No. =3 150112 TiIOSO4 1,024g 0,03mL
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Figure 11 -26: Clichés MEB des poudres de TiQissues des synthéses A (a), B (b), C (c) et D (d).
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2. Synthése et caractérisations des nanoparticules d’or

Des nanoparticules d’or ont été synthétisées dans le but d’observer I’influence de la
présence de nanoparticules plasmoniques au sein de films gatili€s en tant qu’anode de
cellule solaire a colorant. Les nanoparticules d’or présentent une absorption caractéristique, dite
plasmonique, due au confinement de leurs électrons et a ’interaction entre le champ électrique du
rayonnement incident et la vibration du plasma d’électrons a la surface du métal. La longueur
d’onde du pic d’absorption plasmonique dépend entre autres de la taille des nanoparticules. Le
but des synthéses suivantes est d’obtenir des nanoparticules dispersées et de tailles homogéenes de
maniére a avoir un ou plusieurs pics (cas des particules anisotropes ou de monocouches de
nanoparticules) de longueur d’onde bien définie. L utilisation de synthéses en voie aqueuse et
organique permet 1’obtention respective de particules hydrophiles et hydrophobes, ce qui peut

influer sur leur déposition au sein de films de Jt@drophiles.

2.1. Synthése par voie aqueuse

Des nanoparticules d’or de 12 nm ont été préparées suivant la méthode proposée par Jana
et col. [39]. Une solution aqueuse de 1l 0,25 mM d’acide tétrachloroaurique (HAuCly) est
chauffée sous reflux & 100 °C dans un ballon de 250 ml. Un volume de 3 ml de solution de citrate
de sodium a 3sM permettant la réduction du sel d’or est ajouté a la solution. La solution subit
une série de changements de couleur jusqu’a devenir rouge rubis. Le reflux est alors maintenu
pendant 30 minutes puis la solution est refroidie a température ambiante.

La taille et dispersion en taille des particules d’or ont été estimées par MET a partir d’un
échantillon de 140 particules (Figuite27). La taille moyenne des nanoparticules est environ de
12,6 +1,1 nm. L’histogramme de la distribution en taille est présenté en Figurell-28. La longueur
d’onde du pic d’absorption plasmonique de cette solution mesuré par spectroscopie optique est de

526 nm (Figurdl-29).
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Figure 11 -27: Clichés MET de nanoparticulesd’or synthétisées en solution aqueuse a partir de la méthode de

Jana et col.
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Figure Il -28: Distribution en taille des nanoparticules d’or synthétisées en solution aqueuse par la méthode de

Jana et col..
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Figure 11 -29: Spectre d'absorption d'une solution de nanoparticules d'or préparée par la méthode de Jana et

col..

Une dispersion de nanobatonnets d’or en phase aqueuse nous a été fournie par N. Sanson
(laboratoire Sciences et Ingénierie de la Matiere Molle). Cette solution a été préparée selon la
méthode proposée par Sau et col. [40]. Un volume de 0,25 ml de solution aqueuséla 0,01
d’acide tétrachloroaurique est ajouté a 7,5 ml de solution du stabilisant tensioactif CTAB
(bromure de cetyltriméthylammonium) a 0,1 M dans un tube a essai. Un volume de 0,6 ml du
réducteur 0,1 M NaBlda 0°C est ensuite rapidement versé dans la solution qui est agitée pendant
2 min. Cette solution est maintenue a 25 °C pendant 2 heures puis utilisée pour la croissance des
nanotubes.

Une autre solution est préparée par meélange de 4,75 ml de CTAB a 0,1 M, 0,2 ml de
HAuCl,; a 0,04 M puis 0,03 ml de AgNGx 0,01 M et agitée doucement. Enfin, un volume de
0,032 ml de réducteur acide acétique a 0,1 M puis 0,025 ml de la premiéere solution sont ajoutés.
La solution est doucement agitée pendant 10 secondes puis laissée a température ambiante sans
agitation pendant 3 heures.

La dispersion formée est constituée de nanobatdonnets d’or d’une cinquantaine de nm et
environ 15 nm de largeur et de quelques nanoparticules sphériques (FRfire La solution est
conservée a 30 °C pour éviter la cristallisation du CTAB et centrifugée 2 fois avant utilisation

pour enlever ’excés de CTAB.
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Les pics d’absorption plasmonique des modes longitudinal et transversal sont situés

respectivement a 711 nm et 515 nm (Fig&l).

A \fa\“ = ; 100 nm . ’ 50 nm
(1 il RESEHTR — ——

Figure I -30: Clichés MET de nanobétonnets d’or synthétisés a partir de la méthode de Sau et col40].
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Figure Il -31: Spectre d'absorption d'une solution de nanobatonnets d'or préparée par la méthode de Sau et

col..

2.2. Synthése par voie organique
Le solvant utilisé dans ce type de syntheése doit étre de préférence aprotique (chloroforme,

dichlorométhane, toluéne, hexane...) pour permettre un meilleur contréle de la réduction du
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précurseur métalliqué®es nanoparticules d’or de 2 nm (Figurell-32) et 6 nm (Figurél-33) ont
été synthétisées.

Les nanopatrticules de 2 nm ont été synthétisées en dispersant 0,1 g du stabilisant stérique
dodecanethiol et 0,1 g de CIAuRPtians 5 mL de CHGljusqu’a obtention d’une solution
translucide. Une masse de 0,1689 g du réducteur tertbutylamine a ensuite été ajoutée avec 2 mL
d’éthanol et 5 mL de CHC} pour débuter la réduction. La solution est par la suite agitée
température ambiante pendant 24 h pour atteindre 1’équilibre de la réaction et une dispersion de
nanoparticules de taille homogéne. Ces particules s’agrégent cependant trés rapidement par la
suite et doivent étre utilisées dans les 24 h suivantes. Beilpdtest avéré que leur dispersion
dans une matrice était trés difficile en raison d’une agglomération trés importante dés que la

solution séche. Ces particules n’ont donc pas été utilisées par la suite.

Les nanopatrticules de 6 nm ont été obtenues en dispersardé®dodecanethiol et 0,1 g
de CIAuPPRh dans 20 ml de benzepequ’a obtention d’une solution translucide. Une masse de
0,174 g de tertbutylamine a ensuite été ajoutée. La solution a été ensuite mélangée a 55 °C
pendant 5 minutes. Ces particules peuvent étre séchées au rotavapor a 40 °C sous vide primaire
puis dispersées damSautres solvants. Une redispersion dans 1’hexane puis un stockage & 7 °C
ont ét¢ utilisés en raison d’une meilleure stabilité du sol dans ce solvant et a cette température.

Ces patrticules peuvent étre conservées ainsi plusieurs mois sans subir de changement de talille.
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Une centrifugation de 5 minutes a 3900 tours/min permet de discriminer les quelques

agglomérats éventuellement formés aprés plusieurs semaines.
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Figure 11 -33: Clichés MET de nanoparticules d'or de 6 nm synthétisées a partir de CIAuPRHansCgHe.
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Figure 11 -34: Distribution en taille des nanoparticules d'or synthétisées a partir de CIAUPPh
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Figure Il -35: Spectre d'absorption d'une solution de nanoparticules d'or de 6 nm.

La taille moyenne des particules déterminée par MET est de 5,7£1,3 nm. L’histogramme
de la distribution en taille de 1700 particules est présenté Fltnd# Le pt d’absorption
plasmonique de la solution est situé a 531 nm (FiljeB8). Cette longueur d’onde d’absorption
est particulierement intéressante pour sa proximité avec le maximum d’absorption du colorant

N719, situé a 533 nnegqui pourrait favoriser les synergies entre le plasmon et le colorant [41].

2.3. Conclusion

Les synthéses de nanoparticules d’or présentées ici, en milieu agueux ou organigue,
permettent d’obtenir des nanoparticules non agrégées avec une dispersion en taille limitée. Ces
différentes méthodes permettent un contréle de la taille (entre 2 et 15 nm) et de la forme des
nanoparticules (sphériques ou batonnets), ainsi que de leur hydrophilicité. Il est probable que ce
dernier facteur joue un rdle important sur la dispersion des nanoparticules d’or au sein de films
mésoporeux de dioxyde de titane. Les nanoparticules de 6 nm sont particulierement intéressantes
pour la proximité de leur maximum d’absorption (531 nm) avec celui du colorant N719 (533 nm)
ainsi que pour leur plus faible agrégation. Les nanoparticules d’or issues de ces synthéses ont été

employées pour la mise en forme de films composites Ay:TiO
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3. Conclusion du chapitre Il

Les synthéses mises en ceuvre ont permis 1’obtention de poudres de TiO, de surface
spécifique supérieure & 40°.i', phaseanatase et de taille et d’agglomération contrdlée par la
nature du précurseur de Ti utilisé, sa concentration initiale ainsi que par les températures de
synthese et des éventuels traitements thermiques ultérieurs. Nous avons retenu des synthéses
permettant d’obtenir des poudres de TiO, avec des tailles et morphologie différentes: une
hydrolyse a température ambiante (synthése A) et de deux hydrolyses en conditions
hydrothermales utilisant TIOS@synthése C et D) comme précurseur ainsi que d’une synthése

en condition hydrothermale a partir d’un gel de TiCls hydrolysé (synthése B).

Les synheses de nanoparticules d’or en solution aqueuse ou organique ont permis
I’obtention de nanoparticules d’or non agrégées et de dispersions en tailles limitées. Le contrdle
de la taille et de la forme des nanoparticules a permis 1’obtention de pics plasmoniques entre
515nm et 711 nm. Les particules les plus intéressantes dans le cadre de 1’étude de I’impact des
nanoparticules d’or sur le fonctionnement des cellules solaires a colorant sont celles de 6 nm
obtenues en phase organique en raison du recouvretadidbsorption plasmonique et du

colorant N719 ainsi que de leur faible agglomération aprés déposition.

Le chapitre suivant traite de la préparation de ces films et de la dispersion des

nanoparticules d’or en leur sein.
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Chapitre Ill.  Résultats sur la mise en forme des films a base de

nanoparticules Au/TiO,

1. Introduction

Comme I’étude bibliographique 1’a montrée, il existe de hombreuses techniques pour la
formation de couches nanostructurées.

Les techniques d'autoassemblage permettent un trés bon contrdle de la structure des films
formés mais sont mal adaptées a I'application cellules solaires a colorant, car la formation de
couches de plusieurs micrometres d'épaisseur est longue et fastidieuse.

Les techniques d'enductions classiques telles que l'enduction centrifuge, le trempage
retrait ou I'enduction par lame sont tres utilisées en laboratoire et sont adaptables a l'industrie
mais ne permettent pas un contréle fin de la microstructure.

La technique de centrifugation développée lors de cette thése apparait comme
intermédiaire entre ces deux approches puisqu’elle permet un controle poussé de la
microstructure, comme les techniques d’auto-assemblage, tout en étant adapté au dép6t de films
d’épaisseur micrométrique, comme les techniques d’enduction.

Au sein de ce chapitre, la présentation de la technique sera tout d’abord illustrée par la
réalisation de films de différentes morphologies. Les caractérisations des films seront présentées,
avec une attention particuliere pour leur homogénéité et leur adhérence. La formation de films
composites par imprégnation en volume des films de P des nanoparticules d’or ou par
dépot surfacique de nanoparticutesur-écorce sera ensuite décrite avant d’aborder la stabilité
thermique de I’or au sein des films. Par la suite, nous nous intéresserons aux propriétés optiques
des films et plus particuliérement a la diffusion et a I’énergie de la bande interdite des films de
TiO,. Enfin, la diffusion de masse au sein des films et a leur réactivité en fonction de la présence

d’or en leur sein étudiée par SECM (Scanning ElectroChemical Microscgpy
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2. Mise en forme de films Au/TiQpar centrifugation

2.1. Morphologie des films de TiQ déposeés par centrifugation

La méthode de centrifugation permet de créer un flux de particules vers le substrat et ainsi
d’améliorer la cinétique de dépdt par forces électrostatiques. Cette méthode originale encore peu
développée a été notamment utilispeur accélérer le dép6t de nanoparticules d’or par
assemblage électrostatique en alternance avec du poly(diallyldimethylammonium chloride) [1] ou
pour améliorer la qualité de films électrodéposés [2,3], avec notamment une vitesse
d'électrodépdt doublée [4], une meilleure relaxation des contraintes au sein des matériaux
déposés [3] un ordre fractal de plus petite dimension [5], une plus grande stabilité de

I'électroactivité [6], ou encore une structure plus ordoehpkis résistante mécaniquement [7].

Alors que les champs électriques ne peuvent promouvoir I'assemblage que de particules
chargées sur substrat conducteur et que les champs magnétiques ne peuvent promouvoir que
l'assemblage de particules magnétiques, les méthodes exploitant le champ gravitationnel ou I'effet
centrifuge permettent de promouvoir le dépdt de toute particule immergée dans un fluide de
densité plus faible. Cette méthode de centrifugation permet aussi d’obtenir un film sans inclure
d’adjuvants au dépot. Elle permet ainsi de réduire le nombre d’étapes d’élaboration en se
débarrassant d’étapes de post-traitement tels qu'un ringage ou traitement thermique requis en
présence d’adjuvants. Contrairement aux techniques classiques d'autoassemblage, il ne s'agit pas
ici de dépb6t de couche monoparticulaires mais d'un dépét de type sédimentation, formé par
l'agglomération rapide du matériau contre le substrat. Cette technique permet donc de former des
couches de quelques centaines de nanomeétres a plusieurs dizaines de micrométres en une seule

étape.

Une des principales conditions nécessaires au dépbt est que le substrat doit avoir une
affinité particuliére avec la matiere déposée. Ainsi, un substrat hydrophobe ne peut ainsi pas
adhérer a du Ti@chargé en surface, de méme que la neutralisation des charges positives en
surface du Ti@par un traitement basique (ammoniaque) réduit I’adhérence du film a un substrat

hydrophile.
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Le substrat utilisé par la suite est constitué¢ d’un verre recouvert d’une couche conductrice
et transparente de type FT®Iorine-doped Tin OxideSnG:F) de nom commercial TEC10.
Initialement, la cohésion s’est révélée assez faible entre ce substrat et la couche granulaire
déposée. Plusieurs méthodes ont été développées pendant cette these pour améliorer cette

cohésion.

La colonne d’eau présente au-dessus € 1’échantillon exerce sur lui une pression
déterminée par la formulP = 2mar *f2 avecP la pression en Pam la masse de la colonne

d’eau en kg, r le rayon en métres du cercle décrit par 1’échantillon et f la fréquence de rotation de
I’échantillon par seconde. Par exemple, dans les conditions standards de cette étude, un
échantillon placé au fond d’un tube rempli de 6,5 cm d’eau tournant a une vitesse de 3900
toursiin dans une centrifugeuse de rayon 12 cm, subit une pression d’environ 1,3 MPa. En
comparaison avec la technique utilisée par Yamagushi et col. pour promouvoir 1’adhérence de

TiO, sur un substrat souple [8] utilisant une pression mécanique de 100 MPa, notre technique par
centrifugation est plus douce et s’appuie sur une promotion de I’interaction électrostatique et un

autoassemblage plutdt que sur une déformation plastique des agglomérats.

Les poudres de TiDisswes des syntheses A, B, C et D précédemment présentées
(chapitre Il) ont été utilisgs pour déposer des films granuleux sur des substrats de verre.
Quelques caractéristiques de ces poudres sont rappelées dans le Melllede substrat est
collé avec du ruban adhésif double face au fond d’un bouchon de tube a essai en pyrex. Le tube
est alors rempli d’une dispersion aqueuse du TiGh déposer. Le schéma de ce dispositif est

présenté en Figund -1.

Tableau Il1-1: Rappel des propriétés des poudres issues des synthéses A, B, C et D.

Type de synthese de Précurseur Ti Taille de cristallite Surface spécifique Etat dagglomération

TiO; (nm) (m?. 'S

Synthése A TiOSOy 20 45 agglomérats micrométriques
Synthése B TiCl 29 47 non agglomeéré
Synthése C TiOSOy 22 90 agglomérats d’environ 90 nm
Synthése D TiOSOy 14 130 non aggloméré mais dense
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Figure Ill -1 : Schéma du dispositif expérimental du dépbt de Tigpar centrifugation.

La contrainte exercée sliéchantillon est modulée expérimentalement en faisant varier la
hauteur de la colonne d’ecau ou la vitesse de rotation. Une pression faible (inférieure a 50 kPa)
induit une faible adhérence au substrat pouvant entrainer une couverture inhomogene du substrat
une redispersion du TiQlans la phase liquide ou un effritement du film séché. Une durée et
vitesse de centrifugation minimales sont requises pour assurer une adhérence correcte ainsi
qu’une bonne reproductibilité (environ 10 min et 3000 tours/min). Un temps ou une vitesse de
centrifugation inférieurs conduisent a la dégradation de la qualité des dépdts alors que
I’augmentation de ces deux paramétres pediagnéliorerl’adhérence des dépbts. Nous avons
donc choisid’effectuer les dépots a la vitesse maximale de rotation de la centrifugeuse, 3900

toursimin, pendant 30 min.

La quantité de Ti@introduite permet de modifier la quantité de matiere déposée (et donc
I’épaisseur du film) de manicre linéaire (Figurelll -2). L’épaisseur moyenne de chaque film a été
mesurée par profilométrie mécanique et la masse des films a été obtenue par pesée du substrat de
verre avant et aprés dépot du film de Igar centrifugation. Des films de quelques centaines de
nm a 30 um d’épaisseur ont été réalisés. Une certaine proportion de poudre n’adhere pas

suffisamment au substrat et reste en solution aprés la centrifugation.
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Figure Il -2: Evolution de I’épaisseur (a) et de la masse (b) des films de TiO, déposé en fonction de la masse de

poudre issue de la synthése A introduite.

151



o 7 o o " £ "
EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 1 TiO2 recuit 2
|_| WD= 7mm Date :20 Dec 2010 Mag Ref To = Monitor ~ Mag = 50.00 KX

Figure 1l -3 : Cliché MEB de la surface d'un dépéd’hydroxyde de titane obtenu par centrifugation au cours
de la réaction d’hydrolyse a température ambiante de TiOSO, par H,O, (synthése A).

La centrifugation peutudsi permettre d’isoler les particules formées a un moment clé de
la réaction de croissance en solution. Cette technique a été testée lors de la réactiontareempéra
ambiante de réduction du TiOg@issout en phase aqueuse pa@DHsynthese A). Ici, le film
obtenu montre 1’existence des agrégats caractéristiques du produit de cette réaction dés 30
minutes aprées le début de la réaction (Figur8). Ces agrégats sont encore de taille réduite et

prisonniers d’un réseau amorphe de complexes de titane a un état intermédiaire d’hydrolyse.

Enfin, la centrifugation hiérarchise les particules (ou agrégats) déposés, les plus lourds se
trouvent emportés en premier et sont déposés plus rapidement, ils se retrouvent majoritairement
en bas du film (Figure 11134 Une poudre de distribution en taille bimodale permet alors de créer

une bicouche avec une ségrégation des particules en fonction de leur taille.
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Figure Il -4: Cliché MEB de la sectiond’une couche granulaire de TiO, comprenant des agglomérats
nanomeétriques (a) et micrométriques (b) sur une couche conductrice principalement composée de S(Tp

déposée sur du verre (d).

L’utilisation d’une poudre présentant de tels agglomérats, entraine la formation d’un film
inhomogene. La sonication permet de défaire les agrégats les moins cohésifs. La décantation
apres sonication et le prélevement de la partie supérieure du volume de dispersant permet de
discriminer les agrégats massifs restants du reste de la poudre, entrainant I’obtention de films plus

homogeénes (Figuril -5).

Une déposition séquentielle permet de réaliser des multicouches. Il est ainsi possible de
réaliser des films plus épais. La FiguHe6 montre un film réalisé par deux dépbts consécutifs
par centrifugation. La limite entre les deux films est visible sur la droite de I’image. Il est aussi
possible de mettre en forme des films inhomogeénes en déposant, par exemple, une couche de
particules fines puis une seconde couche de particules plus grosses (Figlrdes films
doivent étre séchés et stabilisés avant de pouvoir servir de substrat pour un nouveau dépot.
Différentes méthodes permettant d’augmenter la stabilité des films sont présentées dans la section

suivante.
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20 pm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Photo No. =3 FM 960 20 ym EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Photo No. =1 FM 967
WD = 3.6 mm Date :27 Feb 2013 Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X WD = 3.5 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X

Figure Il -5: Clichés MEB de la surface de films déposés a partir d'une dispersion de Ti@®su de la synthese

C décantée (a) ou non décantée (b).

e 2pm EHT = 5,00 kV Signal A = InLens 7 May 2013
MF.Trichet  F—— WD = 47 mm Photo No.=3206  FM 1029

Figure Il -6: Cliché MEB de la section d'un dép6t de deux couches homogénes deligSu de la synthése C.
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; ’_., «w.xaé"“ -8

I’;:MPE 4;ch X EHT = 500kV Signal A = InLens
lag = 2.
M.:. Trichet WD = 4.7 mm Photo No. = 3199

4 35, 3
2500 H WD = 28 mm Date :20 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. 500 x

Figure Il -7: Clichés MEB de la section (a) et de la surface (b) d'un dépét de deux couches de,186u de la

synthése A et de la synthése C de granulométrie différente.

La porosité des films déposés par centrifugation a été évaluée a partir de la densité du film
(calculée a partir de la masse, surface et épaisseur du film) et de la densité théorique de I’anatase.
La porosité moyenne obtenue par cette approche est de 61 % (15 %) pour les films issus de la

synthese A et de 82 % (11 %) pour les films delig3us de la synthése C.

Les films déposés par centrifugation a partir des poudres A, B, C et D présentent des
morphologies contrdlées par I’état d’agglomération des poudres. La surface des films de TiO;
issu de la synthése A est ainsi beaucoup plus irréguliére que la surface des films B, C et D.
L’¢épaisseur des films a ét¢ modulée par la quantité de poudre introduite avant centrifugation et
des films de 300 nm a plus de 30 um ont été déposés. La taille des porosités au sein des films est
déterminée par la taille des particules primaires et des agglomérats et est par conséquent supposée
inchangée par le dép6t de la poudre par centrifugation. La morphologie de la poudre contrdle
aussi la densité surfacique des contacts entre le film et le substrat. Il est donc attendu que les

films formés de plus petites particules ou de plus petits agglomérats soient aussi les plus cohésifs.

2.2. Adhérence des filmsde TiO, sur substrat TEC10

Une bonne adhérence des films de ;&M substrat est essentielle dans le cadre de

[’utilisation des films au sein de cellules solaires a colorant. Une délamination des films de TiO»
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et du TEC10 entraine une perte de contact et empéche la collecte des photoélectrons par le
TEC10.L’adhérence des films de TiQ sur le substrat de verre TEC10 peut étre améliorée par
différents prétraitements de la surface du substrat.

L’immersion du substrat dans une solution « piranha » (2/3 vol. acide sulfurique a 30 % et
1/3 H,0, a 30 %) a 50C pendant 30 min permet de nettoyersurface ainsi que d’y greffer
des groupements hydroxylegui faciliteront ensuite 1’accrochage de composés hydrophiles,
comme les poudres TiOpréparées. Les substrats sont enssbigneusement rincés a 1’eau

distillée, a I’éthanol et a I’acétone puis séchés a 80 °C dans une étuve..

