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INTRODUCTION GENERALE

La nanotechnologie et 1a science des nanomatériaux et nanocomposites ont connu un
dével oppement croissant au cours de la derniere décennie, grace a leurs tailles nanomeétriques.
En effet, lorsque I’on diminue la taille d’un objet pour atteindre une taille nanométrique, les
propriétés physiques de ces objets s’en trouvent modifiées [1].

Un nanomatériau (ou un matériau nanophasé) peut étre défini comme un solide dont I'une au
moins des dimensions est nanomeétrique. Les nanomatériaux sont classés en quatre types : 0D
(nanoparticules), 1D (nanofils, nanotubes), 2D (couches minces/multicouches dont

I’épaisseur est nanomeétrique) et 3D (matériaux comportant des nanocristallites) [2].

Au cours de ces dernieres années, le challenge de la communauté scientifique est
d’aboutir a des structures auto-organisées telle que les nanotubes. La morphologie
nanotubulaire est considérée comme particulierement intéressante avec des propriétés
physiques et chimiques originales et des champs d’application élargis. A cetitre, le titane se
présente comme un excellent éément, avec I’avantage d’étre peu onéreux et particuliérement
stable dans les milieux environnants, il connait un regain d’intérét depuis que sa synthese a
I’état nanotubulaire ou de films nanostructurés est bien maitrisée. Il est devenu un matériau
de choix dans de nombreuses applications.

De maniere géné&ale: une structure nanotubulaire avec des tubes alignés
perpendiculairement a la surface doit favoriser e transport de charge a travers la couche de
TiO, jusqu’au substrat et se développe une grande surface des tubes entrainant la présence
d’un nombre important de joints de grain et augmente I’aire de I’interface atmosphere/TiO,,
se qui améliore considérablement |es propriétés sensorielles de ce matériav.

Parmi les oxydes importants du point de vue applications se trouve aussi I’oxyde de
zinc, qui fait partie des matériaux semi-conducteurs ayant a la fois des propriétés optiques,
chimiques et piézoélectriques intéressantes. |l est ains considéré comme un matériau trés
prometteur dans une large gamme dapplications adlant de I'optoélectronique a

I'él ectromécanique en passant par les détecteurs de gaz.



Afin d’exploiter bien les propriétés physiques de ces matériaux, une bonne stratégie
est de coupler ces deux oxydes pour former un nanocomposite de ZnO/TiO,. Les recherches
ont prouvé que I'utilisation du TiO, nanocristallin couplé avec le ZnO nanométrique pourrait
améliorer leur efficacité photocatalytique en raison de I'effet synergique sur les propriétés
photocatalytiques [3]. En outre, les nanocomposites ZnO/TiO, ont une forte interaction
physique et chimique avec les especes adsorbées et par conséquent ces nanocomposites ont
de nombreuses applications en tant que matériaux de détection de gaz, des films antistatiques,
des dispositifs a ondes acoustiques de surface, des catalyseurs et des revétements

antiréfléchissants dans les cellules solaires.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration de matériaux micro - ou
nanostructurés, on peut citer la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD (Chemical
Vapor Deposition). Ces méthodes sont les plus utilisées, mais elles nécessitent la mise en
ceuvre de lourdes infrastructures. 1l existe d’autres méthodes d’élaboration moins onéreuses et

plus accessibles, notamment I’oxydation anodique et le processus hydrothermal.

La synthese par voie électrochimique a été choisie pour notre étude, car elle est peu
onereuse, simple & mettre en ceuvre et conduit a la formation de matériaux de haute qualité.
Elle présente également I’avantage d’une grande souplesse d’utilisation aussi bien pour le

dépdt en couche mince que pour laréalisation de nanotubes.
Les principaux buts poursuivis atravers cette éude sont :

La maitrise de la technique d’anodisation et par conséquent I’optimisation des
parameétres de formation d’un réseau auto-organisé de nanotubes de TiO2 hautement
ordonné et cristallise;

Optimisation des conditions d’élaboration de nanocomposite ZnO/TiO2 dopé par
I’oxyde d’étain ;
Synthese des solutions de nitrate de Zinc et chlorure d’étain utilisés pour le dopage de

TiO,, a I’aide d’un autoclave réalisé au sein du laboratoire ;

Optimisation de l'influence des conditions et paramétres de dép6t, notamment la
température hydrothermale, la concentration du précurseur et du solvant et la

concentration du dopant ;

Etude des propriétés morphologiques, cristallines, et sensorielles des nanotubes de

TiO; et du nanocomposite ZnO/TiO, dopé par I’oxyde d’étain et non dopé.

-2-



Notre travail de thése est constitué de quatre principaux chapitres, en plus d’une

introduction générale et d’une conclusion générale.

Dans le premier chapitre nous aborderons d’abord les notions nécessaires sur les
nanomateériaux leurs classements, origines, propriétés et domaine d’application. .
Ensuite nous présentons une revue bibliographique des différents travaux liesala
formation des nanomatériaux de nanostructures de 1D. Un intérét particulier a
été accordé aux nanotubes de titane, nous décrirons en détail son état de I’art.

Le second chapitre décrit brievement les différentes techniques d’elaboration et
en détaille les techniques adoptées pour fabriquer les nanofilms qui sont :
I’anodisation et le processus hydrothermal.

La synthese des nanotubes de TiO, par oxydation anodique et la préparation de
ZnOITiO, dopé par Sn et non dopé par la voie hydrothermique ainsi que la
caractérisation des films obtenus, sont détaillés dans le chapitre trois.

Le chapitre IV présente les différents résultats obtenus. Les propriétés
structurales, morphologiques électriques et sensorielles des nanotubes de TiO, et
nanocomposite ZnO/ TiO, pur et dopé par Sn ont été étudiées par différentes
techniques : DRX, Spectroscopie Raman, MEB, EDS, XPS et la méthode de

guatre pointes.

Référence:

[1] C.T. Wang, S.H. Ro, “Surface nature of nanoparticle gold/iron oxide aerogel catalysts”,
Journal of Non-Crystalline Solids, 352 1 (2006) 35.

[2] A. Cané , C. Carbonell, I. Imaz, D. Maspoch “Nanoscale metal-organic materials”,
Chem. Soc. Rev., 40 (2011) 291.

[3] S.G. Yang, X. Quan, X.Y. Li, Y.Z. Liu, S. Chen, G.H. Chen, “Preparation,
characterization and photoelectrocatalytic properties of nanocrystalline Fe,Os/TiOy,
ZnOITiO,, and Fe;0Os/ZnO/TiO, composite film electrodes towards pentachl orophenol
degradation *, Phys. Chem. Chem. Phys. 6 (2004) 659.
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Chapitre | : Synthese bibliographique sur les nanomatériaux

INTRODUCTION

Ce chapitre présente les notions de base indispensables a la compréhension du sujet.
Nous aborderons d’abord les notions nécessaires sur les nanomatériaux leurs classements,
leurs origines, leurs propriétés et domaine d’application. Ensuite nous présentons une revue
bibliographique des différents travaux liés a la formation des nanomatériaux de
nanostructures d’une dimension (1D). Un intérét particulier a éé accordé aux nanotubes de

titane, nous décrirons en détail son état de I’art.

1. LESNANOMATERIAUX

Les matériaux de taille nanométrique sont regroupés sous le terme de «
nanomateériaux ». lls sont constitués de particules ou de granulés manufacturées dont la taille
est inférieure a 100 nm selon le comité SCENIHR en 2010 (Scientific Committee on
Emerging and Newly Identified Health Risks) qui se réunit tous les ans a la demande de la

Commission Européenne.

De nombreux auteurs croient que les nanomatériaux comme des matériaux dont la structure
interne a des dimensions nanométriques ne sont guére quelque chose de nouveau a la science.
Toutefois, on s’est rendu compte que certaines formations d'oxydes, de métaux, de céramiques, et
d'autres substances sont des nanomatériaux. Par exemple, le carbone ordinaire (noir) a éé découvert
au début de 1900, il est entré en exploitation commerciade en 1940. Toutefois, ce n'est que
récemment qu'il est devenu clair que les particules constituant cette substance sont

nanométriques.

1.1 Classement des nanomatériaux :

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes
d’utilisation [1]:

- Nanomatériaux de dimension 0 (0D) : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou

organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides

magnétiques.

- Nanomatériaux de dimension 1 (1D): matériaux sous forme de nanofils ou de

nanotubes.
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- Nanomatériaux de dimension 2 (2D) : matériaux sous forme de couche mince,
comme dans les depdts d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection

plasmaou voie éectrochimique.

- Nanomatériaux de dimension 3 (3D): matériaux comportant des nanocristallites.

1.2 Originedesnanomatériaux :

On distingue plusieurs types d’origine pour les nanomatériaux :
» Lesnanomatériaux d’origine naturelle : ils sont produits par différents phénomenes
dont la condensation de gaz dans I’atmosphere, mais aussi I’activité volcanique, les

feux, les marées, I’érosion...

» Lesnanomatériaux d’origine anthropique, produits du fait des activités humaines.

Ces derniers peuvent eux-mémes étre divisés en 2 catégories :

Les nanomatériaux d’origine non intentionnelle : ils peuvent étre genérés par

la combustion des moteurs, les industries, les procédés métallurgiques...

Les nanomatériaux manufacturés, produits intentionnellement pour étre
utilisés.

La présente étude traitera plus spécifiquement ce dernier type de nano-objets.

2. PROPRIETES DES NANOMATERIAUX

La réactivité chimique des nanomatériaux est susceptible d’étre fortement modifiée
lorsqu’ils sont comparés a celles de taille micrométrique ou supérieure.
Le nombre d’atomes en surface du nanomatériau est fortement supérieur a [|’état
nanométrique comparé a I’état micrométriqgue. Comme on peut le voir sur lafigurel.1.
Plus la taille d’une particule diminue plus le nombre d’atomes se trouvant en surface ou sub-
surface augmente. Cette importante fraction d’atomes en surface va avoir pour conséquence
de modifier significativement les propriétés atomiques, éectroniques, physico-chimiques et
également la réactivité des nanomatériaux par rapport aux mémes matériaux mais de taille
micrométrique. L’énergie d’activation (quantité d’énergie a apporter a un composé pour
provoquer une réaction chimique), croit lorsque la taille diminue. C’est également le cas de la

surface spécifique.
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Figurel.l: Rapport surface/volume (en bleu) et fraction des molécules présentes a
la surface de la particule (en rouge) en fonction du diamétre de la particule (pour une
particule sphérique). A la foisle rapport surface/volume et |a fraction des molécules
présentes a la surface augmentent lorsque la taille de la particule diminuent [2] .

- Toutesles nanoparticules manufactur ées sont-elles uniques ?

L’engouement pour les nanotechnologies et les nanoparticules vient du fait qu’elles
possedent des propriétés uniques par rapport aux matériaux macroscopiques de méme nature.
Un exemple de minéraux dont le comportement change fortement entre I’échelle
macroscopique et nanometrique est le cas de I’or [3].

L’or est connu pour étre inaltérable, ses propriétés chimiques lui conférant une résistance
exceptionnelle a I’oxydation. L’or macroscopique ne permet donc pas de catalyser des
réactions chimiques. Mais a I’échelle du nanometre, I’or peut devenir extrémement réactif. Il
est montré que des nanoparticules d’or inférieures a 5 nm de diamétre deviennent de tres bons
catalyseurs[3].

Mais des questions se posent sur I’origine de ces changements de propriétés a I’échelle
nanométrique. La réponse est donnée par plusieurs auteurs qui confirment que les propriétés

des nanoparticul es dépendent fortement de leurs dimensions[4, 5].

Les nanomatériaux pourront étre largement utilisés a court, moyen et long terme dans

de nombreux secteurs industriels et faire partie de notre quotidien. On détaillera dans le
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paragraphe suivant les secteurs industriels les plus importants concernés par le

développement de nanomatériaux.

3. LE SECTEUR INDUSTRIEL ET LESNANOMATERIAUX

>

>

Premier secteur & s’approprier le nano-monde, I’électronique cherche a repousser
toujours plus loin la taille de ses composants € émentaires : les transistors. La barre
des 100 nanometres étant franchie depuis 2002, les ingénieurs sont a présent
confrontés a toutes les difficultés inhérentes a I’utilisation d’objets aux propriétés

plus quantiques que physiques.

Avec un marché mondial estimé a 340 milliards de dollars d’ici 2015, d’aprés une
étude de la Commission Européenne 9, les nanomatériaux (matériaux comportant
des nano-objets) regroupent des secteurs comme |’aéronautique, I’automobile et

I’espace.

L es débouchés potentiels sont nombreux, méme si peu de prototypes peuvent encore
espérer s’imposer sur le marché. Résistance a la traction a I’aide d’argile
nanometrique, impermeabilité au gaz plus importante du nanocomposite a base de
polyamide et d’argile, béton autonettoyant et dépolluant gréce au TiO;
nanomeétrique, aérogels super-isolants... sont des exemples de propriétés, envisagées
ou bien d§jaréalisées, que peuvent avoir les nanomatériaux.

Bien qu’encore trés largement au stade expérimental, la nanomeédecine a un énorme
potentiel devant elle. 1l existe, a I’heure actuelle, plusieurs nanomédicaments
commercialisés, principalement dans le domaine de la cancérologie, méme si
d’autres domaines sont ciblés. Par exemple, on peut citer la délivrance de substances
actives via I’enrobage dans des nanocapsules pour un meilleur ciblage des cellules a
traiter, la visualisation de tumeurs rendue possible gréace a des nanoparticules
d’oxyde de fer, des diagnostics plus précoces et précis.

Les applications liées a |I’environnement ne sont pas en reste; sont envisagées des
applications telles qu’augmenter I’autonomie des voitures électriques grace a des
nanoparticules de phosphate de fer lithié (mellleur conducteur que le cobalt
actuellement utilisé), retenir les médicaments gréce a des membranes de filtration
d’eaux usées contenant des nanoparticules, ou encore d’ajouter du TiO, dans des

cellules solaires pour accroitre leur efficacité.
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» Enfin, et bien qu’il soit difficile de savoir ce qu’il en est exactement, la Défense
militaire investit lourdement dans le secteur des nanotechnologies. En 2010, le
ministére de la Défense américaine a recu plus d’un quart (soit environ 436 millions
de dollars) du budget aloué par le gouvernement américain aux nanotechnologies.
L’arsenal nanotechnologique serait, a terme, trés diversifié : caméras
multispectrales, lasers, détecteurs chimiques, blindages et armures n’en sont que des

exemples.

4. MATERIAUX A BASE DE NANOTUBES:

Bien que I'objectif du présent travail est les matériaux nanostructurés a une dimension
(NM 1D), et en particulier les nanotubes. On désigne par nanotube les nano-objets
longilignes dont le diameétre va d’un nanometre a quelques dizaines de nanometres et leur

longueur de 500 a 10.000 nanometres.

Notre étude a porté sur un nanomatériau sélectionné du fait de son importance dans
les applications et les développements actuels : les nanotubes de titane (NTS) TiO, dopés
par les nanoparticles d’oxyde de Zinc et d’étain.

Avant d’aborder ces nano-oxydes, on va présenter un état de I’art des différents matériaux a

base de nanotubes.

4.1 Lesnanotubesde carbone (NTC) :

Depuis leur découverte dans les années 90, les propriétés exceptionnelles des NTC
(mécaniques, éectriques, thermiques et chimiques) n’ont cesse de donner lieu a des travaux
de recherche. Leur structure peut étre représentée par un feuillet de graphéne enroul é sur |ui-
méme. Le graphéne est un cristal bidimensionnel monoplan (Figure 1.2).

Deux catégories sont habituellement distinguées: les nanotubes de carbone mono-
feuillet/parois (SWNTC, Single Wal NanoTube) et les nanotubes de carbone muilti-
feuillets/parois (MWNTC, Multi Wall NanoTube). Les MWNTC formés d’atomes de
carbone disposés en réseau hexagonal ainsi que de deux demi-molécules nommées fulleréene

achaque extremité.
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Figurel.2: Agauche: feuillet de graphéne. A droite : nanotube de carbone.

Ces nanotubes de carbone sont flexibles, résistants, tres bon conducteurs, et l1égers. Ils
peuvent résister a de trés grandes forces de tension et de compression. Les scientifiques qui
ont étudié les fullerénes ont regu le prix Nobel de Chimie en 1997 [6, 7]. Depuis lors, le
nombre de types découverts des fullerénes a considérablement augmenté, atteignant plusieurs

milliersacejour.

4.2 Les nanotubes d’oxyde d’indium In,Og3:

IN,O3 a attiré considérablement I'effort de recherche. Il a une structure cubique centrée
(a=10,12 A °) avec une bande interdite directe de 3,75 €V. Lalarge bande interdite donne a
In,O3 une transparence optique élevée et en fait lui rend un matériau important pour
I'éectronique conductrice transparente. En fait, il a é&é largement utilise comme chauffe-
fenétres, les cellules solaires et les écrans a cristaux liquides [8]. In,O3 nanostructurés tels que
les nanotubes a été synthétisé avec succes par le procedé CVD, reporté par X. P. Shen et d
[9]. Les nanotubes de In,O3 sont bien aligné et ayant un diamétre dans la gamme de 100-300
nm et des longueurs allant jusqu'a plusieurs dizaines de microns.

L. Xu et a [10] ont synthétisés des nanotubes et nanowires (NTSNWSs) de In,Oz par
electrospinning. Les NTs ont un diametre extérieur moyenne de ~ 80 nm et une épaisseur de
parois ~ 15 nm, tandis que les NWs avaient un diamétre d'environ 120 nm. Les propriétés
sensorielles du NTS/NWs préparé ont éé examinées pour le gaz H,S ; les résultats montrent

une excellente sensibilité et stabilité.
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4.3 Les nanotubes d’oxyde de gallium (b-Gax053) :

L'oxyde de gallium (b-Ga,0O3) a une structure cristalline monoclinique et une largeur
de bande large (4,9 eV). Sa stabilité chimique et thermique remarquable rend approprié pour
de nombreuses applications telles que les capteurs d'oxygene a haute température [11], la
jonction atunnel magnétique, et un matériau conducteur transparent aux UV. Dans le travail
réaliseé par Chang et al. [12], le procédé CVD catalytique thermique est utilisé pour préparer
des nanotubes de Ga,0O;. Ces nanotubes dopé par Zn ont été étudié pou améiorer les

performances des transistors FET.

4.4 Les nanotubes d’oxyde d’étain SnO:

L’oxyde d’étain un semi-conducteur de type n a large bande interdite 3.6 eV, se

cristallise avec une structure tétragonal e de type rutile.

Les propriétés éectriques et optiques particulieres d'oxyde d'étain permettent un grand
nombre d'applications notamment dans I’électronique conductrice transparente et les capteurs
chimiques. Z. Li et a [13] ont préparé des nanotubes de SnO, par la technique de chauffage
par induction a haute fréguence. Les nanotubes ont été élaborés sur des substrats de silicium,
en utilisant la poudre de SnO, et du graphite comme source. Leurs diamétres allant de 50 a
100 nm et des longueurs jusqu'a des dizaines de micrométres. Les échantillons montrent de
bonnes propriétés a émission de champ avec un courant d'émission relativement stable. Ce
type de nanotubes peut étre appliqué comme émetteurs de champ dans les affichages ainsi

gue des dispositifs électriques avide.

Des nanotubes de SnO, présentaient une forte sensibilité envers le gaz d'éhanol ont
éteé fabriqué par G.X.Wang et a [14] par la technique sol-gel. Les nanotubes de SnO,
préparés sont polycristallins avec un diameétre extérieur de 200 nm, un diametre intérieur

d'environ 150 nm et une longueur qui sétend a quel ques dizaines de micrométres.

4.5 Lesnanotubes d’oxyde de Fer (a-FeO3):

a-Fe,O3; comme la phase la plus stable d'oxyde de fer dans des conditions ambiantes,
(Eg = 2,2 V) est largement utilisée pour les catalyseurs, optique non linéaire, capteurs de
gaz, etc. L. Son et a. [15] ont montré I’utilisation des nanotubes de a-Fe,O3z en tant que

catalyseur pour la décomposition thermique de perchlorate d'ammonium a basse température.
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H. Shan et a. [16] ont synthétisés par |e procédé d'é ectrospinning des nanotubes de a-Fe,0O;
purs et dopés par le Lanthane (La) (5% en masse, 7% en masse et 10% en masse). Les
propriétés de détection d'acétone a 240° C pour les nanotubes dopés sont améliorées par
rapport au non dopé. La réponse des nanotubes de a-Fe,O3; dopée par 7% en masse de « La »
a 50 ppm d'acétone est d'environ 26, ce qui est 10 fois plus grande gque celle des nanotubes
pures. Le temps de réponse et de récupération pour le méme échantillon est d’environ 3 et 10
s, respectivement. Par ailleurs, les nanotubes de a-Fe,O3; dopés par 7% en masse de La,

montrent une bonne sélectivité al'acétone.

