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Introduction générale

La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies de la
miniaturisation menant a la naissance des disciplines de la nanoscience et de la
nanotechnologie. Ceci a suscité le développement des nanomatériaux et des différentes
techniques de leur élaboration.

Les nanomatériaux sont ceux qui possédentau moins une dimension de I’ordre du
nanometre. lls se présentent sous la forme de nanoparticules (0D), de nanofils / nanorubans /
nanotubes (1D), ou encore de couches minces nanomeétriques (2D). Les propriétés physiques
des nanomatériaux difféerent de celles des matériaux massifs ce qui fait d’eux des objets trés
intéressants a étudier d’un point de vue fondamental et trés attractifs dans le domaine des

applications technologiques [1].

Plusieurs meéthodes d’élaboration des nanomatériaux se sont développées parmi
lesquelles, nous pouvons citer les méthodes classiques tel que la PVD (Physical Vapo
Deposition) et la CVD (Chemical Vapor Deposition), mais ces techniques exigent des
équipements sophistiqués et colteux de par le vide trés poussé et ou la température élevée
qu’elles nécessitent. Le dépdt électrochimique est une méthode alternative simple et moins
onéreuse & mettre en ceuvre ; c’est de plus, une technique couramment employée dans
I'industrie. Depuis une dizaine d’années I’équipe de recherche « Nanomatériaux, élaboration
et caractérisation » du LPMDI a développé cette derniere méthode pour 1’élaboration des
matériaux micro- et nanométriques[1]

L’objectif de ce travail de thése est 1’¢laboration de réseaux de nanofils d’oxyde de Titan
(TiOy) et l'oxyde de tain (SnO); par voie électrochimique sur différents types de substrats
semi conducteurs et la caractérisation morphologique et structurale du (TiO,)et (SnOy)
obtenu, ainsi que la mesure de leurs propriétés électriques.

Le (TiOy) est un matériau semi-conducteur possédant des propriétés physiques
intéressantes qui le placent parmi les matériaux les plus prometteurs dans différents domaine :
tels que la récupération de I’énergie par effet  piézoelectrique ou par effet  photovoltaique,

I’optoélectronique, 1’électronique, les détecteurs de gaz, etc[1].
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Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a la description du (TiO,) et
(SnOy). Sa structure cristalline et ses principales propriétés physico-chimiques y seront
rapportées.

Nous aborderons dans le second chapitre Les différentes techniques de caractérisation
des propriétés morphologiques, structurales et physiques y seront brievement décrites .

Dans le troisiéme chapitre, nous étudierons une méthodes d’élaboration par voie
électrochimique qui permettent  I’obtention du (TiO,;) et (SnO,) morphologique et

structurale obtenus par cette méthodes y sera présenté.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale ou sont résumeés les

principaux résultats de ce travail.



Chapitre |

""Les semi-conducteurs""



Chapitre I: Les semi conducteurs

I.1. Le dioxyde de Titane
1.1.1. Historique

Le titane a été découvert en 1791 par un prétre britanniqgue nommé William Gregor
(1761-1817). Apres examen des minerais trouvés en sables d’alluvion du fleuve de Helford a
Mannaccan, il a pu séparer avec un aimant permanent un minerai dense et noir qu’il avait
appelé le menagante (c’est-a-dire ilménite). Aprés la dissolution des cristaux d’ilménite dans
I’acide chlorhydrique concentré et chaud, il avait obtenu une poudre insoluble. C’était le
premier dioxyde de titane impur.

Indépendamment, en 1795 a Berlin, le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth a
découvert le méme oxyde préparé a partir du rutile hongrois, et lui donna le nom latin Titane.
La premiére grande quantité de métal titanique pur a été produite a General Electric (GE) par
Mathew en 1910. [1]

1.1.2. Présentation du TiO,

L’oxyde de titane est un matériau chimiquement stable, non toxique et biocompatible
que I’on retrouve dans de nombreuses applications car il posseéde plusieurs propriétés
intéressantes. Ses propriétés optiques ainsi que sa non toxicité permettent au TiO, d’étre
employé par exemple comme écran anti UV dans les cremes solaires.

Ses propriétés électriques ne sont pas moins variées. Lorsque sa composition est
Steechiométrique, le TiO, se comporte comme un isolant, alors que quelques défauts suffisent
pour le rendre semi-conducteur.

Il est envisagé d’utiliser le TiO, dans le domaine de 1’électronique transparente, en tant
qu’oxyde transparent conducteur pour améliorer les performances des cellules
photovoltaiques a base de silicium. Il est transparent vis-a-vis de la lumiére du visible et du
proche infrarouge, cela ne lui permet d’absorber que dans le proche ultraviolet, en raison de sa
large bande interdite qui est de I’ordre de 3,2 eV. [1]

1.1.3. Définition générale de I'FTO et ITO

L'TO ou ITO sont des oxydes transparents conducteurs, communément utilise sur
substrat de verre dans divers dispositif de I'optoélectronique comme  électrode transparent
mais egalement couche anti-reflet, antistatique, plaque chauffant transparente, protection
contre les champs eélectromagnétiques, isolation thermique. En effet ses excellente se
propriétés optiques et électriques en font un matériau de choix pour la réalisation
d'électrode transparentes dans les dispositifs optiques pompés électriqguement.