Les substrats peuvent ensuite soumis a un second traitement de surface basé sur
I’hydrolyse de TiCly afin de former une couche interfaciale de Ji¢paisseur nanométrique
entre le susbtrat de verre conducteur et le film de Ti€paisseur micrométrique ensuite déposé
par centrifugation.Le but de ce second traitement de surface est entre autres d’augmenter
I’hydrophilicité du substrat de maniére a obtenir une meilleure adhésion du TiO, sur celui-ci.
Cette couche est aussi utile dans le cadre de I’utilisation des films au sein de cellules solaires a
colorant car elle permet d’éviter la recombinaison des photoélectrons et d’améliorer le
rendement. Les substrats sont baignés dans une solution aqueuse 4,d8,0AGN a 70 °C
pendant 30 min, comme proposé par Sauvage et col. [9,10] pour leddémbdtouche mince de

TiO, par la réactior’hydrolyse:

TiCl, +2H,0 - TiO, +4 HCl

L’épaisseur du film formé dans ces conditions mesurée par profilométrie mécanique est
d’environ 15 nm. La faible épaisseur déposée rend tres difficile la caractérisation du film en
MEB, cependant les observatso semblent cohérentes avec 1’épaisseur mesurée et avec
I’hypothése d’un recouvrement homogene du substrat par les particules de F{Bigurelll-8).

Des analyses par diffusion dynamique de la lumiére ont montaéd¢@4 M et 70 °Cl’hydrolyse
de TiCl, provoquait la formation. Il est possible de modifi@paisseur de ce dépot en faisant

varier la concentration du bain de TjCAinsi, pour une couche déposée a partir d’une solution
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10 fois plus concentrée ([TiCI] = 0,4 M)épaisseur augmente de 15 nm a environ 100 nm.

L’utilisation d’une couche plus épaisse n’a pas d’impact sur I’adhésion du film de TiO».

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Photo No. =5 EHT = 2.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 1
WD = 1.8 mm Date :12 Sep 2012 _ Reference Mag = Out Dev. X 1 00 000 k { WD = 3.5mm Date 118 Oct 2012  Reference Mag = Out Dev. X 1 00 000

Figure IIl -8: Clichés MEB (section) d'une couche nanométrique de Ti®ecouvrant un substrat TEC10 et

quelques particules d'anatase (a) et du substrat de TEC10 seul (b).

L’évolution de I’hydrophilicit¢é des substrats a été observée par tensiométrie. Les
moyennes observées des angles de contacts entre unedgeutidistillée et le TEC10 brut (a),
traité au piranha (b) puis immergé dans le bain de,{&}lsont respectivement de 105°, @@°

80° (Figurelll-9), ce qui illustre la pertinence de I’approche adoptée, la surface du substrat est

plus hydrophile aprés le premier traitement et encore plus apres le second.

Figure 1l -9: Clichés de gouttes d'eau sur TEC 10 brut (a), traité a l'acide piranha (b) puis au Tigha 0,04 M
(©).

La profilomérie a été utilisée pour tester la résistance a la rayure des films avec une
pointe de 25 um de diametre et une vitesse de déplacement de 1000 um/min. Un film de TiO

issu de la synthese &posé sur un substrat non préparé se raye dés I’application d’une pression
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de 5 bars, alors que les films déposés sur des substrats prétraités par immersion dans une solution
piranha et par hydrolyse de Ti®,04 M résistent typiquement a des pressions de 10 bars, ce qui
démontre I’augmentation de 1’adhérence des films de TiQ suite a la préparation de surface du

substrat.

Un post-traitement au Tigpermet d’améliorer encore plus la résistance a la rayure, et
donc I’adhérence des films déposés par centrifugation. Apres dépdt d’une couche micrométrique
de TiQ, par centrifugation, un premier traitement thermique a 500 °C pendant 30 min est réalisé
en amont du post-traitement TiGlle maniére a renforcer la cohésion de la couche déposée.
L’échantillon est ensuite immergé 30 min dans une solution aqueuse de0JdgIM a 70 °C.
Aprés ringage a I’eau et séchage a température ambiante, un second traitement thermique a
500 °C pendant 30 min est réalisé de maniere a cristalliser la couche amorphe dépbi§ge
par I’hydrolyse de TiCly. La limite d’élasticité des films de particules de 1 um, les plus fragiles
préparés lors de ce travail, est respectivement de moins de 5 bars aprés séchage du film, environ
10 bars apres traitement thermique et plus de 50 bars (maximum mesurable sur notre appareil)

apres traitement Tigl

Les traitements par Tiglsont frequemment utilisés sur des couches minces dg TiO
destinées aux cellules solaires a colorant. La couche depdifdet d’améliorer la cohésion du
film, augmenteia rugosité de la couche mince et donc 1’adsorption de colorant [11,12], accélérer

le transfert de charge entre le colorant et le,TiQ] et augmenter la diffusion [13].

Les différentes techniques permettant d’améliorer la cohésion du film de TiO, sur le
substat TEC10 sont complémentaires. L’immersion du substrat dans une solution « piranha
permet a la fois de nettoyer le TEC10 et d’augmenter son hydrophilicité. Le dépdt d’une couche
dense de TiO2 a la surface du TEC10 permet par la suite une seconde augmentation de
I’hydrophilicité et constitue une barriére aux recombinaisons des photo-€lectrons dans le cadre de
I’utilisation des films au sein de cellules solaires a colorant. Le traitement thermique a 500 °C
renforce la cohésion du film de TiOce qui permet une seconde immersion en phase aqueuse

lors du post-traitement du film au TUCIA T’issue de ces procédés, tous les films résistent a la
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délamination et a la déformation lors de test de résistance a la rayure sous des contraintes de 50

bars.

2.3. Etude de la fissuration des films

Dans le cadre de la formation du dépot du matériau actif d’une électrode sur un substrat
conducteur, la formation de fissures doit €tre évitée autant que possible. En effet, I’exposition
directe de la surface du support conducteliélactrolyte peut entrainer un transfert électronique
ne passant pas par le film déposé. Ceci entraine, dans le cas de la cellule solaire a colorant, une
perte d’efficacité par la recapture électronique lors de la réduction du couple électrolytique sur le

substrat conducteur.

La fissuration du film intervient lors de son séchage a température ambiante. Les forces
capillaires entre les particules semi-immergées tendent a rapprocher les particules et engendrer
une contraction du film. La cohésion entre ferticules et I’adhérence du film au substrat
s’opposent a la rétractation du film. Lorsque I’adhérence du film au substrat est plus faible que la
cohésion entre les particules (cas duzlig3u de la synthése A), les contraintes peuvent entrainer
la rétactation du film dans son ensemble et sa séparation du substrat. Lorsque 1’adhérence au
substrat est plus forte que la cohésion entre les particules (cas digsti@e la synthese C), les

contraintes provoquent la formation de fissures.

La formation deces fissures dépend de 1’épaisseur du film déposé. Lorsque le film seche,
les particules s’agrégent et les contraintes se développant dans le plan du substrat peuvent plus
difficilement étre évacuées par le déplacement des particules du film. Ces contraintes issues de la

contraction du film pendant son séchage peuvent étre estimées par la relation suivante [14]:

o=[E/@-v]x[(f.-f)/3]

ou ¢ représente les contraintes de contraction (Pa), Ey est le module de Young du
matériau formant le film (Pa), v est le coefficient de poisson, fsest la fraction volumique de

solvant dans le film avant séchage, & fraction résiduelle de solvant dans le film apres séchage.
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La contrainte dans des films constitués de particules non agglomérées est aussi dépendante de la
force exercée par la capillarité sur les particules lors du séchage. La taille des porosités dans le
film est proportionnelle a la taille des particules. Plus ces porosités interparticulaires sont petites,

plus la force capillaire est importante [15], ce qui augmente la cohésion entre les particules.

Pou des films adhérant au substrat, 1’épaisseur critique pour la propagation des fissures

est donnée par la relation suivante [16,17]

&= (ch /OQ)Z

ou e est I’épaisseur critique, K est ’intensité critique de contrainte traduisant la limite
d’élasticité, o est la contrainte de contraction et Q est une fonction dépendante du ratio entre le
module élastique du film et celui du substrat. Pour des films plus épaig, diéacegie requise
pour étendre les fissures gdus grande que 1’énergie gagnée par la libération des contraintes
pres des fissurega fissuration n’est alors pas observée [18].

Les contraintes de contraction et I’épaisseur critique des films dépendent fortement des
propriétés des poudres de Fif@s composant, en particulier de la taille des particules et de leur
¢tat d’agglomération. De plus comme nous allons le voir les contraintes de contraction dépendent
€galenent de I’épaisseur du film.

Lorsqu’une fissure se forme, la relaxation des contraintes €lastiques décroit avec la
distance x depuis la fissure jusqu’a une distance caractéristique environ égale a 1’épaisseur du

film e [19] :

Cette approche prédit la formation de nouvelles fissures a équidistance des fissures
préexistantes et une augmentation de la densité de fissures sur un film plus finl{(FibQyeLa
formation de nouvelles fissures demandant une énergie proportionnelle a 1’épaisseur du film.

Lors de la relaxation de contraintes, I’augmentation de I’épaisseur favorise I’¢largissement des
fissures par rapport a la création de nouvelles fissures. Ainsi, la taille des fissures augmente avec
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I’épaisseur du film (Figurelll-10). Il est intéressant de noter que pour le;Tigu de la synthése
D, les contraintes de contraction lors du séchage sont telles que le film formé présente des
fissures quelle que soit son épaisseur.

Une délamination partielle a lieu a la base du film lorsque les fissures s’élargissent
(Figurelll-11). Ce phénomene de délamination permet la relaxation des contraintes a proximité
du substrat. Une délamination totale du film peut avoir lieu lorsque la délamination se propage
sous I’effet des contraintes. Si la force d’adhésion du film au substrat est plus grande que la force

d’¢longation du film au niveau du substrat, la délamination n’a pas lieu (encart Figurelll -11).

Le séchage du film ayant lieu par sa surface, les contrainieg’abord créées dans le
haut du film, puis progressent jusqu’a atteindre la partie du film en contact avec le substrat. Il en
résulte que la rupture, si elle doit avoir lieu, est initiée a la surface du film et goentesntes
élastiques tendant a rendre le film convexe aux abords des fissures, amplifient le phénomeéne de

délamination. Il s’ensuit que la délamination est observée préférentiellement sur des films épais.

40 pm al A= InLens Pholo No.= 5 160112-0,03mLTIOSO4

! WD = 33mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. x 500

- WD = 33mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev.

Figure Il -10: Clichés MEB de films de TiQ, de 4um (a) et 40 um (b) formés a partir de poudres issues de la
synthese DLes encarts montrent les sections correspondantes.
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ICMPE -MCMC 2 pm EHT = 200 kV Signal A = InLens 12 Sep 2013

Mag= 250K X
St WD = 68mm Photo No. = 6724 FM1314TI026.4TiSO4nyd200C2¢

Figure IIl -11: Cliché MEB de la section de deux films de Ti@issu de la synthése C montrant une
délamination partielle (film formé par 2 dépéts successifs) consécutive a la fissuratianume fissuration

partielle sans délamination (encart).

La densité de contacts entre particules liées physiquement est responsable de la cohésion
du film. La cohésion du film a été évaluée expérimentalement par la résistance a la rayure des
films sous une contrainte exercée par une pointe métallique de 2,5 um de diassineitds
d’¢élasticité des films varie de maniere inversement proportionnelle en fonction de la taille des
particules indépendantes. Ces particules sont les particules primaires non agglomérées dans le cas
du TiG;, issu de la synthése B et les agglomérats dans le cas deissti®©des synthéses A et C.

Pour les synthéses B, C et A (taille de particules indépendantes de 30 nm, 90 nm),eflal um

limite d’¢élasticité est respectivement de plus de 50 bars, 10 bars et moins de 5 bars.

L’accroissement de la cohésion du film entraine une diminution decKintensité critique
de contrainte) car la relaxation des contraintes par le déplacement des particules les unes par
rapport aux autres est pénalisée. Ces contraintes ne peuvent alors étre relaxées que par la
fissuration du film. Les films composés de petites particules ont donc un comportement plus
fragile, tandis que les films composés de particules plus grosses ont un comportement plastique
vis-a-vis de la contrainte. Ainsi, les films de FiBsus de la synthése A ne présentent pas de
fissuration pour des épaisseurs allamiqu’a 30 um alors que les films de TiQssu de la

synthése B fissurent dés 10 pm d’épaisseur (Figurelll -12).
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=% 5 St
pm  EHT = 300kV Signal A=Inlens  PhotoNo.=4 040113-HYDRO-2mL TiCl4
H WD = 3.0mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X

Figure Il -12: Clichés MEB des surfaces de films de TiQissus des synthéses A (a) et B (b) avec des épaisseurs

respectives de 30 um et 10 pum.

L’influence de I’épaisseur des films sur la formation de fissures est illustrée par la Figure
[11-13 qui montre la fissuration de films de Ti@e différentes épaisseurs formés a partir de
poudres issues de la synthése C. Pour ces films, I’épaisseur critique e; est évaluée a 14 um. En
effet, aucune fissure n’est visible pour les épaisseurs de 2 um et 8 um. De petites fissures sont
visibles pour une épaisseur moyenne de 12 pum mais correspondent aux zones les plus épaisses.
Les fissures se forment de maniére préférentielle a proximités de défauts, tels qu'une rayure du
substrat ou d’inhomogénéités au sein du film telles qu’un agglomérat de particules (Figure
[I1-13d). Ces défauts engendrent une plus faible adhérence au substrat et une cohésion entre
particules plus faible en raison d’une plus faible densité de points de contacts ainsi qu’une
surépaisseur. Les fissures créées s’étendent a partir de ces défauts au cours du séchage du film.

Les fissures initiales sont aussi des points de formation préférentiels pour de nouvelles
fissures. Les contraintes étant relaxées longitudinalement aux fissures créées, les nouvelles
fissures se forment toujours perpendiculairement aux fissures initiales (Figlide).

Plus le film est épais, plus 1’énergie nécessaire a la rupture des liaisons entre les particules
le long de la fissure est élevée. Les films les plus épais déja fissurés auront donc tendance a
libérer leurs contraintes de manicre élastique, par 1’élargissement des fissures formées, plutot que

par la création de nouvelles fissures (Figlirel 3f).

163



A s
EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Photo No. =2 FM 963 EHT =10.00 kV Signal A = SE2 PhotoNo.=1 943 03-01-13 6,4 Hydro+1mL Au Aq
WD = 3.6 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X WD = 1.6mm Date :20 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X

& S
20um  EHT= 300kV SignalA=Inlens  PholoNo.=5 030113-HYDRO-8 4g TiO S04 EHT =10.00kv  Signal A = SE2 Photo No. = 1 FM 967
WD = 34mm Date :17 Jan 2013 Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X WD = 35mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X

N

Signal A = SE2 Photo No. = 1 FM 965 EHT =10.00kV Signal A = SE2 Photo No. = 2
WD = 3.6 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X H WD = 32mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag= 500X

Figure Ill -13: Clichés MEB de la surface de films de Ti@de différentes épaisseurs formés a partir de poudres
issues de la synthése C). Les épaisseurs moyennes des films sont de 2 uda),(b), 12 um (c), 14 pum (d),
16 pum (e) et 20 pn(f).

Ainsi I’épaisseur critique observée varie d’environ 3 um pour les films de particules de

30 nm non agglomérées (TiQssu de la synthése B) a 12 um pour les films constitués
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d’agglomérats de 100 nm (TiO; issu de la synthése C) a environ 20 um pour les films constitués
d’agglomérats micrométriques (TiO; issu de la synthese A). Plus la taille des particules primaires
ou particules agrégées (le cas échéant) est importante pitsgeande.

L’utilisation du dépot séquentiel permet de déposer plusieurs couches dont 1’épaisseur
individuelle inférieure a £l’une sur ’autre et ainsi d’obtenir la formation de films sans fissures
pour des épaisseurs totales supérieurgs a e

Pour éviter que les contraintes du nouveau film déposé ne provoquent la formation de
fissures dans le film sous-jacent, chague nouveau film déposé est stabilisé par un traitement
thermique a 500 °C puis le dépot d’une fine couche de TiO, amorphe par trempage 30 minutes a
70 °C du film dans une solution de Ti@,04 M. Cette procédurespnet également d’optimiser

le contact entre les couches déposées et la cohésion du film dans son ensemble.

Le film présenté ci-dessous (Figute-14) est composé de 4 couches de;Tig3u de la
synthése C (TiOSPa 2,5 M). Alos qu’une épaisseur critique de fissuration de 14 pm a été
observée préalablement lorsque ce matériau est déposé en simple couche, aucune fissuration n’est
visible dans ce film de 36 pm d’épaisseur composé de 4 couches. La dernieére couche déposée
n’ayant pas fait I’objet de la procédure de stabilisation aprés dépot s’est partiellement délaminée

lorsque le film a été rompu pour étre observé par microscopie électronique a balayage.

":""E *;co.'ﬂcK " 2 pm EHT = 2.00 kv Signal A = InLens 12 Sep 2013
ag= 2.
M.F. Trichet WD = 65mm Photo No. = 6742 FM1316 4couches

Figure 1l -14: Cliché MEB de la section d'un film de TiG; issu de la synthése C composé de 4 couches.
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Le séchage des films a température ambiante entraine I’apparition de contraintes dues a la
rétraction du film sous 1’effet des forces capillaires. Ces contraintes peuvent étre responsables de
phénoménes de délamination, favorisés par une faible adhérence au substrat, et de fissuration,
favorisés par une forte cohésion des particules de diCsein du film et une épaisseur de film
élevée. Les épaisseurs critiques de fissuration des films formés a partir dessU® des
synthéses A, B et C ont été évaluées expérimentalement & 20 pm, 3 um et 12 pum, les films
préparés a partir du TiOissu de la synthése D fissurant quelle que soit leur épaisseur.
L’utilisation de dépdts séquentiels permet de contourner efficacement la limitation des épaisseurs
de films avant fissuration. Enfin, 1’utilisation d’autres techniques de séchage telles que la
lyophilisation le séchage en conditions supercritiquesg@irait elle aussi permettre d’éviter la

fissuration des films.

2.4. Elaboration de films composites Au/TiQ

Des films composites métal/Tipeuvent étre élaborés par co-déposition avec des voies
chimiques telles quie dép6t chimique en phase vapeur [21], en phase liquide [22,23], le procédé
sol gel [24] ou des voies physiques telles que la pulvérisation cathodique [25,26], possiblement

assistée par canon aion [27] ou magnétron [28].

D’autres méthodes sont basées sur la synthése hétérogéne de nanoparticules directement
lies a la surface du Tgkdcomme la photocatalyse, trés utilisée dans le cadre de la préparation de
catalyseurs composites [281] et ayant déja été appliguée dans le domaine des cellules solaires
plasmoniques pour le dépdt de nanoparticules d’or et d’argent sur TiO,[32-34]. La réduction du
précurseur métalligue peut aussi étre provoquée par un traitement thermique du matériau

imprégné [3537] ou électrodépbt [38].

Des technigues séquentielles impliquant la synthése de nanoparticules en milieu
homogéene avant leur utilisation pour imprégner le film de, i€@mettent de mieux contréler la
synthese des nanoparticules d'or tout en laissant le plus de liberté possible quant au choix du
matériau support. Une fois les nanoparticules métalliques formées en phase aqueuse ou

organique, le dépdt sur le substrat peut se faire simplement, grace aux interaction
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électrostatiques, par trempage du substrat danissparsion colloidale d’or ou par dép6t de

gouttes sur le substrat [32,39].

Le dépdbt de gouttes de dispersions colloidales permet une imprégnation rapide de la
matrice et un dépot des particules d’or suite a I’évaporation du solvant utilisé dans la dispersion.

La dispersion colloidale de nanoparticules doit cependant présenter une stabilité suffisante pour
ne pas provoquer 1’agrégation des nanoparticules d’or au cours du séchage. Une telle agrégation a

rendu impossible la dispersion homogéne au sein du dd@articules d’or de 2 nm dispersées

en phase organique. En effet, ’agrégation de ces particules au cours du séchage est responsable

de la formation de particules secondaires ayant perdu la couleur rouge caractéristigue de
I’absorption plasmonique des particules isolées.

Le dépdt de gouttes de dispersions colloidales peut étre utilisé aussi bien avec un milieu
aqueux qu’avec un solvant organique apolaire tel que 1’hexane (Figure 1l1-15). Le dépot de
nanoparticules en solution aqueuse s’avere beaucoup plus long en raison de la lente évaporation
du solvant. Une concentration préalable de la solution par centrifugation 30 min a 14 000
tours/min permet d’accélérer I’'imprégnation.

Un avantage du dépot de gouttes, en plus de sa simplicité, est qu’il n’y a aucune perte de
matiére. La concentration des solutions en particules ayant été déterminée par spectroscopie
visible (en se basant sur une solution étalon dosée par spectrométrie par torche plasma), la

quantité d’or introduite est controlée précisément par le volume de solution déposée.
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Figure 1l -15: Clichés MEB de sections de films de TiQissus de la synthése A imprégnés d’or par dépot

goutte a goutte de solutions d'or synthétisées par voie aqueuse (a) et organique (b).

Les oxydes mis en contact des solvants organiques de type hexane ou toluéne présentent
en surface des dipdles permanents. Cela permet 1’établissement de liaisons dipdle-charge, dipdle-
dipble (avec des ligands chargés) ou dipdle-dipble induit en présence respective de
nanoparticules métalliques ou ligands chargés, polaires ou polarisables. (tHialsdduction
d’un solvant protique tel que 1’éthanol provoque le relargage partiel des nanoparticules insérées
dans le film d’oxyde.

La dispersion homogéne de nanoparticules au sein du semi-conducteur est permise par la
présence d’un équilibre de sorption désorption des nanoparticules en présence de solvant. Cette
dispersion peut étre fixée de maniére définitive par calcination a 2@8n3Q’air pendant 1h,
qui a aussi pour effet de détruire les ligands présents en surface des nanoparticules. Ces particules

présentent alors une meilleure résistance a la désorption [40].

Le dépdt degouttes de dispersion colloidale d’or peut permettre d’obtenir un dépot
statistique de nanoparticules métalliques soit en surface soit dans I’ensemble du volume du film
de TiG. Le design du film mésoporeux et le choix de la taille des nanoparticules d’or permettent
de controler I’imprégnation, qui peut avoir lieu entre les particules primaires ou seulement entre
les agrégats formés par ces particules primaires. Le i$8D de la synthese A (Figulid-16a)
présente des agrégats micrométriques aux porosités trop étroites pour étre pénétrées pas des

nanoparticules de 6 nm tandis que le Ji€3u de la synthése B (Figuié-16b) a une structure
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plus homogéne formée de nanajales peu agglomérées entre lesquelles les particules d’or ont
pu s’insérer. Lorsque les porosités sont trop étroites, la forme des agrégats contr6le la répartition

des nanoparticules d’or au sein du film (Figurelll -17).

t 8y - o - P
EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 6 TiO2 Au HEX EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Photo No. =3 FM 947
WD= 25mm Date :24 Apr 2012 IMag Ref To = Monitor ~ Mag = 100.00 K X —1 WD = 27 mm Date :27 Feb 2013 Reference Mag = Out Dev, Mag = 300.00 K X

Figure Il 1-16: Clichés MEB de sections de films de TiQissus des synthéses A (a) et B (b) imprégnés par une

solution de nanoparticules d'or de 6 nm synthétisées dans le benzene

e
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G : ; d a A4 Y - -
EHT=15.00kV  Signal A= InLens Photo No. =4 1 0o EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Photo No. =7 TiO2 Au HEX
WD = 2.6 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 250.00 K X WD = 25mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor ~ Mag = 250.00 K X

Figure Il -17: Clichés MEB de sections de films de particules de TiG&ynthétisé&ssous reflux (a) ou issues de
la synthése A (b) montrant la répartition de nanoparticules d'or de 6 nm synthétisées dansdenzene a la

surface des agglomérats.