4.6 Les nanotubes d’oxyde de Cuivre CuO:

Oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type p avec une largeur de bande
étroite (1,2 eV) qui présente un certain nombre de propriétés intéressantes. CuO a été
largement étudiée en raison de son lien étroit avec les supraconducteurs a haute température.
Il peut étre utilisé en tant que catal yseur hétérogéne efficace pour convertir des hydrocarbures

completement en dioxyde de carbone et de I'eau [17].

Au cours de ces dernieres années, de nombreuses recherches ont été dével oppées. C.
Li et a. [18] propose une méthode chimique facile a base de solution pour la synthése des
nanotubes de CuO décorés par des nanoparticules de SnO,. Le composite a montré une
meilleure durabilité et une performance ataux élevé que CuO ou SnO, pure.

Nous rapportons un capteur de glucose ampérométrique non enzymatique a base de
nanotubes d'oxyde de cuivre (CuO) et du graphéne éectrode [19]. Le capteur-rendu a été
appliquée pour déterminer les niveaux de glucose dans le sérum humain avec des résultats
satisfaisants.

4.7 Les nanotubes d’oxyde de Cadmium CdO:

Parmi les matériaux conducteurs transparents, | ‘oxyde de cadmium CdO, est un semi-
conducteur de type n avec une largeur de bande interdite de 2,16 eV a température ambiante.
Plusieurs méthodes sont développées pour fabriquer les nanotubes de CdO. H.B. Lu et a.
[20] ont réalisé avec succes des nanotubes (NTs) de CdO ayant un diamétre moyen de 50 nm
par évaporation thermique en utilisant la poudre Cd sans aucun catalyseur. Ce type de NTs
pourrait trouver des applications prometteuses dans la catalyse, capteurs de gaz, nano-optique

et I'encapsulation de la matiere active.
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4. 8 Les nanotubes d’oxyde de Vanadium V,Os:

Avec une largeur de bande de 2,3 €V, le pentoxyde de vanadium (V.0s) attire
beaucoup d'attention pour ses applications en électrochimie et en spintronique.
Les nanotubes de V,0s ont éé préparés par plusieurs méthodes telles que le processus
hydrothermal adopté par C. Huang et a. [21]. D’apres les résultats, il est indiqué que lors du
traitement hydrothermique, le réarrangement de la structure de I'oxyde de vanadium conduit a
la formation de nanotubes de VOx de structure lamellaire en raison de la présence d'especes
ioniques de V*".
M. Yu et a. [22] ont synthétisés des NTs d'oxyde de vanadium en utilisant la poudre de V05
comme précurseur via la voie hydrothermale. Les NTs préparés présentent une excellente
sensibilité de détection de vapeur d'éthanol. La réponse au vapeur d'éhanol et au gaz NO, a
80° C confirme que les échantillons sont de type p, qui est associée a la présence des
molécules d'amines protonées dans les NTs de V,0s. Mais il devient de type n a 260° C
provenant de la décomposition des molécules d'amines protonées. Les NTs de type p ont un

potentiel pour le dével oppement de nouveau capteur de gaz.

4.9 Lesnanotubes d’oxyde d’aluminium (Al,O3):

C. li et a. [23] ont mené une étude expérimentale porté sur I’oxyde d’aluminium en
fabriquant des nanotubes de a-Al,O3 par évaporation physique simple en utilisant la poudres
d'auminium pure a 1000° C. Les nanotubes ont un diametre inférieur a 100 nm et des
longueurs jusgu'a plusieurs microns. Les mesures de cathodoluminescence ont révélé une
forte bande de luminescence dans la gamme de longueur d'onde de 280-380 nm centrée a 330

nm, qui pourraient étre attribués a des lacunes d'oxygene dans NTs de a-Al,0s.

4.10 Lesnanotubesd’oxyde de Zircon ZrOy:

Cetravail reléeve d'une approche de fabrication rapide pour atteindre des nanotubes de
zircone (ZrO,). lIs ont été obtenus par la technique d’anodisation électrochimique. Le substrat
zircon Zr gravé chimiguement dans un éectrolyte d'éthylene glycol contenant de petites
guantités de fluorure [24]. Les nanotubes étaient trés réguliers et ordonné par une distribution
de taille de pores étroite. Ils été bien structurés et formés dans un délai trés court et ont un

diameétre moyen de 32,8 nm et une longueur d'approximativement 2,3 mm.
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4.11 Lesnanotubesd’oxyde de Tungstéene WO;

C.C. Chen € d. [25] ont préparé des nanotubes de WOz sur AAO (Anodique
Aluminium Oxidation) par la synthese sol-gel, destines a I’application photocatalytique. Leur
diameétre va de 200 a 300 nm. lls ont observé que les NTs de WO3; sont amorphes aux
températures de recuit de 200° C et 300° C. Au dessus de 400° C. La structure est devenue
cristalline par I’apparition des plans (110), (111), (002), (022), (222), et (004) de la phase
y-WOs.

4. 12 Les nanotubes d’oxyde de cérium CeOy:

Les nanotubes de CeO, fabriqués avec succes par C. Zhigang et a. [26] par une
méthode simple basée sur le dépbt de couche par couche. Les nanotubes de CeO, obtenus ont
un diamétre uniforme allant de 20 - 40 nm. La température de calcination joue un role
critique dans laformation des nanotubes. D. Zhang et al. [27] ont également préparé desNTs
de CeO; en utilisant les NTs de Carbone comme template par le procédé de dépbt en phase
liguide. Les NTs obtenus avec une phase cubique a faces centrées polycristallin ont un
diameétre uniforme allant de 40 250 nm. Les NTs de CeO, sont constitués de nombreux petits
nanocristallites interconnectés d'environ 10 nm de taille. Le prétraitement des nanotubes de
carbone et la température de calcination ont été confirmés comme étant les facteurs essentiels
qui déterminent la formation des nanotubes de CeOs.

4. 13 Les nanotubes d’oxyde de Zinc ZnO:

Le ZnO est un semi-conducteur de type I1-VI présentant une large bande interdite
directe Eg = 3.37 eV (atempérature ambiante) correspondant a une transition dans le proche
ultra-violet (UV) et aune forte énergie de liaison des excitons (60 meV) [28].

La large bande interdite du ZnO lui confére d’intéressantes propriétés optoélectroniques, avec
la réalisation de détecteurs ultraviolets mais également avec la fabrication de diodes laser

émettant dans le bleu ou dans I’ultraviolet [29].

J. Yang et a. [30] ont obtenu un réseau de nanotubes de ZnO fortement orientées sur
des substrats de verre ITO par éectrodéposition et la dissolution sélective. Le processus est a
faible consommation d'énergie, facile a utiliser et non destructif a I'environnement. Les

nanotubes de ZnO ont éé obtenus par la dissolution sélective des nanorods de ZnO
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électrodéposés dans une solution d'hydroxyde de potassium. Ces nanotubes auto-assemblés
sur un substrat de verre ITO (Indium doped Tin Oxide) peuvent étre potentiellement utilisé
comme des nanomatériaux pour les dispositifs photoniques et éectroniques, tels que les

cellules solaires sensibles a colorants et |es diodes émettrices de lumiére.

S. Cho et a. [31] ont synthétisé de nanotubes de ZnO avec des épaisseurs de la paroi
contrélable en utilisant le procédé ALD (Atomic Layer deposition) combiné avec des
templates organiques pour la croissance des nanotubes. Ils ont réussi a résoudre le probleme
de I'effondrement des nanotubes de ZnO, en utilisant une paroi mince, pendant I'éimination
des templates en adoptant le processus du plasma d’O; et |e processus de recuit thermique. Ils
ont également étudié la réponse de ces nanotubes de ZnO a la présence du gaz d'éthanol en
fonction de I’épaisseur des parois. IlIs ont obtenu une réponse éectrique élevée de ces Nts
pour des parois de 10 nm pour 100 ppm d’éthanol a 450° C par rapport a celle obtenue par

[32] dansles mémes conditions.

Y. Liu et a. [33] ont fabriqué un capteur de gaz H, a base de NTs de ZnO synthétises
par les techniques d’électrospinning et la pulvérisation. La réponse du capteur a base de
nanotubes alignés a 100 ppm de H, augmente de 2,3 a 3,6 lorsgque la température augmente
de 200 & 400° C. Ces résultats sont bien améliorés par rapport a celle trouvés pour un film de

ZnO préparé dans les mémes conditions.

B.-R. Huang et a. [34] ont démontré que la structure tubulaire donne une meilleure
réponse dans la détection du gaz par rapport au nanorods de ZnO (NRsZ). Ces derniers sont
d'abord synthétisé en utilisant le processus chimique a base d’une solution aqueuse a 90° C
pendant 3 h, puis refroidit en maintenant la température constante a 50° C pendant 6, 12 et
18 h. Les NRsZ sont ensuite transformés au NTsZ apres | e processus d'auto-attaque chimique
sdlective a basse température.

La détection de H, de NRsZ et de NTsZ est ensuite mesurée pour des concentrations de 5 a
500 ppm a la température ambiante. Les NTsZ peuvent fournir une zone de surface plus
grande que les NRsZ pour I'adsorption des ions de gaz supplémentaires, de méme que
d'autres lacunes d'oxygene pour détecter efficacement les ions de gaz, lorsque le temps
augmente de 6 a 18 h. On constate que la réponse a I'hydrogéne pour les capteurs NTsZ est
environ 2 fois plus élevée (13,1%, a 500 ppm) que celle du capteur NRsZ a la température
ambiante. Le capteur NTsZ pour t = 18 h présente plus de lacunes d'oxygéne et fourni la

meilleure réponse pour la détection d'hydrogene (29,6%, a 500 ppm).
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5. LEDIOXYDE DE TITANE

Le titane est un métal 1éger, blanc argenté et ductile. 1l est classé dixieme en terme
d’abondance. La masse de I’écorce terrestre en contient 0,43 % (principalement sous forme
d’ilménite FeTiO; et TiO,). La production du titane métallique s’éléve a environ 200.000

tonnes. Les composés du titane ne sont pas toxiques.

5.1 CaractéristiquesdeTiO;:

TiO, existe sous différentes formes cristallines : le rutile, I’anatase, la brookite, plus

rarement la variété bronze (TiO,-B) et des phases obtenues sous haute-pression (Tableau 1.1).

Nom Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania
Formule chimique TiO;
M asse molaire g.mol™ 79,890
Apparence Solide blanc
Phasecristalline Anatase Rutile Brookite
Systémecristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Groupe P4,/mnm 14,/amd Pbca
a(°A) 3,785 4,5933 9,182
b(°A) 3,785 4,5933 5,456
c(°A) 9,514 2,9592 5,143
Densité 4,27 3,89 4,12
v IR

Tableau 1.1 Caractéristiquesde TiO,

Seuls le rutile et I’anatase jouent un réle dans les applications de TiO,. Leurs structures sont
présentées dans la figure 1.3. Dans le rutile, les ions O® forment un empilement hexagona
compact déformé alors que dans I'anatase ils forment un empilement cubique compact

déformé. Dans les deux structures, les cations Ti*" occupent la moitié des sites octaédriques.
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Les octaedres TiOg senchainent en partageant des arétes et des sommets. La longueur
moyenne des liaisons Ti-O est de 1,969 A dans le rutile et 1,93A dans I'anatase. La brookite

(Br) a un réseau orthorhombique, avec une structure plus complexe que les précédentes

(Figure 1.3).

[’anatase Le rutile La brookite

(o e Oo @ Om Qoz eTi

a=b=10.3785 nm a=b= 0.45933 nm a=0.9182 nm
¢=0.9514 nm ¢=0.29592 nm b= 0.5456 nm
(tetragonal) (tetragonal) ¢=0.5143 nm

Figurel.3 Mailles cristallographiques des phases anatase, rutile et brookite du TiO..

5. 2 Structures nanoporeuses d’oxyde de titane:

Par rapport aux structures nanoporeuses qui se développent sur I’aluminium, celle du
titane sont relativement récentes. Longtemps, il a éé considéré que la croissance de TiO,
nanoporeux ; par anodisation de titane, était impossible. L’une des raisons était liée alaforte
stabilité chimique de TiO, et au fait que peu de composants inorganiques, principal ement

I’acide HF et le H,O, pouvaient dissoudre chimiquement le titane.

Des structures nanoporeuses auto-organisées de TiO,, d’une épaisseur de 100 nm ont
€été obtenues pour la premiére fois par le groupe frangais Zwilling et Draque-Ceretti en 1999
[35, 36]. L’analyse des structures obtenues a révélée que les couches formées étaient

composées essentiellement de nanotubes et non nanopores, d’ou I’appellation « nanotubes »
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pour ce type de nanostructures. Cette découverte a eu un impact extraordinaire sur la
communauté scientifique internationale et depuis, plusieurs recherches ont été entamees,
ayant pour but la consolidation du processus de conception et de I’émergence de nouvelles

applications.

5.3 Stabilité des phases cristallines a I’échelle nanométrique :

Du point de vue thermodynamique, le rutile est la forme la plus stable de dioxyde de
titane dans les conditions standards. La stabilité respective des deux phases rutile et anatase
peut sinverser quand les cristaux sont de taille nanométrique. Zhang et a. [37] ont montré

que I’anatase est plus stable que le rutile quand la taille des grains est inférieure a 14 nm.

Cela s’explique par la différence d’énergie de surface entre les deux variétés allotropiques.
D’apres Gribb et al. [52], I’anatase présente une énergie de surface inférieure de 15% a celle
du rutile et devient donc la forme stable de TiO, lorsque les cristaux sont de taille

nanométrique.

5.4 Influencedelatailledescristallites:

Latransition de phase peut étre affectée par lataille des particules, Kim et a. [39] ont
étudié l'influence de la taille des cristallites sur latempérature de la transition anatase-rutile :
plus lataille est faible, plus la température de transformation est basse. Gribb et al. [52] ont
aussi montré que la vitesse de transformation anatase-rutile est d'autant plus grande que la
taille des cristaux est faible. Basée sur la difféerence d’énergie de surface entre anatase et

rutile, lanucléation du rutile peut atteindre une limite (barriére) thermodynamique.

A basse température, |'anatase se forme lorsque la taille des germes est inférieure a 14 nm car
il n’y a pas de force motrice pour les convertir en rutile. L anatase, bien que métastable, peut
subsister méme lorsque lataille de grain favorable a laformation du rutile est dépassée, car la
température est trop basse pour gque la transformation de phase se produise (limite cinétique).
Au-dela de 700° C la vitesse de la transformation anatase - rutile est suffissmment grande

pour produire des films constitués entierement de rutile.
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5.5 Lesfacteursinfluencant la croissance des couches nanotubulairesde TiO; :

La croissance des couches nanotubulaires dépend de plusieurs facteurs. Nous citons
principalement le potentiel, le pH, latempérature et la concentration des constituants du bain
électrolyte.

5.5. 1 Influence du potentidl :

Le potentiel appliqué est étroitement lié au champ électrique. Ce dernier a pour role
essentiel le transport des espéces ioniques a travers I’oxyde formeé sur le substrat de Ti et

donc sa croissance.

La croissance du nanotube exige une dissolution permanente de I’oxyde. Pour maintenir une
croissance continue et ordonnée d’une couche nanotubulaire, le champ électrique doit

également étre maintenu constant [40].

Le facteur clé controlant le diamétre du tube est le potentiel d’anodisation. Des faibles
diamétres ont été obtenus a des faibles potentiels. Certains auteurs ont méme réussi a
synthétiser des couches a des potentiels inférieurs a 20 V dans des électrolytes a base d’acide
fluorhydrique [41], 5 V dans un mélange d’acide chromique et d’acide fluorhydrique et
méme alV dans HF/H3PO, [42].

5. 5. 2 Influence dela concentration de Fluor :

Les fluors sont des especes capables de dissoudre le TiO,, il est évident qu’ils aient un
réle essentiel dans la formation du tube. Une concentration adéquate d’ions de fluor est
nécessaire a la formation des couches nanotubulaires. La concentration en ions de fluorures,
nécessaire a la croissance des tubes dans des électrol ytes aqueux, doit ére comprise entre 0.1

et 0.3 M [40, 41]. En dehors de cette gamme, la conception de nanotubes n’est plus possible.

Pour des éectrolytes purement organique, la gamme de concentration peut étre prolongée
vers des concentrations plus élevées (jusqu’a 0.5 Moal) [43] mais il est difficile de préparer
ces éectrolytes a cause de la faible solubilité des fluorures.
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5.5. 3 Influencedu pH :

Comme déga évoqué précedemment la structure nanotubulaire est le résultat d’une
compétition entre 3 réactions qui sont : I’oxydation du titane, la dissolution de I’oxyde
assistée par un champ électrique et sa dissolution chimique due a la présence des ions de
fluor. En plus de ces réactions, la distribution du pH le long du tube joue un réle non
négligeable dans la formation des nanotubes. Il est évident que I’épaisseur des couches
nanotubulaires dépend de la nature da la solution éectrolytique. (Organique, agueuse ou
neutre).

En d’autre terme, pendant I’anodisation dans un milieu acide contenant les ions
fluorures, la vitesse de dissolution de TiO, est élevée; la longueur des nanotubes est donc
faible. Gong et al [41] dans leur travail ont obtenu des réseaux des nanotubes de TiO, dans un
électrolyte a base d’acide HF dont I’épaisseur de la couche nanotubulaire comprise entre 500
et 600 nm. Par contre dans un milieu éectrolytigue organigue ou agueux neutre ; ou |’acide
fluorhydrique HF est remplacé par des sels fluorures, la vitesse de dissolution de TiO; est
réduite entrainant une croissance des nanotubes de longueurs relativement plus élevée

excedant 2 nm d’épaisseur [44].
5.5. 4 Influence delatempérature:

La température d’anodisation a un effet non négligeable dans la formation de
nanotubes de TiO,. Pour des électrolytes organiques (glycol par exemple) la température a
une influence importante sur la viscosité et la morphologie résultante. Alors que pour d’autres
électrolytes aqueux ((NH4)>.SO4/NH4F), les températures ambiantes sont les plus appropriées
pour obtenir des couches nanotubulaires [40].

5.6 Lesdifférentstravaux liés aux nanotubesde TiO, selon leurs applications:

Les nanotubes de dioxyde de titane synthétisés par plusieurs méthodes ont fait I’objet
de nombreuses et profondes recherches pour diverses applications. L. Cui et a. [45] ont
synthétisés avec succes des nanotubes de TiO, grace a une méthode simple, I’hydrothermal a
micro-ondes. La concentration du NaOH, |e temps de réaction, la température hydrothermale,
et la température de calcination ont des effets remarquables sur la morphologie, ainsi que la
structure cristalline des nanotubes. Les nanotubes calcinés a la température de 550° C sont
d'une phase anatase polycristalline, leurs diamétre est d'environ 10 nm et de plusieurs
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dizaines de nanometres de longueur. Le chauffage par micro-ondes peut réduire de facon

significative le temps de réaction.
5.6.1 Lescellulessolaires a colorant (Dye-sensitized solar cell (DSSC)) :

E.V.A. Premaal et a. [46] ont utilisé les NTs de TiO, comme des cellules solaires a
colorant (DSSC). Par bain chimique, ils ont préparé des NTs verticales uniformes environ
500 nm de longueur, épaisseur de 80 nm et 45 nm de diametre de pore. Le DSSC donne une
efficacité de conversion solaire de I’électricité de 2,46 % et augmente a 3,48 % par le
traitement de TiCl, qui fait augmenter la couverture colorant & 30 %. L’introduction des
nanoparticules de TiO, entre les NTs de TiO, augmente systématiquement la couverture de

colorant et |'efficacité de collection a une valeur maximale de 8,53 %.
5. 6. 2 L’activité photocatalytique :

Comme photocatalyste : les UV adsorbés a la surface du TiO, nanométrique
permettent d’oxyder I’eau en O, et H, (phénoméne connu sous le nom d’effet Honda
Fujishima, découvert en 1967 par Akira Fujishima[47]). Il peut également oxyder I’oxygene
ou la matiere organique, ce qui fait qu’il est également incorporé dans les peintures, ciments

ou fenétres pour ses propriétés autonettoyantes, bactéricides ou désodorisantes.