Contrairement a ce que laisse penser son nom, I'I'TO n'est pas une solution solide d'oxyde
dindium et détain, cest en fait un oxyde non Steechiométrique dont la

formule In,, Sn, 0., il sagit donc d'un d'indium dopé par de I'oxyde d'etain . [1]
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1.1.4. Propriétésde I'I'TO et FTO
1.1.4.1.Propriétés électriques

FTO est un semi-conducteur fortement dégénéré de type n qui a une faible résistivité.
Cette derniére est liee a une forte concentration de porteurs car le niveau de Fermi est situeau
dessus de la bande de conduction. La dégénérescence est causee par a la fois les lacunes
d'oxygene et par le dopage en étain Remplace F et se comporte donc comme un
donneur de type n et type p La conductivité est donc assurée par les atomes d'étain et
surtout les lacunes d'oxygéne . La résistivité des couches d'FTO peut descendre jusqu'a 10
Ohm.cm selon le mode de déposition. Le travail de sortie de d'FTO varie
généralement entre 4,7 et 52 eV selon le mode de dep6t mais également selon
le traitement de surface. Laconcentration de porteurs oscille, en général, entre 10%° et
10%'cm™ et la mobilité de Halle.st comprise entre 2 et 50 cm~2v =15 1. [2]
1.1.4.2. Propriétés optiques

L'ITO est un semiconducteur alarge gap (4.75.2eV) et présente une forte
transmission (>85%) dans le spectre visible et infra rouge. En fait la transmission est
I'importante  dans la gamme 0,2 < | <8 mm. La forte décroissance pour | < 0,4 mm est liée a
I'absorption dans le gap du semi-conducteur. Un accroissement du dopage en Sn cause une
augmentation de la réflectance et paralléelement une diminution de la transmission dans
I' infrarouge. Par ailleurs au-dela de 1018 porteurs /cm3, le gap augment. C'est I'effet
Burstein Moss. [2]

I.1.4.3.Caractérisation en fonction de I'épaisseur:

Certains  auteurs  indiquent une modification des caractéristiques de I'FTO
fonction de I'épaisseur  déposée. par exemple la et la transmission diminuent lorsque
I'épaisseur augment. Par contre le comportement est inversé pour la mobilité et la
concentration de porteur [2].

1.1.5. Les propriétés optiques de TiO;
1.1.5.1. Spectre de transmittance

Les spectres de transmittance des films élaborés a une température de 400°C et sous une
pression de 20 Torr sur des supports de verre ont éte enregistrés pour des échantillons

d’épaisseur divers. La transmittance de ces films est représenté a la figure (1.1).
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Figure 1.1 : Spectre de transmittance d’un film de TiO, et ses enveloppes maximale et minimale.

Dans le domaine du visible les films de TiO, ont un transmittance élevée (> 60 — 80 %)
, les oscillations observées sont le résultat des interférences aux interfaces air—film et film-
substrat. Elles sont caractéristiques d’ un matériau d'indice fort, déposé sur un support d'indice

faible. C’est le cas de 1'anatase (n = 2,5) sur le verre (n = 1,49).

L’absorption fondamentale de la lumiére correspond a des transitions entre les bandes,
par exemple 1’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction . La

figure (1.3) illustre I’absorption du TiO; dans le domaine de I’ultraviolet. [2]
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Figure 1.2 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV. [2]
1.1.5.2. Indice de réfraction du TiO,

Les différentes variétés d’oxyde de titane ont un indice de réfraction n élevé dans le
visible. Parmi les trois phases cristallines stables, c’est le Rutile qui posséde le plus grand

indice (n~2,66) plus élevé que celui de la variété anatase (n ~ 2,54).Ceci combiné a un
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coefficient de diffusion de la lumiére visible élevé, font de la phase Rutile un pigment blanc

de choix pour I’industrie (peintures, colorant alimentaire ou pharmaceutique...) .
1.1.5.3. Gap du TiO,

L’oxyde de titane est un semi conducteur de grand gap au méme titre que le ZnO
(3,2eV) et le ZnS (2,7eV). A température ambiante, le gap optique du Rutile et de 1’ Anatase
est de 3,0 eV et 3,2 eV, respectivement.

Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant a des photons se situant
dans le domaine de 1’ultraviolet. Ces propriétés optiques ( grand indice de réfraction) [3],
ainsi que sa non toxicité permettent au TiO2 d’étre employé par exemple comme écran anti

UV pour les cremes solaires. [2]
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Figure 1.3 : Position des BV et BC de quelques semi-conducteurs. [2]

1.1.6. Défauts et mobilité des atomes

Comme tout cristal, le TiO2 peut étre pollué par des impuretés qui perturbent la
construction des surfaces. Cependant ce sont les défauts intrinseques du TiO, qui sont les plus
intéressants pour comprendre ses propriétés. Ils se retrouvent aussi bien en surface que dans le
volume et sont généralement crées lors d’un chauffage a haute température du cristal (T > 850
K). L’apparition d’états de surface en haut de la bande de valence et en bas de la bande de
conduction réduisant ainsi le gap.