L’homogénéité de la dispersion des nanoparticules d’or aux différentes profondeurs de la
couche d’oxyde dépend des caractéristiques du film de TiO,, en particulier de son état

d’agglomération et des dimensions de ses porosités. La répartition des nanoparticules d’or dans
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les films de TiQissus de la synthese B présentant uniqguement des nanoporosités est homogene,
gue ce soit en surface ou au sein du film a différentes profondeurs (Figl®¢. Dans le cas de

tels films aux porosités uniquement nanométriques, la capillarité et le mouillage maintiennent la
dispersion homogéne de la phase liquide au sein du film. La solution séche alors de maniere

homogene, ce qui entraine une dispersion homogéne des nanoparticules au sein du film.

En revanche, dans le cas d’un matériau aux porosités micrométriques, comme pour les
films formés a partir de poudre issue de la synthese A, la concentration des nanoparticules
déposées a partir d’une dispersion organique déposée au goutte a goutte est plus importante dans
les couches inférieures du film (proches du substrat), et décroit en se rapprochant de la surface,
on constate un important gradient @eartition de 1’or dans le film composite (Figurdll-19).
Cette inhomogénéité est attribuée a un séchage non homogéene du film di a la grande taille des
porosités au sein de ce film. Il est probable que lorsque le volume de la solution qui imprégne le
film diminue et devient inférieur au volume poreux du film, la gravité maintienne la solution a
proximité du substrat. Au fur et a mesure que le solvant s’évapore, la concentration en
nanoparticules augmente. La solution séchant sur lg digroximité du substrat est donc plus
concentrée en nanoparticules, ce qui entraine (apres séchage des films composites) une

concentration plus importante en or & proximité du substrat.

Il a été observé que méme a des concentrations massiques d’or élevées (5,4 %), les
nanoparticules d’or restent dispersées de maniére homogéne au sein du Ti@ssu de la synthése C
et que leur espacement moyen ne permet pas de couplage généralisé entre les plasmons supportés
par les particules. En revanche, un couplage peut intervenir dés lors que deux particules sont a
une distance I’'une de 1’autre de 1’ordre de leur diamétre. Un tel rapprochement est visible a de
fortes concentrations d’or lorsque les nanoparticules plasmoniques sont dispersées de manicre
homogene, ainsi @ulorsque 1’or est dispersé a la surface des agglomérats de Fi€sus de la
synthese A. Ces observations rendent probable la présence de couplages entre plasmons au sein

de ces composites Au-TiO

170



EHT =10.00 kv Signal A = AsB Photo No. =8 100 nm EHT = 10.00 kV Signal A= AsB Photo No. =2
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-

EHT =10.00 kV Signal A= AsB Photo No. =6 FM 947 EHT = 10.00 kV Signai A= AsB Photo No. =4 FM 947
WD = 27 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag = 300.00 K X WD = 27 mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag = 300.00 K X

Figure Il -18: Clichés MEB par électrons rétrodiffusés de différentszones(en surface (a) ou au sein du film
(sections), dans la partie supérieure (b), médiane (c) ou inférieure (d)) d'un méme film de TiBsu de la

synthése C imprégné par une dispersion d'or en milieu organique.

L’augmentation de la viscosité de la solution ou de I’affinité entre le solvant et le film
pourrait éventuellement améliorer la dispersion de nanoparticules au sein des films de plus
grandes porosités. La sonication d’une dispersion dans I’eau de nanoparticules d’or synthétisées
en milieu aqueux et de particules de 7i@e la solution permet de faire adhérer les
nanoparticules d’or aux particules de TiO,, préalablement au dépét par centrifugation. Ceci
permet d’améliorer grandement 1’homogénéité de la répartition des nanoparticules d’or dans les
films microporeux (Figurdll -20).

Une telle technique a été utilisée pour I’agglomération de nano-batonnets d’or a des
particules de Ti@issues de la synthése C. Une dispersion de nano-batonnets en solution aqueuse
a été débarrassée de son exces de stabilisant CTAB par deux concentrations et redispersions dans
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I’eau puis concentrée dans un 5°™ de son volume initial. Le passage aux ultrasons 10 min de
cette dispersion additionnée de nanoparticules de i8Des de la synthese C avant déposition
par centrifugation permet une dispersion homogene deshanmets d’or au sein de la matrice

de TiG, (Figurelll -21).

EHT=1000kV  SignalA=inLens  PhotoNo.=4 | 922 EHT=1000kV  SignalA=Inlens  PhotoNo.=5 922
x 500 K

WD = 42 mm Date :20 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. WD = 4.1 mm Date :20 Feb 2013 Reference Mag = Out Dev.
T — —— - —

0 nm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 6 922 EHT =10.00 kV Signal A = InLens. Photo No. =7
o WD=42mm  Date:20 Feb 2013 Reference Mag = Out Dev. X500 K [jwu WD=42mm  Date 20Feb2013 Referenceag=owdev. X D00 K

Figure 1l -19: Clichés MEB de la section d'un film de TiQ (synthése A) imprégné d'or déposé au goutte
a goutte a partir d'une dispersion dans I'hexane (a). Zooms sur les couches supérieures ifiddianes (c) et

inférieure (d) du film.
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Figure 1l -20: Clichés MEB de la section d'un film de Au/TiQ formé & partir de poudre TiO, issue de la

synthése A et d nanoparticules d’or, agrégées en solution aqueuse (a). Zooms sur les couches supérieures (b),

médianes (c) et inférieure (d) du fin.

Figure Ill -21:Clichés MEB par électrons secondaires (a) et rétrodiffusés (b) de la section d'un film de Au/TiO

formé & partir de poudre TiO, issue de la synthése C et de namdtonnets d’or, agrégés en solution aqueuse.
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Comme nous venons de le voir, la stabilisation des films demande la réalisation de
traitements thermiques a des températures ou la stabilit¢ des nanoparticules d’or pourrait étre

remise en cause. La stabilité thermigue des nanopastitior doit donc étre étudice.

Le premier facteur pouvant provoquer la déstabilisation des nanoparticules d’or lors d’un
traitement thermique est la perte de leurs ligands (ici citrates dans le cas de la synttibse en
aqueux et dodécanethiols dans le cas de la synthese en milieu organique). Les Bgphds le
longs sont aussi les plus solidement attacgh@®mmencent a se désorber d’une surface plane
d’or d¢s 47 °C dans le cas du dodécanethiol physisorbé et de 227 °C a 347 °C pour les thiolates
formés par chimisorption [41,42]. La stabilité de la taille des nanoparticules selon la température
dépend non seulement de la nature des ligandsegstdbilisent, mais aussi de la surface sur
laquelle elles sont déposéesadhésion des nanoparticules d’or est en particulier plus importante
sur le TiQ oxydé que sur le Tipohydraté [43]. La croissance des nanoficules d’or peut avoir
lieu selon deux processus différents coalescence et le marissement d’Ostwald. La coalescence
a lieu lorsque deux particules adjacentes fusionnent. Le mirissement d’Ostwald est dii a une
diffusion des atomes d’or depuis les plus petites particules d’or vers les plus grosses et serait en

particulier favorisé par I’hydratation de la surface du TiO; et la présence de dioxygene [44].

La coalescence a lieu lorsque les particules adhérent peu sur leur substrat, leur permettant
de diffuser a sa surface, de s’agréger puis de fusionner lorsqu’elles rentrent en contact. La
diffusion est provoquée par 1’apparition d’une couche liquide en surface des nanoparticules [45],
dont le réarrangement permanent via des glissements de dislocations entraine le mouvement
Brownien des particules [46]. Le glissement des dislocations est un phénoméne activé par la
température et de la pression [4¥iEn que la diffusion de nanoparticules d’or sur le TiO, puisse
étre observée jusqu’a la température ambiante [48]. Le coefficient de diffusion des particulBs

diminue lorsque la taille de particudeaugmente [49] :
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ou o est une constante (dont la valeur est d’autant plus ¢€levée lorsque I’adhésion au
substrat est faible) [50].

La coalescence via la diffusion des particules d’or peut entrainer une grande dispersité des
tailles de nanoparticules, certaine particules conservant leur taille initiale.

Quant a lui, le mirissement d’Ostwald est prépondérant lorsque les nanoparticules
adhérent fortement a la surface, empéchant le mouvement des particules d’or et rendant le
transfert atomique par diffusion sur le substrat plus favorable. Dans ce cas, les nanoparticules
sont immobiles et les atomes diffusent des plus petites particules vers les plus grosses. La
répartition des particules a la surface du semi-conducteur reste identique, mais les plus petites

particules disparaissent.

L’observation des clichés de microscopie de particules d’or déposées a la surface
d’agrégats sphériques de nanoparticules de TiO, apres traitement thermique a 500 °C permet de
constater une évolution de la taille des particules d’or par rapport a la distribution des
nanoparticules observée par MET. Les particules les plus grosses sont accumulées aux points de
contacts entre deux agglomérats.

Cette accumulationle particules ainsi que la dispersion en taille des particules d’or
observées par MEB aprés traitement thermique a 500 °C (Higt28) suggere la possibilité
d’un mécanisme de coalescence. Cette coalescence peut intervenir uniquement lorsque les
particules sont proches. Ceci implique que les particules se soient concentrées aux abords des
porosités et des jointures entre agglomérats setfstlde la capillarité, ou que les particules
aient diffusé sousdffet de la température. Cette seconde hypothése impliquerait une adhérence
relativement faible entre les pi&ules d’or et le TiO,. Les particules diffuseraient alors a sur la
surface des agrégats, ce qui pourrait étre rendu possible par la formation de joints de grains entre
particules adjacentes. Les jointures entre agrégats stabiliseraient les particuigsnedrune
surface de contact entre le métal et ’oxyde plus élevée. Ces endroits deviendraient donc des
emplacements privilégiés pour le contact entre les particules. Les particules issues de la
coalescence étant plus grosses, leur diffusion hors de ces jointures en deviéndsait plus
lente et les plus grosses particules tendraient a s’y concentrer. Un tel mécanisme pourrait
expliquer la formation préférentielle dans ces jointures de particules de plus de 40 nm a partir de

nanoparticules d’or d’initialement 6 nm.
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Figure Il -22: Cliché MEB de nanoparticules d'or dispersées a la surface d'agrégats de Ti@@sus de la

synthése A aprés traitement thermique de 30 min a 500 °C.

EHT=1000kv  SignalA=InLens  PhotoNo.= 1 FM 953 EHT=10.00kV  Signal A=InLens  Photo No.= 2 FM953
WD = 2.3mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev. Mag = 300.00 K X F—— wo=24mm Date :27 Feb 2013  Reference Mag = Out Dev.  Mag = 300.00 K X

Figure Il -23: Clichés MEB apres traitement thermique 30 min & 700 °C de nanoparticules d'or dispersées a

la surface d'une fissure (a) et au sein (b) d'un méme film de Tidssu de la synthése D.

Lorsque des nanoparticules d’or sont disposées a la surface d’une structure mésoporeuse
(par exemple un film de Tigssu de la synthése 0O) est émis I’hypothése que celles-ci puissent
diffuser sous I’effet de la température et coalescer (ce qui expliquerait la morphologie constatée
su laFigurelll-23 a). En revanche, lorsqueslnanoparticules d’or sont dispersées aléatoirement

au sein de cette structure mésoporeliseijlle des particules évolue peu jusqu’a 700°C (Figure
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[11-23 b). Ceci pourrait s’expliquer par une diffusion plus difficile des particules d’or, étant donné
gue cellesei ne se trouvent pas sur une méme surface d’oxyde. La diffusion atomique de surface

impliquée dans le marissement d’Ostwald n’a par ailleurs pas été constatée sur cet échantillon.

3. Propriétés optiques

Dans le cadre de I'utilisation des films déposés au sein de cellules solaires a colorant, les
propriétés optiques des films impactent le rendement photovoltaique des cellules. Ces propriétés
optiques ont été étudiées par spectroscopie dans le domaine visible. Nous recherchons la
morphologie optimale du TiOpermettant un effet synergétique optimisant la récupération de la
lumiére au sein du film tout en conservant une grande surface gp€@dur 1’adsorption du

colorant.

La diffusion de la lumiere incidente par les particules composant le film permet d’augmenter le

trajet optique au sein du film, et donc d’augmenter 1’absorption optique par les colorants et le
rendement de la cellule. Uptus grande diffusion lumineuse devrait étre atteinte par I’utilisation

de particules de TiOmicrométriques. La présence de nanoparticules d’or de 6 nm ne devrait pas

avoir d’impact notable sur la diffusion.

La présence d’impuretés et défauts cristallins au sein du Ti@ou de ligands ou de particules d’or

a sa surface peut créer des états électroniques intermédiaires au sein de la bande interdite du
TiO,, diminuant la valeur du gap (3,2 eV pour I’anatase pure) et augmentant 1’absorption optique

dans le domaine visible. Le dopage du J#hatase pafAu est aussi possible [51] et pourrait
intervenir a haute température a travénstdrface entre les nanoparticules d’or et de dioxyde de
titane.L’absorption par le TiO, doit étre évitée car la dissociation de la paire excitonique crée y

est moins efficace qu’au sein des colorants.

Le matériau TiQ n’absorbant pas dans le domaine visible, les films préparés par
centrifugation sont incolores. Différents traitements thermiques ont cependant permis d’observer
une coloration des poudres de Zi@n traitement thermique d’une température supérieure ou
egale a 500 °C colefégeérement le film en jaune du fait de I’augmentation de la steechiométrie
de I'oxygene et du degré d’oxydation du titane. A I’inverse, un traitement thermique a 250 °C ou

plus sous vide entraine une coloratiz foncé du fait de I’apparition de lacunes d’oxygéne.
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Ces colorations sont d’autant plus intenses que le matériau a une surface spécifique importante,
du fait de la plugrande réactivité a 1’oxydation ou a la réduction du matériau [52].Ces
colorations n’ont cependant pas pu étre mesurées car le TiO, reprend trés vite une teinte incolore

lorsqu’il est exposé a température ambiante a 1’atmosphere.

Le film de TiO, apparait blanc en raison de la diffusion de la lumiére par ses particules.
Deux types de diffusion sont envisageables dans le cas d’un film de nanoparticules agrégées. Le
premier cas implique la diffusion de Rayleigh par les particules primaires de taille tres inférieure
a celle de la longueur d’onde (quelques nm dans le domaine visible). Dans ce cas, 1’intensité

diffusée est donnée par la formule [53]:

D 1+C0529(2_7Z'j4 n? -1 (gje
40 oR? A ) nt+2)\2

ou ly est I’intensité diffusée, Ip I’intensité incidente, 6 1’angle de diffusion, R la distance

entre I’onde lumineusee t la particule, A la longueur d’onde de la lumiére, n I’indice de réfraction
du matériau et d le diametre de la particule. On remarque que dans le cas de la diffusion de
Rayleigh, I’intensité diffusée dépend de la longueur d’onde. De plus, la lumicre est diffusée de

maniére isotrope autour du centre de diffusion.

Lorsque la taille de la particule diffusante est plus importante vis-a-vis de la longueur
d’onde, le cas limite de la diffusion de Rayleigh n’est plus applicable et la diffusion obéit a la
solution de Mie. La diffusion n’est alors plus isotrope mais préférentielle dans la direction
opposée a celle d’ou provient ’onde incidente. Plus la particule est grosse vis-a-vis de la
longueur d’onde, plus ce phénoméne est accentué.

La taille de la structure diffusante peut donc étre estimée en fonction du taux de lumiere
rétrodiffusée par le film de nanoparticules [53]. Plus la lumiére diffusée est rétrodiffusée, plus la
particule diffusante est petite. Datescas de la diffusion de Mie, I’intensité diffusée tend a
croitre lorsque le diameétre de la particule augmente. A titre indicatif, lorsque la taille de la
particule devient trés importante par rapport a la longueur d’onde (particules de plusieurs um

dansle domaine visible), I’intensité diffusée suit I’équation simplifiée [54]:
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ou K 0 est fonction de I’indice de réfraction du matériau et de I’angle de diffusion.

Les caractéristigues optiques des films de ,Tiis en forme ont été étudiées par
spectroscopie visible a des longueurs d’ondes comprises entre 300 nm et 800 nm. Les spectres
présentés utilisent comme ligne de base un substrat de verre nu, de maniere &ssppEres
reflétent uniquement les propriétés des films déposés.

L’évaluation de la diffusion par les films analysés a été faite en comparant les
transmissions a 800 nm avec et sans sphere intégrante. Sans sphere intégrante, seule la fraction du
rayonnement transmise sans diffusigrest détectée. La fraction diffuségedu rayonnement
incident n’est alors pas détectée. Cette fraction diffusée peut se décomposer de la maniere

suivante :
Ly =14 + 14

avec |q la fraction rétrodiffusée ou diffusée longitudinalement au plan; ¢ fraction
diffusée transmise. Les différents rayonnements résultants de 1’incidence de 10 sur le film sont

présentés Figuril -24.

e
=l
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Figure Ill -24: Schéma du fractionnement de l'intensité lumineuse incidentg $ur un film de TiO, déposé sur
un substrat de verre. | est la fraction réfléchie, | la fraction transmise, Iy la fraction diffusée transmise et J4

la fraction rétrodiffusée.
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Lorsque le spectrophotométre est équipé d’une sphére intégrante, lg et l; sont détecteés.
Seule les intensités absorbie réfléchiel, et rétrodiffuséd,y par le film ne sont alors pas

détectées. Le Tign’absorbant pas a 800 nm, |, est nulle et on peut donc écrire :

lo=1,+14+14

Les intensités,y + l4; ont été obtenues a partir des spectres de transmissions réalisés avec
la sphere intégrante auxquels ont été soustraites les valeyobtdauks en 1’absence de sphére
intégranteLes fractions d/lp pour des films de 3 um d’épaisseur de TiO, préparés par les
synthéses A, B, C et D sont respectivement de 27 %, 14 %, 12 WetA¥in de s’affranchir de
cette quantité de lumiere rétrodiffusée et réfléchie, la diffusion transmise a été évaluée en
pourcentage de la lumiere transmise totiale l4. La lumiére transmise des films de %iO
préparés par les synthéses A, B, C et D est composée a 90 %, 25 %, 41 % et Rbnéree
diffusée. Les films de poudres issues des synthéses B et C, respectivement composées de
particules non agglomérées de 29 nm et de particules de 22 nm formant des agglomérats de
90 nm diffusent peu en raison de la faible taille plesicules comparées a la longueur d’onde
incidente (800 nm). Les agglomérats micrométriques de particules de 20 nm composant les films
de TiG issu de la synthése A diffusent la lumiere en raison de la taille comparable des structures
diffusantes (les agomérats) et de la longueur d’onde incidente. Les particules de 14 nm du TiO;
issu de la synthese D n’étant pas agglomérées avant dépot du film, il est probable que la diffusion
soit provoquée par le morcélement du film par sa fissuration lors du séchage, le séparant en unités
micrométriques.

L’impact sur la diffusion des procédés permettant d’améliorer la cohésion et 1’adhérence
au substrat des films déposés a été évalué. Le dépbt de deux couches nanométriquegale TiO
trempage dans une solution de TiGJ04 M & 70°C pendant 30 min et traitement thermique de
30 min a 500 °C n’a pas d’impact net sur la diffusion par ces films.

De méme, la diffusion a 531 nm (la longueur d’onde du pic plasmonique en solution)

n’est pas nettement impactée par la présence de nanoparticules d’or.

La détermination de 1’énergie de gap (Eg) du matériau peut étre obtenue a partir de son

coefficient d’absorption a définit en fonction de 1’énergie du rayonnement incident par [55,56] :
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ou B est une constante et P est un indice caractérisant le processus d’absorption
théoriquement égal a %2, 2, 3/2 ou 3 pour les transitions autorisées directes, autorisées indirectes,
interdites directes et interdites indirectes,peeivement. Le coefficient d’absorption o est
principalement influencé par les pertes diffusives et 1’absorption fondamentale due au passage
d’un ¢lectron de la bande de valence a la bande de conduction. Les pertes par diffusion ont été
minimisées par 1’utilisation de la sphére intégrante. Le coefficient d’absorption peut alors étre

obtenu a partir des spectres de transmission par la formule :

o)

avecd I’épaisseur du film et T la transmittance. L’épaisseur du film étant une constante, et
I’anatase ayant une structure de bande correspondant & un gap indirect, le tracé de (ozhv)l/2 en
fonction deiv permet de trouver la valeur dg.Eette valeur est obtenue par la détermination
pour x = 0 de la valeur de I’équation de la partie linéaire de la courbe correspondant a la

diminution deT.

Les énergies de gap obtenues par cette méthode varient autour de la valeur classiqguement
retenue pour Ti@(3,2 eV) et sont en moyenne de 2,77 eV, 3,16 eV, 3,18 eV et 3,08 eV pour les
films obtenus par les synthéses A, B, C et D, respectivement (Rit2®). Ces résultats sont
reproductibles, les écarts types (obtenus apres le test de 5 a 10 échantillons) entre les valeurs de
Ey pour une méme synthese étant respectivement de 0,11 eV, 0,02 eV, 0,04 eV et 0,12 eV. On
remarque que ces valeurs (A: 2,77 0,11, B : 3,16 +0,02 eV, C: 3,18 +0,04 eV, D 3,08 +0,12
eV) sont toutes compatibles avec la valeur classique derihée pour Ti@sauf dans le cas des
films déposés a partir de la poudre A. Les tailles moyennes de cristallites pour ces synthéses sont
respectivement d&6 nm, 32 nm, 24 nm et 15 nm. Un tel écart d’énergie de gap ne peut donc pas
étre justifié par un effet de confinement quantique, intervenant typiquement pour des particules
de moins de 10 nm [57,58].

Le dopage du Ti@a été utilisé pour faire varier I’énergie de sa bande interdite entre

2,32 eV [59] et 3,45 eV [60,61]. Le dopage au soufre peut diminuer de 0,9 eV la valeyr de
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[62,63]. Or, cet élément est présent a de fortes concentrations lors des syntheses a base de
TiOSQ,, ce qui pourrait éventuellement expliquer les valeurs plus faibles d’Eq obtenues pour les
films de TiQ, issus des synthéses A et D.

Plus d’une centaine de mesures ont été réalisées sur les films de TiQpréparés par la
synthese A ce qui démontre la bonne reproductibilité de la mesurgetedg la synthese elle-
méme. L’hypothése du dopage de TiO, par le soufre est donc retenue. Une augmentation de la
rétrodiffusion d’une partie du rayonnement incident lorsque ’énergie de ce dernier augmente
pourrait aussi apporter un biais dans ces mesures et engendrer une évalugtiofédee a la
valeur réelle. C’est sans doute 1’explication de 1’éloignement de 3,2 eV des valeurs de gap des

échantillons préparés par la synthese B, mais aussi probablement C et D.

La détermination de four les films TiQ imprégnés de 3 % massique de nanoparticules
d’or de 6 nm de diamétre est d’autant plus délicate que le domaine d’absorption de 1’or recoupe
partiellement le domaine d’absorption du TiO, (Figure Ill-26). Les valeurs moyennes d’Eq
obtenues pour les syntheses A, B et D sont alors de 2,2+0,2 eV, 2,6+0,4 eV, et 2,8+0,1 eV.

