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Jsat AanSle Ul o jall 8ay Baun 4y 5h 823 @diatii il sl G ns Bl 5,300 480 o

5 Zn0O 3 ASTM ale & 5 Saall el & jlae zl eV Lashd aalse A ol

la iall anall L () Al Cul & Gl J) Jsaill 138 aa s (1.1V d522I)NIO
J151] &l L

NiO 5Zn0 4wl ASTM 48,5 :1.1V Jsaad)

36-1451 Wavelenglh= 1.5418
Zn0 20. Int h k 1
Zinc Oxide 31796 57 1 0 O
34451 44 0 0 2
36283 100 L Q L
Zincite. syn 47580 23 1 0 2
- - 5663 32 L L Q
Rad.: CuKal x: 1.540598 Filler: Graph Mono  d-sp: Diff. 62921 29 1 0 3
Cul off: 17.7 InL.: Diffract. 1/lcor.: tiH.441 4 20 !}
Ref: McMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1. 76 (1986) ﬁf;(:f,: ‘f: ; :) f
72640 2 0 0 4
T1.028 4 20 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6amce (186) 81.450 1 10 4
a 3.24982(9) b: c: 5.20661(15) A: ciee; S22 202
a B: r 2 mp: 95.4%’6 8 ? { :
. 90.7: 4
Ref: Ibid. 103062 2 2 1 2
5 104.253 5 105
Dx: 5675 Dm: SS/FON: Fzy = 131(.0071 . 29) o T
ca: naf: 2013 o 2020 Sign: + 2V: e b 22
Ref: Dana’s Systern of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 125.367 I 00%
134.150 3 205
136.752 1 106
Color: Colorless 138.758 2 214
Peak heighl inlensily. The spproximale lemperalure of dala 143.195% 3 220
colleclion was 26 C, References lo olher early pallerns may be
found in reference (5). The sumple was obluined from Lhe New
lersey Zine Co.. Belhlehem, PA. USA. CAS §:  1314-13-2. The
struclure was delermined by Bragg (1) and refined by Abrahams.
Bernslein (2). o{l gpg)= +0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of Zn0 is reporled by Bates el al. %3) and a cubic. sphalerile
type is reported by Radczewski, Schicht (4). S Zn type.
Wurlzile group, zincile subgroup. Also called: chinese
while.PSC: hP4. To replace 5-664. (5). Mwt: B1.38.
Volume[CD]: 47.62.
47-1049 Wa
NiO 20 Int h k 1
Nickel Oxide 37.248 61 1 1 1
43275 100 2 0 O
) 62878 35 2 2 0
Bunsenite, syn . 75.414 13 3 1 1
Rad.: CuKal a: 1.540598 Filter: G ) —sp: 79.407 8 2 2 2
a A 5405 Filter: Graph Mono d-sp: Diff. 95.055 4 400
Cut off: 15.0 Int.: Diffract 1/lcor.: 6.15 106.989 3 3 8 1
Ref: Martin, K.. McCarthy. G.. North Dakota State Univ.. Fargo, 111.118 7 420
ND. USA, ICDD Grant-in—-Aid. (1991)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 4.1771(8) b: c: A: C:
o B: Y Z2: 4 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 6.808 Dm: SS/FOM: F g = 259(.0039 . 8)
e nop: 2.27 ey: Sign 2V:
?e!z W)inchell. Winchell, Elements of Optical Mineralogy. 58
1964

Color: Green
Sample obtained from J.T. Baker Chemical Corporation. CAS #:
1313-99-1. Sample annealed for 72 hours at 1100 C. Average
relative standard deviation in intensity of the 5 strongest
reflections for 3 specimen mounts = 1.1%. Validated by
calculated pattern. Cl Na type. Halite group. periclase
subgroup. Silicon used as an internal stand. PSC: cF8. To
replace 4-835. Mwt: 74.70. Volume[CD]: 72.88.
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18.9
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16.41 002

, 14.28 101

17.4
Egi i% 20Zn0O/PVC
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12,06 111
12,20 200

12,58 12,97 220 sNiO/PVC
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13,62 222
11,97 111
12,30 200