La figure (1.4) représente une comparaison des états de la surface a ceux du volume, le

gap d’énergie est diminué du fait des défauts structuraux. [3]
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Figure 1.4: Représentation des densités d’états surfaciques comparativement a ceux du volume. [3]

Les défauts se déplacent dans le solide de deux manieres :

e Diffusion d’atomes de O : lorsque un atome est voisin immédiat d’une lacune
d’oxygene, il peut se déplacer sur ce site libre. A son tour, un nouvel atome peut agir
de méme, et ainsi de suite. La mobilité des atomes d’oxygene peut donc vue comme
une migration de lacunes.

e Diffusion d’atomes de Ti : dans le cas de la structure Rutile, les atomes de titane ont
été observés migrant préférentiellement selon la direction sous la forme de Ti
interstitiels. [3]

I.2. Les nanotubes d’oxyde de titane
1.2.1. Historique

L’histoire des nano structures auto organisées de TiO, est étroitement associee a celle
de I’aluminium. En 1999, Zwilling et ces collaborateurs obtenus des structures nanoporeuses
auto-organisée de TiO, par anodisation de titane dans un électrolyte a base de fluorure.
En 2001, Gong et ses collegues fabriquent des structures trés uniformes de TiO, par
anodisation de Ti dans un électrolyte a base de HF. La longueur des nanotubes pour cette
premicre génération d’environ 500 nm.
Dans la deuxiéme genération, la longueur des nanotubes a été augmentée a environ 7 mm par
un contrdle approprié¢ du pH d’électrolyte qui devrait étre éleve, mais reste acide.

Dans la troisieme génération, les nanotubes de TiO, ayant des longueurs pouvant
atteindre environ 1000 mm ont été realisés employant un électrolyte non-aqueux, polaire

organique comme le formamide, le diméthyle sulfoxyde, I'éthylene glycol ou le diéthyléne
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glycol. Cette découverte a eu un impact extraordinaire sur la communauté scientifique
internationale. [4]

1.2.2. Les propriétés des nanotubes d’oxyde du titane
1.2.2.1. Caractérisation structurale et élémentaire

Il est connu que les réseaux des nanotubes de dioxyde de titane fabriqués par
anodisation d’une feuille de titane ont une structure amorphe. Plusieurs études montrent que
les tubes peuvent étre convertis a Anatase ou un a mélange d'Anatase et Rutile a haute

température.

Figure 1.5: Images MEB des nanotubes de TiO, représentent les vues de dessus : (a) avant recuit, (b)
apres recuit a 500 °C. [4]

La figure 1.5 montre les images des nanotubes de TiO, obtenus par oxydation anodique
d’une feuille de titane. Nous observons un réseau de nanotubes ordonnés sur la feuille de
titane avec une couche barriere d’oxyde séparant les nanotubes et la feuille de titane. La
figure (a) montre la vue de dessus des nanotubes non recuits avec un diameétre environ 100
nm, La hauteur des tubes est d’environ 430 nm. La figure (b) montre la vue de dessus apres le
recuit des nanotubes a 500°C. Nous constatons que la forme des nanotubes n’est pas été
affectées par le recuit a 500°C.

Sur la figure (1.6) nous donnons la taille des cristallites en fonction de la température de
recuit. Nous remarquons que la taille des cristallites d’Anatase varie de 17 nm a 40 nm entre
300 °C et 500 °C. Celle du Rutile est de 17 nm a 500 °C. La taille des cristallites d’Anatase
diminue apres 500 °C alors que celle du Rutile augmente. Nous avons observé qu’a 500 °C la
morphologie des nanotubes ne changent pas alors que la structure cristalline a clairement

changé . [4]
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1.2.2.2. Propriétés optiques

Le comportement optique des nanotubes de dioxyde de titane est similaire a celle
rapporté pour 1’oxyde de titane en couche mince . La différence englobant les maximums et
les minimums de I’amplitude de 1’enveloppe dans le spectre de transmission. La figure (1.7)
représente le spectre de transmittance des nanotubes de TiO2 recuit a 450°C en fonction de la

longueur d’onde. [4]
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Figure 1.7 : Spectres de transmittance des nanotubes d'oxyde de titane recuit a 450°C et de substrat du
verre en fonction de la longueur d’onde. [4]

L'absorption (ou densité optique) des nanotubes de TiO, ont été estimées a partir du
spectre de transmittance "T"en suppose que toute la lumiere incidente est soit transmise ou
absorbée, la réflexion ou la diffusion étant négligeable en utilisant la relation :

A=-log(T) 11
Le coefficient d'absorption de I'échantillon a été calculé en utilisant la relation

a=2.303 (A/d) 12
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Ou «d» est 1'épaisseur de 1’échantillon, qui peut étre déterminé en utilisant la relation:

Az
d= I.3
2 [Azn(h) — A n(ha)]

Ou Al et A2 sont les longueurs d'onde correspondant aux deux maxima ou minima adjacents et
n (A1) et n (A2) sont les indices de réfraction de Alet A2 respectivement.
L’indice de réfraction des nanotubes de dioxyde de titane a été calculé en utilisant le

spectre de transmission dans la gamme 380-1100 nm employant la méthode de I'enveloppe:

n(h) = \/5+ \/ S - n (L) nl2() 14

. T max(}) — Tanin(h)
S= —[np*(M) tns(R) ]+ 2 g ng 15
2 Tma:.': ':} '-) * Tmin(} '-}

Ou ng et ng sont les indices de réfraction de l'air et le nanotube de TiO; respectivement, Tmax
est le maximum de I’enveloppe et Tnin €St le minimum de I'enveloppe.