Y2 en fonction derv pour ces films laisse cependant beaucoup de

L’analyse graphique de (ahv)
place a I’erreur et n’a pas permis 1’obtention dune valeur cohérent degfpour le composite formé

avec le TiQ issu de la synthese C. Les résultats obtenus ne permettent pas de conclure sur un
possible effet du plasmon sur 1’énergie du gap. L’utilisation de nanoparticules d’or de taille plus

large et mieux définie éloignerait les domaines d’absorption du TiO; et de I’or, ce qui permettrait

une meilleure précision sur la mesure ¢e E
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Figure Il -25: Spectres de transmission optique et détermination de I'énergie de la bande interdite de films de
TiO, formés a partir des poudres A (hydrolyse de TiOS@a 0,05 M par H,0O, a température ambiante et
traitement thermique a 500 °C) (a et b), poudres B (voie hydrothermale a 20C a partir de TiCl,a 1 M) (c et
d), poudres C (voie hydrothermale a 200 °C a partir de TiOS@a 2,5 M (e et f) et poudres D (voie
hydrothermale & 200 °C a partir de TiOSQ a 0,4 M) (g et h).
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Figure Ill -26: Spectres de transmission optique et détermination de I'énergie de la bande interdite de films

constitués de 3%,ss.de mnoparticules d’or de 6nm et de TiO, synthétisés par les synthéses A (a et b), B (c et

d), C(eetf)etD (geth).
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L’état d’agglomération des particules de TiO, et la fissuration des films impactent la
diffusion optique des films de TiQléposés par centrifugation. La lumiere transmise des films de
TiO, préparés par les synthéses A, B, C et D est composée a 90 %, 25 %, 41 % et 95 % de
lumicre diffusée. Une faible diffusion diminue le trajet optique au sein du film mais peut s’avérer
intéressante dans ¢edre d’utilisation en cellules solaires semi-transparentes.

Les valeurs de gap optique des Ti€sus des syntheses A, B, C et D sont respectivement
de 2,77 £0,11, 3,16 0,02 eV, 3,18 £0,04 eV, 3,08 £0,12 eV. La valeur particuliérement basse de

Eg dans le cas du Tidssu de la synthése A pourrait traduire un dopage au soufre.

4. Etude du transport de masse et de la réactivité des films rperoscopie
électrochimique a balayage (SECM)

Le transport de masse au sein des films a été évalué par microscopie électrochimique a
balayage $canning ElectroChemical Microscopyu SECM. Le transport de masse d’un
médiateur rédox est un phénomeéne essentiel au sein des cellules solaires a colorant, ou un
meédiateur rédox diffuse a travers le film de TiPour régénérer le photosensibilisateur en
s’oxydant puis se réduire a la cathode. Les acquisitions de SECM ont été réalisées au Laboratoire
Sciences Analytiques, Bioanalytiqgues et Miniaturisation (LSABM) sur un appareil élaboré au
sein du laboratoire. Aprés avoir présenté le principe de la SECM (pour plus de détails, voir
annexes), les modeles permettant d’analyser les données seront introduits. Ces modeles ont été
développées par F. Kanoufi, chargé de recherche au LSABM. L’évaluation du transport de masse

au sein des filmpuis de I’impact de la présence de nanoparticules d’or sur la réactivité des films

sera ensuite présentée.

Lorsque I'ultramicroélectrode (UME) est approchée d’un substrat poreux, 1’espece réduite
du couple rédox peut diffuser a travers la solution vers 1’espace entre la pointe et le film, mais
aussi a travers la porosité¢ du film approchée. La SECM permet alors d’évaluer le transport du
médiateur a travers le film, et ainsi évaluer la porosité du film. Cette méthode est donc un bon
moyen d’évaluation du transport de I’espece rédox contenue dans 1’¢électrolyte de cellules solaires
a colorant. Elle peut aussi permettre d’évaluer la diffusion et la cinétique de réaction hétérogene
d’especes réactives au sein d’un catalyseur poreux.
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L’estimation de la porosité de films par cette technique est rapide et peu onéreuse
comparée a d’autres techniques permettant d’évaluer la porosité (éllipsométrie, adsorption de gaz,
porosimétriec au mercure...). Les films peuvent étre analysés sans préparation préalable,
simplement par &6t d’une goutte d’électrolyte a leur surface. Contrairement aux techniques
nommées précédemment, la SECM permet d’évaluer la porosité uniquement par leur capacité a
offrir un chemin de diffusion a travers le film. Plus les porosités sont larges, interconnectées et
orientées dans la direction du transport du médiateur a travers le film, plus leur impact sur la
porosité évaluée sera important. Il est par conséquent impossible d’estimer quantitativement les
tailles des porosités, une surface spécifique ou d’accéder aux porosités fermées ou ne participant

pas a la diffusion a travers le film.

4.1. Modélisation de I’influence de la diffusion apparente et de I’épaisseur des
films sur I’intensité mesurée

La SECM a été utilisée pour évaluer le transport du médiateur rédox a travers les films et
évaluer la porosité de ceux-ci. La diffusion apparente du médiateur au sein de la couche poreuse
Dsim @ été modélisée dans le but de mieux comprendre les phénomenes intervenant lors de
I’approche des films poreux par ’'UME. Les modeles présentés sont compatibles avec toute sorte
de film poreux, quelles que soient leur composition et leur morphologie. L’influence du
parametreDym est observée via sa valeur adimensionneldg,/D, ou D est la diffusion de
I’espece rédox dans la solution lorsque I’intensité au temps t I; est égale dr., le courant

faradique stationnaire, dit courant a I’infini.

L’UME utilisée est constituée d’un fil conducteur de platine de rayon a = 2,5 pm inséré
dans une gaine isolante en verre d’environ 6,2 pm de large. Le montage est composé d’une
seconde électrode constituée d’un fil de platine. La distance d de ’'UME au substrat sera par la

suite donnée de maniere adimensionnelld_pad/a.

La Figure Ill-27 présente 1’évolution du signal adimensionndl = I/l 7, lors de

I’approche par ’'UME d’un film d’épaisseur adimensionnelle E = €/a, avece I’épaisseur du film
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poreux efa le rayon de la surface de I’¢électrode. La distance entre I’'UME et le film déposé sur un

substrat de verre non conducteur est donnée de maniére adimensionnsti#/g@ar

0,9 -
0,8 -
07 1
06 - Dfim/D =1
SO —— Dy/D =0,8
(/)] =
£0° — D/D=05
€04+ — Ds/D =03
0,2 -
0,1 1
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Distance L entre I'UME et le substrat

Figure Il -27: Evolution de I’intensité adimensionnelle |+ en fonction deL pour des films d’épaisseur E = 1

ayant différentes valeurs deDy,,/D.

On retrouve le cas du substrat purement isolant /D = 0, le film est alors
imperméable au transport de 1’espéce rédox. Plus Dsi/D augmente et plus la valeur du courant a
L = 0 est élevée. La diffusion au sein du film déposé agit en premiére approche comme si les
coulbes d’approche étaient translatées le long de 1’axe des ordonnées d’autant plus que le film est
poreux (fleche en pointillé sur la Figulié-27). Ceci traduit I’arrivée des réactifs au travers du
film poreux et non plus uniquemeitravers I’espace entre la surface approchée et 'UME. Plus
le film est poreux, pluPsm/D est grand, plus le transport du médiateur a travers le film est

important et plus le couraht est grand (pour une méme distahge

PourDsim/D = 1, la diffusion dans le film est identique a celle dans la solution et le film
poreux se comporte comme une couche mince de liquide, la courbe obtenue est la courbe de
obtenue sur substrat dense translatéde =ld/a, comme représenté par la fleche en pointillés.

Les autres situations sont intermédiaires et peuvent se traduire en premiere approche par
une translation de la courl®;,/D = 0 le long de 1’axe des abscisses par XL avecx variant entre
0 (Dsim/D = 0) et 1 Dsin/D = 1).
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Lorsque L augmente, I’influence de la présence du substrat et I’impact de la diffusion au

sein du film sur le courant mesuré a ’UME se minimisent.

L’¢épaisseur des films influence la réponse SECM observée. Cette variable a été ajoutée au
modele précédent via I’épaisseur adimensionnelle E = e/a, ou e est 1’épaisseur de la couche
poreuse et est le rayon de la microélectrode. La Figlire28 présente comme pour la Figure
[I1-27 I’influence de Dsi/D sur 1’allure des courbes d’approche, mais cette fois-ci pour un film

d’¢épaisseur adimensionnelle E =5 au lieu de E = 1.

019 _/_7
0,8 -
" g’; | Dp/D'= 1
t% 0’5 — Dyn/D=0,8
&5 s DD 05
€04 e Dp/D=03
0.3 1 — Dun/D =0
0,2 -
0,1 4
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Distance L entre I'UME et le substrat

Figure Ill -28: Evolution de I’intensité adimensionnelle |1 en fonction deL pour des films d’épaisseur E= 5

ayant différentes valeurs deDy;,/D.

Plus le film poreux est épais, plus I’espece rédox dispose de volume poreux entre 'UME
et le substrat souyaeent pour diffuser. La présence d’un film poreux se traduisant par une
translation des courbes d’approche selon 1’axe des abscisses, plus le film poreux est épais et plus
la translation des courbes sera importante. La comparaison des figures 29 et 30 montre que pour
une méme distance L, la valeur de couranedt systématiquement plus élevée pour une plus
grande épaisseur de film.

Pour Dsi/D = 1 il devient presque impossible de voir une variation de courant lors de
I’approche du film, I’¢lectrode est en effet si éloignée du substrat sous-jacent que le signal détecté

est extrémement proche de celui de la solution.
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La Figure lll-29 montre plus particuli¢rement I’influence de 1’épaisseur du film sur la
courbe d’approche pour un film poreux présentant le méme Dyir/D. Les courbes sont représentées
pour 4 films poreux avec différentes valeursig,/D (0; 0,2 ; 0,5 et 1) et différentes valeurs
d’épaisseur E (1; 2; 3; 5 et 10). On retrouve les deux cas limites précédemment présentés
Diim/D = 0 ou il n’y a pas d’influence de 1’épaisseur puisque le film est imperméable, et

Dsi/D = 1 ou lacourbe d’approche est translatée le long de ’axe des abscisses de L = E = e/a.

La Figurelll-29 montre clairement 1’augmentation du courant I+ quand 1’épaisseur du
film augmente (pour une méme distance d’approche L). On remarque toutefois que méme si des
courbes d’approches peuvent étre assez proches, comme le montrent les couples (Dsiim/D = 0,5 et
E=1; Dfn/D = 0,2 etE = 10), ou Dsin/D = 1 etE = 1; Dsy/D = 0,5 etE = 3-5), leur allure est
suffisamment différente pour étre discriminante sur la déterminatidd;gléD et E par le fit
adéquat de la courbe d’approche expérimentale. Ceci indique également que la premiere
approche consistant a estimer la porosité par simple translationLsé¢ola courbe d’approche
est top grossic¢re lorsque I’épaisseur du film est incertaine, 1’estimation de la diffusion du
médiateur au sein des films requiert alors donc la comparaison des courbes d’approche
expérimentales avec les courbes simulées. La procédure de comparaison simulation/expérience
permettant d’estimer la diffusion du médiateur au sein du film sera d’autant plus fiable que

I’€épaisseur ou la porosité du film sera connue.

Intensité |

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Distance L entre TUME et le substrat

Figure 11l -29: Evolution de I’intensité trucmuche |, en fonction deL pour des films de différentes épaisseurs
(E = 1-10) et différentes valeurs d®y,/D (0; 0,2 ;0,5 ; 1).
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4.2. Evaluation de la diffusion apparente au sein des films de Ti{par la méthode
SECM

Le montage est constitué¢ d’une ultramicroélectrode circulaire de platine avec un rayon de
2,5 um entour¢ d’une gaine de verre de 6,2 um d’épaisseur. Une seconde ¢lectrode de platine est
utilisée en tant que référence et contre-électrode. Ces deux électrodes sont plongées dans une
goutte d’¢lectrolyte déposée en surface du film a analyser. L’électrolyte est composé du
médiateur rédox FeMeOH a une concentration de 1 mM et d’un électrolyte support de KCI
0,1 mM et CaS®1 mM en solution aqueuse. L’utilisation d’un électrolyte aqueux permet de
conserver une concentration identique pendant la durée de la mesure (quelques minutes). Les

courbes d’approche des films par ’'UME ont été réalisées & une vitesse de 1 pm.s™.

La Figurelll -30 présente la comparaison entre les courbes d’approche expérimentales et
les courbes simulées avec le modele présenté précédemment pour quatre films poreux de TiO
(films de 6,4 pm et 9,0 um d’épaisseur formés a partir de la poudre A, films de 6,4 um et

12,0pum d’épaisseur formés a partir de la poudre C) ainsi que le substrat nu.

1
0,9 ey
0,8 - :
0,7 1
0,6 1
0,917
0,47
0’3: // Courbe d’approche du verre
0,2 /
0,11
0 . : . .
0 0,5 1 1:5 2 ) 3

=== Courbe d’approche d’un film de
TiO, issu de la synthése A

Intensité I

Distance L entre 'TUME et |le substrat

Figure Il -30: Comparaisons de I’ évolution de I’intensité adimensionnelle | en fonction deL mesurée pour
un substrat de verre nu et un substrat de verre recouvert d’un film de TiO, issu de la synthése A avec les

courbes d’approche simulées obtenues par le modéle développé.
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Les courbes expérimentales obtenues ont été comparées avec les courbes simulées pour
des films poreux de méme épaisseur avec différentes valexgfB. Les courbes simulées se
rapprochant le plus des courbes expérimentales permettent de déduire la valgydeour
chaque film mesure.

La superposition de la courbe d’approche du substrat nu avec la courbe modélisée pour
Dsim/D = 0 permet de validda forme des courbes d’approche. La comparaison des valeurs de
Dsim/D obtenues pour des films de méme épaisseur mais de composition différente permet
d’étudier I’influence de la morphologie du film sur les propriétés de transport de masse au sein du
film. La comparaison de films d’épaisseur différente mais de méme composition permet
d’évaluer la pertinence de la prise en charge de E par le modéle.

La Figurelll-31 présente les valeurs &g, /D déduites des courbes d’approche de 20
films poreux de TiQ de différentes épaisseurs formés a partir de, T$6u de la synthese A
(films composés d’agrégats micrométriques) et de 26 films de TiO; issu de la synthese C (films
nanostructurés, taille d’agrégat d’environ 90 nm). Les valeurs de Dyn/D n’évoluent pas de
maniere significative en fonction de 1’épaisseur, les valeurs moyennes obtenues pour les films

issus des poudres A et C sont respectivement det0,88 et 0,54-0,06.
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Figure 11l -31: Transport estimé par SECM pour les fims de TiQ d’épaisseurs micrométriques issus des

synthéses A et C.
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Le concept de diffusion apparente est utilisé de maniere générale pour prendre en compte
différents phénoménes impactant la diffusion dans un volume poreux. La diffusion apparente
tient compte du fait que : (i) il existe des volumes vers lesquels les ions ou les molécules ne
peuvent pas diffuser, (ii) les chemins de diffusion sont tortueux et (iii) les pores présentent des
sections d’écoulement variables. Cette diffusion apparente est habituellement exprimée telle
que [64]

Diim = %
S
ou Dsim est la diffusion apparentB, la diffusion au sein de la solutios, est la porosité
du film, 7 la tortuosité eS un facteur de constriction tenant compte de nombreux facteurs tels que
la géométrie des pores, leur longueur et leur orientation, qui influencent généralement la diffusion
a travers les volumes poreux. Usuellement, la tortuosité est définie par [65]:

=L, /L

film

ou 7 est la tortuosité (sans dimensioh), est la longueur moyenne réelle du chemin de
diffusion emprunté par les especes diffusantes pour se rendre d’un point A a un point B a travers

le volume poreux tandis gueest la distance rectiligne entre les points A et B.

De nombreuses corrélations empiriques suggérent une relation entre la tortebddaé
porosités, [66-72]. Ces modéles décrivent dans leur ensemble une augmentation de la tortuosité
(7) lorsque la porosité (gp) diminue. Des observations réalisées sur des arrangements de sphéres
dures donnent des valeurs de tS égales a 3 pour une structure poreuse aléatoire [73], 1,7 pour un
réseau poreux non compact et 1,44 dans le cas d’un réseau compact aux pores interconnectés
[74].

L’équation permettant de calculer Dgjm nous donne directement la relation em¥g,/D et
la porosité £): Dsim/D = ¢,/ 1S (aveczS variant de 1,4 a 3 suivant la structure décribgppres
cette approche les valeurgfJD devraient donc étre sensiblement inférieures (d’un facteur 1,4

jusqu’a un facteur 3) aux valeurs de la porositeé.
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Or pour les films TiQ déposés par centrifugation, les valeursDgg/D estimées par
SECM et de porosité évaluées a partir de la masse volumique apparente des films sont
respectivement de 0,85 et 0,6 pour les films préparés a partir des poudres A et de 0,54 et 0,82
pour les films préparés a partir des poudres C. Ces données conduisent a des vafgeurs de
(calculéesvec la formule S =¢p, /(Dsiim/D) ) de 0,76 pour les films A et 1,55 pour les films C.

La valeur de 1S obtenue pour les films préparés a partir des poudres C est une valeur
intermédiaire entre celle correspondant a une structure compact aux pores interconnectés (1,44) et
celle correspondant a un réseau poreux non compact (1,7). Ce résultat est en acclard avec
morphologie observée pour ces films, faisant apparaitre des agglomérats compacts d’environ

90 nm formant eux-mémes une structure peu compacte aux pores interconnectédll(ft3gure

a
fcwPEMCMC 200 nm EHT = 5.00kV Signal A= InLens 7 May 2013
lag = .|
a F— WD = 5.4 mm PhotoNo.=3182  FM 1124

M.F. Trichet

Figure Ill -32: Cliché MEB de la poudre de TiQ issue de la synthése C.

by

Cependant, la valeur de tS pour les films déposés a partir des poudres A apparait
inférieure a 1. Cette valeur extrémement faible ne correspond a aucun modéle et suggere que
I’approche développé ici ne permet pas de relier la diffusion apparente a la porosité pour ce type

de morphologie de film.

En effet, la poudre de TiOissue de la synthése A est composée d’agglomérats
micrométriques de particules nanométriques, il existe donc dans les films deux tailles de
porosités bien distinctes : (i) la macroporosité formée par le contact entre les agglomérats

micrométriques et (ii) la microporosité formée au sein de ces agglomérats par les interstices entre
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les particules nanométriques. Bien que ces deux porosites influent sur la valgoaldelée, il
est probable que seule la diffusion entre les agglomérats micrométriques influe sur la valeur de
Dsi/D estimée par SECM.

Il apparait donc que la modélisation D@, en fonction de la porosité des films soit
difficilement applicable lafqu’on observe des arrangements complexes de particules plus ou
moins agglomérées. Il faudrait développer un nouveau modele permettant d’évaluer les porosités
accessibles a la diffusion du médiateur mais aussi d’estimer les porosités plus petites (ou
fermés) ne contribuant pas a la diffusion. Toutefois, comme I’a montré 1’étude des films
élaborés a partir des poudres C, la mesur®qgD réalisée par SECM constitue un moyen
simple et efficace d’accéder a la diffusivité d’espéces chargées au sein du film, que ces films
soient facilement modélisables [75] ou complexes. Cette technique est donc particulierement
intéressante dans le cadre d’étude de la diffusion du médiateur rédox au sein d’anodes

mésoporeuses de cellules solaires a colorant, ce facteur pouvant limiter 1’efficacité des cellules
[76].

4.3. Evaluation de la diffusion apparente au sein des filsn Au/TiO, et de leur

réactivité par la méthode SECM

En premiére approche nous avons considéré lors de la présentation du principe de la
SECM que la réactivité du substrat était caractérisée par une réaction de transfert ele charg
hétérogene a I’interface entre la solution et le film poreux. Une approche plus correcte dans le cas
de films poreux consisterait a décrire la réactivité du film poreux par un transfert de charge a
travers la couche poreuse, elle nécessite toutefois un plus grand nombre de parametres ajustables,
la constante de vitesse du transfert de charge hétérogéne a la surface des particules et la

concentration de sites actifs dans le film poreux.

Le nouveau modele proposé dans cette section tient donc compte du transport dans le film
poreux dépaisseur e, caractérisé par le parameébDg.,/D, mais aussi de la possibilité de transfert
de charge a ’interface solution/film poreux caractérisé par une constante de transfert de charge

knet €N cM.E. Cette constante de transfert de charge est modélisée a partir de la vitesse de
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transfert de charge adimensionneflg.: = knef@/D). Les modéles utilisés pour modéliser les

courbes précédentes utilisaient une valeutde= 0, correspondant a un film poreux non réactif.

Les Figurelll-33 et Figurdll -34 montrenf’influence de la vitesse de transfert de charge
hétérogeéne et de la diffusion dans le film poreux sur I’allure de la courbe d’approche. Comme
attendu, pour e vitesse de transfert de charge ¢élevée caractéristique d’un film trés réactif ( Khet=
10), la courbe d’approche ressemble a celle de I’approche d’un substrat conducteur, sans que 1’on
ne puisse analyser ’intervention de la diffusion dans le film poreux. Les films peu réactifs
rendent compte de la diffusion dans le film poreux comme cela a été mentionn&,poeulr
précédemment. Pour des réactivités intermédiaires on observe la contribution de chacun des
phénomenes (diffusion dans le poreux et réactivité a l’interface). La Figure 1l11-34 montre
notamment que la réactivité du substrat est principalement donnée par la valeur du courant pour
des grandes distancés> 2, tandis que la diffusion dans le film poreux modifie 1’allure des

courbes et donc intervient sur des distances plus cdugtds

g * b 4
- ) = Kot = 10
3 5 4 het 1€l
‘ —Kpet =3 35 —Kpet =3
3 Dfim/D=0.1 o Kt = 1 3t ~ Driim/D=0.5 — Kper =1
Kpet =0,3 Khet = 0,3
+25 1 Kiet:0,1 . 25 Kpet 0,1
2 — K =003 | 3 o= B = 0,02
2 27 =K =0 3 2] — Kt =0
g 5
£ 159 £ 15 4
— _‘_R—h—&
1 1 4
05 1 / 05 { ===
0 . . . : - 0 - - - . .
0 05 1 15 2 %5 3 0 0,5 1 1,5 2 25 3
Distance L entre TUME et le substrat Distance L entre TUME et le substrat

Figure Il -33: Evolution de P’intensité |+ en fonction deL pour des films ayant différentes vitesse de transfert
de chargeKe; (comprise entre 0 et 10) sur les courbes d’approche de films poreux d’épaisseur E = 0,5et
Dﬁ|m/D =0,1 (a) ou0,5 (b)
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Figure Il -34: Influence du transport poreux sur les courbes d’approche d’un film poreux réactif d’épaisseur
E =0,5. Les valeurs de la vitesse de transfert de charge adimension&lg sont 1 (rouge) 0,3 (turquoise), et
0,03 (orange). Les valeurs d®y,,/D sont de bas en haut 0,1 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 et

L’addition de nanoparticules d’or de 6 nm au sein de films de TiO; issus de la synthése C
permet de modifier la réactivité localement au sein du film poreux (Fig#25). Jusqu’a

environ 3% massique d’or au sein du film de TiO», plus la concentration en or au sein du film est

élevée, plus la réactivité hétérogene est importante (Hike36).