12.56 12,81 220 _
12.12 311 10NiO/PVC
13,59 222
12,50 111
11,64 200

12.13 11,97 220 _
12112 311 20NIO/PVC
12,39 222
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(5 S all 2kl 48y jlay 3 juaaall Cilipall 4 ) Sl ) 8l 5 el 28 51V 5 4.1V ol saad) Sy
&0 %06 iy 45 5L ZNO D) sl aadaall Jridll 2y ) oIS damtia aldl 4, 5 5L Cul Gl g Clalga¥) o 24,1V J g2

Al 30 g

hk 20 (°) d (A°) a(A°) | c (A% o (GPa)
100 31,87274 2,805481191

002 34,51888 2,596234601

101 36,34176 2,470081451 3,24 5,19 0,7

102 47,62868 1,907749052

110 56,61991 1,624279013

103 62,85645 1,477283499

112 67,91370 1,379061213

N aray ZNO @l sk andaal) Jyiadl) ) 1S dantia (e 488 51 4022 S 4 5Ll gl 1 5 ClalgaV) a8 05,1V Jgaad)
Al 40 g1 2o (4205 72105 7.8) 4dlisa aplal

8ZnO/PVC
hkl 20 (°) d (A°) a (A°) ¢ (A°) ¢ (GPa)
100 31,843 2,8080335
002 34,61019 2,58959384
101 36,40213 2,46612341
102 47,9046 1,89740301 3,24 5,180 1,19
110 56,80398 1,61945189
103 63,15607 1,47099446
112 68,27692 1,37260739
201 68,45837 1,36941103
10ZnO/PVC
hkl 20 (°) d (A°) a (A°) c (A°) ¢ (GPa)
100 31,99176 2,79531494
002 34,54931 2,58901754
101 36,46246 2,46218132
102 47,65936 1,90659254
110 57,04945 1,6130655 3.23 5.178 1,29
103 63,27595 1,46849595
112 68,36766 1,37100665
201 68,45837 1,36941103
20ZnO/PVC
hkl 20 (°) d (A°) a (A°) ¢ (A°) ¢ (GPa)
100 31,962 2,79784974
002 34,67109 2,58518449
101 36,37195 2,46810043
102 47,8127 1,90083523
110 56,92672 1,61625133 3,23 2.170 1,7
103 63,15607 1,47099446
112 68,24667 1,37314205
201 68,45837 1,36941103
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Asla 40 g1y

ik 3 jasdll) ZNO/PVC Dl jal 2l 326 cm?t (i 315 A 825 gall 5500 il o
LS el il 512 cm?t (2 sasa sl B A 5 (Adlida anmlal Candy 8 janall 5 Adlid
s (E1 (LO) oash) 4o silill &l 5Ll (& b s gdl) (e el LS Adee M) NTO/PVC
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System K (min?)
MB +( PVC+6% ZnO ) (15 Layers) 0,006
MB +( PVC+6% ZnO ) (20 Layers) 0,013
MB +( PVC+6% ZnO ) (25 Layers) 0,018
MB +( PVC+6% ZnO ) (30 Layers) 0,024
MB +(PVC+8% ZnO) (40 Layers) 0.017
MB +(PVC+10% ZnO) (40 Layers) 0.022
MB +(PVC+20% ZnO) (40 Layers) 0.027
MR +(PVC+8%NiO) (40 Layers) 0.0021
MR +(PVC+10%NiO) (40 Layers) 0.0028
MR +(PVC+20%NiO) (40 Layers) 0.0098
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Résumé

Résume

Ce travail consiste en I'élaboration, et les caractérisations structurale et optique de films