La figure (1.8) représente la variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur
d’onde. [4]

18 —
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Figure 1.8 : Variation de l'indice de réfraction des nanotubes de TiO2 recuit & 450°C en comparaison
avec le substrat de verre dans la gamme 380-1050 nm. [3]
L'indice de réfraction moyen du tableau de nanotubes (450°C recuit) a été trouvé a 1,66
dans le domaine visible (380-800 nm) .
A partir du spectre de transmission, l'indice de réfraction du verre est calculé en

fonction de longueurs d'onde en utilisant la relation :

1 1
5 _h = — - 1
% o TV .

10
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Ou Ts est la transmittance de verre.

La porosité de lI'architecture des nanotubes de TiO, a été déterminée a partir de la relation :

ni-1
Porosité (%)= | 1- a1 = 100 1.7

Ou n= 1,66 et ng= 2,5, sont les indices de réfraction de la structure de nanotube recuit a
450°C et des films d’Anatase non poreuses respectivement. Le faible indice de réfraction est
da a la porosité ¢élevée de 1’architecture des nanotubes. Le diameétre des nanotubes est trés
inférieur a la longueur d’onde de la lumiére dans le domaine du visible, ce qui réduit la
réflexion de la lumiére a partir de la surface de I’architecture. La figure (1.9), illustre

I’absorbance des nanotubes de TiO; en fonction de la longueur d’onde. [3]
’

i T

-
b
‘\\1

—m— 400nm

15 AN - —— 600nm
A

Absorbance
[
T
-
P
P
\
|
|
|
{
|

0.5 ‘_\0 . f:ﬁTeiLe——e—*_
I:] | M i W 1 M i & L i i i L 1 i " i i i i i N
400 450 500 550 600

Longueur d onde (nm)

Figure 1.9: Absorbance des nanotubes de dioxyde de titane en fonction de la longueur d’onde .

Le coefficient d'absorption a et la largeur de bande interdite Eg sont liés par la relation:
(ChU¥ = hvu-Eg 1.8

Ou n est la fréequence, h est la constante de Planck, et s= 0, 5 avec Eg =3, 2 eV pour la phase
Anatase et 3,05 eV pour la phase Rutile. [5]
1.2.2.3. Propriétés électriques

D’aprés Les travaux de Craig A. Grimes, Gopal K. Mor [5], Les propriétés
électroniques des nanotubes de TiO, ont eté déduite par la mesure de photocourant. Le
photocourant génére dépend de I'état de cristal. Le spectre photocourant (figure (I .10)) été
enregistrés lors d'une impulsion de lumiére a une longueur d'onde de 350 nm a été appliqué
pendant 10s. Pour les nanotubes recuit a 450°C, une premiere augmentation rapide du courant
sont enregistrées, suivies par une progressive diminution de photocourant avec le temps. Ce

comportement a été explique par un début de recombinaison des porteurs [5].

11
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Figure 1.10 : Variation du courant photoélectrique en fonction de 1’épaisseur des nanotubes de TiO,
mesurée a la longueur d’onde de 350 nm . [5]

Pour les couche nanotubes de TiO; recuit, le courant photoélectrique augmente de fagon
continue au cours du temps pendant I'illumination, On introduit dans la largeur de la bande
interdite de TiO, anatase (Eg= 3,2 eV), qui agissent comme des sites de piégeage de la
lumiére en raison de la gravure électrochimique induite par I'oxyde formé. Pendant
I'illumination au cours du temps, les piéges sont remplis avec une charge photogénéré qui
peuvent augmenter la durée de vie des porteurs de charge. Par conséquent, le photocourant
augmente progressivement a mesure que les sites soient remplis. [5]

1.2.3. Elaboration des structures nanotubulaires

Parmi les différentes méthodes de fabrication des nanotubes, 1’anodisation
¢lectrochimique qu’est offre une bonne adhérence une bonne conductivité électrique puisque
la couche d’oxyde croit directement a partir du substrat métallique de titane .
1.2.3.1. L'anodisation électrochimique

L’anodisation, appelée €¢galement oxydation anodique, C’est une opération qui, par un
processus ¢électrolytique, substitue a la couche d’oxyde (Titanium) qui recouvre naturellement
le titane, une couche d’oxyde d’épaisseur plusieurs centaines de fois supérieure. En effet,
I’épaisseur de la couche d’oxyde naturelle est de I’ordre d’une centaine de nanometres, alors
que la couche obtenue par anodisation est couramment de l'ordre de la dizaine de
micrometres. Celle-ci peut méme atteindre, dans des conditions particulieres, plusieurs

centaines de micrométres . [6]

12
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L’anodisation est un procédé é€lectrolytique de traitement de surface ; elle octroie aux

matériaux une meilleure résistance a l'usure, a la corrosion et a la chaleur .

La piéce subissant l'anodisation est connectée a la borne positive d'une alimentation de

courant continu et placés dans un électrolyte ou il sert comme anode. La cathode est

généralement une plaque ou une barre de platine, bien que des matériaux tels que le carbone

est parfois utilise. La figure (1.11) illustre la cellule électrochimique utilisée lors de

I’anodisation.