1.2

Dsim/D=0.5, E=th/a=0.5

Ir=it/iT,ins

0 T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3
L=d/a

Figure Ill -35: Courbes d’approche de films poreux de TiO, issu de la synthése C d’épaisseur 6 um avec (vert)
et sans (rouge) incorporation de 4,2 %,ss.de nanoparticules d’or. Comparaison avec des courbes simulées
pour une diffusion dans le film de B,,/D = 0,5 et un transfert d’électron hétérogéne =0 0,03 0,1 0,14 (fit)

0,2 0,25 et 0,3.
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Figure 11l -36: Influence de la quantité de nanoparticulesl’or sur la constante de transfert de charge

apparente des films Au/TiO.
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Figure 1l -37: Cliché de microscopie électronique a balayage d'un film de Tigssu de la synthése C chargé de

5,4 % massique de nanoparticules d'or de 6 nm.

Les données expérimentales montrent qu’au-dela de 3,5 %uss, |2 valeur de réactivité
évolue peu. Toutefois 1’observation MEB sur un film contenant 5,4%mass. d’or (Figure I11-37)
permet d’affirmer que cette valeur limite de réactivité n’est pas due a 1’agglomération des
nanoparticules d’or ni a la formation d’un réseau percolant conducteur. Ici nous pouvons exclure

gue la valeur limite de réactivité puisse étre attribuée a la conduction électronique ininterrompue
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a travers un réseau de nanoparticules d’or [77]. L’augmentation de Kpetavec 1’ajout de particules

permet de formuler I’hypothése selon laquelle les nanoparticules d’or permettraient d’augmenter

la réactivité dans une zone autour d’elles par modification du niveau de quasi Fermi du dioxyde

de titane a I’interface Au-TiO, [78]. Ainsi la couverture par les nanopatrticules atteint une valeur
maximale vers 3,5 %ss. d’or. Au-dela de cette valeur limite, 1’ajout de nanoparticules d’or

conduit simplement au chevauchement des couches diffuses ou la réactivité est augmentée, ce qui

ne conduit pas a I’augmentation de la réactivité globale du film.

Afin de modéliser les propriétés de transport des films compositesALIOnous avons
dd ajouter un nouveau parametre a notre modelg (Kansfert de charge hétérogéne a travers la
couche poreuse). Les résultats expérimentaux obtenus par SECM montrent que les films
composites présentent une réactivité accrue jusqu’a une valeur seuil de 3,5 %mass.d’or au-dela de

laquelle I’ajout d’or n’a plus d’influence sur la réactivité du film.

5. Conclusion

La mise en forme de films de nanoparticules de ,TéD d’or a été réalisée par
centrifugation. Cette technique relativement simple permet d’obtenir des films multicouches ou
homogenes de composition et d’épaisseur contrdlée de quelques centaines de nanomeétres a plus
de 30 um. Le dépdt goutte a goutie sdls de nanoparticules d’or permet une imprégnation
homogene des films nanoporeux de dioxyde de titane par les nanoparticules d’or. La sonication
de solutions aqueuses de nanoparticules d’or avec la poudre de dioxyde de titane avant
centrifugation permetgalement une répartition homogéne de ’or au sein du film formé. Il
apparait que la stabilité thermique des nanoparticules d’or est améliorée lorsque celles-ci sont
dispersées parmi les nanoparticules de,Ti@nthéses B, C et D) plutét qu’a la surface

d’agglomérats (synthése A).
Différents parametres influent sur la qualité des films mis en forme par centrifugation.

Plusieurs stratégies efficaces ont €té proposées pour améliorer I’adhérence des films et empécher

leur fissuration. L’augmentation de la taille des agglomérats diminue la cohésion des films et
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I’adhérence des films au substrat mais diminue la fissuration et augmente la diffusion optique et

le transport de masse au sein du film.

L’utilisation de la spectrométrie visible a permis de déterminer les valeurs de Eg pour le
TiO; issu des syntheses A, B, C et D, respectivement 2,77 +0,11, 3,16 £0,02 eV, 3,18 £0,04 eV,
et 3,08 £0,12 eV. La valeur trouvée pour le Fi€su de la synthése A est particulierement basse,
ce qui pourrait s’expliquer par un dopage au soufre. L’étude de I’impact de la présence de
nanoparticules d’or sur Eg est plus complexe en raison d’un recouvrement des zones d’absorption
du plasmon et du Ti©DLa lumiere transmise des films de piréparés par les synthéses A, B, C

et D est composée a 90 %, 25 %, 41 % et 95 % de lumiére diffusée

L’imprégnation des films de TiO;, par des nanoparticules d’or de 6 nm ne permet pas
d’améliorer la diffusion au sein des films. En revanche, la modélisation des courbes SECM
d’approche de films poreux et réactifs a permis de constater que la vitesse de transfert de charge
au sein du film nanoporeux est augmentée par I’incorporation de nanoparticules d’or jusqu’a une
valeur seuil de 3,5 %ss. Le transport de masse au sein des films ne dépend pas directement du
volume poreuxde 1’échantillon mais plutot de la taille des porosités entre les particules et les

agglomérats.
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Chapitre IV.  Utilisation des films de TiO, déposés par

centrifugation en tant qu'anode de cellule solaire a colorant

1. Introduction

La caractérisation de I’efficacité photovoltaique des films de TiO, a été réalisée sous un
¢clairement standard caractéristique d’un rayonnement incident sous nos latitudes. L’allure du
spectre solaire a laidace de la terre est caractérisée par un certain nombre de raies d’absorption
dues aux modifications du spectre d’émission du soleil par ’atmosphére. En effet, les gaz, nuages
et poussicres diffusent et absorbent certaines longueurs d’onde. La couche d’0zone, par exemple,
absorbe une partie du rayonnement sur une large bande de I’ultraviolet au visible, 1’oxygene
présente deux bandes d’absorption vers 690 nm et 76Ghm et 1’eau et le dioxyde de carbone sont
majoritairement responsables de 1’absorption dans 1’infrarouge. Ces phénoménes d’absorption et
de diffusion due aux aérosols solides et liquides sont proportionnels a la longueur du trajet
optique lumineux au sein de I’atmosphere. C’est pour cela qu’a été mis en place un coefficient X,
appelé nombre denasse d’air, traduisant I’angle d’incidence 6 de la lumiere par rapport a

I’horizon selon 1’équation :

Le spectre solaire hors atmosphere est par définition appelé AMO, celui du soleil au zénith
est appelé AM1, tandis que le spectre solaire arrivant a un angle de 48,2° (latitude passant par le
sud de I’Europe, les Etats Unis et le Japon) est appelé AM1,5. Le nombre de masse d’air X traduit
aussi la puissance transportée par le rayonnement solaire (83,3 mW/cm2 pour AM1,5). Les
conditions standards de caractérisation des dispositifs photovoltaiques, utilisées lors de ce travalil,
sont définies par les normes IB0904 de I’International Electrotechnical Commissiost
ASTM G17303 de I’American Society for Testing and Materialdon une distribution spectrale
AM1,5 globale (somme des rayonnements directs et diffus), de puissance surfacique

100 mW/cmz et pour une température de 25 °C (Fit\Mre). Cette température n’a cependant
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pas pu étre aardlée lors de ce travail, en raison de ’absence de systéme de refroidissement et

d’un trés rapide échauffement sous le rayonnement incident.
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Figure IV -1: Spectres solaires hors atmosphére (AMO) et standard (AM1,5@&)].

Lorsque la cellule est

exposée a ce rayonnement, il est possible de tracer 1’évolution de la

densité de courant produitd) (en fonction de la tension imposéé) @ux bornes de la celkil

(FigurelV-2).

MDensité de courant / Obscurité
(mA.cm?)
Sous éclairement
__________________ Vmax Voc/ -
Tension (V)
Prax (MW)
Jmax
JSC

Figure IV -2: Evolution de la densité de courant en fonction de la tension aux bornes de la cellule, a I'obscurité

et sous éclairement.
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Lorsqu’une cellule sensibilisée est placée sous éclairement un décalage de la courbe vers
les courants négatifs est observé alors qu’a 1’obscurité (ou lorsque la couche de TiO;, n’est pas

sensibilisée avec un colorant) la cellule se comporte comme une diode.
Les parametres caractéristiques pouvant étre extraits de la courbe sont :

La tension a circuit ouverlVfc, en V). Il s’agit de la tension mesurée entre les
deux ¢lectrodes de la cellule lorsqu’aucun courant ne traverse la cellule (J=0). La valeur
maximale de cette tension correspond a la différence entre le potentiel rédox du médiateur

(typiquement 0,535 V pougll’) et le niveau de Fermi du T3O

La densité de courant de court-circulléd en mA/cm?). Il s’agit de la densité de
courant maximale délivrée par la cellule, lorsque le potentiel entre les deux électrodes est nul
(V=0). La densité¢ de courant correspond a I’intensité mesurée aux bornes de la cellule divisée par
la surface active de cette cellig (Jsc=1sdS,). La surface active des cellules analysées ici est
de 7,1.1G cn?.

La puissance surfacique maximale de fonctionnemBgf,(en mW/cm?). La
puissance surfacique correspond a la valeur du produit de la tension par la valeur absolue de
I’intensité surfacique. Les valeurs de la densité de courant et de la tension associée® g sont

appelées respectivemeli et Vimax

Le facteur de formeHF) traduit I’idéalité de la réponse de la cellule, il est
adimensionnel et exprimé en pourcentage. Il est calculé en fonction des caractéristiques

précédentes selon la formule suivante :

P V_.J
FFE = max __ Y max™ max

VOCJSC VOC‘]SC

Le facteur de forme varie théoriquement de 25 % pour un comportement résistif a
100 % pour un comportement rectifiant idéal de forme rectangulaire. Des résistances aux
contacteurs de la cellule ou aursét 1’¢électrode, des courants de fuite, des problémes de
mobilités des porteurs de charges ou de recombinaison tendent a diminuer ce facteur de

forme.
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Le rendementy ) traduit la performance de la cellule, il est adimensionnel et
exprimé en pourcentage. Il se calcule comme le rapport de la puissance surfacique maximale

fournie par la cellule sur la puissance lumineuse incidente a la surface active:

Prax  JscVocFF

max

77 =
PAM 15 PAM 15

ol Pauz sest la puissance surfacique du rayonnement recu (soit 100 MW/cm

A titre de comparaison, les records d'efficacité de différents types de cellules et quelques-

unes de leurs caractéristiques sont présentés dans le Tiable4a].

TableaulV -1: Performances record des principaux types de cellules photovoltaiques.

Type de cellule Eﬁ(‘iiz;"ité Voc (V) (i A]/sém‘) Fai'c()t:;lxide
(%)

Silicium (cristallin) 25 0,71 427 83
Silicium (polycristallin) 20.4 0.66 38 81
Silicium (nanocristallin) 10,7 0.55 26,6 73
Silicium (amorphe) 10.1 0,87 16.8 68
GaAs (couche mince) 28.8 1,12 29.7 87
InP (couche mince) 22,1 0.88 29.5 85
CIGS (couche mince) 19.6 0,71 34.8 79
CsTe (couche mince) 19.6 0.85 28.6 80
InGaP/GaAs/InGaAs (multijonction) 379 3,07 14,3 87
A-Si/ns-Si/ns-Si (multijonction couche mince) 13,4 1.96 9.5 72
Organique (couche mince) 10.7 0,87 17.8 69
Cellule solaire a colorant 11,9 0,74 225 71

Aprés avoir présenté le design des cellules et décrit leur assemblage, nous verrons
comment il a été possible de protéger les nanoparticules d’or contre leur dissolution par
I’électrolyte. L’influence de différents paramétres tels que la morphologie du TiO, employé, son

état de surface ou la présenle nanoparticules d’or sur les caractéristiques photovoltaiques des
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cellules sera présentée par la suite. Les propriétés de conduction de ces films serestptsdié
en détail par la mesure du temps de vie des électrons promus dans la bande de conduction par un
pulse laser.

2. Design de la cellule

Les cellules photovoltaiques réalisées dans le cadre de ce travail sont composées d’un
d’une anode composée d’un film de TiO, déposée par centrifugation sur un substrat de verre
conducteur TEC10. La contre éede est composée du méme verre conducteur recouvert d’une
fine couche de platine. Ces deux électrodes sont séparées par un espaceur définissant la surface
active conjointement a des sillons gravés dans le verre de I’anode. Deux bandes de cuivre servent
a faciliter le contact entre les électrodes et le circuit externe. Un schéma des cellules

photovoltaiques réalisées est présenté en FiyuBe

Sillon
d'isolation Film de TiO,

Contact

anode Contact

cathode

—

Canal isolé

Soudure
Surface active

Figure IV -3: Schéma d'une cellule solaire & colorant avec anode TiO

Les substrats de verres conducteurs TEC10 sont des plaques de verre recouvertes d’une
couche d’oxyde d’étain dopé au fluor et transmettent 83 % du spectre AM1,5. lls présentent une

résistance de 1Q. Ces substrats ont été découpés a la pointe diamant en carrés de 8 mm de coté
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aux rebords arrondis. Un sillon est tracé sur la face conductrice de ces carrés de maniére a en
isoler certaines parties, ce qui servira par la suite a mieux définir la surface active de la cellule.
Les morceaux de verre sont plongés dans une solution composée d’ 1/3 de H,O; et 2/3 d’acide
sulfurique concentré pendant 5 mifin de nettoyer leur surface et d’améliorer 1’adhésion des

films. Les films sont ensuite rifs a I’eau distillée puis a 1’éthanol.

Un film amorphe de Ti@est ensuite déposé en surface du substrat par traitement au TiCl
afin d’améliorer I’adhérence de la couche anodique TiO> sur le verre. Une solution mere a 2 M de
TiCl, est préparée par diluh goutte a goutte dans de 1’eau a 0°C sous forte agitation puis
stockée 24 h minimum a 4°C avant utilisation. Les substrats de verre sont placés, face
conductrice vers le haut, dans un bécher d’eau distillée. Le volume nécessaire de solution mére de
TiCl4 est ajouté au goutte a goutte sous faible agitation jusqu’a atteindre une concentration de
0,04 M. La solution est ensuite chauffée &Z@endant 30 min afin de provoquer I’hydrolyse de
TiCls conduisant a la formation d’une fine couche de TiO, amorphe en surface du verre
conducteur. Le substrat est ensuite rincé a 1’eau puis a 1’éthanol et séché a température ambiante.

Cette couche sert a la fois a améliorer 1’adhérence du TiO, mais aussi a bloquer les
recombinaisons pouvant avoir lieu entre le vernedacteur et 1’électrolyte. Ce role a parfois été
mis en doute en raison de 1’absence de catalyseur (Pt) sur I’anode rendant la réduction de I
difficile et de la faible diffusion de I’¢lectrolyte jusqu’a 1’¢électrode [3]. Nous avons cependant
montré au chapitre Il que la diffusion a travers les couches dg nE@oporeux permettait a
I’¢lectrolyte d’atteindre le substrat de verre. De récentes études ont également démontré 1’utilité

de cette couche dense [4,5].

Le film de TiG, servant d’anode est alors déposé par centrifugation a partir des poudres
de TiQ, décrites au chapitre II. Une étape de sonification suivie d’une décantation de quelques
minutes permet de disperser le i@t de discriminer les plus gros agglomérats avant
I’introduction de la solution surnageant dans le tube de centrifugation. Le substrat préalablement
recouvert d’une couche de TiO, amorphe est collé avec du ruban adhésif double face au fond
d’un bouchon de tube a essai en pyrex. Le tube est alors rempli d’une dispersion aqueuse du
TiO, a déposer. La modification de la concentration initiale de poudre introduite permet de

modifier I’épaisseur des films déposés. A I’issue de la centrifugation (30 min, 3900 trs/min) le
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film de TiO, obtenu reste fragile. Il est séché a température ambiante puis calciné a 500 °C 30
min (rampe de 8 °C.mif) ce qui conduit & un frittage modéré de la couche de. Fifrés cette
calcination, une partie du film est retirée avec une lame de maniére a permettre lerglaceme

ultérieur du contacteur de cuivre.

Un second traitement au TiCidentique au premier est par la suite réalisé. La couche
amorphe déposée par 1’hydrolyse du TiCls en solution aqueuse a 70 °C permet d’augmenter la
cohésion du film et le facteur de rugosité du Jj&@7] ce qui conduit a la diminution des
recombinaisons [7kt donc 1’augmentation de la longueur de diffusion des électrons [8].
L’augmentation du facteur de rugosité permet d’absorber une quantité plus importante de
colorant. De plusl’oxyde de titane amorphe semble mieux fixer les molécules de colorants [9].
Enfin, méme laissée amorphe, cette couche permet un transport électronique efficace au sein de
cellules solaires a colorant sur de petites distances [9,10]. Un dernier traitement thermique de
30 min & 500 °C avec une montée en température de 8 °Gserira la fois & cristalliser le film
de TiG, déposeé via le traitement TiCét a fritter une derniére fois le TiOpour améliorer la
conduction au sein du film. La descente en température se fait jusqu’a seulement 80 °C pour
¢viter qu’une couche d’hydratation ne se forme en surface du film. Enfin, les films de TiO, sont
sensibilisés en étant plongés pendant 24 h a température ambiante dans un récipient fermeé et
opaque contenant une solution a 0,5 M de colorant N719 dissout d&hsdb0d’acétonitrile et
50% vol. d’alcool tertiobutyl. Les anodes, c’est-a-dire les films de Ti@et leur substrat, sont par
la suite rincées a 1’acétonitrile pour retirer ’exces de colorant n’ayant pas été chimisorbé sur le

film.

La contre électrode est fabriquée a partir du méme verre conducteur que I’anode, lavé par
sonication dans un bain d’éthanol puis rincé a 1’acétone. Cette électrode a pour taille
approximative 15 x 20 mm. Cette électrode est le lieu de réduction du médiateur rédox sous sa
forme oxydée {). Cette réaction doit étre catalysée pour éviter la création de surpotentiels
abaissant la tension de fonctionnement de la cellule. Une fine couche de platine est déposée par
grillage d’une solution de HoPtCk a 450 °C pendant 10 min.
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Une bande de cuivre de quelques millimétres de large est soudée sur chaque électrode
pour faciliter le contact lors de la mesure de spectrophotométrie. L’espaceur est un film de Surlyn
(copolymeére d’éthyléne et d’acide méthacrylique) de 25 um d’épaisseur utilisé a la fois pour
séparer les deux électrodes et ainsi éviter les court-circuits et délimiter la surfacedactive
I’anode. Un disque de 3 mm de diamétre est poingonné dans un film assez large pour recouvrir
complétement la cathode ainsi que le contact, de maniere a éviter sa dissolution par 1’électrolyte
corrosif employé. Le Surlyn est déposé en quelques secondes sur la contre électrééle &hauf
150 °C pa une plaque chauffante classique et d’éventuelles bulles sont chassées en appliquant
une légere pression avec une lame de verre. Deux canaux de 1 mm de large sont découpés a
cutter dans le Surlyn, de chaque c6té du disque. Ces canaux sont isolés du circuit pardes sil
tracés dans la couche conductrice du verre de 1’anode, ils ne participent donc pas a la surface
active. Le premier canal sert a insérer 1’¢lectrolyte par capillarité une fois les deux électrodes
assemblées. Un second canal est nécegsairehasser ’air piégé entre les deux électrodes, afin
d’éviter la formation de bulles. Les deux électrodes sont maintenues 1’'une contre I’autre en
utilisant des pinces crocodiles. La cellule n’étant pas scellée, I’électrolyte s’évapore en quelques
min sous 1’éclairement 1,5AM. Les 80 ul d’¢lectrolyte sont donc injectés quelques secondes juste

avant 1’acquisition de la courbe J(V).

L’¢électrolyte utilisé est une solution commercialisée sous le nom de lodolyte AN-50
composée d’iodure et de tri-iodure (k/17) a 50 mM dans de 1’acétonitrile additionnée d’un liquide
ionique, d’un sel de lithium et de dérivé de pyridine. Ce couple rédox est de loin le plus utilisé
pour le fonctionnement de cellules solaires a colorant, mais est extrémement corrosifsvis-a-vi

des nanoparticules d’or.

3. Protection des nanoparticules d’or contre I’oxydation

Afin d’étudier I'impact de la présence de nanoparticules d’or sur les caractéristiques
photovoltaiques des cellules solaires a colorant, des nanoparticules d’or ont été insérées dans les
films de TiQ selon les méthodes présentées au chapitre III avant I’étape de sensibilisation.

L’oxydation et dissolution des nanoparticules d’or par les ions I présents dans

I’électrolyte conduisant a la formation de I’iodure d’or Aul, s’est avérée une réaction
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extrémement rapide. Malgré que les potentiels des coupl&3Atuet k/1” (respectivement
1,52 Vienny et 0,54 \enny) indiquent que I’iode ne devrait pas oxyder 'or, la réaction de
dissolution de I’or par 1’iode est bien connue [11] et 1’équation correspondante la plus plausible

est [12]:

2 AU(S) + I3+ "> 2 Auly

Ce phénomene est visible a 1’ceil nu sur les électrodes non sensibilisées au colorant en
raison de la disparition de la couleur rouge caractéuistig 1’absorption plasmonique des
nanoparticules d’or. Plusieurs solutions ont ét¢é mises en jeu lors de cette thése afin de
d’empécher I’oxydation des nanoparticules d’or: le dépdt d’une couche uniforme de TiO;
amorphe recouvrant a la fois les particuBsr et de TiO, et les séparant de 1’¢lectrolyte,

I’utilisation de nanoparticules d’or cceur/écorce et1’utilisation d’un électrolyte différent.

3.1. Protection via dépot d’une couche uniforme de TiO, amorphe

La protection des nanoparticules d’or contre 1’oxydation a tout d’abord été envisagée par
le dépot d’une couche dense et uniforme de TiQ amorphe, solution qui présente 1’avantage de ne
pas nécessiter I’insertion de matériau non actif dans le film. La couche de Ti©formeée, si elle est
cristallisée, permetl’améliorer les contacts entre les particules d’oxyde, et donc diminuer la
résistivité du film [6]. Dans un premier temps, nous avons choisi la technique de dépbt,de TiCl
développée par Ito et col. [6ette méthode n’a cependant pas permis d’obtenir le résultat
escompté, I’imprégnation par 1’électrolyte des films TiO,-Au faisant disparaitre instantanément la

couleur rouge due a I’absorption plasmonique de I’or.

Une autre procédure de dépid TiCl, ayant permis de protéger des nanofils d’or a été
rapportée par Sahu et col. [13]. Celle-ci consiste a tremper les échantillons dans une solution
agueuse de Tigla une concentration de 0,1 M pendant 24 h a température ambiante. Cette
seconde méthode s’est montrée efficace a condition’effectuer un traitement thermique préalable
du film TiO,-Au a 400°C durant 30min, de maniére a décomposer lgands de 1’or pouvant

compromettre 1’intégrité de la couche protectrice.
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L’absence de protection des nanoparticules d’or sans ce traitement thermique peut étre
attribuée a ’existence de porosités dans la couche amorphe déposée par hydrolyse de TiCl
Celles-ci sont dues a la présence des ligands partiellement hydrophobes, empéchant localement le
dépbt de la couche amorphe hydrophile. Il est nécessaire apres le dép6ét de la couche de protection
amorphe de ne pasposer I’échantillon a des températures trop élevées (> 400 °C), sous peine
de voir la couche déposée se cristalliserqui provoque 1’apparition de nombreux pores et

fissures dans le film mettant en contBélectrolyte et les nanoparticules d’or.