Une étude expérimentale faite par H. Li et a. [48] sur I’activité photocatalytique des
NTsde TiO,. Ces derniers sont préparés par la méthode d’anodisation. Le diamétre moyen et
la longueur des nanotubes sont d'environ 80 a 100 nm et 4,89 nm, respectivement. |Is ont
examiné I’effet de la température de recuit, le PH et la concentration du colorant sur la
photodégradation de méthyle orange (MO) sous illumination UV, qui c’est améliorée

beaucoup et atteint un taux élevé de 41,8 %.

L’introduction d’ions métalliques dans le réseau de TiO, peut influer de maniere
significative sur la photoactivité et la vitesse de transfert de charge. P. Bouras et a. [49] ont
utilisé comme dopants des ions Fe**, Cr** et Co®* qui introduisent des niveaux d’énergie trés
variables dans |e diagramme de bandes de TiO,. L’état d’énergie de Fe** est localisé dans la
bande interdite de TiO; et dans les 3 cas le dopant permet de deplacer le seuil d’absorption

versle domaine du visible.
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5. 6. 3 Electrodes pour batteries rechargeables et supercapacité :

Certaines variétés de TiO, sont susceptibles de stocker des ions de lithium au sein de
leur structure. Cette propriété est notamment intéressante pour la réalisation d'accumulateurs.
Les batteries, les supercondensateurs et les condensateurs sont tous des systemes capables de

stocker de I’énergie.

L es nanotubes de TiO, comme électrodes pour batteries rechargeables au lithium sont
testés par J.H. Kim et a. [50]. Les analyses de voltamogrammes cycliques indiquent quiil ya
un stockage capacitif considérable de Li* associé a la surface des NT. Les paramétres
morphologiques des NT (tels que le diametre de pore, épaisseur de paroi, et le facteur de
rugosité) saverent avoir des effets significatifs sur la cinétique insertion/extraction des ions

de Li et la performance des é ectrodes dans | es batteries ion-lithium.
5. 6.4 Génération de I’hydrogéne par la décomposition de I’eau:

Il ya des décennies que les nanoparticules de dioxyde de titane ont été utilisé pour
décomposer I'eau en H, et O, sous la lumiere UV [51, 52]. Une membrane de NTs d’oxyde
de titane TiO, est immergée dans un éectrolyte aqueux et irradié avec de lalumiere du soleil,
une énergie suffisante est générée pour photoélectrolyser I’eau en hydrogéne et oxygene. La
décomposition de l'eau en hydrogéne et en oxygéne par l'énergie solaire offre une

propre source d'énergie portable [51].

L’efficacité de la décomposition de I’eau (PhotoelectrocChemical Efficiency (PCE))
est examinée sous I’irradiation UV par T. Tayirjan et. al [53] sur des Nts de titane de
diamétre alant de 30-100 nm et de longueur de 3-12 mm préparés par la méthode
d’anodisation assistée par sonication. Les résultats montrent une trés forte PCE pour la
géneration de I’hydrogene estimée a 29 %. Ce qui est en accord avec les résultats rapportés
par [54].

5.6.5 Capteur d’hydrogene:

Les réseaux de nanotubes de TiO, ont été explorés pour détecter I'hydrogéne [55], la
lumiére ultraviolette [56], I'humidité [57], les composés organiques volatils [58], I'oxygene
[59], le glucose et I'immunoglobuline de lapin G [60] et la valeur du pH [61]. Parmi ces
applications, la détection de concentration d'hydrogene est intéressante pour |'utilisation de
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I'nydrogéne en tant qu’une source d'énergie. Le mécanisme de détection d'hydrogéne est
considéré comme un processus de chimisorption d'atomes d'hydrogene sur la surface du
réseau de nanotubes de TiO,. Une charge partielle est transférée de I'hydrogéne a la bande de
conduction du dioxyde de titane, ce qui crée une couche d'accumulation d'éectrons sur la

surface du nanotube qui augmente la conductivité éectrique.

Les sensibilités des capteurs dépendent principalement des parameétres physiques et
chimiques, telles que le diamétre, le type de cristaux, I'épaisseur des parois et des nervures
intertubulaire. La sensibilité augmente lorsque I'épaisseur de laparoi et le diamétre diminue.

Un capteur d'hydrogene a base de NTs de TiO, a été développé avec succes par un
nouveau procéde de fabrication utilisant I’ALD (atomic layer deposition) combiné avec AAO
template [62]. La réponse du capteur déterminée par Ra/Rys, st de valeur 100 pour 1000
ppm du H, alatempérature de 100° C. En outre, le capteur a base de NTs de TiO, a montré
une forte sélectivité pour H, par rapport aux autres gaz réducteurs notamment NHs, CO et
C,HsOH.

De ces résultats, il est potentiellement prévu que les NTs de TiO, fabriqué dans ce travail
présentent un meilleur candidat pour les capteurs d’H, comme application pratique par
rapport aux capteurs a base d’autres oxydes métalliques.

S. Erdem et. a [63] ont mesuré la réponse du gaz H, déterminée par le rapport (I-10)/1o
du capteur a base de NTs de TiO, exposés a 1000 ppm d’H, dans la gamme de température
de 20°-150° C, ils ont trouvé une sensibilité de vaeur 20 a la température ambiante et qui

augmente avec |’augmentation de la température.

Varghese et a. [64] ont fabriqué des NTs de TiO, par le processus d’anodisation
capables de détecter I’hydrogene a une température inférieur a 180° C, ils ont constaté que la
sensibilité des NTs de TiO, avec un diamétre de 46 nm est plus élevée que celle de diamétre
76 nm. Les capteurs ont montré une forte sélectivité a H, par rapport au CO, CO, et NHs.

A fin d’accroitre la réponse du capteur, plusieurs dopantsont été utilisé.

5.7 Performance du détecteur de gaz par le dopage::

Il a déja été prouvé que les oxydes semiconducteurs, auxquels on a gouté des métaux
tels que Pd, Pt, Au, Ru, Rh, et Ti, sont plus sensibles et sdlectifs, et montrent un temps de

réponse plus rapide a certains gaz [65].
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Ceci sexplique par lefait que I'addition de métaux nobles ala surface des MOS forme
des clusters métalliques sur la surface des grains d'oxyde et des sites d'absorption
additionnels.

Le développement de nanostructures d'oxyde mixte est une autre approche pour

étudier la performance d'un capteur a base de TiO..

Plusieurs auteurs ont montré que les hétérostructures entre deux oxydes métalliques
peuvent entrainer I'augmentation de la sensibilité, de la sélectivité, du temps de réponse, et de
la vitesse de régénération Zhao et a. [66] ont augmenté la sensibilité & NO, en utilisant des
couches minces de WOz dopés avec Al,Os et TiO,. Les résultats obtenus sont dus a la
modification de la phase triclinique de WO3 en phase tétragonale de WO, o, entrainant une

diminution de lataille des grains du matériau sensible.

Ruiz et al. [67] ont montré que TiO, dopé avec Nb,Os a une sensibilité augmentée
pour CO, tandis que la sensibilité a I'éthanol est complétement inhibée. Dans le premier cas
['augmentation dans la sensibilitée a CO est basée sur la formation de nouveaux états
électroniques dus au comportement type donneur de Nb tandis que l'inhibition de la
sensibilité a I'éthanol est due aux propriétés acidifiantes du Niobium, favorisant la
déshydratation de I'éthanol

B. Shouli et a. [68] ont synthétise des nanocomposites constitué de: TiO,, SnO, et
In,Os. Les tests de détection de CH4 ont montré que ces nanocomposites présentaient une
forte réponse et sdlectivité de la détection de CH4 a des températures de fonctionnement
comprises entre 200° C et 250° C et la réponse dépend de la composition des matériaux
composites, la température de calcination, la température de fonctionnement et de la

concentration du gaz dans l'air.

Z. Wen, L. et Tian-mo et. a. [69] ont préparé un nanocomposite de SnO; et TiO;
dopé-Ag par la méthode sol-gel et ils ont étudié les propriétés de détection de gaz. Parmi les
différents composes organiques volatils (COV) : I'éhanol, le méthanol, I'acétone et le
formaldéhyde ont été examineés, le capteur présente une sélectivité remarquable a chaque
COV atempérature de fonctionnement différente. La sélectivité de COV est réalisée par un

contréle précis de latempérature de fonctionnement.

B. Lyson-Sypien et al. [70] ont utilise le nanocomposite de TiO,/SnO, comme capteur
de H,. La réponse du capteur sur une large plage de concentrations de H, allant de 50 a 3000
ppm a une température choisie dans l'intervalle 250 - 400° C a été mesurée et anaysée avant
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et apres le recuit des échantillons a 500° C dans I’atmosphere contenant Ar + 7% de H,. Le
nanocomposite 50% TiO, / 50% SnO, exposé au H, montre une sensibilité élevée a des
températures modérées de 250 - 300° C. La cinétique de la réponse du capteur est améliorée
et le temps de recouvrement est considérablement réduit en raison du recuit dans une

atmosphere réductrice.

G.N. Chaudhari et al. [71] ont fabrigué un capteur a base de TiO, dopé par WO; et Pt
et qui présente d'excellentes propriétés de détection d’hydrogene. Le capteur a base de TiO;
dopé par 15% WO; et 0.5% Pt montre une sensibilité élevée et une bonne sélectivité pour H,
alatempérature de fonctionnement de 200° C par rapport aux gaz testés tel que : CO, H,S et
LPG.

D.H. Kim et al. [72] ont déposé un nanofilm de SnO, sur TiO, a différentes phases par
la méthode de dép6t d’une couche atomique assistée par plasma (plasma enhanced atomic
layer deposition (PEALD)) et ils ont examiné I’effet des différentes orientations du
SnO,/TiO; sur la détection d’hydrogene. Par rapport aux autres orientations des nanofilms, le
SnO, a phase (1 0 1) formeé sur TiO, de phase (1 0 1) présente la réponse la plus élevée au

gaz H,. Le capteur a montré une forte sélectivité pour H, contre les gaz NH3 et CO.

ZnO couplé avec TiO, est le travail de A.B. Bodade et a. [73] ou ils présentent un
capteur de gaz H,S a base de ZnO/TiO, dopé par différentes quantités de CdO. La réponse
du capteur a été éudiée a différentes températures de fonctionnement et différentes
concentrations de gaz. Le nanocomposite ZnO/TiO, dopé par 10 % mol de CdO montre une
excellente réponse éectrique envers le gaz H,S. La sensibilité et la sélectivité a été égal ement

vérifiée pour lesgaz : CH4, CO et Ha.

Un travail similaire basé sur la préparation de TiO,/ZnO pour la détection du gaz NO
[74]. Le nanocomposite TiO,/ZnO exposé au gaz NO montre une réponse élevée par rapport
a TiO, pur ou ZnO pur et une meilleure sensibilité et sélectivité par rapport aux gaz CO et
NO..

Les nanorods de ZnO purs et dopé par TiO, de diameétre 60 nm, réalisés par Y. Zeng
et al. [75] ont été préparé par la voie hydrothermale. Les propriétés de détection de toluene
par le ZnO nanostructuré pur et dopé par TiO, ont été testées a différentes températures de
fonctionnement alant de 160 a 390° C et a concentrations de toluéne allant de 1 & 3000 ppm.
Les résultats indiquent que la réponse des nanostructures de ZnO envers le toluéne a été

renforcée de maniére significative par dopage de TiO,. llsont constaté que le capteur a base
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de ZnO dopé TiO, présente une réponse elevee de 17,1 a la température de fonctionnement
optimale de 290° C a 100 ppm de toluéne, qui a été améliorée par rapport au ZnO pur évaluée
de 7,4a390° C.

CONCLUSION

Dans ce premier chapitre, il a été présenté :

- Lesprincipales notions sur les nanomatériaux, leurs origines, leurs propriétés et leurs
différentes applications.

- Un état de I’art des différents nanomatériaux et plus précisément de nanostructures a
1D tel que les nanotubes (NTs) de: Carbone, In,0O3, Ga,0O3 SnO,, Fe,0O3, CuO, CdO,
V705, Al,O3, ZrO,, WO3, Y03, CeO, et ZnO.

- Une description détaillée sur les nanotubes de TiO,, leurs propriétés, caractéristiques
et domaines d’applications et en particulier les capteurs de gaz et plus précisément le

gaz Ho.
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Chapitre 1 : Les différentes techniques de synthése des nanomatériaux

INTRODUCTION

Ce chapitre présente I'ensemble des procédés permettant de réaliser des dépots, et se
focalise plus particulierement sur les procédés utilisés a savoir : L’oxydation anodique et le
processus hydrothermique avec leur principe, leur avantages et leur caractéristiques et les

propriétés des nanomatériaux obtenues.

1. LES METHODES D’ELABORATION

Les méthodes utilisées pour le dépbt des couches minces peuvent étre divisees en
deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t. Les méthodes
physiques incluent le dép6t a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical Vapor Deposition),
['ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépbt en phase gazeuse et
les techniques a solution (Figure 11.1). Les méthodes en phase gazeuse sont le dépbt a vapeur
chimique (Chemical Vapor Deposition CVD) et |'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer
Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating, dip-coating

et le processus hydrothermal emploient des solutions comme précurseurs.

[ Processus de dépot chimique ]

[ Phasegazeuse] [ Solution ]

CVvD [ ALE J [ Sol-gel ] [ Dip coati ng] [Spin coati ng] [Spfay pyr0|ySiSJ [Hydrothermal]

Figurell.1l: Méthodes chimiques pour le dépdt des couches minces

Les méthodes de fabrication appartenant aux deux groupes et qui sont largement

utilisées:

i. Projection d'arc de Plasma- ou ionisation du plasma: Le schéma d'ionisation par
plasma comprend deux éectrodes pour générer une différence de potentiel. Lorsque
les électrodes sont dans un milieu gazeux, le gaz perd des électrons et devient ionisé,
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le plasma se forme. Pour produire, par exemple, un film de nanotubes, des électrodes
de carbone sont utilisées, dont on génere des cations de carbone et I’autre recoit entre

eux pour former des nanotubes.

ii. Déposition par vapeur chimique -Chemical Vapor Deposition: Selon cette
technique, le matériau, est chauffé a vide jusqu'a sa vaporisation. Puis la vapeur est
forcée soit de se déposer directement sur une surface dure ou de réagir avec un
matériau de la surface. Cela conduit généralement a la formation d'oxydes ou de
carbures de métaux (la surface est métallique) si le métal contient de I'oxygene et du

carbone.

iii. Electrodéposition ou galvanisation : Cette technique est bien connue car elle a été
longtemps appliquée. Elle exige un dépbt de plusieurs couches atomiques. La
nanogalvanization est également appliguée pour produire des nanomatériaux
dispersifs. Par exemple, quand il est rempli avec des atomes de métaux, de
membranes polymeéres avec des pores de 10 a 100 nm en taille deviennent capables de

conduire I'éectricité.

iv. La synthése Sol-gel : Les gels sont des suspensions de particules dispersés, qui
forment un treillis spatial, dans un liquide dispersif. Ils tiennent la forme, comme les
matériaux et peuvent former des particules par coalescence Sol. Si les particules dune
suspension sont plutdt petites et brownien, puis cette suspension est un sol, un sol-gel
est une suspension de forme tenant des particules colloidales dans un liquide. Les
nanoparticules forment un sol-gel en quatre étapes: (i) I'hydrolyse, (ii) la condensation
et de polymérisation de monomeres, (iii) la croissance des particules, et (iv)
I'agglomeération des particules et la formation de gel. La technique sol-gel est utilise

pour produire des films nanométriques.

V. Le processus hydrotherma a bénéficié d'un gain dintérét tres grand dans les
dernieres années en raison de la facilité et |a flexibilité dans la préparation d'une large

gamme de nanomatériaux a basse température.
vi. Fraisage par balle (fracturation mécanique).

vii. L'utilisation de nanoparticules naturelles.

Deux techniques de dépbt des nanomatériaux ont été utilisées pendant cette étude : la

technique d’oxydation anodique ou I’anodisation et le processus hydrothermal. Par rapport a
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d’autres techniques d’élaboration, ces deux procédés constituent non seulement des méthodes
simples et a faible colt, mais présentent aussi une alternative pour mieux améliorer
I’optimisation des dimensions des nanotubes d’une fagon contr6lée et assimiler les

mécanismes de leurs croi ssance.

2. LATECHNIQUE D’OXYDATION ANODIQUE

L’anodisation est un procédé électrolytique qui crée un film d’oxyde protecteur ou
décoratif sur une surface méallique. L'anodisation augmente généraement a la fois
I'épaisseur et la densité de la couche d'oxyde qui se forme sur toute surface métallique

exposée a I’atmosphére.

2.1 Principede I’'anodisation :

Le dispositif d’anodisation se présente par une piéce conductrice connectée a la borne
positive d'une alimentation en courant continu et placées dans un bain électrolyte ou elle sert
d'anode. La cathode est généralement une plaque ou une barre de platine, bien que des
matériaux tels que le carbone sont parfois utilisés. Lorsque le dispositif est connecté a la
source d’alimentation, les électrons sont forcés de se déplacer de I'éectrolyte vers I'anode. Le
procedeé laisse les atomes de la surface métaliques exposees a des ions d’oxygéene dans
I'Blectrolyte. Les électrons voyagent a travers la source d'alimentation et retournent vers la
cathode dans un éectrolyte a pH approprié.

Puisque l'oxyde métallique se dissout partiellement dans les électrolytes, il est
nécessaire d'utiliser ces éectrolytes pour lequel la formation de I'oxyde sera plus rapide que
sa dissolution. La composition de I'électrolyte est également le principal déterminant si le
film d'oxyde est poreux ou sil forme une couche barriére. Les couches de barriére d'oxyde
croient dans les solutions Iégerement alcalines ou neutre dans lesquelles |e dioxyde de titane
est largement insoluble. L'oxyde poreux croient dans des électrolytes acides avec des ions de
fluorure ou chlorure dans laquelle I'oxyde se forme et ensuite se dissout rapidement. Les
cations d’acides affectent aussi la structure résultante de réseaux de nanotubes.

Un schéma d'une cellule d'anodisation éectrochimique est montré dans la figure I1.2.
Avec une anode en titane et une cathode en platine immergée dans un éectrolyte aqueux

d'acide dilué.
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Source d'alimentation

Feuille de Titane ——» |
(Anode)

S Bircan de bt
Electrely.te />—-L__.—-”/ l:caﬂlﬂd'?.ﬁ)

Figurell.2 Schéma de la cellule électrochimique de I’échantillon Ti anodisé

2.2 Processus de conduction :

A partir d’un niveau de seuil de latension appliquée, I'intensité du champ électrique
sera suffisante pour forcer lesions d’oxygene de se diffuser atravers la surface de la couche.
Ces ions oxygene réagissent avec le métal et augmentent |'épaisseur et / ou la densité de la

couche d'oxyde.

Ce processus de conduction de haut champ ionique est au centre de I'anodisation. Bien
sOr, le méme processus, dégage un gaz d'hydrogene a partir de la cathode.

Vu que larésistance éectrique de la couche augmente en proportion de son épaisseur
et le taux de croissance d'oxyde est proportionnelle ala densité de courant, les parties minces
de la couche transportent plus de courant que les plus épaisses. Par conséquent, une section
mince croit plus vite qu'une épaisse, créant une couche encore plus uniforme. La couche
augmente en épaisseur quand la tension appliquée nécessaire pour maintenir un courant
constant augmente. Le processus se poursuit jusgu'a ce que, pour chaque composition de bain
et température, une tension maximale appliquée est atteint au-dessus duquel d'autres réactions
non désirées se manifestent, par exemple: 1’évolution de I'oxygene, I'oxydation soluté, ou des

étincelles en raison aux avalanches d'éectrons atravers |'oxyde.
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2.3 Travaux rapportés sur I’anodisation et les quatre générations de NTs de Ti

Des études ultérieures mettent I'accent sur un contrdle précis et I'extension de la
morphologie de nanotube, la longueur et la taille des pores, et I’épaisseur de paroi. Des
nanotubes de TiO, croient par anodisation de Ti, ces nanotubes orientés verticalement sont
fermement fixés au substrat avec une partie supérieure ouverte et un fond fermé par une
couche barriere d'oxyde de métal. L’ utilisation de différents solvants électrolytiques permet
le contréle de I'architecture des nanotubes. L’épaisseur typique de la paroi des nanotubes

varie de 5a30 nm, lataille des pores de 20 4350 nm, et lalongueur de 0,2 2 1000 um [1].
2.3.1 Premiére génération :

Gong et a [2] ont rapporté une premiere genération de réseaux de nanotubes de
dioxyde de titane par oxydation électrochimique du titane dans un éectrolyte a base d’acide
fluorhydrique (HF). Les couches nanotubulaires obtenues ont une épaisseur comprise entre
500 et 600 nm. Elles sont caractérisées par la présence d’ondulations le long des parois du
tube. Cette limite en taille a été expliguée par le fait que les ions fluorures dissolvent la
majeure partie de I’oxyde qui se forme, empéchant ainsi la formation de plus longs

nanotubes.