Alimentation

Ti (anode)
— Pt (cathode)

e — L e

Electrolyte —

Figure 1.11: Description d'une cellule électrochimique dans laquelle I’échantillon Ti est anodisé . [6]

1.2.3.2. Mécanisme de croissance des structures nanotubulaires

Les nanotubes de TiO, se forment par simple anodisation de titane dans une solution

électrolytique contenant en genérale du fluor ou des ions chlorures. On distingue

principalement cing étapes :

La premiere étape consiste a la formation d’une couche mince d'oxyde sur la surface
de titane (fig 1.12.a) ;

Dissolution localisée de cette couche pour former des petits trous (pores individuels)
(fig 1.12.b) ;

La croissance des pores et le début de formation d’une couche poreuse (1.12. ¢) ;

La croissance continue de la couche poreuse ; I'élargissement, ainsi que
I'approfondissement du pore. Le résultat est un pore et présence de reste de la couche
poreuse (vide entre les pores) (Fig 1.12. d) ;

Les nanotubes complétement développées . [7]

13
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Figure 1.12 : Représentation des différentes étapes de formation des nanotubes de TiO,. [7]

Le processus d'anodisation comprend essentiellement deux phénomeénes principaux: l'un
est I’oxydation et I'autre la dissolution. [8]
Gravure électrochimique

Au début de I'anodisation, une couche d'oxyde est initialement formée en raison du
linteraction des cations métalliques Ti*" avec les ions d’oxygéne O° ~ou OH dans
I'électrolyte, peut étre considérée comme répartie uniformément sur toute la surface. Aprés la
formation d'une couche d'oxyde initiale, ces anions migrent a travers la couche d'oxyde
atteignant l'interface métal / oxyde ou ils réagissent avec le métal . [8]

e Réactions anodiques:

Ti — Ti** + 4e 1.9 oxydation

e Laréaction cathodique étant la réduction de H20O au niveau de la contre electrode:

4H,0 + 4e- — 2H; + 40H- [.10 réduction

e La réaction globale connue sous le nom de réaction d’hydrolyse assistée par champ
électrique s’écrit alors comme suit :
Ti+2H;0 — TiO; + 4HT I.11
1.2.4. Les facteurs influencant la croissance des couches nanotubulaires de TiO,
La croissance des couches nanotubulaires dépend de plusieurs facteurs. Nous citerons
principalement le potentiel d’anodisation, le pH, la température et la concentration des

constituants du bain électrolytique. [9]
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1.2.4.1. Type d’électrolyte

L'électrolyte le plus utilisé depuis la découverte des nanotubes de dioxyde du titane est
la solution d'acide fluorhydrique. En raison de I’existence de différentes concentrations
d’ions, Le type d'¢électrolyte a l'influence sur la structure des nanotubes.
Dans le tableau (1.1) présente une liste de quelques électrolytes utilisés pour I'élaboration des
nanotubes. [9]

Tableau 1.1 : Quelques électrolytes utilisés pour I'élaboration des nanotubes. [9]

EI::;:ETE Voltage temps dl::“ [:l]étre du longueur de
(minutes) e (um) nanotubes (nm)
; HF 0.5 % 20V 120 100 0.2-05
2. HF 1% 20V 120 00-110 0.5-3
3 05% HF + 5 g/l 20V 120
Na,HPO, 100 24
4 | 1 M (NH4);50:+0.5% 20V 120
NH.F 110 1.8
3 H;O-glycerol (50:50 20V 120
vol. %), 0.27 %° NH4F G0-120 0.15-3
G 0.5 wt% NHyF in 20V 120
CH,CO0H 20 0.1-0.35

1.2.4.2. Influence du potentiel

La tension d'anodisation est le maitre qui controle le diamétre du tube . Il a été montré
que ce diametre est proportionnel a la tension d’anodisation et en général la relation est
décrite par I’équation suivante :

d=K*V

La constante k = 2 x fa, ou fa désigne le facteur de croissance de la couche d’oxyde qui est
égal a 2.5 nm/V pour le TiO,. [9]
1.2.5. Les différentes générations des nanotubes de dioxyde de titane

L’¢laboration et 1’obtention des réseaux hautement organisées des nanotubes de TiO;
sont conditionnées par le meilleur choix des parametres de synthese (potentiel d’anodisation,
concentration en ions fluorures). Selon ces différents paramétres d’élaborations, on a pu
distinguer jusqu’a présent quatre générations de nanotubes d’oxyde de titane. [9]
1.2.5.1. Premiere génération

La structure nanotubulaire de TiO,, a été observée pour la premiére fois par Zwilling et
ses collaborateurs en 1999 de I’école de Mine de Paris, par anodisation d'une feuille de titane
dans une cellule électrochimique a deux électrodes avec une cathode de platine dans une

solution d’acide fluorhydrique (HF).

15




Chapitre 1: Les semi conducteurs

A des faibles tensions d’anodisation ; la morphologie du film obtenu est similaire a celle
d’alumine poreuse avec une taille de pores de 15 a 30 nm. On augmente la tension
d’anodisation la structure présente d’ondulations le long des parois du tube avec une longueur
allant de 200 a 500 nm. Cette limite en taille a été expliquée par le fait que les ions fluorures
(entre 0,1 a 0,3 M) dissolvent la majeure partie de 1’oxyde qui se forme sur le métal
empéchant ainsi la formation de plus longs nanotubes. [9]

La figure (1.13) présente la morphologie d’anodisation d’une feuille de titane a tension
constante dans un électrolyte a base de HF avec une augmentation progressive de la

concentration (a partir de 0,5% a 10%).