Les dépbts partir de TiCl sont homogenes et recouvrent parfaitement les nanopatrticules
d’or, tout en impactant peu la morphologie du TiQ(FigurelV-4). Les analyses par profilométrie
(réalisées sur substrat plan) ont permis de mesurer une épaisseur,d®ifi@ise entre 15 nm
et 40 nm. La couche formée permet de protéger les nanoparticules de la corrosion pendant une
dizaine de min, ce qui suffit pour analyser la réponse photovoltaique des cellules. Passé ces

guelques minutes il semble que les espéces iodées parviennent a diffuser a travers la couche

amorphe, ce qui est visible par la disparition graduelle de 1’absorption plasmonique.

s S
100 nm EHT = 15.00 kvV Signal A = InLens Photo No. = 4 1 100 nm EHT = 7.00kV Signal A = InLens Photo No. = 2 2
WD = 2.6 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 250.00 K X WD = 2.6 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 250.00 K X

Figure IV -4: Clichés MEB d'une couche de Ti@anatase et nanopatrticules d'or avant (a) et aprés (b) dépot

d'une couche protectrice de TiQ amorphe via trempage dans une solution de Tigl

Des films de TiQ ont également été déposés par réduction électrochimigue
solution aqueuse de T&D, et HO, d’aprés un protocole de Sankapal et col. [14]. Aprés
dissolution de 0,639 g de TiO%@t 1 g de KN@ dans 10 md’cau distillée, la solution est
complétée a 10ML par de I’eau distillée. L’ajout de 1,26 ml de peroxyde d’hydrogéne permet
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d’initier la réaction de réduction du précurseur. Le film de Ti@st déposé par voie
électrochimique en appliquant pendant 1 min a 3 h une différence de potentiel de -1,2 V dans la
solution de TiIOS@décrite cidessus avec un montage a 3 électrodes dont 1’¢lectrode de travail
(cathode)comprend en surface un film de TiGmprégné de nanoparticules d’or, avec une
contre-électrode de platine et une électrode de réefér@mmadomel saturé. Aprés séchage a

120 °C pendant 3fhin, on obtient un film homogéne de Ti@couvrant les nanoparticules d’or
(FigurelV-5).

a » F 5 N
Signal A = InLens Photo No. =7 TiO2 Au HEX 0o EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Photo No. =7 TiO2 Au HEX TiO SO4
WD = 25mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag = 250.00 K X WD = 4.0mm Date :24 Apr 2012 Mag Ref To = Monitor Mag = 250.00 KX

Figure IV -5: Clichés MEB de particules de TiQ décorées de nanoparticules d'or avant (a) et aprées (b) dépot

d'une couche protectrice de TiQ par voie électrochimique.

Lors de 1’électrodéposition sur un film formé d’agglomérats plus petits, des nodules se
forment rapidement en surface du dépét granulaire, puis une couche dense se forme
progressivement a la surface du film. Les clichés MEB en mode électrons secondaires (Figure
IV-6 a) permettend’observer que la couche sous-jacente (i)a pas la méme morphologie que
les nodules formés en surface (2). Les clichés MEB en mode électrons rétrodiffusésl{gjure
b) révelent sous la forme de petits points blancs la prégeme@oparticules d’or dans la couche
constituant le support (1) et ’absence d’or dans les nodules de surface (2), permettant de bien

dissocier le substrat et le matériau électrodéposé.
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EHT= 700KV Signal A= InLens Photo No. = 2 i K EHT=1500kV  Signal A=AsB Photo No. =5 3
WD = 3.6 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 88.59 K X H WD = 8.0 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 50.00 K X

Figure IV -6: Clichés MEB en modes électrons secondaires (a) et électrons rétrodiffusésdhyn électrodépot

de 10 secondes de TiQ3ur une couche mésoporeuse d’anatase.

EHT =15.00 kV Signal A = InLens Photo No. =2 10
WD = 7.8 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 15.00 KX

Figure IV -7: Cliché MEB d'une couche de TiQ (766 nm d’épaisseur) électrodéposéen 30 min.

Cette couche de plus de 700 nm au bout de seulement 10 min de dépdt se rétracte en
séchant. La partie supérieure du film séchant plus vite que la partie inférieure ou la capillarité
retient I’eau, la contrainte inhomogeéne créée par la rétractation provoque un recourbement
convexe du film dense. Ce recourbement entraine aussi un décollement partiel du film granulaire

sur lequela couche dense s’est formée (FigurelV-7).
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3.2. Utilisation de particules ceeur-écorce

La formation d’une couche dense d’oxyde peut permettre de protéger efficacement les
particules d’or contre 1’oxydation par k/I. Cette couche peut étre, comme nous venons de le
voir, déposée apres imprégnation du film, mais peut aussi étre formée par avance directement
dans la solution colloidale d’or. Les structures composites formées sont appelées coeeur-écorce (en
anglaiscore-shel) et ont un coeur d’or entouré par une écorce d’oxyde.

La formation de particules cceur-€écorce présentant un cceur d’or d’une dizaine de
nanomeétres de diameétre entodiéne couche d’oxyde de quelques nanométres peut s’avérer des
plus intéressantes pour les systémes tels que les cellules solaires a colorant. La couche d’oxyde
permet de protégde cceur d’or contre la corrosion de 1’électrolyte, contre la coalescence et le
mdrissement d’Oswald lors d’un traitement thermique et peut étre assez fine pour permettre une
excitation du TiQ et des colorants environnanisr 1’effet de champs ayant une portée d’une
dizaine de nanometres [15]. Une nanocouche isolante deoBi@e polymére permet en outre
d’empécher que le métal agisse comme un centre de recombinaison [15,16]. Les colorants ne
pouvant pas injecter de charge dans le,SgDprésence de cet isolarupréduire 1’efficacité des
cellules plasmoniques [17,18]. Sheehan et col. ont utilisé une double couche get B
pour pallier ce probleme [18DRe maniére générale, 1’utilisation d’une couche protectrice de TiO2
permet le transfert des charges a travers le piOtecteur [17]que ces charges viennent d’une
injection depuis la nanoparticule d’or ou depuis une molécule de colorant adsorbée sur la

particule coeur-écorce.

La formation de particules cceur-écorce Au@SiQa été réalisée a partitaithosilicate de
tétraéthyle (TEOS). Pour cette synthese, 10 nmelsolution aqueuse de nanoparticu&s de
concentration 95 mgtlont été mélangés pendant une journée & 11,5 mg de polyvinylpirrolidone
(PVP) (M, = 24 000) puis concentrés dans 0,5 ml par centrifugation pendant une h a 13 000
tourgmin. Cette solution a ensuite été ageu 5,8 ml d’éthanol, une quantité variable de TEOS
(8-16 pl)et 80 ul d’ammoniaque a 28 %.

L’utilisation de 8 pl de TEOS permet d’obtenir une couche moyenne de SiO, de 5 nm
I’utilisation de 16 pl méne a une couche moyenne d’environ 10 nm (FigurelV-8). Ces couclse

relativement épaisses ne permettent pas de prolg&geanoparticules d’or contre 1’électrolyte,
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avant comme aprés traitement thermique a 130 °C ou 500 °C. Il est vraisemblable que des

microporosités soient responsables du passage de 1’¢lectrolyte a travers la couche de SO
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Figure IV -8: Clichés TEM de nanoparticulesceeur-écorce Au@SiQ formées en solution aqueuse par l'ajout
de 16 pl (a et b) et 8 pl (c et d) de TEOS.

La formation de nanoparticules de Ti@ partir de TiOS® en solution aqueusea
température ambiante étant spontanément assez lente, ce qui favorise les formations de couches
densesil a semblé intéressant dans le cadre de ce travail d’essayer de former des nanoparticules
cceur-€corce @partir d’une solution de nanoparticules d’or en solution aqueuse et de TiOSOa.

L’ajout direct de ce sel dans une solution de nanoparticules d’or fait baisser le pH de la solution a
2 et provoque la dissolution de I’or. L’adjonction de peroxyde d’hydrogéne préalablement au
mélange avec la solution de nanoparticules d’or permet d’éviter cette dissolution.

Le mélange d’un volume égal de 1 ml d’une solution de TiIOSOyaq @ 0,5 M et HO, a
0,18M et d’une solution aqueuse colloidale de nanoparticules d’or de 14 nm & 0,1 g} conduit au
bout de quelques heures la formation de particules diffusantdssues de 1’hydrolyse a
température ambiante de TIOS€Et a la cosédimentation des nanoparticules d’or et d’oxyde de
titane. La poudre récupérée apres concentration par centrifugation et séchage sous vide présente
une absorption caractéristique de la présence d’un plasmon et n’est pas affectée par la corrosivité

del’électrolyte.
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Les clichés MET montrent que le précipité obtenu est typiquement formé de chapelets de
plusieurs centaines de nanométres de nanoparticules d’or prises dans une matrice amorphe.
L’ajustement de la concentration en précurseur de titane par rapport a celle en particule d’or
permet d’obtenir des épaisseurs moyennes de matrices autour des nanoptitules d’or plus ou
moins importantes (de 14 nm a 100 nm) (FigWre). La dilution du milieu permet quant a elle

de controler la dispersion des nanoparticules d’or au sein de la matrice (FigurelV-10).

Figure IV -9 : Clichés MET denanoparticules d’or entourées d’une couche de TiO, obtenues par hydrolyse a
température ambiante de TiOSQ au sein d’une solution de particules d'or en solution aqueuse a 1 nig. Les
concentrations en TiOSQ sont de 2 mM (a), 10 mMb),20mM (c) et27 mM (d).
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Figure IV -10: Clichés MET de nanoparticules d’or entourées d’une couche de TiO, obtenues par hydrolyse a

température ambiante de TiOSQ au sein d’une solution de particules d'or en solution aqueuse dé7 mg.I-1

(a), 15,4 mg1 (b), 10,5 mg.™*(c) et 1 mg.I* (d) avec un rapport molaire ny/na, constant et égal & 40 (eg. 2.70
mol de TiOSO, et 5.10" mol de Au).

Figure IV -11: Diffraction électronique de la matrice formée par précipitation de TIOSQ avant (a) et aprés

(b) traitement thermique a 380°C.
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Figure IV -12: Clichés MET de la matrice formée par hydrolyse a température ambiante de TiOSGvant (a)

et aprés (b) traitement thermique a380°C.

EHT = 7.00kV Signal A = InLens Photo No. =2 12
WD = 26 mm Date :12 Sep 2012  Reference Mag = Out Dev. Mag = 250.00 K X

S : : SO PRl
EHT=1500KV  Signal A=AsB Photo No. = 3 12 EHT=15.00kV  Signal A=AsB Photo No. =2 13
WD = 2.7 mm Date 112 Sep 2012 Reference Mag = Out Dev. Mag = 250.00 K X WD = 3.0mm Date :12 Sep 2012 Reference Mag = Out Dev. Mag =260.00 K X

Figure IV -13: Clichés MEB d'un dépét de nanoparticules A@TiO, préparé a partir d'une solution de
nanoparticules d'or & 10° g.I" et de TiOSQ, 4 2,5.10" M avant (a-électrons secondaires et b-électrons

rétrodiffusés) et apres (c-électrons rétrodiffusés) traitement thermique a 380 °C.
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Comme constaté par diffraction électronique (voir Annexe), un traitement thermique a
500 °C provoque la cristallisation en anatase de la matrice initialement amorphe (Fiddie
Cette cristallisation s’accompagne d’une coalescence des nanoparticules d’or, de la formation de
porosités apparentes au sein duzléOdonc d’une perte de la protection contre la corrosivité de
I’électrolyte (Figure IV-12). La mise en forme de films par centrifugation de ces particules
composites a permis 1’obtention d’une matrice d’anatase mésoporeuse présentant au cceur de

chaque particule de Ti@lesnanoparticules d’or (FigurelV-13).

L’analyse numérique de clichés MEB en mode électrons rétrodiffusés a permis de
constater quéa dispersion et la taille des nanoparticules d’or restent identiques (environ 14 nm)
apres un traitement thermique derBih a 380°C (FigurelV-13). L’écart moyen entre particules

est alors d’environ 75 nm.

3.3. Utilisation d’un électrolyte non corrosif

La solution au probléeme de la dissolution des nanoparticules d’or au contact de
Iélectrolyte peut aussi venir d’une moindre corrosivité de ce dernier [19,20]. De nombreux
électrolytes ont été proposés dans la littérature comme alternative a ceux utilisant le couple rédox
I3/1" [21-28]. L’efficacité des cellules est alors moins bonne, et il vaut mieux adapter les
colorants utilisés au nouveau potentiel du couple rédox utilisé [29]. Le complexe de cobalt
[Co(I1I/11)(bpy-pz)2](PFs)**%* (ou bpy-pz = 6dH-pyrazol-1-y1)2,2"-bipyridine) a ici été utilisé
comme médiateur en remplacement du couplE [R9-31]. L’électron de ce couple rédox est
transféré sans formation de liaison chimique entre le médiatEdleetrode. En conséquence, ce
meédiateur interagit facilement avec les électrodes et ne nécessite pas de catalyseur pour sa
régénération, c’est pourquoi il fonctionne uniquement si la recombinaison a I’anode est bloquée
par la présence d’une couche dense. Ce médiateur a été choisi car il est trés sensible aux
phénomeénes de recombinaison, ce qui permet d’amplifier les phénomenes dus aux modifications
de I’anode au sein de la cellule photovoltaique [22,32,33].

Il a été montré précédemment que les performances de ce couple rédox étaient limitées
par une recombinaison rapide des électrons de la bande de conduction,dwerdiDespece

oxydée, par une régénération plus lente du colorant et par des problemes de transport de masse au
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sein de 1’électrode nanoporeuse [33,34]. Des recherches ont été réalisées avec pour objectif de
passiver la surface du TiQis-a-vis des phénomenes de recombinaison en utilisant, par exemple,
I’ALD (Atomic Layer Deposition [33,35,36]. L’amélioration éventuelle de 1’absorption
lumineuse au sein du film par [’utilisation de nanoparticules d’or permettrait de diminuer
I’épaisseur du film et d’ainsi limiter les problémes de transport de masse au sein du film ainsi que
de recombinaison [29].

L’électrolyte a base de [Co(IIV/II)(bpy-pz)](PFe)*"?* a été préparé selon la méthode
proposée par Kim et col.[37]. Des masses de 1 g de,®i2D et de 2,2 de 2,2 bipyridyl ont
été dissoutes dans 100 ml de méthanol. Le mélange a été chauffé sous reflux dans un bain a 75 °C
pendant 2 h puis refroidi & température ambiante. Une masse de 3,4 g du réducteur
hexafluorophosphate d’ammonium a été ajoutée a la solution. Le complexe [Co(bpy-pz)](PFs)2 a
été obtenu apres précipitation une nuit a 5 °C et purification par double centrifugation a 0 °C dans
I’eau puis 1’éthanol. Une oxydation de 500 mg du complexe précédemment formé a été faite en
utilisant 107 mg de NOBFdissout dans 15 ml d’acétonitrile a température ambiante pendant 30
min. Aprés évaporation du solvant au rotavapor, le résidu a été dissout hd%&tonitrile
puis précipité par ajout de 502 mg de JRFR. Le complexe [Co(bpy-pZ)(PFs)s a lui aussi été
purifié par double centrifugation a°Q dans ’eau puis 1’éthanol. L’électrolyte est composé
d’une solution d’acétonitrile de 0,22 M de [Co(bpy-pz[PFs)2, 0,033 M de [Co(bpy-pz)PFs)s,
0,1 M de LiCIQ et 0,2 M de 4-tert-butylpyridine.

4. Caractérisations photovoltaiques

Les réponses photovoltaiques de cellules préparées de maniére identique a partir de TiO
issus de différentes syntheses, dont les caractéristiques principales sont rappelées dans le Tableau
IV-2 ont été comparées (Figuké-14 et Tableau 1V-3).
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Tableau IV -2: Caractéristiques principales des films de TiQissus des synthéses A, B, C et D.

Type de synthése — Taille de Surface spécifique Etat % de la diffusion dans
’ : Précurseur Ti .~ . : 2 1 3 T i : Eg (eV)
de TiOy cristallite (nm) (m~.g") d’agglomération  la lumiére transmise
Synthése A TiOSO;4 20 45 SEBlomES 90 2,77 +0,11
micrometriques
3 : faibl t 3.16 £0.02
Synthése B TiCL 29 47 ab et 25 T
aggloméré
5 5 :
Synthése C TiOSO;4 2 90 iagglomeras 41 a8 =
d’environ 90 nm
; . ,08 =0,
Synthése D TiOSO4 14 130 dense et fissuré 95 S0850.12
10 -

Densité de courant (mA.cm3)

= Ti0, issu de la synthése A
-15

= TiO,issude la synthése B
-20 - * TiOzissude la synthése C

=== TiO,issude la synthése D
_25 =

Tension (V)

Figure IV -14: Evolution de la densité de courant en fonction de la tension aux bornes de la cellule pour des

cellules fabriquées a partir des TiQ issus des synthéses A, B, C et D.
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Tableau IV -3:Caractéristiques moyennes de cellules solaires utilisant le médiateyr/lI” préparées a partir des
TiO, issus des synthéses A, B, C et D. Les films déposés ont subi un premier traitement thermiy&®0 °C

puis un dépdt d’une couche amorphe par hydrolyse de TiCl, & 70 °C et une cristallisation de cette couche a

500°C. Le médiateur rédox utilisé est{/I".

Type de synthése de  n Jie Prmax  Vimax Jmax FF
TiO, (mA/cm?) (mW/cm?) (V) (mA/cm?) (%)
Synthése A 0.3 0.64 2.0 4.2 0.33 0.9 23
Synthése B 2:7 0.63 11 38 0,43 6.3 38
Synthése C 43 | 062 15 58 042 9.9 55
Synthese D 2.8 0,58 14 39 0,39 7,1 35

Une premiere chose remarquable est que les cellules fabriquées avec des anodes TiO
issues des synthéses A (réduction chimique a température ambiante de)T@OB@éduction
chimique de TiC} puis croissance hydrothermale) ont des rendements de conversion tres
éloignés, 0,30 % et 2,70 % respectivement, malgré des surfaces spécifiques de poudrgs de TiO
proches (respectivement 45 m?/g et 47 m?/g). La principale différence au niveau des films de
TiO, provient de la taille des pores et de la morphologie des agrégats.

Alors que le TiQ issu de la synthese A présente une taille de pores monodisperse de 3 nm
correspondant a 1’espace interparticulaire au sein des agglomérats sphériques, le TiO, issu de la
synthése B présente une dispersion de taille de pores plus large, avec un maximum correspondant
globalement a I’espacement entre particules primaires adjacentes (10 a 20 nm) (voir chapitre Il
section 1.5). Il faut noter que la taille de pores du,Ti€3u de la synthese A correspond
quasimenta la limite basse de détection de 1’appareil sur lesquelles ont été faites les mesures
d’adsorption de gaz. La majorité des porosités ayant une taille inférieure a 3 nm est probablement
inaccessible au colorant N719 en raison de son diametre (1,76 nm) [38], ce qui pourrait pénaliser
les capacités d’adsorption du TiO, préparé par la synthése A.

La taille tres importante des agrégats du;lig3u de la synthese A induit par ailleurs une
densité de contact entre les particules plus faible, ce qui pénalise la diffusion électronique au sein
du film. Alors que la surface spécifique apparait intuitivement comme un parameétre déterminant,
il s’avére que la taille moyenne des porosités et des agglomérats au sein du film de Ti@nt une
grande influence sur le rendement de conversion des cellules fabriquées. En réalité une haute

surface spécifique du film de Ti@st pénalisante pour le rendement si elle est atteinte grace a
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des pores de dimensions comparables voire inférieures au diametre des particules du colorant

considéreé.

Par ailleurs, les cellules utilisant les Tif@sus des synthéses B et D ont des rendements
identiqgues alors que les surfaces spécifiques des poudres issues de ces syntheses sont
respectivement de 47 %g' et 130 mM.g". Ces deux poudres ne présentent pas de structure
particuliere d’agglomération (les particules primaires forment des films ayant des structures
mésoporeuses homogenes). Il est possible que les cellules préparées a partiriseuTd® la
synthése D soient pénalisées par 1’étroitesse de pores (présentant une large distribution de tailles
entre 1 et 10 nm) ou la présence d’une pollution soufrée issue du précurseur TiOSOy.

Les cellules préparées a partir d’un film de TiG, issu de la synthese C (réduction en
condition hydrothermale d’une solution de TiOSO4 a 2,5 M) présentent le meilleur rendement
obtenu lors de cette étude. Ce rendement de 4,3 % est loin des records pour ce typkede cell
(11,9 %) mais parait correct pour une cellule peu optimisée en comparaison avec les valeurs
habituelles trouvées dans la littérature. Il apparait que la morphologie de la poudre issue de la
synthese C offre une synergie idéale entre des particules primaires de taille réduite (22 nm)
permettant une grande surface spécifique accessible au colorarft@Painsi qu’une structure
d’agglomération homogene permettant une bonne diffusion (41 % de la lumiere transmise étant
diffusée). Le facteur de forme de 3% indique qu’un meilleur rendement pourrait étre obtenu en
optimisant le transport des porteurs de charge. Ceci pourrait étre réalisé en optimisant le
traitement thermique de maniere a obtenir le meilleur compromis entre la coalescence entre
nanoparticules permettant une meilleure percolation électronique et la perte de surface spécifique

issue de cette coalescence.

Les cellules préparées a partir d’un film de TiO, issu de la synthése C présentant le
meilleur rendement, elles ont été utilisées pour étudier I’effet des différents traitements des

couches de Ti@sur le rendement des cellules (Tableau IV-4).

La comparaison de cellules préparées avec un film monocouche ou film bicouche montre
que le protocole permettant d’augmenter 1’épaisseur des films déposés par centrifugation

n’impacte pas les qualités du film pour I’application photovoltaique. De méme, le traitement
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thermique de 30 min a 500 °C semble avoir une influence négligeable sur les caractéristiques des

cellules (il est probable que le frittage nécessite une température plus élevée ou un temps plus

long). La FigurelV-15 présente la taille des cristallites d’anatase (estimée a partir des

diffractogrammes RX en appliquant la formule de Scherrer) en fonction de la température du

traitement thermiqueél.a taille de cristallite n’augmente que de 3 nm (de 24 nm a 27 nm) entre
300 °C et 500C, alors qu’elle augmente de 14 nm entre 500 et 700 °C (pour atteindre 41 nm).

Tableau IV -4: Influence des traitements du film de TiQ sur les caractéristiques de cellules solaires utilisant le

médiateur I5/1" préparées a partir de films de TiQ issu de la synthése C.

Traitements du film de TiO;

Film simple
Film bicouche
Traitement thermique (TT) 300 °C

TT 300 °C et dépot TiCly a 70 °C

TT 500 °C et dépot TiCly a 70 °C

TT 500 °C et dépot TiCL a 70 °C calciné a
300 °C

TT 500 °C et dépot TiCL a 70 °C calciné a
500 °C

TT 500 °C et dépot TiCL a 70 °C calciné a
500 °C puis traitement TiClL a 25 °C

TT 500 °C et dépot TiCly a 70 °C cristallisé a
500 °C, ajout de 1 % de nanoparticules d'or,
TT 300 °C puis dépot TiCL a 25 °C 24h

1
(%)

1.8
2,0
1.2

2,1
1.9
3.9

4.3

0.4

Voc
M

0,61
0.60
0,59

0,65
0,61
0,61

0.62

0,63

0.45

JS(:

(mA/cm?) (mW/em?) (V)

7.6
8.1
55

8.3

7.9

14.1

3.9

Pmax Vma.\:
26 0.40
28 0.43
14 0.30
30 0.46
21 0.30
40 0.30
58 0.42
30 0.42
6 0.27

-T max

(mA/cm?)