Récemment, en changeant le matériau de cathode de Pt a Fe, Allam et al. [3] ont rapportés un

réseau de nanotubes a 2,5 um de longueur en utilisant des électrolytes a base aqueuse.
2.3.2 Deuxiéme génération :

Dans la synthése de la seconde génération, Cai et Raja [4, 5] ont utilisé des bains
électrol ytiques appropriés contenant des sels de fluorure tels que : NaF et NH4F au lieu de HF
et tenant compte du gradient de pH a I’intérieur du tube, ils ont montré que la vitesse de
dissolution de TiO, pouvait étre réduite, entrainant ainsi la croissance de couches

nanotubulaires excédent 2 um d’épaisseur.

Macak et a [6] ont également rapporté que le taux de dissolution de TiO, et du titane
dans des bains contenant les ions fluorures est plus éevé dans une solution a pH faible.
L’épaississement des couches nanotubulaires a été expliqué par la forte dissolution de titane

au fond des pores (acidification localisée due ala dissolution du titane et de TiOy).
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La figure 11.3 schématise la distribution du pH le long d’un nanotube. En employant une
espéce chimique appropriée telle que [NH4F/(NH,4)2SO4], le pH au fond des pores est faible,
et la partie supérieure des pores (dessus du pore/tube) reste sous un environnement protecteur
(pH plus éevé), il se crée donc un gradient de pH au niveau des tubes. La vitesse de

dissolution de TiO, est ainsi réduite, entrainant I’épaississement de la couche nanotubulaire

[7].

[TiFe]*
NH4™ K-

lt.

RLLRREARE
TR YIRY

S

sar R LRl e B Sl T SR e R

Figurell. 3 : Digtribution du pH le long du nanotube

2.3.3 Troisiéme génération :

La synthése de la troisiéme génération de nanotubes d'oxyde de titane, est initialement
déclarée par Paulose et al [8]. Cette génération est synthétisée dans des éectrolytes non
agqueux mais plutét organique tels que: le formamide, I’éthyléne glycol, le glycérol, le
méthanol, etc. Le taux de dissolution de I’oxyde formé dans ce cas est fortement réduit. Les
nanotubes obtenus sont caractérisés par un plus faible diametre des pores et une longueur de
tubes pouvant atteindre 70 um. Une structure directionnelle parfaite peut étre également

obtenue pour ce type d’électrolyte.
2.3.4 Quatriéme génération :

Allam et a. [9], ont reporté la synthése de la quatrieme génération, la fabrication de
réseaux de nanotubes par anodisation de Ti en utilisant des milieux exempts de fluor (HCI,
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NaCl, H,0,, etc.) a des voltages suffisasmment élevés et des temps de maintien trés courts

(quelques secondes).

L'anodisation des films métalligues de départ a éé utilise pour réaliser
des réseaux de nanotubes auto-organisés d'alumine [10], de zircone [11], de tantae [12],

et, reccemment, d'oxyde de fer [13].

Il est bien établi que les propriétés des réseaux de nanotubes dépendent de leur
architecture spécifique, y compris lalongueur, I'épaisseur, la rugosité du mur, le diamétre des
pores, et I’espacement tube-tube. Les caractéristiques géométriques des réseaux de nanotubes
sont contrélées par une variété de paramétres qui ne sont pas specifiques a une caractéristique
géomeétrique, mais a la technique d’anodisation, y compris le potentiel d'anodisation, la
composition de I'éectrolyte et leurs propriétés (conductivité, viscosité), ainsi que le temps
d'anodisation et la température. Des tubes pratiquement identiques peuvent étre obtenus dans
des électrolytes différents par le contréle des différentes variabl es d'anodi sation.

2.4 Anodisation a base d’acide fluoridrique HF :

L'acide HF est largement utilisé comme électrolyte puisqu'il ala plus grande efficacité
pour I’anodisation du titane. Gong et al. [2] ont rapporté que lorsque 0,5% en masse d’HF est
utilisé, une structure nanoporeuse a été obtenu a un potentiel relativement faible (inférieur a
3V), tandis que le réseau discret nanotubulaire a été obtenu lorsgque le potentiel est supérieur a
5V. Avec l'accroissement du potentiel d'anodisation a plus de 40 V, des pores répartis au
hasard ont été observées en raison de la détérioration de la structure de nanotubes. Leurs
recherches ont montré que le rang de potentiel qui permet la formation de nanotubes est de
I'ordre de 10 V a 40 V, qui dépend fortement de la concentration de I'électrolyte et du
potentiel appliqué. IIs ont également signalé que le diametre, |'épaisseur, et la longueur des
nanotubes, augmente avec |'augmentation du potentiel d'anodisation.

D’autre d’expériences d'anodisation ont été réalisees en éectrolytes méangés
contenant d’acide HF. Mor et al. [14,15] ont rapporté que lorsque I'anodisation est effectuée
dans I’acide oxalique /0.5% en masse de HF (1:7 en rapport en volume), le nanotube résultant
n'a pas montré une différence significative du diamétre sauf pour les épaisseurs de la paroi.

D'autres études ont montré que |'épaisseur de paroi et la longueur de tube sont une fonction
de latempérature de |'anodisation. En effet la diminution de la température d'anodisation, en

raison de la faible vitesse de dissolution, I’épaisseur de la paroi augmente et provoque aors
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un remplissage élevé entre I'espace intermédiaire de nanotubes voisins qui finalement
connecte les nanotubes et forme une structure nanoporeuse. Ce résultat a prouvé que, pendant
le processus d'anodisation, la dissolution chimique et la gravure électrochimique sont les
deux processus clés.

Beranek et a. [16] ont rapporté le processus d'anodisation en éectrolyte a base de
H,SO4/HF. Dans leur rapport, ils ont montré que le courant anodique circule bien quand
I'anodisation est effectuée dans [I'éectrolyte H,SO,. Dans éectrolyte HF, une oscillation
continue a se produire, qui est liée a la concentration. Ils ont expliqué par I’existence d’une
concurrence entre laformation et la dissolution d'oxyde. Ils ont conclue que I’acide HF est le
facteur clé qui provoque la dissolution de la couche d'oxyde. Une telle compétition, se traduit
enfin par une limitation de la longueur des nanotubes quand ils sont fabriqués dans des
électrolytes contenant I’acide HF.

2.5 Anodisation a base d’électrolyte neutre :

Comme indiqué plus haut, d’apres la discussion de Beranek sur la relation entre la
limitation de la longueur des nanotubes et |e mécanisme de croissance est tres intéressant, et
ce point de vue a été confirmé par Macak et al. [17, 18] et Bauer [19]. Macak fait remarquer
guil existe une limitation de longueur de plusieurs centaines de nanomeétres lorsque
I’anodisation est effectuée en électrolytes a base d’HF. La raison de cette limitation est la

dissolution provoquée par la solution acidique sur la partie supérieure des nanotubes.

En conségquence, afin d'obtenir des nanotubes avec un rapport daspect L/D
(Longueur/Diameétre) élevé, le taux de dissolution en haut et en bas du nanotube doit étre
gjusté, ce qui signifie que le taux de formation de nanotube en bas devrait étre renforcé tandis
gue la dissolution du nanotube qui se produit en haut doit étre retenue. Ils I'ont réalisé par
I'application d'un type d’électrolyte neutre, et les nanotubes de trés grand rapport d'aspect ont
été obtenus. Les éectrolytes neutres tampon utilisé dans leurs expériences étaient
NH4F/(NH4)2SO,4 [17] et NaF/Na2SO4 [18]. Par I'application d'éectrolyte neutre, un pH
faible a été mis en place au bas du nanotube ce qui a renforcé le taux de croissance, tandis
gue dans la partie supérieure et la paroi  du nanotube, ont une valeur de pH relativement
élevée, se qui empéche la dissolution éectrochimique. En conséquence, La recherche qui a
été effectuée par Macak pour gjuster la valeur du pH de I'éectrolyte a différents points de

nanotubes est d'une importance significative.
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Les réseaux anodiques de nanotubes de titane avec une longueur de plusieurs microns
metres ont été également rapportés par Grimes et Mor [1, 20] lorsgue I'anodisation est
effectuée dans un éectrolyte KF (ou NaF). Selon leurs résultats, la valeur du pH a un
effet significatif sur la dissolution éectrochimique lors du procédé d'anodisation. Un tel effet
est causé par I'hydrolyse des ions de titane. En général, les nanotubes sont
formés plus lorsque le pH de I'éectrolyte est maintient & un niveau élevé (3< pH < 7). A un
pH donné, lalongueur et le diamétre du nanotube augmente avec |'augmentation du potentiel
d’anodisation.

Ca et a. [4] ont indiqgué que I'extension de temps de |'anodisation ne fait pas
augmenter la longueur des nanotubes lorsque I’anodisation est effectuée dans I'éectrolyte a
acide fort (pH < 1), par contre en électrolyte a acide faible, 1a longueur du tube augmente
avec |'augmentation de temps de I'anodisation. Selon leurs résultats, les nanotubes avec un
grand rapport d'aspect peuvent étre obtenus dans une gamme de pH de 3-5.

Les nanotubes formés dans un éectrolyte avec un pH bas se trouve étre court mais tres
"propre”, tandis qu'un pH élevé peut aider a former des nanotubes plus longs, et aucune

structure nanotubul aires peuvent étre formeés dans les électrol ytes alcalins.

Les études sur I'effet du pH sur la morphologie des nanostructures données par Cai et
al. sont systématiques, ils ont confirmé a nouveau que la concurrence entre laformation et la

dissolution de la couche d'oxyde est la force motrice de la croissance de nanotubes.

2.6 Anodisation a base d’électrolyte organique :

Avec |le développement des techniques d'anodisation de Ti, une variété d'éectrolytes

a été étudiée pour évaluer leurs effets sur la morphologie des nanostructures.

Tsuchiya et al. [21] ont rapporté un type de réseaux de nanotubes de titane avec une
morphologie "Récifs coraliens'. Ces réseaux de nanotubes ont été fabriqués au potentiel

élevé dans un éectrol yte a acide acétique contenant du Fluor.

Ruan et al. [22] ont fabriqué des nanotubes trés ordonnés dans un éectrolyte constitué
d’un mélange de diméthylsulfoxyde et d’HF. Selon leur rapport, |es nanotubes obtenus de cet
électrolyte, présentent une meilleure réponse photoéectrique par rapport a celui formé en

électrol ytes aqueux.
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2.7 L’influence de la méthode d’anodisation sur la structure cristalline detitane:

Il est d'une importance significative d’étudier la structure cristalline de titane anodisé

car elle est étroitement liée aux parameétres d'anodisation.

Le titane anodisé tel qu’il est préparé est amorphe et se cristalise apres recuit.
Varghese et a. [23] ont éudié le processus de cristdlisation de titane anodise dans
I’électrolyte  HF a 20V suivi d’un recuit a I’air a des températures différentes. Selon leur
rapport, le titane anodique conserve sa structure amorphe quand la température de recuit est
inférieure a 250° C, la structure anatase apparait aprés un recuit a température comprise entre
250° C et 280° C.

Lorsque la température est proche de 430° C, la phase rutile peut ére trouvé selon les
résultats de diffraction de rayons X (DRX) de [24]. Au-dela de cette température, la phase
rutile devient dominante, et alatempérature de recuit entre 620 et 680° C |e titane anodisé se
transforme complétement au TiO, a phase rutile. Varghese et a. ont également étudié lataille
des grains de TiO, anatase et rutile. Ils ont constaté que d'abord la taille des grains de la
phase anatase augmente avec |'augmentation de la température, suivie d'une baisse entre 480°
C ~580° C puis augmente a nouveau apres 580 ° C. En ce qui concerne lataille des grains de
la phase rutile elle augmente de maniére continue avec l'augmentation de température de
recuit.

La phase rutile est estimée a 31% a430° C et a 75 % a 480° C, elle atteint 91% quand la

température de recuit est aussi élevée que 580° C.

Lorsque l'anodisation a été effectuée dans I’électrolyte H3BO3-HNO3-HF ou dans
I’électrolyte HNOs-HF suivie d’un recuit dans O,, des résultats tres similaires ont été obtenus
par rapport a celle effectué dans I'dectrolyte HF, KF (ou NaF). Par conséquent, on peut
conclure que ni la concentration de I'éectrolyte, ni la valeur de pH n’a des effets sur la
température de cristallisation des nanotubes de titane.

Il est intéressant de mentionner gque, selon les éudes de Mor [20] sur I'anodisation
d’un film mince de titane pulvérisé sur substrats en verre, on n’obtient pas de phase de rutile
méme a une température de recuit de 500° C. Un tel résultat s’oppose avec celle obtenue par
anodisation réaisée sur une feuille de métal de Ti ou les deux phases anatase et rutile sont
obtenus a une température de recuit de 480° C [20 23, 24].

Sur la base de ces résultats, Mor et a. [20] ont donné leur hypothese que la phase

rutile se forme uniquement a l'interface oxyde/métal lorsque le métal Ti est oxydé
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thermiquement, en raison du confinement par la paroi des nanotubes, et lataille croissante de
son grains nucléaires empéche sa transformation en phase rutile. Cette hypothése a été
confirmée par diffraction d'éectrons de la zone sdectionnée (Selected Area Electron
Diffraction —SAED-) lors de I'analyse d’un nanotube unique recuit a 600° C; ou la phase

anatase a été observée ala paroi de nanotube.

3. LATECHNIQUE HYDROTHERMALE

La technique hydrothermale est devenu I'un des outils les plus importants pour le
traitement des matériaux avancés, notamment en raison de ses avantages dans le traitement
des matériaux nanostructurés pour une grande variété d'applications technologiques telles que
I'éectronique, |'optoélectronique, la catalyse, la céramique, le stockage de données
magnétiques, biomédical, biophotonique, etc.

3.1 Définition et principe:

Le traitement hydrothermique peut étre défini comme une réaction hétérogene en
présence de solvants agueux, minéralisateurs dans des conditions de haute pression et
température pour dissoudre et recristaliser (récupérer) des matériaux qui sont relativement
insoluble dans |es conditions ordinaires.

La définition du mot hydrothermal a connu plusieurs modifications dérivées des mots
originaux grecs: «Hydros» signifie I’eau et «thermos» signifie la chaleur. Récemment,
Byrappa et Y oshimura définissent hydrothermal que toute réaction chimique hétérogéne en
présence d'un solvant (agqueux ou non aqueux) au-dessus de |a température ambiante et a une
pression supérieure a 1 atm dans un systéme fermé [25]. Cependant, il ya encore une certaine
confusion en ce qui concerne l'utilisation méme du terme hydrothermal. Par exemple, les
chimistes préferent utiliser le terme, solvothermal, signifie toute réaction chimique en

présence d'un solvant aqueux ou NoN agqueux.

3.2 Avantage du processus hydrothermal :

L e traitement hydrothermique des nanomatériaux a beaucoup d'avantages :

v" Un produit de pureté élevée, de haute homogénéité et symétrie cristalline ;

v" Des composés métastables aux propriétés uniques ;
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v' Unetempérature de frittage inférieure ;

v" Une large gamme de compositions chimiques ;

v" Un processus a éape-unique, en utilisant un équipement simple, exigeant
moins d'énergie ;

v' Destemps de réaction rapides.

Au 21e siecle, latechnologie hydrothermale, dans I'ensemble, ne sera pas seulement limitée
a la croissance des cristaux, mais elle va prendre une forme tres large couvrant plusieurs
branches interdisciplinaires de la science. L'intérét croissant pour I'amélioration de la
cinétique de la réaction hydrothermale utilisant la micro-onde, I’ultrason, la mécanique, et
les réactions éectrochimiques sera distincte [26]. La durée des expériences est réduite (au

moins de 3-4 ordres de grandeur), ce qui rend la technique plus économique.

Avec une demande toujours croissante de nanostructures composites, la technique
hydrothermale offre une méthode unique pour le revétement de divers composés sur des
métaux, des polymeéres et des céramiques ainsi que pour la fabrication de poudres ou de pates
céramiques. Elle est maintenant devenue comme une technologie de premiéere ligne pour le

traitement de nanomatériaux pour la nanotechnologie.

3.3 Conception et caractéristiques de I’appareil hydrother mique:

Le traitement des matériaux dans des conditions hydrothermal es nécessite un récipient
sous pression capable de contenir un solvant hautement corrosif a haute température et a
haute pression. Les chercheurs hydrothermaux nécessitent des installations qui doivent
fonctionner régulierement et de maniere fiable dans des conditions extrémes de température
et de pression. Souvent, ils sont confrontés a un certain nombre de difficultés, et certains

problémes particuliers relatifs ala conception, ala procédure et al'anayse.

La conception d'un appareil hydrothermal approprié ou idéal est connu usuellement

comme un autoclave, (ou un réacteur ou une cuve Sous pression.

Cependant, un autoclave hydrothermal idéal devrait avoir les caractéristiques suivantes:

1) Inertie aux acides, bases et agents oxydants.
2) Facilité de montage et démontage.

3) Durée suffisante pour obtenir un gradient de température souhaité.
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4)  Etanche aux fuites avec capacités illimitées a la température et la pression
souhaitée.

5)  Suffisamment robuste pour supporter des pressions et des températures élevées
pendant de longues périodes sans dommage, de sorte qu'aucun usinage ou

traitement est nécessaire aprés chaque expérimental .
3.3.1 Le choix de I’autoclave hydrothermal :

En tenant compte des exigences ci-dessus, la fabrication d’autoclave est effectuée a
l'aide d'un cylindre épais en verre, en quartz et en aliage a résistance élevée. Les
paraméetres a prendre en considération dans le choix d'un réacteur approprié sont: la
température, la pression et sa résistance a la corrosion dans un solvant donné ou fluide
hydrothermique. Si la réaction a lieu directement dans la cuve, la résistance a la corrosion

est bien sOr un facteur primordial dans le choix du matériau du réacteur.

En revanche, le traitement des matériaux dans un milieu aqueux dacide
phosphorique ou d'autres supports hautement corrosifs exige un revétement en Teflon, de
platine, d'or, ou tubes d'argent pour protéger le corps d’autoclave des milieux tres corrosifs.

3.3.2 Différentsréacteurs hydrothermiques:

Les réacteurs couramment utilises dans le traitement hydrothermique des

nanomatériaux sont Enumeérés ci-dessous:

o Autoclaves a usage général.

o Type de Morey - joint de la plague plane.

o Réacteurs agités.

o Cone -froid d'étanchéité de type Tuttle-Roy.
o Autoclaves TZM.

o Réacteurs discontinus.

o Réacteurs a écoulement.

o Réacteurs a micro-ondes hydrothermales.

o Dispositif a piston et cylindre.

o Appareil de ceinture.

o enclume de diamant oppose.
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Figure 11.4 montre les modéles d”autoclave les plus populaires tels que les autoclaves a usage

général.

Figurell.4: Autoclave populaire utilisé pour le traitement hydrothermique [27].

Il ya plusieurs autres réacteurs couramment utilisés pour le traitement des matériaux
dans des conditions hydrothermales avec des dispositions speciales assistés par micro-ondes,
dispositif mécanochimique, éectrochimique, réacteurs a écoulement, autoclaves a bascule, et
ainsi de suite, ce qui a grandement aider a fournir la cinétique des réactions hydrothermales
améliorées.