Figure 1.13 : Anodisation de titane pendant 5 minutes dans (a) 0,5%, (B) 1%, (C) 5%, et (D) 10% HF
des solutions . [10]

La morphologie des nanostructures subi une transformation détectable avec la variation
de la concentration de HF. A de faibles concentrations de HF (figures A et B), les nanopores
présentaient des structures tubulaires distinctes. Les nanostructures formées a des
concentrations plus élevées (figure (1.13.C et D) présentent des tubes connectés et le diamétre
des nanopores progressivement diminué, approximativement de 100 nm a 50 nm . [10]
1.2.5.2. Deuxieme génération

En utilisant des électrolytiques 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 ; il a été
montré que la vitesse de dissolution de TiO, pouvait réduite, entrainant ainsi la croissance des

couches nanotubulaires excédent 2 um d’épaisseur . [10]
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Macak et ces collaborateurs ont également rapporté que le taux de dissolution de TiO;
et du titane dans des électrolytes contenant les ions fluorures est plus élevé dans une solution
a pH faible (figure 1.14). L’épaississement des couches nanotubulaires a été expliqué par la
forte dissolution du titane au fond des pores (acidification localisée due a la dissolution du

titane et du I’oxyde de titane).

~+| Ti+2H,0-»TiO, + 4H- a |
b—s| TiO,+ 6HF »[TiF,J* + 2H.0+ 2H- (2) i

Figure 1.14: Distribution du pH a la long d’un tube. [9]
1.2.5.3. Troisieme génération

Cette génération concerne les tubes lisses, réguliers, ne présentent pas d’ondulations.
Ces nanotubes ont été élaboré dans des électrolytes non aqueux mais organiques tels que : le
Formamide (FA) ; Dimethyl formamide ; Dimethyl Sulfoxide ; Ethylene Glycol ; Glycérol et
méme un mélange de Méthanol, eau et le HF; etc.

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 . La figure (I.15) représente les images MEB des
échantillons de titane anodisés dans HF-DMSO.

Trés recemment des nanotubes de 1000 um de longueur ont été développés par le
groupe de Schmuki en utilisant des électrolytes a base d’éthyléne glycol .

La longueur maximale des nanotubes a été obtenue avec une courte période
d’anodisation, ce qui implique un taux de croissance plus rapide. Nous attribuons ce
comportement: (a) une mince couche d'oxyde qui favorise la migration des ions a travers

I'interface oxydemétal (B) une diminution de la vitesse de gravure chimique . [10]
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100 nm

I um

Figure 1.15: Micrographie MEB montrant les morphologies des nanotubes synthétises dans 2,0% de HF-DMSO
pour 70 h &: (a, c) 40 V et (b, d) 60 V. faces supérieures (a, b), coupes transversales (c, d). [10]
1.2.5.4. Quatrieme génération

Ces nanotubes sont connu par le nom RBA ( Rapid Break-down Anodization) [1] a été
synthétisée dans des milieux exempts de Fluor (HCI, NaCl, H,0,, etc,) a des voltages
suffisamment élevés et a des temps de maintien tres courts ( quelque secondes). Des attaques
localisées se créent sur 1’oxyde et deviennent par la suite des sites de nucléation pour la
croissance de nanotubes. Les nanotubes sont caractérisés par une distribution non homogéne
sur la surface et une croissance en agglomérations irrégulieres . La figure (1.16) représente
une image MEB du Ti anodisé dans un melange de HCI et H,0..

En 2005, Nakayama a annoncé la formation des paquets des nanotubes, c'est-a-dire des
blocs de tubes plutdét que des tableaux, par anodisation d’une feuille de titane dans une
solution d’acide perchloric.

En 2007, Richter et ces collaborateurs ont synthéetisés des nanotubes dans des
électrolytes contenant des sels de chlore (0,4 M et un pH autour de 1,5) en combinaison avec
des acides oxalique, formic, trichloroacetic, gluconic, hydrochlorique et sulfuric. Les

diamétres de tubes étaient entre 15 et 35 nm et I'épaisseur d'environ 5 nm . [11]
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SEI 50kv  X20,000 WD4.1mm Tum

Figure 1.16 : Elaboration de nanotubes de TiO, auto-organisés par anodisation a 20V d’un film de Ti
dans un électrolyte contenant 0,5M HCI + 0,4 M H202. [11]
I.3. Domaines d’applications des nanotubes de TiO;

L’oxyde de titane est susceptible d’étre intégrés dans des dispositifs pour des
applications dans différents domaines : photovoltaique, photocatalyse, capteur de gaz,
biomédical, etc.

1.3.1. Photovoltaique

Une application a pris son essor au début des années 90. Elle concerne le
photovoltaique. Ce nouveau champ d’applications a été grandement ouvert par I’invention de
Grétzel .Les rendements de départ étaient de 7,1% pour atteindre des rendements certifiés de
11%. [11]

Contrairement au photovoltaique conventionnel, I’absorption de la lumiére et le
transport des charges sont deux taches dissociées dans les cellules Gratzel. La lumiére est
absorbée par un pigment photosensible appelé “’dye’’, déposé a la surface des nanoparticules
d’oxyde de titane. Ces nanoparticules baignent dans un électrolyte, généralement une solution
d’ions iodure et triiodure (I'/ 1¥), assurant la conduction jusqu’aux électrodes. La figure

(1.17, 18) illustre le principe de fonctionnement de la cellule. [9]

S
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Figure 1.17 : Principe de fonctionnement d’une cellule Gratzel. [11]
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Sous illumination ; Le colorant (dye) absorbé sur la surface des particules de TiO,, absorbent

les photons d’énergie h v qui le font passer d’un état électronique S & un état excité S* .
S+hy = — S*