4,5
47
3.2

4.6

4,8

9.4

9,9

FF
(%)

41
41
38

44
39

44

23
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Figure IV -15; Evolution de la taille moyenne cristallites du TiQ issu de la synthése C en fonction de

I’exposition de la poudre a de hautes températures pendant 30 min.

Le dép6t d’une couche de TiO, amorphe par traitement TiCh 70 °C ne semble pas non
plus impacter la réponse photovoltaique des cellules. Une amélioration du taux de couverture par
le colorant n’est donc pas évidente, méme si son effet bénéfique pourrait étre contrebalancé par

un plus grand nombre de recombinaisons au sein duanrphe.

En revanche, un traitement thermique a 300 °C aprés dépbt de la couche amorphe a 70 °C
permet un quasi doublement de la densité de courant a la puissance maximale. Cette évolution
peut étre attribuée a une meilleure conduction entre les particules, permettant aux électrons de
diffuser sur de plus grandes distances. Le traitement thermique de 300 °C permet donc
d’améliorer la conduction au sein du film déposé par hydrolyse a 70 °C d’une solution de 0,04 M
de TiCl,, sans pour autant provoquer la cristallisation de la couche amorphede TiO

Un traitement thermique final de 500 °C (au lieu de 300 °C) provoque la cristallisation du
film de TiO, déposé et améliore encore sa conduction, ce qui permet d’atteindre un rendement de

4,3%.

Le dépot d’une couche plus épaisse de TiCly a partir d’une solution a 0,1 M conservée
24 h a 25 °C provoque une nette chute du rendement. Il est probable que celle-ci soit due a une
diminution de la surface spécifique du film ainsi qu’a une durée de vie du porteur de charge plus

courte au sein de la phase amorphe.
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L’effet de I’incorporation des nanoparticules d’or au sein du film est particuliérement net.
Alors que la tension a circuit ouvert des cellules est relativement stable quel que soit le traitement
appliqué sur le film, cellei décroit d’environ 25 % en présence de 1% massique de
nanoparticules d’or de 6 nm de diametre. Toutes les caractéristiques de la cellule sont amoindries

par I’ajout du métal noble et le rendement de conversion chute de a 0,4 %.

Lorsque I’électrolyte utilisé comporte le médiateur [Co(ILI/11)(bpy-pz)](PFs)*"2 plutét
gue k/I', les rendements déja faibles des cellules chutent a des valeurs négligeables aprés 1’ajout
de 1% massique de nanoparticules d’or de 6 nm de diamétre (Tabledu -5 et TableauV-6). Or,
le médiateur a base de cobalt est connu pour sa propension a provoquer la recombinaison des
¢lectrons injectés lorsqu’il est en contact direct avec la couche active. Le médiateur pourrait donc
éventuellement régénérer les piéges électroniques en surface duedi@rovoquant la
recombinaison des électrons piégés avec sa forme réduite [Co(lll/I)(bigPPE) >*. Ce
phénoméne n’étant pas constaté ici, il est suggéré que la baisse du rendement de conversion en
présence de nanopartiesild’or soit due a une recombinaison des paires ¢électron-trou au sein des
nanoparticules d’or. Le faible rendement des cellules fabriquées a partir de films deiSE@s de
la synthése A parait relativement peu affecté lorsque les nanoparticules d’or sont ajoutées au film.
Les nanoparticules d’or restent en surface des agglomérats micrométriques caractéristiques de ces

films de TiQ;, et impactent moins la diffusion électronique.

Les méthodes utilisées pour la synthese de, EiQa présence d’or au sein des films
impacte de maniére trés importante la génération de photocourant des cellules. Il est probable que
les cinétiques de recombinaison des porteurs de charge jouent un role trés important dans ces
phénomenes. Nous allons dans la section suivante nous intéresser de plus prés au temps de vie

des électrons de conduction au sein des films de dioxydes de titane, avec et sans or.
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Tableau |V -5: Caractéristiques de cellules solaires utilisant le médiateur GdCo®" préparées a partir des
synthéses A, B, C et D.

Type de synthése Jsc Pisx X Tmax FF
de TiO, (mA/cm?) (mW/cm?) (mA/cm?) (%)
Synthése A 0.1 | 0,64 2.0 4 0.33 0.9 23
Synthése B 2.7 | 0,63 11 38 0,43 6.3 38
Synthése C 43 | 0,62 15 58 0.42 9.9 55
Synthése D 2.8 | 0,58 14 39 0.39 7.1 35

Tableau |V -6: Caractéristiques de cellules solaires utilisant le médiateur GdCo®" préparées a partir des

synthéses A, B, C et D et de 1 % de nanoparticules d'or de 6 nm.

Type de synthése n P Pisx Viizx Tz FF
de TiO, (%) (mA/cm?) (mW/cm?) (V) (mA/cm?) (%)
Synthése A 0.1 | 0.29 1.5 3 0,15 1.3 17
Synthése B 0.4 | 034 2.4 11 0.31 1.7 41
Synthése C 1.2 | 0.48 5.3 29 0,33 6.4 51
Synthése D 0.8 | 0.39 5.7 21 0.23 6.5 37

Nous venons de montrer que les méthodes utilisées pour la synthese ,det T&O
présence d’or au sein des films impactent de mani¢re trés importante la génération de
photocourant des cellules. Les meilleurs résultats (rendement de 4,3 %) sont obtenus pour une
cellule assemblée a partir d’un film de TiO; issu de la synthése C ayant été coalescé a 500 °C et
au sein duquel a été déposé une couche dgcFi€hllin issu de 1’hydrolyse de 0,04 M TiCl, a
70 °C. Il est probable que les cinétiques de recombinaison des porteurs de charge jouent un réle
trés important dans I’impact de ces différents traitements et syntheses. Nous allons dans la section
suivante nous intéresser de plus pres au temps de vie des électrons de conduction au sein de

films de dioxydes de titane, avec et sans or.

5. Propriétés photoélectriques

La Time Resolved Microwave Conductivity (TRMC) est une méthode basée sur la
mesure de la variation de la puissaRcdes micro-ondes réfléchies par un semi-conducteur au
cours du temps. Cette variation provoquée par induite par illumination laser edtdiésoaption
des micro-ondesAP(t)/P). Cette absorption est causée par une variation de la conductivité de

I'échantillon induite par le laser. Le signal TRMC obtenu par cette technique est appelé
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photoconductivité (micro-onde), il permet de suivre directement, sur I'échelle de temps,fa
décroissance du nombre de porteurs de charge apres un pulse laser nanoseconde. La TRMC
permet donc des études générales concernant la dynamique des porteurs de charges dans les
semi-conducteurs.

Plus spécifiquement, la technique peut étre utilisée sur des photocatalyseurs a base de
TiO, afin de relier et comprendre leurs caractéristiques structurales, électroniques et
photocatalytiques. Le signal de TRMC donne alors une mesure directe du temps de vie des
électrons promus dans la bande de condugtir le pulse laser. La difficulté d’interprétation du
signal vient du fait que de nombreux phénomeénes sont responsables de la cinétique de
décroissance du nombre d’électrons libres dont les plus courants sont les recombinaisons
électron-trou et le piégeage des trous. Ces deux phénomenes sont concurrents et interviennent
moins de 10 ns apreés le pulse [39].

Les autres phénomenes étant responsables de la décroissance du signal par la suite sont le
piégeage des électrons dans le volume par des défauts cristallins, le piégeage en surface par des
défauts ou des espéces adsorbées et les recombinaisons éteatsoms: cinétique d’émission
des trous depuis les pieges contréle la cinétique des recombinaisons électrons-trous aux temps

longs (plus de 1 ps apres le pulse).

TableaulV -7: Intensités maximales du signal et temps de demi-vie des porteurs de charge obtepar TRMC

pour différents films.

Echantillon (AP(t)/P)max Temps de demi-vie (us)
TiO; synthése B 25 0,69
TiO; synthese C 55 0,12
TiO: synthése C et traitement ’1 0.53
basique :

TiO: synthese C et traitement
thermique a 400 °C
TiO; synthese C, traitement
thermique 400°C et 1 % Au
TiO; synthése C, traitement 400 °C
et film déposé par hydrolyse de 293 0,06
TiCls 0,1 M pendant24 h

58 0,31

Les résultats obtenus par TRMC sont présentés dans le T&bl&aileux types d’informations

essentielles peuvent étre extraites de 1’analyse des courbes obtenues par TRMC : I’intensité
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maximale du signalAP(t)/P)ax qui traduit le nombre de porteurs de charge créés au sein du film
par I’illumination laser et le temps mis par le signal pour redescendre & 50 % de son intensité
maximale (atteinte peu apres le pulse d’excitation) qui correspond au temps de demi-vie des

électrons dans la bande de conduction.

5.1. Influence de la méthode de synthése du dioxyde de titane

Le TiO, synthétisé a partir de TIOQ@ température ambiante (synthése A) ne présente
aucun signal en TRMC. La présence de photocourant dans ¢elof€des caractérisations
photovoltaiques indique que 1’absence de signal en TRMC est due a une recombinaison des
paires électron-trou sur une période de temps inférieure a la définition temporelle de la mesure
(c’est-a-dire 5.10s). Dans le cas d’un TiO; sensibilisé, seuls les électrons sont injectés dans le
TiOy, ce qui permet une plus longue durée de vie des porteurs de charges, suffisante pour générer
le photocourant.

Par conséquent, les électrons formés par irradiation UV dy géQvent difficilement
diffuser et engendrent principalement la conversion de la lumiere en chaleur (et probablement
dans une moindre mesure en photons, par luminescence). La probabilité de réactions de surface
induite par 1’absorption lumineuse ou de photocatalyse est donc faible. Ce TiQ pourrait donc
s’avérer particulierement stable en tant que charge dans une peinture. Cette suggestion doit
cependant étre considérée avec précaution, en raison des différences entre la cinétique transitoire

(TRMC) et la cinétique stationnaire (appropriée pour la stabilité des peintures).

A mobilité des porteurs de charge identique, I’intensité du signal (AP(t)/P)ax est
proportionnelle au nombre de porteurs de charge créés. Les intensités maximales du signal ont
des valeurs comparables pour les films de,T8¢nhthétisés par voie hydrothermale a partir de
TiCl, et de TIOSQ (syntheses B et C). Cependant, le temps de demi-vie est quasiment 6 fois plus
élevé pour le TiQobtenu par la synthese B (686 ps) que pour celui obtenu par la synthése C (118
ps) (FigurdV-16).
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Figure IV -16: Signaux de TRMC de films de TiQ synthétisés par les syntheses B et C.

La durée de vie trés longue d’une partie non négligeable de porteurs de charge dans le cas
du TiO, issu de la synthese B peut étre expliquée autrement que par une simple absence de pieges
¢lectroniques au sein de la structure. L’interprétation donnée par Schindler et al. de ce
phénoméne est le piégeage rapide d’un grand nombre de porteurs de charge ne contribuant pas au
signal de TRMC (les trous) [40]. Ce piégeage réduit le nombre de trous disponibles pour la
recombinaison des électrons et en accroit donc le temps de vie de ces derniers.

Le temps de vie des électrons est alors contrélé par la relaxation des trous piégés. Cette
explication implique 1’existence d’un plus grand nombre de piéges a charges positives dans le

TiO, issu de la synthése B, ou d’un plus grand temps de relaxation des trous piégés.

5.2. Influence des traitements de surface et des traitements thermiques

Il est possible que la durée de vie limitée des porteurs de charge dans isstiiQe la
synthese Goit due a la présence de pieges électroniques en surface ou au sein.d@e3iO
piéges peuvent étre induits par la présence d’impuretés, une plus faible cristallinité ou la présence
de ligands adsorbés. Cependant, le traitement basique de 15 h dans une solution de NaOH a
0,1 M permettant de remplacer les groupements sulfates par des groupements hydroxyles a la

surface de ce Ti©ne conduit pas a une augmentation de la durée de vie des porteurs ; au
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contraire, le TiQ ayant subi un tel traitement présente un temps de diemiduit d’un facteur 2
(Figure IV-17). Ceci indique que les groupemenBBH piegent encore plus efficacement les
électrons de la bande de conduction que les groupenrfe@isadsorbés.
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Figure IV -17: Signaux de TRMC de films de TiQ synthétisés par la synthése C, avec et sans traitement

basique visant a retirer les ligands sulfates.

Une calcination du film de Ti©30 min a 400 °C a pour effet un allongement de la durée
de vie des ¢€lectrons de 1’ordre de 250 %, de 118 ns a 309 ns pour les films de TiO issus de la
synthése C (Figuré/-18). A priori, cet effet aurait pu étre attribué a une augmentation de la
taille des particules, diminuant 1’effet quantique de taille qui altere le gradient de champs
électrigue interne et réduit la séparation des paires électron-trou.

Cependant, cet effet de taille engendrant une recombinaison est exclu en raison de la
faible croissance des cristallites et particules induite par ce traitement thermique modéré et
rapide. De plus, ce phénomene est uniquement observé pour des tailles de particules inférieures a
10 nm [41] or ici la taille des particules est d’environ 25 nm. L’allongement de la durée de vie
des électrons pourrait étre attribué a la disparition de certains défauts de structure ou die zones
faible cristallinité aussi bien qu’a une oxydation ou un départ de ligands de surface tel que

montrés en XPS (voir chapitre II).
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Figure IV -18; Signaux de TRMC de films de TiQ synthétisés par la synthése C, avant et aprés traitement
thermique a 400 °C.

La stabilité apres 5 s des électrons libres indique une cinétique lente de libération des
trous. Le traitement thermique impliqué ne p&tit a I’origine de la création de défauts capables
de piéger des trous que si ces défauts sont créés par le départ de ligands de surface Une autr
hypothése serait la modification des pieéges provoquant une stabilisation des trous piégés et une

plus lente cinétique de relaxation.

5.3. Influence des nanoparticules d’or et de leur couche amorphe protectrice

Aucun signal de TRMC n’a été observé aux longueurs d’ondes proches du pic
plasmonique (520 nm a 570 nm) pour des films préparés a base dissLi©des synthéses B et
C avec des concentrations en nanoparticules d’or comprises entre 1 % et 3 % massique. Les
nanoparticules d’or déposées sur le film de dioxyde de titane ne permettent pas sa sensibilisation
dans le domaine visible. Un transfert électronique a pourtant été mis en évidence dans des
conditions similaires et pour des tailles de particules comparables par des études précédentes

[42,43]. Il est vraisemblablgue I’interface entre Au et TiO; joue ici un réle prépondérant.

L’ajout de nanoparticules d’or dans le film de TiO, (issu de la synthése C) réduit

considérablement la durée de vie des porteurs de charge créés par un pulse a 355 nm (Figure
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IV-19). L’ajout de 1 % massique de nanoparticule diminue le temps de demi-vie d’un facteur 6
de 0,31 ps a 0,05 ps.

L’affinité électronique de 1’or fait des nanoparticules en contact avec le Ti©des piéges
électroniques, ce qui explique le déclin de la deimide 1’électron libre. De plus, la persistance

d’¢lectrons libres a des temps longs est fortement diminuée par 1’ajout de nanoparticules.
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Figure IV -19: Signaux de TRMC de films de TiQ synthétisés par la synthése C puis traité thermiquement,

avec et sans or

Le dépot d’une couche épaisse de TiCly par hydrolyse a température ambiante, augmente
d’un facteur 5,3 I’intensité du signal de TRMC (FigurelV-20). Une étude de Nemec et col. iava
pourtant constaté une absence de signal de conductivité au sein d’un film de TiO, amorphe
préparée par hydrolyse de TiQ44]. Des analyses spectrométriques ont permis de constater que
le rayonnement UV est intégralement absorbé par la couche de ah@rphe déposée.
L’efficacité de la génération des charges par absorption UV du TiO, étant connue pour étre de
pratiquement 100 % [45]la quantit¢é de porteurs de charge créée par 1’absorption du
rayonnement laser peut étre considérée comme maximale quel que soit daalB3eé.

La mobilité électronique dans le Ti@morphe a été mesurée & 1,7.0n2.V1.s* [46]
alors que la valeur de la mobilité dans le Ji@istallin est ordinairement comprise entre
0,1 cm2.\}.s'[47] et 1 cm2.\V*.s*[48].
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L’intensité maximale €levée du signal de TRMC du TiQecouvert d’une couche
amorphe ne peut donc pas étre attribuée a une meilleure mobilité des porteurs de charge. Il est par
conséquent probable que cette tres grande intensité du signal maximal soit due a une plus faible
recombinaison des paires excitoniques créées a I’échelle de temps de la durée du pulse laser. La
raison la plus probable étant un piegeage efficace des trous au sein de la couchen®ifite
et une diffusion électronique rapide vers le Fg0us-jacent, ou la mobilité du porteur de charge
est de 4 ordres de grandeur plus éleveée.

La persistance d’électrons libres aux temps longs indique quele pi¢geage des trous n’est
pas affecté par le dépbt de Bi@morphe. L’absence de ligand soufré dans ce cas indique un
possible lien de causalité entre la présence de ligands soufrés en surface et 1’absence d’électrons

libre apres 4 ps.
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Figure IV -20: Signaux de TRMC de films de TiQ synthétisés par la synthése C puis traités thermiquement,
avec et sans couche amorphe

Le temps de demi-vie des porteurs de charge est environ 5 fois plus faible lorsque le film
de TiG issu de la synthese C est recouvert de ifibrphe. Un haut maximum de 1’intensité du
signal et une longue durée de vie étant les indicateurs d’une bonne cristallinité du TiO> [49], il est

probable que la présence du Fi@morphe facilite le piégeage des électrons. De plus, les
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électrons libres possiblement présents au sein de la phase amorphe auraient une mobilité réduite,

ce qui pénaliserait I’intensité du signal.

6. Conclusion

Les cellules solaires a colorant réalisées a partir des films préparés par centrifugation
présentent un rendement de conversion correct. Le rendement maximal mesuré est de 4,3 % pour
les cellules mises en forme a partir d’un film de TiO, issu de la synthése C calciné a 500 °C et sur
lequel a été déposé par hydrolyse de @04 M a 70 °C une couche de Fiistallisé. Notre
étude montre que le rendement des cellules varie de maniére significative en fonction des
caractéristiques de la poudre de Fi@ départ (telles que la taille des porosités, la taille des
agrégats et la qualité de la surface du matériau) contrélées par la méthode de synthése choisie.

Une étude par TRMC a montré que la présence de ligands soufrés ou hydroxydes en
surface pénalise le temps de vie des électrons de la bande de conduction. Les traitements
thermiques € la cristallisation d’une couche déposée par hydrolyse de TiCly permettent
d’améliorer le temps de vie des €lectrons et donc les rendements des cellules.

Plusieurs méthodes permettant de protéger les nanoparticules d’or contre la corrosivité du
couple §/1" ont été testées avec succes. Le dépot d’une couche amorphe au sein du film diminue
cependant la conductivité au sein du film et pénalise le rendement. L’utilisation d’un électrolyte
non corrosif utilisant le couple rédox Co(lll/ll) doit étre accompadjime optimisation de la
cellule pour éviter une chute du rendement de 1’ordre 70 %. La présence de nanoparticules d’or
au sein du film de dioxyde de titane ne permet pas sa sensibilisation. De plus, les nanoparticules
métalliques agissent comme des piéges électroniques et diminuent le temps de vie des électrons
excités d’un facteur 7. Ceci induit une diminution du rendement de conversion des cellules

solaires a colorant de 1’ordre de 90 %.
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Conclusion générale

Une nouvelle technique de mise en forme de film mésoporeux a base de nanoparticules de
dioxyde de titane et’dr a été développée. La centrifugation de dispersions de nanoparticules de
TiO, en milieu aqueux a permis la mise en forme de films micrométriques homogenes en
favorisant par concentration et application d’un force centrifuge les liaisons faibles entre
particules et avec le substrat. Les films mésoporeux formés ont été imprégnés de nanoparticules
d’or et utilisés au sein de cellules solaires a colorant. L’élaboration de ces cellules est
I’aboutissement d’un travail de synthése de nanoparticules d’or et de dioxyde de titane aux
caractéristiques chimiques et morphologiques contrélées et de modification des films par
traitements thermiques et chimiques visant a améliorer leurs caractéristiques photovoltaiques et a
apporter une synergie entre le film de Ti@anostructuré et les nanoparticules d’or

plasmoniques.

Différentes méthodes de synthése ont permis 1’obtention de poudres de TiO, de phase
anatase de taille et d’agglomération contrdlée. Ces deux caractéristiques ont été les critéres de
sélection d’une synthese par hydrolyse a température ambiante (synthése A) et de deux
hydrolyses en conditions hydrothermales utilisant TiQQ&@nme précurseur (synthéses C et D)
ainsi que d’une synthése en condition hydrothermale a partir d’un gel de TiCls hydrolysé
(synthése B). Parmi ces méthodes, la synthese hydrothermale a partir de; PE@8®©t un
contrble poussé de la morphologie des poudres. La concentration du précurseur ainsi que la
température a laquelle a lieu ’hydrolyse permettent de controler les morphologies d’agrégation
des nanoparticules. Enfin, 1’état de surface des nanoparticules a été caractéris€¢ par XPS et une
méthode permettant de désorber les ligands sulfates par réaction avec une solution de soude

concentrée a 0,1 M a été mise en ceuvre.

Des solutionscolloidales de nanoparticules d’or non agrégées et de tailles homogénes
(comprise entre 2 nm et 12 nm) ont été synthétisées en milieu aqueux et organique. Ces
différentes méthodes permettent de contrdler la taille et la forme des nanoparticules, ainsi que de
leur hydrophilicité. La synthese en voie organique de nanoparticules de 6 nm a partir du sel

CIAuUPPR s’est montrée la plus intéressante en raison de la trés faible agrégation des
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nanoparticules et de la coincidence de son pic d’absorption plasmonique avec le maximum

d’absorption du colorant N719.

La mise en forme de films de nanoparticules de ,TéD d’or a été réalisée par
centrifugation. Cette technique relativement simple consiste en une dispersion d’une poudre en
milieu aqueux et sa concentration par effet centrifuge vers un substrat, de maniére a promouvoir
la formation de liaisons faibles entre particules ainsi qu’avec le substrat. La centrifugation permet
d’obtenir des films stratifiés ou homogenes de composition et d’épaisseur controlée (comprise
entre quelques centaines de nm et plusieurs dizaines de um). Les tailles des porosités au sein des
films de TiQ sont contrélées par la morphologie des poudres et sont comprises entre 2 nm a
plusieurs centaines de nm. Le dép6t goutte a goutte de seldtiaranoparticules d’or permet
une imprégnation homogene jusqu’a une concentration massique d’or de 5,4 % des films
nanoporeux de dioxyde de titane. La sonication de solutions aqueuses de nanoparticules d’or avec
la poudre de dioxyde de titane avant centrifugation permet également une répartition homogene
de I’or au sein du film formé. Nous avons montré que la dispersion des nanoparticules d’or dans

un milieu nanoparticulaire mésoporeux permet 1’amélioration de leur stabilité thermique.