3.4 Lesnanomatériaux et le processus hydrothermal :

Il ya divers nanomatériaux traitées par la technologie hydrothermale, comme les
métaux, les oxydes métalliques, les céramiques et les composites. Nous allons discuter le

traitement de quelques nanomatériaux préparés par cette technique :

3.4.1 Le traitement hydrothermique des nanomatériaux a base d’oxydes
métalliques:

Actuellement, la synthése des oxydes métalliques par la technique hydrothermale a
atiré l'attention des chercheurs en raison de ses avantages dans la préparation de
nanoparticules hautement monodisperses avec un controle de la taille et de la morphologie.
Ces oxydes métalliques sont TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, CuO, et Al,O3, etc. Les nanoparticules
d'oxyde de métal sont d'un intérét pratique dans une variété d'applications. La majorité de ces
applications nécessitent des particules de taille prédéterminée et la distribution

granulométrique étroite avec une grande dispersibilité.
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Par conséquent, une grande variété de modifications est utilisée dans la technique
hydrothermale. Cependant, pour des raisons de commodité, la synthese des oxydes

métalligues les plus populaires tels que TiO, et ZnO sera discutée en particulier.
3.4.2 Letraitement hydrothermique de nanoparticulesde TiO, et de ZnO :

Le traitement des nanoparticules de TiO, et de ZnO occupe une place unigue dans le
traitement hydrothermique des nanomatériaux en raison de leur importance en tant que
photocatalyseurs. Le traitement hydrothermique de TiO, a été réalisé par un grand nombre de

chercheurs.
Pour TiO;, :

La synthése de TiO, est habituellement effectuée en petits autoclaves de type Morey,
muni de revétements en téflon. Les conditions choisies pour la synthése des particules de
TiO, sont: T < 200° C, P <100 bars. Ces conditions permettent d'obtenir des particules de
TiO; pur et homogene.

Plusieurs solvants tels que NaOH, KOH, HCI, HNO3, H,SO, et HCOOH sont utilisés
comme des minéralisateurs et il a été constaté que HNO; était un meilleur minéralisateur pour
I'obtention de nanoparticules de dioxyde de titane monodisperses avec une composition

homogene [28].

En 1998 T. Kasuga et a. [29] ont lancé un processus hydrothermal acalin pour
fabriquer des nanotubes de TiO2 a partir des poudres a base de TiO2 dopé au SiO2, en utilisant
un traitement chimique, dans une solution aqueuse de NaOH (5-10 mol L™) &100° C pendant

20 heures.

Avec cette méthode, des nanotubes de TiO2 avec un diamétre d'environ 8 nm et une
longueur de 100 nm ont été obtenus. Dans un autre article, T. Kasuga [30] a détallé la
méthode de fabrication de nanotubes de dioxyde de titane a partir de poudre de TiOzrutile et

le schéma du processus de traitement est indiqué par lafigure 11.5.
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Figurell.5: Schéma de formation de nanotube de TiO, par un processus hydrothermal alcalin

Les nanotubes de TiO2 peuvent étre synthétisés a partir de rutile et d’anatase de TiO2
cristallin ou amorphe dans différentes solutions acalines hydrothermales. Le sulfure de
sodium (NaS), I’hydroxyde de potassium (KOH) et un mélange de NaOH et KOH sont
signalés en tant que solution de traitement possible. Les nanotubes obtenus sont similaires du

point de vue de leur morphologie et de la nature des phases cristalines a ceux obtenus en
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milieu NaOH, mais la durée du traitement est beaucoup plus longue (2 semaines lorsque 1’on

utilise NazS ou KOH contre 20 heures nécessaires pour la synthése en milieu NaOH).

Le mécanisme de la formation des nanotubes n’est pas tres clair. Il est généralement admis
gue, dans des conditions alcalines, la transformation de poudres de TiO2 polymorphe en
structure nanotubulaire se fait par I’intermédiaire d’une étape de formation de nano feuillets
et puis par I’assemblage et le sertissage de ces feuillets. C'est un processus de transformation
de structure 3-D a 2-D, puis & 1-D. En milieu dcalin, les différents précurseurs de TiO2
peuvent former des structures en nanofeuillets. La formation des nanotubes est amorcée par la
superposition, I’enroulement et le sertissage de ces nanofeuillets. Ainsi I'existence de
nanofeuillets de titanate de potassium (KTiO2(OH)) a été confirmeée par Masaki [31].

Pour ZnO:

Ces derniéres années les nanostructures de ZnO ont attiré beaucoup d'attention en
raison de leurs propriétés exceptionnelles.

Un essai expérimental typique du processus hydrothermal a synthétiser des particules
de ZnO est donné ci-dessous. Nous pouvons utiliser différentes sources de Zn avec différents
minéralisateurs et additifs. Les expériences peuvent étre réalisées dans une gamme de
température, alant de 100° C a4 250° C. Lataille et la forme des particules sont contrdlées
par la source de Zn, le solvant, le pH, la température expérimentale et les additifs.
Une quantité appropriée de ZnCl, avec une solution minéralisatrice est mis dans un autoclave
ou réacteur a revétement en Téflon. L'ensemble de réaction est ensuite placé a l'intérieur du
four réglé a une température souhaitée. Aprés |'essai expérimental pour une durée donnée de
53450 h, le produit résultant est rincé avec de I'HCI (0,1 Mol) (lorsgue des solvants alcalins
sont utilisés) et avec du NaOH (0,1 Mol) (lorsgue des solvants acides sont utilisés) pour
éliminer toute a calinité/acidité résiduelle dans le produit et lavés avec de I'eau bidistillée. Le

produit est finalement séché a 35- 40° C dans un environnement étanche ala poussiére.

Les caractéristiques du produit final dépendent principalement des paramétres
expérimentaux, comme la sélection de la température et de la pression expérimentale, le pH

du milieu, minéralisateur, la durée d'expérimentation, etc. [32].

Ainsi, la synthese de particules de ZnO est un challenge pour les scientifiques de

matériaux pour obtenir la morphologie désirée.
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3.4.3 Letraitement hydrothermique des matériaux composites :

Les matériaux composites sont tres utiles dans la fabrication de dispositifs micro-
électroniques a haute performance, comprenant des matieres multicouches. Adapter les
propriétés de l'interface entre le composant de renforcement et la matrice est une application

importante de la chimie dans I'amélioration des performances des composites.

A cet égard, le traitement des matiéres pour obtenir des composites et de revétement

de substrats sur d'autres matériaux par |la méthode hydrothermale est tres importante.

Les données disponibles dans la littérature sur le traitement hydrothermique des
matériaux composites sont si vastes qu'il est impossible de discuter chague matériau. Par
conséquent, un certain traitement des composites sera sélectionné pour la discussion et en

particulier le composite : ZnO/TiO, élaboreé dans notre laboratoire.

Les nanotubes de TiO, (Titanate nanotubes (TNTS)) ont plusieurs avantages pour étre
le substrat de nanocomposite ZnO-TNTs. Tout d'abord, les propriétés d'échange de cations
font adsorber lesions Zn?* sur TNTs plus fortement et réguliérement [33]. Deuxiémement, la
surface de TNTS, est assez grande pour accueillir plus de nanoparticules [34]. Troisiémement,
TNTs sont plus commodes pour séparer les catalyseurs de solution suspendu en raison du
taux éevé de sédimentation [35].

Plusieurs auteurs ont travaillé sur la préparation de composites TiO,-ZnO. A. Abdel
Aadl et a [36] ont synthétiseé des films nanocomposites TiO,-ZnO avec différents rapports
TiO,/ZnO par la méthode hydrothermale pour des applications photocatalytiques. Une
solution aqueuse de nitrate de zinc a été gjoutée a une solution de tétrachlorure de titane. Le
pH du mélange a été porté a 8,5 a l'aide de I'ammoniaque. Le mélange résultant a été
maintenu en autoclave a 110° C pendant 10 h. Le diametre des nanotubes de TiO,-ZnO allant
de 40 a 135 nm. L'activité catalytigue du nanocomposite préparé a été évaluée par la
dégradation photocatalytique de chlorophenol-2-(2-CP). Cette derniére augmente avec
I’augmentation de la quantité de TiO, dans le rapport TiO,/ZnO pour atteindre une valeur de

97,3 % par contre pour ZnO pur elle est évaluée par 55,6 %.

Ning Wang et a [37] ont fabriqué des composites de ZnO/TiO, en utilisant le
processus hydrothermique. Ces nanotubes ZnO/TiO, étaient fortement orientés et organisés

en réseaux tubulaires uniformes d'un diamétre alant de 60 a 80 nm et de longueur de 300 nm.
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G.Liu et a [38] ont démontré une amélioration vers la photocatalytique RhB
(rhodamine B) sous |'éclairage de la lumiére visible des nanocomposites ZnO/titanate
fabriquées par le procédé hydrothermique. Le diametre des nanotubes de TiO, dlant de 10 a

25 nm et de longueur de quel ques dizaines a quel ques centaines de nm.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté une synthese bibliographique générale sur les
techniques de dépot et une description détaillée sur les techniques utilisées dans notre travail
pour la synthese des nanotubes de titane et nanocomposite ZnO/TiO, a savoir I’anodisation et
le processus hydrothermal. Nous avons paralélement, présentés les différents travaux
obtenus sur les nanomatériaux traités par ces deux méthodes notamment le titane, I’oxyde de
Zinc et leur composite.
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ChapitreIl1 : Dispositifs expérimentaux et caractérisation

INTRODUCTION: :

Ce chapitre présente les différentes propriétés des matériaux et les dispositifs
expérimentaux utilisés pour réaliser les dépbts des nanocomposites ZnO/TiO, par oxydation
anodique et processus hydrothermal ainsi que les différentes techniques de caractérisation des

films obtenus durant cette éude.

1. LESMATERIAUX UTILISESPOUR LE DEPOT

1.1 LeTitane(Ti):

Une feuille de métal de Titane de pureté 98% d’épaisseur 0,5 mm, découpée en petites
pieces, qui sert comme substrat pour déposer le nanofilm de titanate. Les propriétés
intrinséques de Titane sont résumées dans le Tableau 1. Lafigure I11. 1 montre le spectre de
rayons X deTi

Etat ordinaire solide
Point de fusion 1668 ° C
Point d’ébullition 3287°C
Energie de fusion 15,45 kJ-mol ™
Energie de vaporisation 421 kJ-mol ™

Volume molaire

10,64x10° m*mol*

Pression de vapeur

0,49 Paa1659,85° C

Vitesse du son

5990 m-sta20°C

Tableau I11.1 : Propriétésintrinseques de Titane
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Figurelll.1: Le spectre de diffraction des rayons X de Ti

1.2 Nitratede Zinc hexahydraté:

Nitrate de Zinc est un Solide cristallin, incolore, inodore. Sa formule chimique est
Zn(NO3)2.6H,0 ; généralement préparée par dissolution du Zinc dans I’acide nitrique :
Zn + 2HNOs gi. —» Zn (NO3), + H, Les propriétés intrinseques de Nitrate de Zinc sont

résumées dansle Tableau 2 :

Etat physique Solide 1187 g/l (20 °C)
Solubilité dans I'eau 1843.00 g/l (20 °C)
Point de fusion 36 .4 °C (substance anhydre)
Masse molaire 297.47 g/mol
Densité 2.065 g/ml (20 °C)

Tableau 111.2 : Propriétésintrinséques de Nitrate de Zinc
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1.3 Chlorure d’étain dihydraté :

Le chlorure d'étain Il est un solide ionique cristallin blanc, inodore. Il peut étre
préparé en dissolvant de I'éain blanc dans I'acide chlorhydrique et il résulte le chlorure
d’étain dihydraté SnCl, 2H,0, laréaction prend du temps.

2HsO" +2Cl +Sn =S +2Cl" + Hp + 2 H,0 (111.2)

Les propriétés physiques et chimiques sont résumeées dans le tableau 3 :

Solubilité dans I'eau 1187 g/l (20 °C)

Point de fusion 246 °C (substance anhydre)
Masse molaire 225.63 g/mol

Densité 2.71 g/lem® (20 °C)

Masse volumique apparente | 1250 kg/m®

Valeur pH 1-2 (100 g/l, H,0, 20 °C)

Point d'ébullition 623 °C (1013 hPa) (substance anhydre)

Tableau I11.3: Propriétésintrinseques de chlorure d'étain 11

2. LES TECHNIQUES D’ELABORATION

Avant le dépét du film sur des substrats constitués d’une plaque de métal de Ti de

surface 1 x 1 cm?, ces échantillons seront polis mécaniquement et chimiquement.

2.1 Préparation dessubstrats:

- Polissage mécanique
Le polissage mécanique par abrasion s’effectue en deux étapes principales, dans des
conditions métallographiques standard. La premiéere étape consiste a polir grossierement la

surface sur des papiers sablés en carbure de silicium (SiC) en rotation, a pouvoirs abrasifs
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décroissants en commengant par un papier « a gros grain », puis passe successivement a des

papiersagrain plusfin et en présence d’eau.

La seconde étape consiste a finir le polissage en appliquant la piece sur des tapis de
feutre en rotation, sur lesquels des pates diamantées de granulométrie décroissante (jusqu'a
0.1 um) ont éé déposees ou une solution aqueuse & base d’alumine pour atteindre une
rugosité dite ‘poli-miroir’.

Les traitements de polissage mécanique par abrasion produisent des surfaces
extrémement lisses, mais déformées et leurs applications sont restreintes aux surfaces planes.
Un autre type de polissage est alors envisageable, s’appliquant a tout type de géométrie: le

polissage chimique.

- Polissage chimique:

Cette opération s’effectue en préparant une solution constituée d’un mélange d’acide
fluorhydrique HF, acide nitrique HNO; et I’eau distillée. L’échantillon est trempé dans cette

solution, ensuite dans I’acétone, puis rincer avec de I’eau distillée plusieurs fois.

Apres ce procédé de polissage et nettoyage, les substrats sont séchés avec un flux
d’air compressé et stockés dans des boites en plastique pour éviter des contaminations

éventuelles précédant leur utilisation pour faire les dépéts.

2. 2 Formation des nanotubes (NTs) d’oxyde de Titane :

L’anodisation constitue une technique tres simple et moins codteuse permettant la

formation des nanotubes d’oxyde de titane.

On commence a préparer une solution acide constituée de 2% de masse d’acide HF et
de I’eau distillée. On emerge la plaque de Ti dans la solution, qui constitue le pdle positif
(Anode) et un barreau de graffite inattaquable par I’acide représente le pole négatif (Cathode)
de sorte que la distance entre la cathode et I’anode est de 4 cm. (Figure111.2)

On applique une différence de potentiel de 20 V entre les électrodes puis on injecte un flux

d’air compressé. L’opération dure 4 h.

A la fin de la formation des nanotubes, les échantillons sont passés a un recuit a la
température de 450° C pendant 1h.
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Figurelll.2: @) Schéma de principe de la technique d'anodisation de Titane

b) Le montage d’anodisation réalisé au laboratoire
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2.3 Préparation des nanofilms d’oxyde de titane dopé par Sn:

Le dopage par Sn est effectué en adoptant le processus hydrothermal ou les films de
nanotubes de TiO, sont suspendus dans un autoclave étanche revétu de Teflon de volume de
50 ml, dans lequel une solution agueuse contenant des différentes concentrations de chlorure
d’étain dihydraté:

1 mMol, 2 mMol, 4 mMol, 5 mMol, et 6 mMol de SnCl, 2H,0.
L’ensemble est transféré dans un four atempérature de 80° C pendant 24h.
Ensuite les échantillons obtenus sont rincés avec de I’eau distillée, et séchés dans I’air a la
température ambiante, voir figure 1. 3.

Autoclave

Four a micron onc

Figurelll. 3: Autoclave en Téflon contenant de la solution préparée.

2.4 Préparation du nanocomposite ZnO/TiO;:

Les nanotubes de titanate, obtenus ont éé utilises comme substrat pour la fabrication
des nanocomposites de ZnOftitanate par le processus hydrothermal tout en variant les
paramétres expérimentaux tels que : la concentration de nitrate de zinc, la concentration de
I’ammoniaque et la température hydrothermique comme suiit :
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a. Variation dela concentration de nitratede zinc :

1) Préparation des solutions agueuses contiennent différentes quantités de nitrate
de zinc dihydraté + 0,3 Mol de la solution dammoniac NH,OH, ces
concentrations sont : 10 mMol, 20 mMol, 30 mMol et 40 mMol. La solution

est placée dans I’autoclave en Téflon.

2) Emersion des nanotubes de titanate, obtenues sur le Titane Ti, dans les

solutions agueuses prépareées.
3)  Transférer I’ensemble dans un four a température de 80° C pendant 24h.

4)  Rincer les échantillons obtenus avec de I’eau distillée, et sécher dans I’air a la
température ambiante.

b .Variation dela concentration de I’ammoniaque :

En gardant la méme concentration de nitrate de zinc de 20 mMol et en modifiant la
concentration de I’ammoniaque : 0,3 Mol et 0,4 Mol.
Puis en refait les étapes 2, 3 et 4.

c. Variation delatempérature hydrothermique:

En fixant la concentration de nitrate de zinc a 20 mMol et I’ammoniaque a 0,3 Mol.
Puis en refait les étapes 2, 3 et 4 tout en et variant la température hydrothermale de : 80° C,
100° C et 160° C.

2.5 Préparations du nanocomposite ZnO/TiO, dopé Sn :

Le composite ZnO/TiO, est dopé par I’oxyde d’étain en appliquant la méthode

hydrothermale comme suit :

e Preparation d’une solution aqueuse contient: 20 mM de nitrate de zinc dihydraté
(Zn(NO3) 2.6H,0) + 0,3 Mol de la solution d'ammoniac NH4,OH + 1 %, 4 %, 10 %,
20 % et 30 % en poids de SnCl, 2H,0. La solution est placée dans I’autoclave en
Téflon.

e Emersion des nanotubes de titanate, obtenues sur le Titane Ti, dans la solution

agueuse preparée.

e Transférer I’ensemble dans un four a température de 80° C pendant 24h.
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e Rincer les échantillons obtenus avec de I’eau distillée, et sécher dans I’air a la

température ambiante.

3. METHODESDE CARACTERISATION :

Les caractérisations morphologiques, structurales, cristallines et éectriques sont
effectuées aux différents laboratoires tels que : Le laboratoire de Céramiques de I’université
de Constantine; le Laboratoire de science de surface, Département de physique, King Fahd
University of Petrolium and Minerals (KFUPM), Arabie Saoudite; le Laboratoire d’Etudes des
Matériaux et des Composants pour I’Electronique (LEMCEL) a Calais université du Littoral-

Cote d’Opale, France.

3.1 Microscopie éectronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique basée sur les interactions éectrons-matiére. Ces
électrons qui irradient la surface d’un échantillon pénétrent dans le matériau et affectent un
volume appelé "poire de diffusion” (Figure 11.4). Les photons réémis sont remplaceés par tout
un spectre de particules ou rayonnements : éectrons secondaires, éectrons rétrodiffuses,
électrons Auger ou rayons X. Ces différentes particules ou rayonnements apportent différents
types dinformations sur la matiere dont est constitué I'échantillon.

. faisceaw incident
d'electrons

surface de 'échantillon

électrons Auger

électrons secondaives
élecirons rétrod iffusés
rayens X caractéristiyues
Continuum

de rayons X

Fluorescence X

---------

Figurelll.4 : Poire de diffusion.

-61 -



Chapitre l1l : Dispositifs expérimentaux et caractérisation

Un microscope éectronique a balayage est essentiellement composé d'un canon a
électrons et dune colonne éectronique dont la fonction est de produire une sonde
électronique fine sur I'échantillon, d’une chambre dans laquelle se trouve une platine porte-
objet permettant de déplacer I'échantillon dans les trois axes et de détecteurs permettant de
détecter et d'analyser les rayonnements émis par |'échantillon.

L’observation de la morphologie des couches minces est effectuée par le microscope
JEOLJSM-7600 et LE0438vp.

Dans ce microscope il y a quatre détecteurs : deux détecteurs qui collectent les e-
secondaires, un détecteur d’e- rétrodiffusés et un détecteur de rayons X. Nous nous sommes
servis du détecteur qui collecte les € secondaires pour I’obtention des images. L’image est
obtenue sequentiellement point par point en déplacant le faisceau d’électrons primaires sur la
surface de I’échantillon. Ensuite, I’image est reconstruite en utilisant le signal généré par ce
détecteur pour moduler la brillance d’un tube cathodique. Le rapport entre le format de

I’écran et celui de la zone balayée sur I’échantillon détermine I’agrandissement.

A partir des micrographies obtenues, les différentes dimensions et densités des
réseaux de nanotubes de TiO; et ZnO sont estimées par mesure alaregle en différents points
d’un échantillon donné. Les diametres sont mesurés a partir des photos prises en vues planes.
La densité des réseaux est aussi estimée a partir des photos des vues planes. Mais elle est
parfois sous estimée (par rapport a la densité totale) parce que seulement les nanotubes les
plus longs apparaissent en vue plane. La longueur est déterminée a partir des photos des
coupes transverses des échantillons. Pour chaque dimension (diamétre ou longueur) plusieurs

nanotubes sont mesurés afin d’obtenir des valeurs moyennes.