Cet électron sera ensuite injecté dans la bande de conduction du semi-conducteur. Cette
injection n’est possible que si 1’énergie de 1’¢électron produit par le colorant est supérieure et
égale a celle de la bande de conduction du semi-conducteur.
Cet électron sera ensuite injecté dans la bande de conduction du semi-conducteur. Cette
injection n’est possible que si 1’énergie de 1’¢électron produit par le colorant est supérieure et
égale a celle de la bande de conduction du semi-conducteur.
S* —_—— S'+e”
L’électron injecté traverse alors la couche de semi-conducteur jusqu’a I’anode et passe dans le
circuit extérieur jusqu’a la cathode.
A la cathode, cet électron qui a perdu de 1’énergie durant son parcours se recombine au
réducteur de 1’électrolyte, I’ion triodure, pour former I’ion iodure I .
I3 +2 ____, 31

Finalement, I’ion iodure (I ) réagira avec le colorant oxydé et lui fournira un électron, ce qui
fait revenir le systeme a son état initial. Tout ceci forme une boucle, ce qui permet d’avoir un
circuit électrique. [11]

2S"+31 —— 2S+13

— - — e

ST/S*

B N ®

TiOs Fi |

! :
I3

(OHD] | |

/-

578

Figure 1.18 : Transferts électroniques dans une cellule Gratzel. [11]

Le temps de recombinaison de 1’électron, injecté précedemment dans la BC du TiO», est
plus faible que le temps de réaction entre S+ et le réducteur de la solution (de 1’ordre de la
nanoseconde). Ce différentiel de vitesse empéche toute recombinaison une fois 1’¢lectron

injecté dans le semi-conducteur et assure une bonne séparation des charges. [10]
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1.3.2. Photocatalyse

La Photocatalyse a fait 1’objet de nombreuses investigations et des applications.
Apparue en 1970 suite a des travaux de Fujishima et Honda qui ont utilisé une photoanode de
TiO; de structure anatase (Eg= 3,2¢V) irradiée par la lumiére solaire pour décomposer 1’eau.
Par la suite, Grimes et col ont appliqué un rayonnement UV sur des rangées fortement
ordonnées des nanotubes de dioxyde de titane et ont constaté que 1’épaisseur des parois des
nanotubes est un parameétre principal qui influence I’activité photocatalytique.

La Photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface du
catalyseur (TiO,) (figure 1.19) ; L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure a la bande
interdite du SC (TiO) a pour effet le passage d’un électron de la BV a la BC et cet état excité
se traduit par la création de deux espéces trés réactives, un électron sur la BC et un trou sur la

BV. Cette étape initiale est représentée par cette réaction [9]:

E=Eg
TiO; + ho - e+ 114

Les trous réagissent avec l'eau et les polluants organiques adsorbés sur la surface de TiOs,

suivant les réactions:
+ + [.15
H.O+h {(bande de valence)—OH + H

+ \ +
h (pande de valence) T polluant — polluant 116

Les radicaux hydroxyles formés dans la réaction (1.15) participent également a la dégradation

des polluants [15] :

'OH + polluant — CO2 + H20 1.17
Be
ho @ Eeduction
0Oz
| QOH +H"
A
B h+ I
AN TiO; ‘
H:0 o, +H0
Oxidation

Figure 1.19 : Mécanisme du processus photocatalytique. [11]
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L’ Anatase et le Rutile, sont connus pour leurs activités photocatalytiques . Cette activité
est due aux propriétés électroniques des deux variétés. En effet, ’énergie de la bande interdite
de I’ Anatase (3,23 eV) et du Rutile (3,02 e¢V) et la position de la bande de valence permet la
formation de trous énergétiques et une oxydation facile des especes adsorbées. [11]

1.3.3. Capteurs de gaz

La pollution de I’air est un des problémes qui a besoin du développement de détecteur
de gaz surtout dans les pays industriels. Au début des années 60, il y a la découverte des
oxydes semi-conducteurs qui sont capables de détecter des gaz. Le TiO, est un des oxydes
semi-conducteurs utilisés pour sa meilleure sensibilité au gaz comme le gaz d’oxygéne et
particulierement quand il est dopé avec des impuretés comme le niobium Nb.

Un capteur de gaz est défini comme un composant dont au moins une de ses propriétés
physique change quand il est soumis a un changement d’environnement gazeux. D’une
maniere générale un capteur est composé de deux éléments principaux: I’élément sensible sur
lequel passe la réaction avec 1’espace gazeuse, et le transducteur : est un dispositif qui permet
la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et I’élément sensible en un signal qu’on
peut mesurer facilement. Le principe de la détection repose sur la variation de la conductivité
¢électrique d’un oxyde métallique quand celui-ci est mis en contact avec un nouvel
environnement gazeux . [11]

1.3.4. Biomédicales

Une application tres importante de la modification de surface de titane est dans des
applications biomédicales. Aujourd’hui, Environ 40 % des matériaux biomédicaux sont basés
sur le titane ou les alliages de titane. [10]
| .4. L'oxyde d’étain SnO,

L’oxyde d’étain est un oxyde transparent semi-conducteur de type n. Il a éte le premier
TCO a étre commercialise. Le SnO; est un matériau chimiquement inerte et dur
mécaniquement; il résiste aux hautes tempeératures et est stable vis a vis de I’atmosphére [12].
I .4.1. Structure cristalline

Le dioxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante appelée
cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d'espace est P4/m.nm.