Différents paramétres influent sur la qualité des films mis en forme par centrifugation.
L’augmentation de I’hydrophilicité du substrat et I’augmentation de la cohésion du film par des
méthodes chimiques et frittage ainsi que 1’utilisation de dépots séquentiels ont été proposées pour
améliorer 1’adhérence des films et empécher leur fissuration. L’utilisation de poudres de TiO»
composées d’agglomérats de tailles controlées a permis d’observer I’'impact de la taille des
agglomérats sur certaines propriétés. L’utilisation d’agglomérats micrométriques permet
I’optimisation de la résistance a la fissuration, de la diffusion ainsi que du transport de masse a
travers les films, tandis que 1’utilisation d’agglomérats nanométriques ou de particules faiblement
agglomérées permet de meilleurs cohésions des films et adhérences au substrat. La modélisation
de courbes d’approches obtenues par SECM a été permise par le développement d’un modele
spécifique. L’étude de la diffusion d’'un médiateur rédox a travers le film a montré 1’adéquation
de cette technique a I’évaluation du transport de masse au sein d’un film poreux d’une part et a
permis de constater ’amélioration de la réactivité hétérogéne du film de TiO, avec 1’ajout de

nanoparticules d’or d’autre part.
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La méthode utilisée pour la synthese duzl&un impact trés important sur le rendement
de conversion des cellules solaires a colorant. Cette variation du rendement de 0,3 % a 4,3 % a
¢été attribuée a I’influence de la taille des porosités et des agrégats ainsi qu’aux ligands présents
en surface du matériau. La présence de ligands soufrés ou hydroxydes en surface du TiO
pénalise le temps de vie des électrons de la bande de conduction. Le meilleur rendement a été
obtenu avec des cellules mises en forme a partir dy B2 de ’hydrolyse en conditions
hydrothermale de 2,5 M TiOSgQ calciné a 500 °C sur lequel a été dépose une couche dense de
TiO,, cristallin par hydrolyse de 0,04 M Tiggya 70 °C et calcination a 500 °C.

Les cellules solaires & colorant réalisées directement a partir des films préparés par
centrifugation a partir de ce méme Figrésentent un rendement de conversion maximal de 2 %.
L’amélioration de la durée de vie électronique au sein du film par traitement thermique ou dépot
d’une couche de nanométrique de TiO, au sein du film permet de doubler ce rendement de

conversion.

L’utilisation de couches denses amorphes de TiO, déposées au sein du film Au-Li©Ou
autour des nanoparticules d’or permettent de protéger I’or contre la corrosivité du couple I3/l
L’utilisation d’une couche amorphe protégeant les nanoparticules entraine cependant une chute
de la conductivité du film tandis qu’un électrolyte non corrosif utilisant le médiateur Co(I1I/II)
augmente le nombre de recombinaisons.

La présence de 1 %ss de nanopartules d’or de 6 nm au sein du film de dioxyde de
titane ne permet cependant pas sa sensibilisation en I’absence de colorant et induit une
diminution du rendement de conversion des cellules solaires a colorant en raison de la diminution
du temps de demi-vie des électrons dans la bande de conduction gulTifdisation de
particules de 2 nm et d’une plus grande concentration en or pourrait maximiser 1’absorption
plasmonique et éventuellement favoriser 1’injection électronique de ’or vers le TiO, ainsi que

produire des effets de champ et de couplage plus important (et donc détectables).

Le travail réalisé au cours de cette thése a permis la synthese de nanoparticulesste’ AiD
de taille et d’agrégation contrdlée. Ces poudres ont été déposées par une technique originale de

centrifugation sous forme de films nanostructurés, permettant la réalisation complete de cellules
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solaires a colorant. Les mesures des propriétés photovoltaiques et photoélectriques de ces cellules
ont cependant pointées que I’objectif d’amélioration des performances des cellules n’a pas pu étre
atteint. Il a en particulier été impossible de démontrer une synergie positive entre les

nanoparticules d’or et le TiO; vis-a-vis du rendement photovoltaique.

En perspective de ces travauitilisation de nanoparticules coeur-écorce Au@Si@
pourrait permettre d’empécher la recombinaison des charges et ainsi d’augmenter le rendement
des films composites TAU. La synthésén situ d’électrolytes solides ayant récemment permis
une nette ameélioration du rendement de conversion des cellules solaires a colorant, la corrosion
par le médiateur rédox ne devrait plus étre un frein au développement de cellules solaires a
colorant a effet plasmonique. La présence d’une couche isolante diminuant I’impact du champ
¢lectrique de courte portée créé par le plasmon, les nanoparticules d’or pourraient surtout s’avérer

intéressantes pour leur capacité de diffusion.
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Annexes

1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X sur poudre aux grands angles permettre de connaitre les
différentes phases cristallines présentes dans notre matériau. Les phases étudiées lors de ce travail
sont 1’anatase et, dans une moindre mesure, le rutile. Les diffractions présentées dans ce rapport
ont été effectuée sur un diffractométre Siemens DBQ0p¢ d’un porte échantillon rotatigvec
anticathode de cuivréld.k, = 1.5406 A.

Les diffractogrammes de I’Inorganic Crystal StructureDatabase(ou ICSD) utilisées
comme référence pour Ti@natase et rutile sont présentés en Figure 1 et Figure 2.
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Figure 1 Fiche ICSD n° 01-070-7348 pour Ti@natase.
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Figure 2: Fiche ICSD 04-008-78 pour Titutile

Les diffractogrammes RX obtenus renseignent sur la structure cristalline des matériaux. Il
est également possible, grace aux diffractogrammes, d’évaluer la taille du domaine diffractant
selon une direction de 1’espace réciproque (hkl). Cette évaluation peut se faire en appliquant la
formule de Scherrer. Ce calcul fait intervenir la largeur a mi-hauteur des raies detidiifrLa
formule de Scherrer permet d’obtenir la taille des particules T (A) en fonction d’un pic hkl de la

facon suivante :

K4

T -
K V(L2-®)cosh

avec Kune constante dépendant de I’instrumentation (généralement prise égale a 0,9)
A la longueur d’onde du rayonnement incident (iGicu, = 1,54051 A)
0 I’angle de diffraction du pic (en °)

L la largeur a mi-hauteur du pic, exprimée en radian



1 la contribution de I’appareillage & la largeur & mi-hauteur (4,66:3fad pour I’appareil

dans les conditions uitlisées)

Les deux difficultés de ce calcul résident dans 1’évaluation de la contribution de
I’appareillage a 1’¢largissement des raies (I) et & une bonne estimation de la largeur des raies a
mi-hauteur (L). Plus le domaine diffractagst petit, plus les raies de diffraction seront larges.
Les largeurs de raie a mi-hauteur satitulées a partir d’affinements mathématiques. En effet le
profil des raies de diffraction des rayons X peut étre modélisé par des fonctions Lorentziennes ou
par le produit de convolution de fonctions Gaussiennes et Lorentziennes (approche pseudo-
Voigt).

La surface nette des pics des diffractogrammes est proportionnelle a la concentration de la
phase, moyennant un terme d’absorption. La méthode des intensités intégrales permet d’obtenir
les concentrations proportionnelles des différentes phases suivant la loi

G =mhLA

ou ¢ est la concentration de la phasé est I’intensité intégrale d’un pic donné de i, m
est un coefficient d’étalonnage propre a la phase et a I’appareil utilisé et A est le terme
d’absorption, identique pour toutes les phases. Toutes les phases cristallines doivent étre

identifiées pour que la somme des concentrations soit égale a 100 %.

2. Microscopie Electronique a Balayage (&B)

La Microscopie Electronique a Balayage est une technique de microscopie électronique
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le
principe des interactions électrons-matiére. La détection des électrons secondaires €éjectés par le
faisceau d’électrons incident permet d’obtenir des renseignements sur la topographie de
I’échantillon. La détection des électrons rétrodiffusés par I’interaction des électrons du faisceau
incident avec les noyaux d’atomes de 1’échantillon donne des informations qualitatives sur le
contraste de phas& quantitative sur la composition atomique de I’échantillon. Les clichés
présentés dans cette thése ont été obtenus par Stephan Borensztajn au Laboratoire Interfaces et

Systemes Electrochimiques sur un microscope SEM-FEG ultra55 ZEISS a une tension de 10 kV



et par MarieFrance Trichet a I’Institut de Chimie des Matériaux Paris-ESt sur un microscope
LEO 1530 a une tension de 10 kV.

3. Microscopie Electronique a TransmissioMET) et diffraction électronique

La Microscopie Electronique a Transmission permet d’obtenir des images de 1’échantillon
avec unea¢ésolution de 0,3 nm par la transmission d’un faisceau d’électrons a travers le matériau
observé et des figures de diffraction élecifue permettant d’étudier la cristallinité des
matériaux. Les clichés présentés dans cette these ont été obtenus par Sandra Casale sur un
microscopeJEOL JEM 100CXavec une tension d’accélération de 100 kV et une caméra CCD
Soft Imaging System (Keenview pra) Service Commun de Microscopie électronique de

I’Université Pierre et Marie Curie.

4. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

La spectrométrie photoélectronique X détecte I’énergie cinétique de photoélectrons émis
par ionisation des atomes de 1’échantillon sous irradiation X. Cette technique permet d’avoir
acces a la composition chimique de la surface du matériau analysé sur une profondeur de 10 nm
environ. Les analyses XRfat été réalisées par Pierre Dubot a I’Institut de Chimie des Matériaux

Paris-Est.

5. Adsorption de gaz (BET, BJH)

Lors d’une mesure d’adsorption physique par gaz, un gaz inerte, le plus souvent de
l'azote, est adsorbé a la surface d'un solidest aussi possible d’atteindre exclusivement des

porosités de tailles plus importantes en utilisant des gaz moléculaires de plus grande dimension.

La formation d'une couche mono moléculaire sur la surface est utilisée pour déterminer la surface
spécifique (analyse Brunauer, Emett et Teller ou BET), tandis que la condensation capillaire et en
particulier I’é¢tude des branches d’adsorption et de désorption peut étre utilisée pour évaluer le

volume des pores et la distribution de la taille des pores (analyse Barrett, Joyner et Halenda ou
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BJH). Avant l'analyse, I'échantillon est prétraité a température élevée sous vide ou sous gaz
circulant dans le but d'éliminer tout contaminant. Les analyses d'adsorption volumétrique
permettent d’obtenir d’une valeur unique pour la surface BET jusqu'a un rapport complet sur
I'isotherme, la surface spécifique, le volume total des pores et la distribution des pores.

Les mesures d’adsorption ayant servi a la réalisation de cette thése ont en partie été
réalisées dans le cadre d’une collaboration avec Thomas Onfroy, maitre de conférences au sein

du Laboratoire de Réactivité de Surface (UFR 926).

6. Microscopie électrochimique Scanning ElectroChemical Microscopy -
SECM)

Les acquisitions de SECM ont été réalisées au Laboratoire Sciences Analytiques,
Bioanalytiques et Miniaturisation (LSABM) sur un appareil élaboré au sein du laboratoire. Les

modeles permettant d’analyser les données ont été développées par F. Kanoufi, chargé¢ de

recherche au LSABM.

Le principe de la microscopie électrochimique repose sur la mesure du courant (cas des
microélectrodes ampérométriques), ou du potentiel (cas des microélectrodes potentiométriques),
lorsque la microélectrode, ou sonde, est maintenue ou déplacée dans une solution a proximité
d’un substrat conducteur, semi-conducteur ou isolant. La présence de ce substrat va petarber
réponse électrochimique la sonde, fournissant ainsi des informations kumature et les
propriétés du substrdte dispositif de microscopie électrochimique utilisé ici est constitug
systeme a 2 électrodes : une électrode de travail (Ultra MicroElectrode o), BiMBe contre-
¢lectrode. Une ¢lectrode de référence ainsi qu’une seconde électrode de travail connectée au
substrat peuvent éventuellement étre utilisées. Un systéme de positionnement (micro-
positionneurs) permet le déplacement relatif de la microélectrode par rapport au substrat.
potentiostat ou bipotentiostat contrdle ou mesure le potentiel et le courant a la sonde et/ou au

substrat.

Les ultramicroélectrodes sont constitudam fil conducteur,de diamétre compris entre
I’épaisseur de la double couche, soit quelques nanometres, et 25 micrométres, inséré dans une
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gaine isolante en verre. Dafe suite, nous considérerons une ultramicroélectrode ayant une
géométrie de disque, constitdéun fil conducteurde rayon a et présentant un rapport du
diameétrede I’isolant sur le diamétre du conducteur noté Rg La distanced de I’'UME au substrat

sera par la suite donnée de maniére adimensionnelle pat/a Ce type de sonde est le plus

utilisé en microscopie électrochimiquet permet de réaliser des mesures ampérométriques. Leurs
faibles dimensions permettent des mesures électrochimiques dans des petits volumes, des études
in vivo ou encored’accéder a des zones localisées. En raison de leurs dimensions, ces
ultramicroélectrodes présentent une faible constante de temps de charge de la double couche
(proportionnelle a) et une faible chute ohmique due a la résistance de la solution, la couche de
diffusion a proximité de 1’électrode étant inféricure ou égale a a. De plus, comme le courant est
proportionnelau rayon de 1’électrode tandis que le bruit est proportionnel a sa surface, le rapport

signal sur bruit est inversement proportionnel au rayon de [’électrode, ce qui fait des
ultramicroélectrodes des électrodes trés sensibles. Le courant stationnaire est une troisieme

propriété intrinséque a I’ultramicroélectrode.

Considérons une solution contenbnforme réduite notée Bune espece redox, appelée
meédiateur, dans un électrolyte support permettant de diminuer la résistance de la solution et de
négligerle transport de I’espéce électroactive par migration. Un potentiel est appliqué a la sonde
tel que I’espece R soit oxydée pour donner une espece notée O. La réaction d’échange a

I’électrode est alors :

0 k B
R—%“ 5 O4ne

ou E° est le potentiel standard du couple rédaxla constante de vitesse de transfert
électronique hétérogene le coefficient de transfert et n le nombre d’électrons échangés lors de

la réaction rédox.

Le courant peut alors atteindre une valeur limite qui est totalement contrélée par la vitesse
de transfert de masse par diffusion de 1’espece R depuis le cceur de la solution jusqu’a la surface
de la microélectrode. Ce régime, appelé régime de diffusion stationnaire, est atteint en un temps

tres court £a%d).



Le courant stationnaire 4, dit courant a I’infini, obtenu lorsque la microélectrode est loin

de toute surface, est donné [zaformule suivantél’indice T représente « tip », sonde) :

ir, =4naFDGC,

avecn le nombre d’électrons échangés lors de la réaction redox, F la constante de
FaradayD le coefficient de diffusion dBespéce R, Cregla concentration de I’espéce R présente

en solutiona le rayon de 1’ultramicroélectrode.

Il existe trois modes principaulkexploitation de la SECM : génération/collection, direct
et feedback. Le mode génération/collection existe sous deux formes: T/BE
Generation/Substrate Collection ») et SG/TC (« Substrate Generation/Tip Collection »). Dans le
premier cas, la microélectrode génere des especes redox qui seront détectées au niveau du
substrat ; ce mode est typiquement utilisé pour I’étude de réactions chimiques homogenes. Le
mode SG/TC peut étre utilisé pdistude de profils de concentration préline surface.

Le mode direct permet de fonctionnaliser localement des surfaces en utilisant la
microélectrode en tant que contre-électrode.

Dans le mode feedback, qui a ici été utilisé, le courant mesuré a la microélectrode est
perturbé pada présence du substrat, conducteur ou isolant, qui va soit régénérer des espéces
redox, soit bloquer la diffusion des espéces. Ce mode, le plus courammenentitigéoscopie
électrochimique, est basé sur des variations du courant faradique qui tfawersge durant une

réaction redox.

La sonde est déplacée dessus d’un substrat immergé dans une solution contenant une
espeéce redox, a 1’état oxydé ou réduit, jouant le réle de médiateur. Lorsqu’un potentiel
suffisamment positif est appliquédamicroélectrodela forme réduite notée R d&spéce redox
présenteen solution est oxydéeOn distingue trois cas limites (Figure. 3)out d’abord, si la
microélectrode est éloignée de la surface du substrat, c’est-a-dire a une distaneBau moins 7 fois
le rayon a dda microélectrode, un courant faradique stationnaire rgtéu niveau de la sonde

est atteint (régime contrélé par la diffusion). Lorsdaemicroélectrode est approchée lde
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surfaced’un substraiconducteur (platine, cuivre...) polarisé tel que la régénération des espéces

puisse se produire, la forme oxydée O génatdmurs dda réaction précédente diffufesqu’au

substrat ou elle est réduite. Cette réactimiox produit une augmentation du flux de I’espéce R

vers la sonde et, par un effet de confinement, va augnierdeurant mesurau niveau de cette
derniere i>it.). Ce phénoméne est appdie mode feedback positif, ou effdtamplification
localisée, qui serd’autant plus important que la distandeentre la sonde et la surface est faible.

Par contresi le substrat est isolant (verrglastique...) ou non polarisél’espéce O générée au

niveau de la sonde ne peut subir, aprés avoir diffusé en solution, de transfert de charge au niveau
du substrat. Le courant mesuré a la microélectrode devient donc inférieur au courant stationnaire
it car le substrat bloque la flifion latérale de ’espeéce O. Ce mode de fonctionnement

résultant d’un phénomeéne de confinement est appelé le mode feedbacknégatif. Dans le cas d’une

réduction a I’ultramicroélectrode, on observe les mémes phénoménes avec 1’espéce réduite

produite a 1’électrode et I’espece oxydée régénérée a la surface conductrice.

e N

R © R R
v v c. .2 :
Diffusion en R+e_O (

solution U

conducteur isolant

Figure 3: Schémas des processus intervenant pendant I’analyse SECM lorsque I’ultramicroélectrode est

¢éloignée de tout substrat (a), proche d’une surface conductrice (b) et proche d’une surface isolante (c).

On observe un cas intermédiaire lorsque le processus n’est plus uniquement limité par la
diffusion mais aussi par la cinétigue de transfert de charge entre le médiateur et la surface

approchée (Figure)4Cela se traduit par une allure de courbe d’approche intermédiaire entre les

8



deux cas limites que sont les substrats purement isolant ou conducteur. Lorsque le médiateur est

régénéré avec une vitesse fibig; (en §'). Cette vitesse est reliée & une constante de transfert de

charge hétérogenge: (en cm 3) par :

Vhet = khet/a
Les deux cas limites préecédemment décrits correspondept=ack dans le cas d’une
. Les cas

surface purement conductrice gtk 0 dans le cas d’une surface purement isolante

intermédiaires donnent des courbes d’approches intermédiaires.

3 =
2,5 -
------- en solution
2 E———
E —_ =
ol =
=15 ——k=0,3
n
— — k=0
[ — //-fgww-m."vmm
//
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Figure 4: Courbes d'approches représentant le courant mesuré a l'ultramicroélectrode pour
différentes réactivités de surfaces.

La SECM a entre autres été utilisée pour estimer la tortuosité au sein du film. De
empiriques suggerent une relation entre la tortuositéla

nombreuses corrélations
porositég, [1-7] telles que:
r=15-05¢, [1],

r=2,"[2.
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r=1-05xIn(z,) [3],

t=1e¢,[4],

r=1/[¢, [5],
T :1/,/1—|n(.9p2) [6]avec notamment dans le cas d’un assemblage tridimensionnel de

particules sphériques

r=(r,+7,)/2 ou

. (6,/3p2 +12p+8— (3p? +12p+4) arcsir(Z/\/?’a(p+ 2))— 6(p+2)° arcsir(— 2/\/3p? +12p+8))
b 8V3(p+2)
T—2

) H0m o)) o (4 A ) — A 10

oup= ER +§,Ii/_ﬁ — 2 avecd la taille moyenne des porosités entre les particulBdest
—&

rayon des particules [7].

7. TRMC

Les analyses deTRMC (Time-Resolved Microwave Conductiyignt été réalisées au
Laboratoire de Chimie Physique de 1’Université Paris Sud par Alexandre Herissan, grace a une
collaboration établie par le professeur Christophe Colbeau-Justin. @étteode est basée sur
la mesure de la variation de la puissance des micro-ondes réfléchies paaniilan
lorsque celui-ci est soumis a une impulsion laser. Cette variation nafg)/P) est causée
par une variationAc(t) de la conductivité de I’échantillon induite par la photo-génération de
charges. Pour de faibles perturbations de la conductivité, une relation de proportionnalité entre
AP(t)/P etAc(t) a été établie :

A2~ o) = A3 an (9
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http://ieeexplore.ieee.org/xpls/abs_all.jsp?arnumber=5126609
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0009250983800451

Avec Anj(t) le nombre de porteurs de charge en excés i au tempdatmobilité du
porteur de charge i et A le facteur de sensibilité. Ce facteur de sensibilittdégsindant du
temps mais dépend de la fréquence des niittes et de la conductivité de 1’échantillon.
La source lumineuse pulsée pravial’un laser Nd:YAG fournissant des impulsions de 7 ns
Infra-Rouge (IR) de longueur d’onde A = 1064 nm, la radiation a 355 nm étant obtenue par
triplement de cette radiation IR.’é&nergie du laser est de 1’ordre du pJ/cm?. Les micro-ondes
incidentes sont générées par une diode Gunn délivrant de maniere continue une radiation a 30
GHz sur la surface du film analysé. Les micro-ondes réfléchies sont détectéessmgnsllest

amplifi¢ avant d’étre transmis a un oscilloscope.

Le signal TRMC obtenuonne 1’efficacité de la séparation de charge ®s; et permet de
suivre directement et sanentact la décroissance du nombre d’électrons et de trous aprés le
pulse laser par recombinaison ou piégeage des porteurs de charge. Le nombre de porteurs de

charge Ani(t) peut étre exprimé par

Ar-]i (t) = (Dscl 0I a

avec } lintensité de la lumiére d’excitation et I la fraction absorbée de la lumiére

incidente.

L’allure globale du signal est généralement caractérisée par le temps de demi-wig,,
correspondant au temps nécessaire pour obtenir la moitié de I’intensité maximale du signal.
Les analyses par TRMC sont utilisées, par exemple, pour déterminer les durées de vie des
porteurs de charge au sein [8] de nanoparticules de de€tinées a la catalyse [9,10] ou aux
cellules solaires a colorant [8,11,1&}ssi bien que pour d’autres semi-conducteurs tels que le
silicium [13]. La TRMC a aussi été utilisur observer la capture d’électrons par des
nanoparticules d’or [14]. D’aprés les études précédentes, les signaux de TRMC pour le TiO;
proviennent uniqguement des électrons [11,12] car les trous sont piégés tres rapidement [15]. Les
porteurs de charge piégés peuvent étre négligés en raison de leur faible mobilité. Les signaux
observés refletent donc la conductivité générée par les électrons présents dans la bande de

conduction du Ti@ Les caractéristiques de la décroissance du signal dépendent essentiellement
11



des propriétés des particules formant le film et non des interactions entre ces particules au sein du
film [16].
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propriétés synergétiques pour le photovoltaique

Résumeé

Actuellement, le secteur des nanotechnologies est en développement intense. Les nano
de dioxyde de titane et d’or occupent une part importante de ce secteur, avec des applications
utilisant principalement leurs propriétés optiques et catalytiques. Les synergies pouvant
entre les nanoparticules d’or et leur support, en particulier via 1’effet plasmon, permettent de
modifier la réponse optique de dispositifs catalytiques ou photovoltaiqgues. Une n
technique polyvalente de mise en forme de film mésoporeux a base de nanoparticules dg
de titane et d’or a été développée. L’utilisation de différentes méthodes de synthése des
nanoparticules a permis le contréle de la morphologie et des propriétés physiques d
déposés par centrifugation. Finalement, 1’adéquation de ces films a leur utilisation en tant
qu’anode de cellules solaires a colorant a été évaluée.
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Nanotechnologies represent a fast growing market. Gold and titanium dioxide nanoparti
an important part of this market, thanks to their optical and catalytic properties. E
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proposed to form mesoporous nanostructures composed of gold and titanium
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