3.2 Analyse Dispersiveen Energie (EDS) :

Cette technique est utilisée pour détecter la présence des particules congtituant le
matériau et toutes impuretés ou particules existants dans I’environnement de dépdt du

matériau, ala suite de la microscopie électronique en balayage.

Lorsgue les particules sont bombardées par les électrons du microscope, celles-ci
réémettent, entre autres, des rayons X (ce phénoméne est appelé fluorescence X). Les
énergies de réémission des rayons X sont spécifiques des éléments chimiques présents dans la

matiere, donc le spectre des rayons X émis par la particule est spécifique de sacomposition.
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3.3 Diffraction desrayons-X :

La diffraction des rayons-X (DRX) [1] est une technigque utilisée pour déterminer la
structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction des

rayons-X d’un échantillon apres I’interaction de ces rayons avec les atomes du matériau.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
gréce aux périodicités de I'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans
d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée

distance interréticulaire ou dhkl (Figurelll.5).

—® &
- dsing
— e - 2 e 2

Figurelll.5: Plansréticulaires.

Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et designent la

direction considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par :
2dhklsind = ni (111.1)

Avec 2dhkl : Distance entre deux plans d’indice de Miller hkl en A° ;

g: Angle de Bragg, en degré:

n: Ordre dediffraction ;

A : Longueur d’onde du rayon, en A°

Pour une certaine valeur de dhkl, et un rayonnement X incident monochromatique (longueur

d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu’a des angles 26 bien
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définis qui représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident

(avec n : ordre de diffraction).

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractomeétre D8- Advanced, Beuker-Siemant
en utilisant la géométrie Bragg-Brentano (8-28 scans). Les rayons-X ont été produits a partir
d’une source de radiation CuKa, avec une tension d’accélération de 40 kV et un courant de
20 mA.

Apres les mesures, nous obtenons un diagramme de diffraction ou un diffractogramme
contenant les pics correspondants au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités,
leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes concernant les
propriétés structurales et microstructurales du matériau (taille des grains, défauts...). Les

principal es informations étudiées pendant la thése sont les suivantes :

v L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions et
intensités des raies diffractées) avec des spectres de phases connues de composés de

référence stockés dans la base de données PDF (Powder Diffraction File).
v Lesorientations préférentielles.
v’ Les paramétres de mailles, par connaissance des positions des pics.
v Latailledescristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM.
(Full Width at Half Maximum) et en Uinttoduisant dans la formule de Scherrer, qui est

définie par [2]:

K, A

D= mwhmcose (ida2)

Tel que, D est lataille des cristallites (son diameétre si on I'estime sphérique), K, est le facteur

deforme, A est la longueur d’onde des rayons-X incidents, 6 est I’angle de Bragg.

3.4 Spectroscopie de photodlectrons X (XPS) :

La chimie de surface des films éaborés a été analysée par XPS. Un échantillon
soumis a un faisceau de photons X émet des photoélectrons a partir des niveaux de cceur des
atomes constituant la surface. Le principe de la spectroscopie de photoélectrons consiste a
analyser I’énergie cinétique de ces électrons photoémis sous I'effet de l'irradiation X. Si E; est

I'énergie de liaison d’un électron d’'un niveau donné prise par rapport au niveau de Fermi,
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cette énergie de liaison est théoriquement directement accessible par la ssimple relation de
conservation de I'énergie:
E.=hv—E —¢ (111.3)

ou hv correspond a I'énergie excitatrice fixée et Ec I'énergie cinétique mesurée par le
spectrometre. De plus, I'électron connait une perte d'énergie cinétigue constante en sortant du
matériau exprimée par le terme ¢ désignant le travail de sortie du spectrométre, lequel est

déterminé par une calibration du détecteur a partir d'étalons.

L’ énergie cinétique des éectrons émis permet alors de connaitre simplement leur
énergie de liaison, nécessairement inférieure a I’énergie du faisceau incident. Couplée a une
analyse en nombre, elle fournit un spectre de raies. La position de chacune de ces raies est
caractéristique d’un élement de surface dont les valeurs sont tabulées dans la littérature [3].
De plus, le faible libre parcours moyen des photoélectrons traversant la matiére limite la
profondeur analysée a quelques nanométres. Par ailleurs, les modifications de niveaux
d’énergie des électrons de cceur, provoquées par les échanges des électrons de valence
engageés dans des liaisons chimiques, peuvent étre suivies par cette technique. La création de
fenétres d'énergie localisées permet aors d'appréhender plus finement |'environnement
chimique dans lequel se situe chacun des éléments. Enfin, I'intensité des pics, proportionnelle
au nombre d’électrons émis par un élément donné, renseigne sur sa concentration au sein de

I’épaisseur.

La source X du XPS effectuant les analyses de nos échantillons, utilisant la raie Ka
d’aluminium d’énergie 1486,6 eV ; et opére sous ultra vide (10-10 mbar) a 15 kV pour un

courant de 25 mA.

3.5 Mesureséectriques:
- Méhode des quatre pointes :

La méthode des quatre pointes est une méthode expérimentale utilisée couramment
pour mesurer la résistance carrée et/ou la résistivité d’un semi-conducteur massif. Elle
consiste en quatre pointes alignées (Figure I11. 6), équidistantes d’une distance s petite par
rapport aux dimensions de I’échantillon, et qui appuient sur la surface de la couche.

On envoie un courant | entre la pointe 1 et la pointe 4 et on mesure la ddp V entre les pointes
2¢t 3.
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1 2 |3 |4

/ vsysvsy f

Figurelll.6 Schéma de principe de la méthode de quatre pointes

Si I’épaisseur est négligeable par rapport aux autres dimensions, on peut construire un modele
bidimensionnel de la conduction qui donne :
4 p

—=K= 1.4
T =K~ (I11.4)

K étant un coefficient sans dimension= In2/n

Le rapport p/e caractérise la couche, on ie note Regre. On aalors :

vV
T K Rearre (111.5)
D’ou
n V
Rearrie = 2 1 (111.6)

Reésistance d’une piste conductrice de longueur L et de iargeur W est :

L L L
R=pg= Pow = vy Rearre (11.7)

Le rapport L/W peut étre considéré comme un “nombre de carrés”, d’ou I’appellation de

Reare : “résistance par carre”.

3.6 La spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une technique non destructive. Elle ne nécessite que de
tres petites quantités d’echantillon dans le cas de la spectroscopie micro-Raman (quelques
umd) et aucune préparation particuliére n’est nécessaire. Le spectre est caractéristique de
I’échantillon et peut étre obtenu a partir de n’importe quel état de la matiére : gazeux, liquide
ou solide (amorphe ou cristallin).

La spectroscopie Raman consiste en I’observation du rayonnement diffusé par un matériau.
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3.6.1 Leprincipe:

L’effet Raman est le phénomene physique par lequel un milieu modifie |égerement la
fréguence de lalumiére incidente par diffusion inélastique des photons.
Cette modification de la fréquence lumineuse correspond a un échange d’énergie entre les
photons incidents et le matériau. Cet échange d’énergie peut avoir plusieurs origines :
vibrations du cristal, excitation magnetique... L’étude de ces variations d’énergie permet

alors de remonter a certaines propriétés structurales du matériau étudié.

Le rayonnement provoque |'gection d'un éectron faiblement lié, 1l sensuit donc une
« relaxation ». un éectron d'une couche supérieure vient combler la case quantique laissée
vacante par I'éectron éecté. Plusieurs phénomenes peuvent alors étre observés au cours de

cette relaxation :

- La diffusion Rayleigh : ce phénoméne correspond a la diffusion élastique d’un

photon, il n’y a pas d’échange d’énergie. Le photon garde la méme énergie hv.

- Ladiffusion Stokes Raman : dans ce casil y adiffusion inélastique d’un photon, il y
a transfert d’énergie au matériau (création d’un phonon). Le photon diffusé est alors

d’énergie h(v-vl).

- La diffusion anti-Stokes Raman : dans ce cas, il y a diffusion inélastique d’un
photon, et transfert d’énergie du matériau au photon (absorption d’un phonon). Le

photon diffusé est alors d’énergie h(U+u2).

La spectroscopie Raman permet donc de determiner les différents niveaux d’énergie
vibrationnels et de les relier aux structures des cristaux. En effet, la position des niveaux
d’énergie est directement liée a la structure du matériau et a la nature des liaisons

interatomiques dansle cristal.

Il existe deux types de diffusions :

e La diffusion a angle droit a 90°, ou I’onde incidente est perpendiculaire a I’onde

diffusee.

e Ladiffusion en retour a 180° (retro-Raman), I’onde incidente est paralléle a I’onde

diffusee.

De plus, il existe trois polarisations possibles pour une direction de propagation donnée : une

polarisation paralléle au vecteur d’onde (modes longitudinaux) et deux polarisations
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perpendiculaires (modes transverses). Les phonons optiques de type longitudinaux et
transverses sont souvent nommeés de maniére abrégée LO et TO respectivement.
3.6.2 Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental utilisé pour étudier la diffusion Raman est montré sur la
figure 111.7. Les mesures de la diffusion Raman que nous avons réalisées sont en fait du

micro-Raman. La géométrie utilisée permet I’étude du rayonnement Raman rétrodiffuse.

Le dispositif comprend :

Une source de lumiére monochromatique, avec une puissance de sortie réglable.

- Un microscope optique, qui permet la focalisation du faisceau sur la surface du dépét.
La taille de la zone irradiée est de I’ordre du micrométre carré, et la profondeur

scannée est de I’ordre du micron.
- Un systeme de miroirs et de filtres, qui permettent d’isoler la diffusion Raman.

- Un détecteur permettant d’analyser I’énergie des photons rétrodiffusés.
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Figurelll.7 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour étudier la diffusion Raman.
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Les mesures de la diffusion Raman se fait en envoyant un faisceau de lumiére
monochromatique sur I'échantillon a étudier et lalumiére diffusée est analysee apres avoir été
recueillie par une autre lentille et envoyée dans un monochromateur permettant de mesurer

son intensité grace a un détecteur.

3.7 Mesuresdedétection d'hydrogene:

Les mesures de détection d'hydrogeéne ont été effectuées au moyen de deux électrodes
de platine dans la température de 100° C et 160° C. L'éément de détection a été placé dans
une sorte de chambre. Le courant a éé mesuré a l'aide d'un éectrometre Keithley 6517A /

metre haute résistance.

CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons présenté les étapes de fabrication des nanotubes de TiO,
et les nanocomposites de ZnO/TiO, pur et dopé par Sn. La préparation des échantillons est
fait par un couple de deux méthodes : la technique d’anodisation el le procédé hydrothermal.

Les principales méthodes de caractérisation utilisées sont présentées.
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INTRODUCTION::

Dans ce chapitre, nous regroupons les différentes analyses et caractérisations
effectuées sur les films préparés ains que les conclusions tirées afin de moduler les
parametres expérimentaux pour aboutir finalement a nos parameétres optimaux de dépot de
couches résultantes. Nous avons pour cela utilisé différentes techniques analytiques telle que
I’analyse cristaline grace a la diffraction par rayons X, accompagnée d’une analyse par
spectroscopie Raman qui permet de déterminer les différents niveaux d’énergie vibrationnels
et de les relier aux structures des matériaux, suivi d’une caractérisation de quelques
échantillons par Microscopie Electronique pour visualiser les propriétés morphologiques et
une caractérisation par analyse EDS et XPS pour déterminer des particules congtituant le
matériau et évaluer I’énergie de liaison de chaque élément et finalement une caractérisation
électrique pour mesurer la résistance du film. Afin de faire fonctionnaliser ces nanofilms

préparés, nous avons testé les propriétés de détection de gaz H, sur quel ques échantillons.

1. ETUDE DESNANOTUBESDE TiO>:

1.1 AnalyseDRX :

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le premier critére significatif a

vérifier est lacristalinité.

Nous présentons sur lafigure 1V.1 le diffractogramme de NTs de TiO, formés sur Ti
avant et apres le recuit. On observe qu’avant le recuit, les NTs de TiO, sont amorphes et
devenus aprés le recuit de 450° C de structure cristalline par I’apparition da la phase
anatase. Le choix de cette température est bien déterminé par la littérature qui confirme
qu’au dela de 400° C, les films deviennent bien cristallisés et les grains se développent avec
des orientations préférentielles.

Lafigure IV.1.b montre un pic dont la valeur 28 = 25,6 ° correspond au plan cristallin de la
phase anatase (101). Et les autres pics correspondent au substrat de titane.
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700 4 a Nanotubes de TiO2 avant le recuit

b Nanotubes de TiO, aprés le recuit
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Figure V.1 Spectres de diffraction des rayons X de nanotubes de TiO, avant et aprés |e recuit

Intensité (a.u)

F— Ti (112)
O

1.2 Propriéésmorphologiques deNTsdeTiO;:

Lafigure V.2 représente les photos obtenues par MEB des films de nanotubes de
TiO, formeés sur le substrat de Ti par le procédé d'anodisation. Sur la figure IV.2a on voie
des fissures et des fentes étroites apparaissent a la surface du fait de la dissolution chimique
assistée par le champ de la couche d'oxyde. Ces résultats sont en accord avec celle obtenus
par Tang Yu-xinet a [1]. LafigurelV.2 b montre une mauvaise répartition des nanotubes et

des surfaces de|'échantillon qui ne sont pas complétement anodisées.

D’apreés [1], la structure nanotubulaire nécessite un temps considérable pour la
dissolution de la couche compacte de I’oxyde de titane, les nanotubes soufrent de
I’hydratation de I’oxyde de titane précipité dans les solutions HF, conduisant a |'apparition
d'un précipité d'oxyde sur certaines parois des pores. Cela revient ala répartition irréguliere
des contraintes appliquées a la surface par la couche d'oxyde, et I'apparition des fissures aux
joints de grains due a la distribution ultérieure du champ éectrique ou de la teneur plus
élevée aux impuretés et des défauts dans ces zones.

Lafigure IV. 2 ¢, montre que la couche poreuse d'oxyde est plus uniforme et réguliere, et le
précipité est réduit. Les diameétres des nanotubes vont de 60 nm a 95 nm.
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FigurelV. 2: Image MEB de nanotubes de TiO, (a) : surface contient des fissures,
(b) : anodisation non compléte, (c) : couche poreuse réguliére.

1.3 Mécanismede formation de nanotubes detitane:

Laformation de nanotubes de TiO, a partir de Ti anodisé a été expliquée comme suit :
(2) Croissance de |'oxyde ala surface du métal en raison de I'interaction du métal avec
les ions O% ou OH" [2]. Aprés la formation d'une couche d'oxyde initiale, ces anions
migrent a travers la couche d'oxyde pour atteindre I'interface métal/oxyde ou ils
réagissent avec le métal, selon I’équation (1V.1) [3] :

Ti+2H,0 - TiO, + 4H* + 4e~ (Iv.1)
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A lacathode, I'évolution de I'hydrogéne se produit:
4H* + 4e~ = 2H, (IV.2)
L'ensemble du processus de formation d'oxyde est donnée par:

Ti+2H,0 - TiO, + 2H, (Iv.3)

(2) Migration des ions du métal (Ti*") al'interface métal/oxyde; les cations Ti*" sont
gectées de l'interface métal/oxyde sous I'application d'un champ éectrique et se

déplacent vers l'interface oxyde/électrol yte.

(3) Dissolution de I'oxyde assistée par le champ a l'interface oxyde/éectrolyte [2, 4].
En raison du champ électrique appliqué, la liaison Ti-O soumit a une polarisation est
affaiblie en favorisant la dissolution des cations métalliques. Les cations Ti** se
dissolvent dans I'électrolyte, et les anions O libres migrent vers l'interface

métal/oxyde, en procédant I’étape (1), pour interagir avec le métal [5, 6].

(4) Dissolution chimique du métal ou de I'oxyde, par I'éectrolyte acide. La dissolution
chimique de TiO, dans I'électrolyte HF joue un rdle clé dans la formation des
nanotubes. Lesions de fluor attaquent I'oxyde et la couche hydratée, du fait qu’ils sont
mobiles dans la couche anodique sous le champ éectrique appliqué, et réagissent avec

Ti*, comme décrit par [7]:
Ti0, + 6F~ +4H* = TiF7 +2H,0 (IV.4)
Ti(OH),+ 6F~ — TiF}~ +40H™ (IV.5)
Ti** + 6F~ = TiF} (IV.6)

Avec le déclenchement de I’anodisation une couche mince d'oxyde se forme sur la

surface de titane (figure 1V. 3.3).

Des petits trous originaires de cette couche d'oxyde apparaissent en raison de la dissolution
localisée de I’oxyde (figure 1V.3.b) rendant la couche barriere en bas des puits relativement
minces qui, a son tour, augmente l'intensité du champ éectrique dans la couche barriére

restante entrainant en outre la croissance des pores (figure IV.3.c).
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L'entrée des pores n'est pas affectée par le champ éectrique et donc la dissolution assistée
reste relativement étroite, tandis que la distribution du champ éectrique dans la surface
inférieure incurvée de pores provoque |'dargissement des pores, ans que

I"approfondissement du pore.

Oxyde Vide  Tubeordonné
a Dy m |
T Ti
Petits pores
b)
e)
Ti i i f Tube
Lac;ois&ancedes pores :;/Vide
C) 'U-U-U-\
_ ™ Couche
U barriére

FigurelV.3: Schéma de I'évolution du nanotube a une tension d'anodisation constante: (a)
formation d'une couche d'oxyde, (b) la formation des stands sur la couche d'oxyde, (c) la
croissance de la fosse dans les pores, (d) la région métallique entre les pores subit une
oxydation et dissolution, (€) des hanotubes entiérement dével oppé avec une vue de dessus
correspondant [ 8]

Le résultat est un pore en forme de coquille. Comme I'énergie de liaison Ti-O est
devée (323 kJ / mal), il est raisonnable de supposer que seuls les pores ayant des parois
minces peuvent étre formés en raison de la mobilité relativement faible dions et de la
solubilité chimique relativement élevé de I'oxyde dans I'é ectrolyte, par consequent les parties

meétalligues non anodisé peuvent exister entre les pores.
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Comme les pores deviennent plus profondes, le champ éectrique dans ces régions
métalliques saillantes augmente, améliorant |a croissance et la dissolution de I'oxyde, d'ou des
pores bien définis et des vides inter-pores commencent a se former simultanément (figure

IV.3.d). Par lasuite, les tubes et lesvides se développent al'équilibre (figure 1V.3.€).

La longueur de nanotube augmente jusgu'a ce que la vitesse de gravure éectrochimique soit
égale au taux de la dissolution chimique de la surface de sommet de nanotubes. A ce point, la

longueur des nanotubes soit indépendante de |a durée d'anodisation.

2. ETUDE DESNANOTUBESDE TiO, DOPE PAR Sn

2.1 Analyse DRX :

Figure 1V.4, montre les diagrammes DRX des TiO,-SnO, composes de différents

rapports molaires traités thermiquement a 450° C pendant 1 h.

A Anatase| _ R
R Rutile T A
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A L :
f N T
) e
=
@
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[
(D]
c

i

b
—4
_

20 30 40 50 60 70 80
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FigurelV. 4 : Diffractométres de TiO, dopé par Sh avec différentes concentrations de chlorure
d’étain SnCl, 2H,0: (a) 0 mM; (b) 1 mM; (c) 2 mM, (d) 4mM, (€) 5 mM et (f) 6mM.

D’apres la figure, aucune phase attribuée au SnO, n’a été détecté, ce qui suggére
l'incorporation de Sn™ dans le réseau TiO, [9]. Tous les pics de diffraction peuvent étre

affectés en tant que anatase et rutile de TiO, pur. Ces observations indiquent qu'il n'y aeu
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pratiquement aucun changement de phase dans TiO, dans le processus de dopage, quel que
soit la quantité de dopant utilisée.

Les pics de la phase rutile sont apparus dans les profils X-ray avec la teneur de SnO,. Selon
le diffractometre de TiO, pur indiqué dans lafigure 1V.1 est constitué seulement de la phase
anatase. L'gjout de SnO, a un effet promoteur sur la transformation de la phase anatase en
phase rutile, en raison de la similitude de la phase rutile a la structure de la phase cassitérite
de SnO, [9, 10].

2.2 Analyse par spectroscopie Raman de TiO, dopé par Sn :

- Modes de vibrations de TiO, anatase et rutile en spectroscopie Raman :

La maille anatase est tétragonale et appartient au groupe d’espace D} . La maille

primitive de I’anatase possede 15 modes optiques possibles. La théorie des groupes donne la

représentation suivante :
14,, + 14,, + 2B,, + 1B,, +3E, + 2E, (IV.7)

Les modes Alg, Blg et Eg sont actifs en spectroscopie Raman et les modes A2u et Eu sont
actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode B2u est inactif en spectroscopie Raman et en
spectroscopie infrarouge. 1l y a donc 6 modes de vibrations permis en spectroscopie Raman
[11].