minces de polychlorure de vinyle (PVC) dans lesquels ont été dispersés des nanocristaux du
semi-conducteur a grand gap ZnO et NiO. Nous avons étudié 1’effet du nombre de couches
déposées et le taux du dopage sur les propriétés structurelles et optiques et activités
photocatalytiques. La solution de polychlorure de vinyle est obtenue par sa dissolution dans du
THF. Les cristallites de dopage, de ZnO et NiO, obtenues par broyage mécanique, sont ensuite
dispersées dans le polychlorure de vinyle a I'état liquide. Les films minces de polychlorure de
vinyle ont été déposés sur des substrats en verre par la technique de spin-coating. Les
caractéristiques de ces films ont été déterminées de plusieurs maniéres. La caractérisation par
la diffraction des rayons X et la spectrométrie Raman des nanocomposites étudiés ont révélé
I’inclusion des nanocristaux de ZnO de structure hexagonale et NiO de structure cubique dans
les matrices de PVC. Les résultats de 1’analyse par spectroscopie infrarouge FT-IR des
nanocomposites ZnO/PVC et NiO/PVC ont confirmé la présence de pics caractéristiques de la
vibration de la liaison Zn-O et Ni-O. Les spectres optiques UV-visibles ont révélé que la bande
optique des nanocomposites diminue avec l'augmentation du nombre de couches déposes et
concentration des nanoparticules de ZnO et NiO dans la matrice PVC. Les spectres de
photoluminescence des composites a base des nanocristaux de ZnO étudiés ont tous révélé une
forte luminescence verte. Les nanocomposites NiO/PVC ont révélé une large bande de
luminescence qui s’étale du visible au proche UV. Ces résultats confirment 1’introduction des
semi-conducteurs de ZnO et de NiO de taille nanométrique dans les matrices de PVC. L'activité
de photocatalytiques a été étudiée par la décomposition du colorant bleu de méthylene et rouge
de méthyle en présence de nanocomposites ZnO/PVVC et NiO/PVC. Nous avons obtenu la
meilleure efficacité d'activités photocatalytiques, approchant 80% aprés une période
d'irradiation de 60 minutes, c'est pour des échantillons (ZnO / PVC) constitués de 30 couches
et ainsi que les échantillons dopés a 20%. Alors qu'une efficacité d'activités photocatalytiques
plus faible a éte obtenue, elle s'est approchée de 65% par changement de couleur du rouge de
méthyle aprés une période d'irradiation de 100 minutes, c'est pour des échantillons (NiO / PVC)
dopés a 20%. L'occurrence d'une dégradation du colorant sous la lumiére pourrait étre attribuée
a la séparation a haute charge des paires e-h™ aux interfaces des nanoparticules dans son état

excité sous irradiation.

Mots-clés: nanocomposites; dopage; couches; ZnO; NiO; PVC; sol-gel; UV-Visible; Raman;

FT-IR; DRX; Photoluminescence; photocatalytique.



Abstract

Abstract

This work consists of the development and the structural and optical characterizations of

thin films of polyvinyl chloride (PVC) in which nanocrystals of the large gap semiconductor
ZnO and NiO have been dispersed. We have studied the effect of the number of layers deposited
and the doping rate on the structural and optical properties and photocatalytic activities. The
polyvinyl chloride solution is obtained by dissolving it in THF. The doping, ZnO, and NiO
crystallites obtained by mechanical grinding are then dispersed in polyvinyl chloride in the
liquid state. The polyvinyl chloride thin films were deposited on glass substrates by the spin-
coating technique. The characteristics of these films have been determined in several ways.
Characterization by X-ray diffraction and Raman spectrometry of the nanocomposites studied
revealed the inclusion of ZnO nanocrystals of hexagonal structure and NiO of cubic structure
in PVC matrices. The results of the FT-IR infrared spectroscopy analysis of the ZnO / PVC and
NiO / PVC nanocomposites confirmed the presence of peaks characteristic of the vibration of
the Zn-O and Ni-O bond. UV-visible optical spectra revealed that the optical band of the
nanocomposites decreases with the increase in the number of deposited layers and the
concentration of the nanoparticles of ZnO and NiO in the P\VC matrix. The photoluminescence
spectra of the composites based on the ZnO nanocrystals studied all revealed a strong green
luminescence. NiO / PVC nanocomposites have revealed a wide band of luminescence that
stretches from visible to near UV. These results confirm the introduction of nanoscale ZnO and
NiO semiconductors into PVC matrices. The photocatalytic activity was studied by the
decomposition of the methylene blue dye and methyl red dye in the presence of ZnO /PVC and
NiO / PVC nanocomposites. We obtained the best efficiency of photocatalytic activities,
approaching 80% after an irradiation period of 60 minutes, it is for samples (ZnO / PVC) made
up of 30 layers, and as well as the samples doped with 20%. While a lower efficiency of
photocatalytic activities was obtained, it approached 65% by the change of color of methyl red
after an irradiation period of 100 minutes, this is for samples (NiO / PVC) doped at 20%. The
occurrence of degradation of the dye under light could be attributed to the high-charge
separation of the e~ h* pairs at the interfaces of the nanoparticles in its excited state under

irradiation.

Keywords: nanocomposites; doping; layers; ZnO; NiO; PVC; sol-gel; UV-Visible; Raman;
FT-IR; DRX; Photoluminescence; photocatalytic.