Comme I’anatase, le rutile est tétragonale et appartient au groupe d’espace D;;.

Les 15 modes optiques ont la représentation irréductible suivante :

14,, + 14,, + 14,, + 1B, + 1B,, + 2By, + 1E, + 3E,  (IV.8)

Les modes actifs en spectroscopie Raman sont les quatre modes Alg, B1g, B2g et Eg,
les autres sont actifs en spectroscopie infrarouge et le mode A2g est silencieux [12].
Le tableau 1V.1 résume la position des bandes caractéristiques de ces deux structures,

obtenue par I’analyse de la théorie des groupes.
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Anatase [19] Rutile [20]
M ode Fréguence (cm™) M ode Fréquence (cm™)

Eq 144 Big 143
E, 197 E, 447
Big 399 A 612
Atg 514 Bag 826
Big 514

E, 639

Tableau 1V.1 : Fréguence des bandes Raman de TiO, critallin

Lafigure IV. 5 montre les spectres Raman de TiO;, pur et TiO, dopé par 6 mMol de
Sn, constitués principalement de la phase anatase et rutile. La phase anatase est caractérisee
par les pics 146,5 (Eg) et 518,5 cm™ (A1g), et la phase rutile par les pics : 445 (Eg) et 607,5

cm™ (Agg)

SnO, n'a pas causé I’ apparition des bandes supplémentaires se qui concorde bien avec
les résultats DRX, mais a d'autres effets évidents sur les modes de vibration fondamentaux,
comme la tendance générale des modes de vibration a des fréquences inférieures en présence

de SnO.. Cerésultat est en bon accord avec les données de lalittérature [13, 14].

En se référant aux modes Raman de SnO, déclarés en [15], nous avons conclu que la
formation de SnO, cristalline a été négligeable en se basant sur I’absence totale des
principales bandes Raman de SnO, cristadline (situé a 490; 574; 636 e 776 cm-1),
probablement en raison de sa faible abondance et une plus grande difficulté a développer sa

structure cristaline par rapport acelle de TiO,.
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Les modes de vibrations observées lors des différentes expériences de diffusion
Raman sont liées a la nature des liaisons dans le matériau et est directement corréé a la
vibration du sousréseau oxygene [16]. La différence observée entre les vaeurs
expérimentales et les valeurs de la littérature indique que la nature des liaisons dans nos

dépdts est |égerement différente de celle de TiO, massif.

480
E A (146,5) —TiO2
260 4 TiO2+6SnCI2
A: Anatase R: Rutile
440 -
3- -
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@ 4204 R (445)
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= 400 4
380 -
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Déplacement Raman (cm™)

FigurelV.5: Déplacement Raman de TiO, pur et dopé par

Les modes de vibration (Eg) et (Aig) pour TiO, anatase possedent un déplacement
Raman de 146,5 cm™ et 518,5 cm™ respectivement. Ces énergies de vibration sont plus
élevées que les valeurs attribuées a ces modes de vibration dans le cas du TiO, massif qui est
de 144 et 514 cm™ [17]. Plusieurs facteurs peuvent étre a I’origine de la déformation de la
structure de TiO,. Laprincipale raison étant la présence de contraintes résiduelles a I’intérieur
du dépbt, contraintes qui sont dues a la méthode de fabrication. D’aprés I’étude faite par
Descremps et a. [18] concernant I’évolution des modes de vibration en fonction des
contraintes appligquées, ils ont confirmeé que ces contraintes conduit a des structures trés peu

sous-steechiométriques responsables du déplacement des bandes de vibration.
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2.3 Propriétés morphologiques de TiO, dopé Sn:

La figure IV. 6, représente la photo MEB de la couche nanotubulaire de TiO, obtenue
par I’anodisation de Ti. Elle montre des nanotubes qui semblent étre organisés et répartis de
facon homogéne, leur diamétre est compris entre 50 nm et 90 nm. Mais ces pores sont
recouverts de quelques précipitations d’une couche d'oxy-hydroxyde. L’apparition de ces
agglomérations s’explique par le taux élevé de la dissolution des ions de Ti, et cela peut
conduire & des précipitations d'un film d’hydroxyde dans la solution HF et qui s’accumulent
sur la partie haute des nanotubes de TiO,. Cela est confirmé par I’étude faite X. Meng et al
[19].

SEMMAG: 50.0 kx| Date{m/di): D5727112

FigurelV. 6 Image MEB des nanotubes de TiO, dopé par Sh (TiOx+ 43n)

2.4 AnalyseEDS:

L'anadyse EDS a été menée a un endroit dans le nanofilm TiO, dopé par Sn
parallelement & I’analyse MEB.

Le spectre montre des pics intenses attribués a I’élément Ti situésa 0,45; 46 et 5
keV, un pic affecté a I’élément O a 0,6 keV, et des pics de faible intensité attribués a
I’élément Snsituésa 3; 3,3 et 4,5keV.
L'analyse de la composition par EDS a révélé une quantité faible de Sn d'environ 0,58 %

incorporé dans le réseau de TiO,.
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Spectrum 1

ull Scale 282 cts Cursaor: 0.000 ke

Element Weight % | Atomic %
OK 34.57 61.39
TiK 64.85 38.47
SnL 0.58 0.14

FigurelV. 7 Analyse EDSde TiO, dopé par Sh

3. ETUDE DESNANOCOMPOSE DE ZnOITiO;

3.1 Analyse DRX :

a. Variation de la température hydrothermale :

Nous avons mené I’étude de I’échantillon constitué de nanocompose ZnO/TiO,/Ti
tout en variant la température hydrothermale. La figure IV.8 montre les diffractogrammes
obtenus pour différentes valeurs de latempérature.
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FigurelV. 8 : Diffractométres de ZnO/TiO, aux différentes températures hydrothermales : (a) a
80°C, (b)a100° Cet(c) al60° C

Tous les échantillons ont donné des spectres DRX similaires indiquant des nanorods
en haute cristallinité. Les pics de diffraction ayant les valeurs de 28 de: 32,1°, 34,7° et 36,5°
sont en bon accord avec la structure hexagonale wurtzite dont les constantes de réseau: a =
0,32 nm et ¢ = 0,52 nm selon les fichiers ASTM standards.

L'intensité relative des pics de (002) par rapport aux autres est bien plus forts, qui se
manifeste a la croissance du film qui sont bien orientées préférentiellement dans la direction
del'axec.

Les diagrammes de DRX dans la figure 1V. 8 (b) et (c) montrent une disparition des
pics correspondant au titane, cela signifie que le ZnO a couvert tout le substrat quand la
température a augmenté a 160 ° C. F. Zhang et a. [20] ont montré dans leur étude que la
température a un impact sur la sursaturation de la solution qui est lié a la vitesse de
nucléation dans le systéme. Lorsgue la température augmente, la vitesse de réaction
augmente, ains que la sursaturation da la solution, conduisant a des taux de formation

accél érés dans un temps de réaction court.
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b. Variation de la concentration d’ammoniaque :

D’apres lafigure V. 9, Aucun changement remarquable dans I'orientation des films
guand la quantité d'ammoniagque a augmenté, mais les pics sont devenu plus intense. Donc
on peut déduire que I’augmentation de la quantité de I’lammoniaque influence plus sur la

cristallinité du film que sur son orientation. Ces résultats sont en accord avec les travaux de
A. Heidari et al. [21].
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FigurelV. 9: Diffractomeétres de ZnO/TiO, avec différentes concentrations d’ammoniaque :
(a) 0,3 M et (b) 0,4 M.

c. Variation dela concentration de nitrate de Zinc :

La figure IV. 10. représente les diffractogrammes du film ZnO/TiO, préparé avec
différentes concentrations molaires de nitrate de zinc (Zn (NOj3),.6H,0) €t le spectre de TiO,
pour la comparaison.

Comme le montre la figure 1V.10, on peut confirmer que les nanotubes de TiO, dans
le composite ZnO/TiO, sont identifiés comme phase anatase.

Tandis que les nanoparticules de ZnO sont en phase Zincite, et les autres phases
correspondent au titane Ti.

En figure 1V.10, les données montrent aussi une pauvre existence de pics de ZnO. La
raison possible est que les microcristaux de ZnO sont largement dispersés sur la surface de
TiO; en raison de lafaible quantité de ZnO et de la grande surface de TiO..
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A Anatase —— ZnOITiO (20 mMOL Zn(N03)2.6H20)
T: Titane —Zn0ITiO,(30 mMOL Zn(NO3)2.6H20)
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FigurelV. 10 : Diffractométres de ZnO/TiO, avec différentes concentrations de nitrate de
Zinc (Zn(NOs),.6H,0): (a) 20 mM; (b) 30 mM; and (c) 40 mM.

3.2 Propriétés morphologiques deZnO/TiO; :

La figure 1V. 11, représente la photo MEB du ZnO déposé sur lesNTs de TiO, par le

processus hydrothermal. Elle montre des pores qui semblent étre organisés et répartis de

fagcon homogene, mais ces pores sont recouverts d'une couche d'oxy-hydroxyde.

Un comportement similaire est également observé par d’autres chercheurs [22, 23].

Ceci revient d’apres ces auteurs a la densité de courant élevée dans la phase d'initiation qui

se traduit par un taux élevé de la dissolution des ions de Ti, et cela peut conduire a des

précipitations d'un film d’hydroxyde dans |a solution HF dépassant e seuil.
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View field; 2.89 prmr : !
SEMMAG L0000 | Datetmiang 0522

FigurelV. 11 : Image MEB de nanocomposite TiO./ZnO : des nanotubes recouverts d'une
couche d'oxy-hydroxyde.

Il est intéressant de noter que la structure tubulaire existe encore aprés le processus
hydrotherma comme on le voit danslafigure IV.11.

La morphologie de nanocomposite ZnO/TiO; est différente de cellede NTs de TiOs..

Elle est attribuée par la présence de NH3-H,0 et Zn (NOj3) , en solution. Le nanotube de TiO;
est partiellement soluble dansle milieu alcalin selon I’équation (1V. 9) [24]:

TiO, + 4NHy - H,0 - Ti0™ + 4NH] + 2H,0 (1v.9)

3.3 Analyse EDS:

Lafigure IV. 12 représente I'analyse EDS qui a été menée sur plusieurs endroits dans
le nanofilm ZnO/TiO, parallelement & I’analyse MEB. Le spectre montre un pic de
diffraction de I’élément Zn situé a 1,05 kev, des pics intenses attribués a I’élément Ti a 4,51
et 4,92 keV, un pic affecté a I’élément O a 0,52 keV, et des pics d’intensité faible attribués a
Znsituéa 8,61 et 9,56 keV.
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FigurelV. 12 : (a):lImage MEB de ZnO/TiO,, (b) : Analyse EDSdes ééments, (c) : Le spectre
d’analyse EDS.

3.4 Analyse XPS:

Les mesures XSP ont été effectuées sur les échantillons constitués de ZnO sur lesNTs
de TiO, afin de déterminer la composition chimique des films préparés et |es états de vaence
de diverses especes. La figure 1V. 13a, montre les spectres XPS d’étude (Survey) du
composite ZnO/TiOx.
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FigurelV. 13: (a) Spectre Survey de nanocomposite ZnO/TiO,, (b) le spectre XPSde Ti 2p, (c) le
spectre XPSde Zn 2p, et (d) le spectre XPSde O 1s.

Les pics apparaissant dans le spectre sont principalement attribuée aux éléments Ti, O, Zn et
C. Le pic Cls observé dans le spectre Survey provient de la présence de carbone dans
I'environnement. Les spectres XPS dans la figure IV. 13 (b-d) montrent des pics

caractéristiques de Ti 2p, Zn 2p et O1s, respectivement de ZnO/TiOx.

Les pics situés a 459,6 eV et 465,4 €V sont attribuées au composant Ti  2p, ils sont en

bon accord avec les especes de titane. Les pics d'énergie de liaison situés a 1021,3 eV et
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1044,9 eV sont attribués au Zn 2p. Comme on le voit dans la figure IV. 13-d, le pic de Ols
est déconvolue al'aide de courbes symétriques gaussiennes résultants en un pic a529,6 eV lié
aux atomes d'oxygene du TiO; et un pic a 531,1 eV lié aux atomes d'oxygene de ZnO. Ces

résultats sont en accord avec lalittérature [25].

3.5 Analyse par Spectroscopie Raman :

Des études par spectrométrie Raman ont été réalisées afin de valider et renforcer les
conclusions tirées des études faites par la diffraction des rayons X.

- Modes de vibrations de ZnO en spectroscopie Raman :

L’oxyde de zinc cristallise dans le réseau de type hexagonal compact (HC), le groupe
de symétrie ponctuel est : C;,. La théorie des groupes appliquée a la symétrie du cristal de
ZnO donne lasymétrie A1 + E1 + 2E2 + 2B1 au point I de la zone Brillouin. Les symétries
actives en spectroscopie Raman sont les symétries A1, E1, 2E2, les symétries de type B1 ne
sont observables qu’en spectroscopie Infrarouge, et elles ne sont pas actives en spectroscopie
Raman. Les symétries de type Al et E1 sont polaires, elles seront donc chacune dédoublées
en une composante de type longitudina (LO) et une de type transversal (TO) [26].

Letableau V.2 regroupe la position de ces modes :

Mode ZnO cristalem™ |  ZnO crigtal cm™

[26] [27]
E2 low 99 101
E2 high 439 437
AL(TO) 382 380
E1(TO) 414 408
AL(LO) 574 574
E1(LO) 580 584

Tableau 1 V.2 : Fréquence des bandes Raman de ZnO cristallin
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La figure 1V. 14, montre les spectres Raman a la température ambiante des
échantillons préparés de TiO, pur et dopé par Zn (ZnO/TiO,). Selon la théorie du groupe,
TiO, anatase ayant une structure tétragonale donne naissance a six modes actifs

fondamentaux de vibration Raman (14, + 2B, + 3E, ):

Trois modes Eg centrées autour de 145.5; 199 et 635 cm™, deux modes B,, & 399 ; 514.5

cm™ et un mode de Alg & 514 cm™ [28]. Un autre mode situé a 447 cm™ est attribué a la

phase rutile.
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FigurelV. 14 : Déplacement Raman de TiO, pur et dopé par différentes quantités de Zn

L'attribution de la symétrie pour les modes 514.5 cm™ et 514 cm™ n'est pas possible
en raison du chevauchement entre les deux modes dans le spectre Raman expérimental [29].

Les phonons dans le nanocomposé sont confinés dans |'espace et I'ensemble des
phonons sur toute la zone de Brillouin contribueront aux spectres Raman du premier ordre
[30]. L'dlargissement des modes Raman augmente avec |e déplacement systématique vers le

bleu dans sa position, en raison de la diminution de lataille des particules du micron a nano.

Ce déplacement de fréguence est principalement di aux trois mécanismes possibles a

savoir la déficience en oxygene, I'effet de la pression, et le confinement des phonons. Vu que
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la préparation du matériau est faite par une méthode chimique suivie d'un recuit, il peut y
avoir des défauts d'oxygene, ce qui peut conduire a ce changement de fréquence avec effet de

taille (confinement des phonons) [31].

Pour TiO, dopé par 0.1 et 0.2 mol de ZnO (figure 1V.14), les spectres Raman
conserve les mémes pics que TiO; pur, par contre pour 0.4 mol de ZnO il y a apparition de
deux pics assignés aux modes Raman second ordre attribués au ZnO observés & 1327 cm™ et
1556 cm'™

Donc on conclu, a part les pics Raman de TiO, anatase et ZnO wurtzite hexagonal, il
n’y a pas d’autre pics qui montrerait une éventuel interaction entre ZnO et TiO, dans la
masse. Les liaisons possibles de Zn-O-Ti, s elles existent, ne donnent pas de changement
observable sur le spectre. Leur présence au niveau d’interface n’est pas détectée par
spectrométrie Raman. En comparaison avec la littérature, nous n’avons pas noté la présence

d’autres composés.

3.6 Mesuresédectriques:

-  Mesuredelarésistance:

On injecte le courant par deux pointes et on mesure la tension par les deux autres

pointes de I’échantillon ZnO/TiO,, les résultats sont groupés dans le tableau 1V.3 :

V(mV) 05 0,9 1,47 1,64 7

I(UA) 269 411 801 246 460
VI (Q) 1,85 2.2 1,83 6,7 15,2
RO (Q) 8,4 9,97 8,31 30,2 68,97

Tableau V.3 Lesvaleurs mesurées de larésistance

Les mesures sont refaites sur d’autres échantillons et presque les mémes valeurs de la

résistance carrée (entre 10 Q et 90 Q) ont été obtenues.
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3.7 Mécanisme de croissance d’oxyde de Zinc :

Dans le processus de |a formation de ZnO, les unités de croissance sont [Zn(0H),]*"

et produites par les réactions entre Zn**, NHs" et OH", comme suit [32, 33] :

Zn** + 4NH; - H,0 - [Zn(NH,;),]** + 4H,0 (IV.10)
[Zn(NH3),)*" + 40H™ - [Zn(OH),]*” + 4NH; (IV.11)
[Zn(0H),)*” = ZnO + 20H™ +H,0 (1v.12)

A température élevée, le Zn** avec suffisamment d’énergie peut se dégager de [Zn(NH,),]**
pour composer le[Zn(QH),]*~ . Pendant ce temps, le ZnO commence a nucléé de fagon
hétérogéne sur linterface entre le substrat et la solution par la déshydratation de
[zn(0H).]*", Comme indiqué dans les équations (11) et (12). Par la suite, les rods de ZnO

commencent a se développer lelong de |'axe de préférence ¢ sur les nanofilms de TiOs.
4, ETUDE DESNANOCOMPOSES DE ZnO/TiO, DOPE Sn :

4.1 Analyse DRX :

Dans le ZnO/TiO, dopé par Sn (figure IV 15), en plus des phases de ZnO, TiO, et Ti
guelques pics de faibles intensités, correspondants a la structure tétragonale de SnO (JCPDS
72-1012) ont été observeés.

Le nombre de pics d’oxyde d’étain augmente |égérement avec |I’augmentation de la
concentration de Sn (figure IV 13c), la pauvre existence de I’oxyde d'éain indiqué dans la

figure est du & l'incorporation de Sn** dans e réseau de TiO, [34].
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FigurelV. 15 : Diffractométres de ZnO/TiO, dopé par Sh avec différentes concentrations de
chlorure d’étain SnCl, 2H,0: (a) 0,2 mM; (b) 2 mM; et (c) 4 mM.

4 .2 Propriétés morphologiques de ZnO/TiO, dopé Sn:

Le nanocomposite ZnO/TiO, dopé par Sn avec différentes concentrations de Sn est
présenté par les photos MEB delafigure V. 16.

On voit clairement sur la figure. 1V.16a la formation d’un réseau de nanotubes de haute
densité, ordonnée et uniforme, mais recouvert de quelques précipitations de la couche d'oxy-
hydroxyde. Cette couche qui disparaitre compléetement dans la figure IV.16b avec le teneur
du dopant Sn.
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FigurelV. 16 : Image MEB de nanorods ZnO/ NTs de TiO, dopé par Sh: (a) 2 mM; et (b) 4 mM.

Les particules de Zn et Sn sont déposés dans les canaux des nanotubes de TiO,. Les cristaux
de Zn croissent sur les parois intérieures et le fond des nanotubes, puis Sn sont déposés dans

ces régions. Ces résultats sont analogues a ceux trouvés par Y. Chen et a. [35].

4 .3 AnalyseEDS:

Les mesures EDS ont été effectuées a un certain nombre d'endroits dans les films
déposés. La figure 1V. 17 montre le spectre représentant EDS de ZnO/TiO, dopé Sn, il a
révélé les édléments de O, Zn, Ti et Sn, existés dans les dépbts obtenus. L'analyse de la
composition par EDS arévélé une quantité de Sn d'environ 19,64 % incorporé dans le réseau
ZnOITiOy.

o Spectum 2
i

Ti
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FigurelV. 17 Spectre EDSde ZnO/TiO, dopé par Sh
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R 2
Electron Irmage 1

2um

Spectrum i ‘
Spectrum 1 51.65 41.85 2.45 4.05

Spectrum 2 45.72 50.38 2.01 1.89

Spectrum 3 49.60 43.60 2.94 3.87

Spectrum 4 42.95 52.63 2.69 1.73

Spectrum 5 52.64 33.52 5.66 8.19

Spectrum 6 45.29 22.06 13.01 19.64

Spectrum 7 32.39 66.74 0.87

Spectrum 8 32.98 65.96 0.62 0.44

Spectrum 9 23.25 75.70 0.49 0.57

FigurelV. 18 : Analyse EDSde plusieurs agglomérats de ZnO/TiO, dopé par Sh

Afin de clarifier la composition des éléments du film préparé, I'anadyse EDS a été
menée sur plusieurs endroits dans le nanofilm ZnO/TiO, dopé Sn parallelement & I’analyse
MEB. Les résultats ont été présentés dans la figure 1V. 18. IlIs indiquent que ces agglomérats
contiennent les mémes &l éments mentionnés précédemment (I’élément O, Zn, Ti et Sn).
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5. APPLICATION DU NANOCOMPOSITE ZnO/TiO, DOPE Sn

5.1 Propriété de détection de I’hydrogene :

Comme application pour les nanocomposites ZnO/TiO, dopé par Sn que nous avons

préparé par deux techniques, la détection de gaz d’hydrogene.

Les mesures de détection d'hydrogéne ont été effectuées au moyen de deux contacts
en platine comme éectrodes dans les températures de 100° C et 160° C. L'dément de
détection a été placé dans une chambre. Le courant a été mesuré a l'aide d'un électrométre de

type Keithley 6517A ahaute résistance.

Lafigure V.19 montre la réponse de I’élément sensible ZnO/TiO, dopé par Sn, aH>
balancé avec de I'air mesurée a 100° C et 160° C. On voit évidemment que le courant
augmente rapidement quand H, est injecté; et le signal de détection est assez stable et

réversible, méme aprés que le gaz est mis en quel ques secondes.

En atmosphere oxydante, I'oxygene ambiant est adsorbé sur la surface d'un détecteur
de gaz semi-conducteur a charge négative. Un gaz réducteur tel que H, réagit avec I'oxygene
de la surface de charge négative et diminue la résistance par I'injection d'un électron, et par
conséquent e courant augmente. On peut voir sur la figure que la réponse du capteur a la
température de fonctionnement de 160° C montre une récupération plus rapide et une réponse
élevée en un temps plus court que celui de 100° C, parce que quand la température est basse,

le taux de réaction entre le gaz et la surface est trop lent a donner une réponse élevé.

La sensibilité du capteur a été calculée comme S = lgag/lar., OU lgs €t 14, sONt le
courant électrique du capteur en présence du gaz et dans I’air respectivement.
Lasensibilité du capteur (14as/l4ir) aprés|'exposition au gaz est d'environ 1,48 a 1% de H, dans
I'air a160° C et 1,31 a 100° C. Le temps de réponse, le temps nécessaire pour que la réponse

du capteur atteint 90 % de la valeur maximale, était d'environ 200 s.
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FigurelV. 19 : Réponses dynamiques de ZnO/TiO, dopé Sh exposés a 1% deH, ala
température de fonctionnement de: (a) a 100 ° C et (b) 160 ° C.
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Sadek et a. [36] ont reporté les performances de détection de capteur
conductométrique a base de TiO,. Ils ont observé une sensibilité d'environ 1,24 a 1% du gaz
H, a 225° C. Mukherjee et a. [37] ont constaté que le film poreux de titane TiO, était moins
sensible a 500 ppm d'hydrogéne dans I'air ambiant en dessous de 300 ° C. IIs ont obtenu une

sensibilité de TiO, poreux d’environ 1.

Par rapport a ces éudes rapportées sur |'oxyde de titane pur, nos résultats obtenus ont

montré une meilleure réponse de détection de Ha.

La grandeur de la sensibilité est lié a plusieurs paramétre tel que: la différence de
hauteur de la double barriére de Schottky a l'air et en présence du gaz, au changement de la
surface couverte par I’oxygene adsorbé et la concentration des ions d’oxygéene en exces

induits par la présence de 1,0 % de gaz hydrogene [38].

Aingi, lafaible sensibilité al'hydrogéne des films observée ala température de 100° C
peut étre expliquée par la moindre réactivité des especes d'oxygene avec de I'hydrogene
gazeux. L'augmentation de la sensibilité lorsque la température augmente est due a la
réaction accélérée entre ces especes d'oxygene et le gaz d'hydrogéne, ce qui conduit a une
faible surface couverte des adsorbats d'oxygene et une faible concentration des ions oxygene.

L'augmentation de la sensibilité induite par le dopage Sn peut étre étroitement liée a
I'augmentation de la tension de claquage de ZnO/TiO, dans l'air et la diminution en hauteur
de la barriére, qui sexplique par une augmentation du nombre de points de connexion
intertubulaire existaient entre les nanotubes et par conséquent est devenu plus sensible, en
raison d'une augmentation de la quantité d'oxygene adsorbé par volume de nanotubes [38,
39].

5.2 Mécanisme de détection degaz :

Divers parametres tels que la taille des cristallites, I'épaisseur du film, la porosité, la
guantité et la nature des dopants, |es catal yseurs et les états de surface sont connus pour jouer
un réle important dans I'amélioration de la sensibilité des capteurs au gaz. Le mécanisme de
détection est basé sur la variation de résistance se produisant lors d'une exposition a des gaz
cibles. Il est bien connu que la variation de la résistance des capteurs de gaz a base d’oxydes
semi-conducteurs est principalement due a |'adsorption et la désorption de molécules de gaz
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sur la surface du film de détection. Lorsgue les nanofilms de ZnO/TiO, sont exposes a l'air,
les molécules d'oxygene peuvent étre adsorbées sur la surface du capteur et capturer des
électrons libres & partir de matériau pour former des espéces d'oxygéne chimisorbé (0., 0%,

O) [40]. Les processus peuvent étre décrits comme suit:
0,(g) + 0,(ads) (Iv.13)
0,(ads) + e = 0,(ads)” (IV.14)

0,(ads)” + e~ & 20(ads)* (IV.15)

Le gaz réducteur (H,) adsorbé a la surface du capteur va réagit avec les especes
d'oxygene chimisorbés, et, en particulier, avec O™ (qui posséde I’état la plus stable dans la

plage de température étudié) suivant I’équation 1V.16 [41- 42]:

H, +0(ads)” & H,0 + e~ (IV.16)

Ce processus conduit & une augmentation de la concentration d'électrons, ce qui augmente
finalement la conductivité des nanofilms de ZnO/TiOs.

Ce mécanisme implique que le comportement de détection de gaz est fortement liée
aux propriétés de surface du systeme [43, 44], et en particulier, a son organisation
morphologique comme la phase anatase, le polymorphe de TiO,, a éé rapporté d’étre de
haute sensibilité aux gaz réducteurs comme I'hydrogéne et de monoxyde de carbone [45].
L'hydrogene diffuseé aux sites interstitiels du TiO,. Le rapport c/a de la phase anatase est
presque quatre fois celle de la phase rutile normale, donc la phase anatase de TiO, a une plus
grande contribution ala sensibilité de I'hydrogene.
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CONCLUSION

Les propriétés morphologiques, structurales et cristallines des nanotubes TiO; pur et

dopé par Zn et Sn en fonction des conditions de synthese, ont été étudiées dans ce chapitre.

L es spectres des rayons X des nanotubes de TiO, montrent la formation de la structure

cristalline apres un recuit thermique de 450° C avec une grande prédominance des
nanoparticules d’anatase ou le pic le plus intense correspond au plan (101).
L’ analyse par diffraction X des nanofilms de TiO, dopé par Sn montre que le matériau fina
cristallise dans les structures anatase et rutile et ceci quel que soit I’état de TiO, dopé ou non.
Par contre les spectres des rayons X de TiO, dopé par Zn (ZnO/TiO,) identifient la phase
anatase pour TiO; et |a phase wurtzite hexagonale pour ZnO.

Les spectres Raman confirment les résultats obtenus par la diffraction des rayons X,
ils montrent une série des bandes de vibration correspond a la cristallisation des phases

anatase et rutile pour TiO, et la phase wurtzite hexagonale pour ZnO.

La morphologie des films montre un réseau de nanotubes de haute densité, bien
ordonnée et uniforme. Les diamétres de ces nanotubes vont de 60 nm a 95 nm. Le mécanisme
de formation des nanotubes de TiO, et le mécanisme de croissance de ZnO sont discutés

dans ce chapitre.

Comme application pour les nanocomposites ZnO/TiO, dopé par Sn, nous avons
étudié leurs propriétés sensorielles pour la détection du gaz d’hydrogéne. La sensibilité du
capteur (lgas/lair) apres I'exposition au gaz est d'environ 1,48 a1l % de H, a 160° C et 1,31 a
100° C. Le temps de réponse, était d'environ 200 s. D’apres la littérature nos résultats obtenus
ont montré une meilleure réponse de détection de Ho.
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La préparation des nanofilms a été réalisée en utilisant deux techniques connues : la
technique d’oxydation anodique et le processus hydrothermal. En vue de I'amélioration de la
gualité des ces nanocouches obtenues, une optimisation de l'influence des conditions et
parametres de dépdt a éé menée sur ces deux techniques, notamment la température

hydrothermale, la concentration du précurseur et du solvant et la concentration du dopant.

L es spectres des rayons X des nanotubes de TiO, montrent la formation de la structure
cristalline aprés un recuit thermique de 450° C avec une grande prédominance des
nanoparticules d’anatase ou le pic le plus intense correspond au plan (101).

L’analyse par diffraction X des nanofilms de TiO, dopé par Sn montre que le matériau final
cristallise dans les structures anatase et rutile et ceci quel que soit I’état de TiO, dopé ou non.
Et montre auss que I'gjout de SnO, a un effet promoteur sur la transformation de la phase
anatase en phase rutile, en raison de la similitude de la phase rutile a la structure de la phase
cassitérite de SnO..

Par contre les spectres des rayons X de TiO, dopé par Zn (ZnO/TiO,) identifient la phase
anatase pour TiO; et 1a phase wurtzite hexagonale pour ZnO.

Les spectres Raman confirment les résultats obtenus par la diffraction des rayons X, ils
montrent une série des bandes de vibration correspond a la cristallisation des phases anatase

et rutile pour TiO; et la phase wurtzite hexagonal e pour ZnO.

Une bonne corrélation entre les clichés obtenus par microscope éectronique a
balayage (MEB) et les spectres obtenus par la diffraction aux rayons X a été observée et a
permis de mettre en évidence la qualité des couches minces préparées. La morphologie des
films montre un réseau de nanotubes de haute densité, bien ordonnée et uniforme. Les

diametres de ces nanotubes vont de 60 nm a 95 nm.
Laformation de nanotubes de TiO, a partir de Ti anodise a été expliquée comme suit :

(1) la croissance de I'oxyde a la surface du métal en raison de l'interaction du métal

avec lesions O% ou OH".

(2) lamigration des ions du métal (Ti*") & l'interface métal/oxyde sous I'application

d'un champ éectrigue et se déplacent vers I'interface oxyde/électrol yte.
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(3) dissolution assistée par le champ de I'oxyde a l'interface oxyde/électrolyte. En
raison du champ éectrique appliqué, laliaison Ti-O est soumit a une polarisation
est affaiblie en favorisant la dissolution des cations métalliques, des petits trous
originaires de cette couche d'oxyde apparaissent. Les cations Ti*" se dissolvent
dans I'éectrolyte, et les anions de I'0* libres migrent vers I'interface métal/oxyde,

en procédant I’étape (1), pour interagir avec le métal.

(4) Ladissolution chimique de TiO, dans I'éectrolyte HF joue un rdle clé dans la
formation des nanotubes. Les ions de fluor attaguent |'oxyde et la couche
hydratée, du fait qu’ils sont mobiles dans la couche anodique sous le champ
électrique appliqué, et réagir avec Ti*', le résultat est la formation des pores
favorisés par de la mobilité relativement faible dions et la solubilité chimique

relativement élevé de I'oxyde dans I'é ectrolyte.

Comme les pores deviennent plus profonds, le champ éectrique dans ces régions métalliques
saillantes augmente, améliorant la croissance et la dissolution de I'oxyde, d'ou des pores bien
définis commencent a se former. Par la suite, les tubes se développent al'équilibre.

Dans le processus de laformation de ZnO, les unités de croissance sont [Zn(0H),)*™
et produites par les réactions entre Zn?*, NH;™ et OH". A température evée, le Zn®" avec
suffisamment d’énergie peut dégager le [Zn(NH5),]?>* pour composer le[Zn(OH),]* .
Pendant ce temps, le ZnO commence a nuciéé de facon hétérogéne sur l'interface entre le
substrat et la solution par la déshydratation de[Zn(0H),]%", Par la suite, les rods de ZnO

commencent a se développer lelong de |'axe de préférence ¢ sur les nanofilms de TiOs.

Comme application pour les nanocomposites ZnO/TiO, dopé par Sn, nous avons

étudié leurs propriétés sensorielles pour la détection du gaz d’hydrogéne. La sensibilité du
capteur (lgas / lair) @pres I'exposition au gaz est d'environ 1,48 a 1% de H, dans I'air a 160° C
et 1,31 a100° C. Letemps de réponse, |e temps nécessaire pour que |e capteur pour atteindre
90% de la valeur maximale, était d'environ 200 s. D’apreés la littérature nos résultats obtenus
ont montré une meilleure réponse de détection de Ho.
La faible sensibilité a I'hydrogéne des films observée a la température de 100° C peut étre
expliguée par la moindre réactivité des especes d'oxygene avec de |'hydrogéne gazeux.
L'augmentation de la sensibilité lorsque la température augmente est due a la réaction
accélérée entre ces especes d'oxygene et le gaz d'hydrogéne, ce qui conduit a une faible
surface couvert des adsorbats d'oxygene et une faible concentration des ions oxygene.
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L'augmentation de la sensibilité induite par le dopage Sn peut étre étroitement liée a
['augmentation de la tension de claquage de ZnO/TiO, dans l'air et la diminution en hauteur
de la barriére, qui sexplique par une augmentation du nombre de points de connexion
intertubulaire existaient entre les nanotubes et par conséquent est devenu plus sensible, en

raison d'une augmentation de la quantité d'oxygene adsorbé par volume de nanotubes.

Le mécanisme de détection de gaz est basé sur la variation de la résistance due a
I'adsorption et la désorption de molécules de gaz sur la surface du film de détection. Lorsgue
les nanofilms de ZnO/TiO, sont exposés a l'air, les molécules d'oxygene peuvent étre
adsorbées sur la surface du capteur et capturer des éectrons libres a partir de matériau pour
former des especes d'oxygene chimisorbé, Le gaz réducteur (H,) adsorbé a la surface du
capteur va réagir avec les especes d'oxygene chimisorbés. Ce processus conduit a une
augmentation de la concentration d'électrons, ce qui augmente finalement la conductivité des
nanofilms de ZnO/TiOs.

Ce mécanisme de détection de gaz est fortement lié aux propriétés de surface du systéme, «t,
en particulier, a son organisation morphologique comme la phase anatase de TiO,, qui a une

grande contribution ala sensibilité de I'nydrogene.

A I’avenir, il serait intéressant :

v' De synthétiser des nanotubes de TiO, avec un rapport d’aspect plus important, en
utilisant d’autres bains électrolytes.

v D’étudier I’influence du pH sur la morphologie du nanocomposite ZnO/TiO,.

v' De déterminer d’autres propriétés électroniques a partir de mesures
photoé ectrochimiques.

v' De définir les conditions optimales de synthése permettant I’amélioration des
propriétés sensorielles.

v Déterminer I’influence de dopage par Sn et d’autre matériau sur la sensibilité et la
sdlectivité du capteur envers H, et d’autres gaz tout en réduisant la température de

fonctionnement jusqu’a la température ambiante.
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Abstract

The objective of this work was to grow study and control the properties of TiO, nanotubes
and ZnO/TiO, nanocomposite pure and doped with Sn. Two growth processes were studied:
(1) Formation of TiO, nanotube arrays by anodization method. (2) Deposition of ZnO
nanorods by hydrothermal process. The TiO, nanotube films was suspended in agueous
solution containing a different amount of Zinc nitrate and ammoniac, followed by heating at
80°C-100 °C-160 °C for 24h.

Different techniques of analysis have been used to characterize the anodized thin layers of
TiO, nanotubes and ZnO/TiO, such as X-ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy,
Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and energy
dispersive spectroscopy (EDS).

X-ray diffraction analysis of Sn doped TiO, nanofilms shows that the final materia
crystallizes in the rutile and anatase structures and this irrespective of the dopant amount..
Against by the X-ray spectra of Zn doped TiO, (ZnO/TiO,) identify the TiO, anatase phase
and ZnO hexagonal wurtzite phase. The Raman spectra confirm the results obtained by X-ray
diffraction; they show a series of vibration bands corresponding to the crystallization of TiO,
anatase and rutile phase and ZnO hexagonal wurtzite phase. The films morphology show a
nanotube array of high density, well ordered and uniform. The diameters of these nanotubes
range from 60 nm to 95 nm. The EDS analysis and XPS reveals the elements O, Zn, Ti and
Sn exist in the deposits obtained.

The formation mechanism of TiO, nanotubes and the growth mechanism of ZnO are
discussed in this study.

These nanocomposites doped with Sn have been used as active layer in hydrogen sensing
devices. The hydrogen sensing characteristics of the sensor are analyzed by measuring the
sensor responses (lga/lair) in the temperature of 100° C and 160° C. The sengitivity which
increases with increasing temperature is approximately 1,48 at 160° C and 1,31 at 100° C .
The sensing mechanism of the nanocomposite sensor could be explained with chemisorption
of H on the highly active nanotube surface.

Keywords. ZnO/TiO,, Nanocomposite, ZnO nanorods, TiO, nanotubes, Sn doped ZnO,

Hydrogen sensing, gas sensor, Hydrothermal process, Anodic oxidation.



Résumé

Ce travail a pour objectif la maitrise de la croissance et I’analyse des propriétés des nanotubes
d’oxyde de titane et nanocomposite ZnO/TiO, pur et dopé par Sn. Deux procédes de
fabrication de nanostructures ont été étudies : (1) L’anodisation pour fabriquer les nanotubes
(NTs) de TiO,. (2) Déposition des nanostructures de ZnO sur les NTs de TiO, via le
processus hydrothermal. Les NTs de TiO, ont été suspendus dans une solution aqueuse
contenant différente concentrations de nitrate de zinc et d’ammoniaque, suivi par un
chauffage 280° C -100° C et 160° C pendant 24h.

Différentes techniques d'analyse ont été utilisées pour caractériser les nanofilms préparés
notamment la diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie Raman microscopie
électronigue a balayage (MEB), spectroscopie photoélectronique aux rayons X
(XPS) et analyse dispersive en énergie (EDS).

L analyse par diffraction X des nanofilms de TiO, dopé par Sn montre que le matériau fina
cristallise dans les structures anatase et rutile et ceci quel que soit la quantité du dopant. Par
contre les spectres des rayons X de TiO, dopé par Zn (ZnO/TiO,) identifient la phase anatase
pour TiO; et la phase wurtzite hexagonal e pour ZnO.

Les spectres Raman confirment les résultats obtenus par la diffraction des rayons X, ils
montrent une série des bandes de vibration correspond a la cristallisation des phases anatase
et rutile pour TiO, et la phase wurtzite hexagonale pour ZnO. La morphologie des films
montre un réseau de nanotubes de haute densité, bien ordonnée et uniforme. Les diamétres de
ces nanotubes vont de 60 nm a 95 nm.

L’analyse EDS, ainsi que XPS révéle les @déments O, Zn, Ti et Sn existaient dans les dépbts
obtenus.

Le mécanisme de formation de nanotubes de TiO, et |e mécanisme de croissance de ZnO est
discuté dans cette étude.

Ces nanocomposites ont été utilisees comme nanocouche active dans les dispositifs de
détection d'hydrogene. Les caractéristiques de détection d’hydrogene du nanocomposite sont
analysées en mesurant |es réponses de capteurs (l4a/1.r) alatempérature de 100° C et 160° C.
Lasensibilité qui augmente avec |'augmentation de latempérature est d'environ 1,48 a 160° C
et 1,31 a 100° C. Le mécanisme de détection du capteur de nanocomposite peut sexpliquer
par la chimisorption de H, sur la surface du nanotube hautement actif.

Mots clés: ZnO/TiO,, Nanocomposite, ZnO nanorods, TiO, nanotubes, ZnO dopé Sn,
Détection d’hydrogene, capteurs de gaz, Oxydation anodique, processus hydrothermal.
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