La maille élémentaire a pour parametres a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm et contient
six atomes. Chaque ion étain, Sn** | est au centre d'un octaédre presque régulier formé par six
ions oxygene, O%, tandis que chaque O est entouré par trois Sn** situés aux sommets d'un

triangle isocéle. [12]
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Les rayons ioniques du cation Sn** et de I'anion O% ont pour valeurs respectivement
0,071 et 0,14 nm. Une représentation schématique d’une maille élémentaire de dioxyde

d’étain est reportée en (figure 1-20).

SN
)

Figure 1.20:Maille élémentaire du SnO, (structure rutile) [12].

e Les différentes phases de I’oxyde d’étain

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes quand ils sont déposés a des températures
inférieures a 350°C. Ce n’est qu’a partir de cette température que la cristallisation de ces films
commence.

Les films minces d’oxyde d’étain élaborés par les différentes techniques de fabrication
sont généralement non stoechiométriques, ils présentent des phases métastables telles que
SnO et Sn3O,4. La phase SnO apparait a la température de dépdt de 400°C et disparait a la
température de 500°C. Cette phase se décompose en SnO, et Sn a une température de recuit
de 450°C [2]. Ceci montre qu’un recuit des dépdts a 500°C est nécessaire pour avoir une
bonne stoechiométrie SnO,.

La phase Sn3O,4 apparait lors d’un traitement thermique a 600°C pendant 5 minutes et se
transforme en SnO; aprés un recuit a 600°C pendant une durée d’une heure. [8]
| .4.2. Propriétés électriques

L’oxyde d’étain présente une charge en électrons libres de 1’ordre de1.6*10"°C. Celui-
ci peut étre dopé pour améliorer ses propriétés électriques. Le SnO; est dope principalement
avec I’antimoine (Sb), le fluor (F), I’arsenic (As) et le niobium (Nb).

Le fluor augmente la conductivité de I’oxyde d’étain et n’affecte pas sa transmission
dans la gamme du visible [4]. Ceci grace aux grandeurs proches des tailles des atomes
d’oxygéne (r = 0.132 nm) et du fluor (0.133 nm) ainsi que des énergies de liaisons Sn-F

(466.5 k.J. mol™) et Sn-O (527.6 k.J.mol™).
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e Le gap du SnO;,:

Le gap de I’oxyde d’étain en couches minces varie entre 3.6 et 4.2eV, ses variations
sont liées aux techniques utilisées pour son élaboration. Les extrema de la bande de valence et
de la bande de conduction sont sur le méme axe des vecteurs k ou k est le vecteur d’onde dans
la zone de Brillouin. Les transitions des électrons de la bande de valence vers la bande de

conduction se font verticalement, le matériau, oxyde d’étain, est dit a gap direct. [7]
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Figure 1.21:Présentation de la bande interdite de 1’oxyde d’étain [7].

| .4.3. Propriétés optiques

Le SnO; présente une réflexion importante du rayonnement solaire dans la gamme de
I’infrarouge, et une forte absorption dans le domaine ultraviolet, tandis qu’il a une
transmission de 1’ordre de 85% dans la gamme du visible. Il devient opaque au-dela de 1200
nm. Cette diminution de la transmission optique est due a la forte augmentation de
I’absorption provoquée par la présence des électrons libres. [5]

1.4.4. Applications du SnO,

Dans le contexte d’une utilisation commerciale, I’oxyde d’étain présente de nombreux
avantages en comparaison avec les autres TCO. Préparé en couche mince, I’oxyde d'étain
dopé au fluor a la propriété remarquable d'étre a la fois transparent sur toute I'étendue du
spectre solaire et trés bon conducteur électrique. Cette propriété fait du SnO, dopé au fluor un
bon candidat dans le domaine de I'optoélectronique en particulier pour les cellules
photovoltaiques qui convertissent le rayonnement solaire en électricité. Saint-Gobain a, par
exemple, breveté un substrat transparent en verre, recouvert d’un empilement de couche dont
un film de SnO,:F rugueux, constituant une électrode, déposé par CVD a une température
supérieure a 600°C. Sa rugosité permet de diminuer les pertes par réflexion et donc
d’augmenter 1’absorption de la lumicre par le silicium qui constitue la partie active de la

cellule solaire. L’oxyde d’étain sert d’électrode transparente dans la fabrication de cellule
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photovoltaique a base de Si amorphe, mais également dans le cas des cellules CIGS (Cuivre,
Indium, Gallium et Sélénium).

Les films d’oxyde d’étain occupent également une grande place dans la fabrication de
vitrages et de miroirs « intelligents ». Une cellule électrochimique est par exemple introduite
entre deux électrodes de SnO; :F pour obtenir un miroir électrochrome (rétroviseur anti
¢blouissement). Les principales caractéristiques de 1’oxyde d’étain utilis¢ dans cette
application sont : une grande transparence, une inertie chimique, une faible rugosité. Il est
également utilisé pour sa grande réflectivité dans I’infrarouge, afin de fabriquer des vitres
destinée a améliorer 1’isolation thermique.

Ce semi-conducteur est également utilisé dans le cadre du développement de détecteur
de gaz comme CO, H,, ou encore H,S. Le fonctionnement se base sur la variation réversible
de la conductivité surfacique lors de I’adsorption de gaz. Le caractére poreux des films
d’oxyde d’étain polycristallin présente un intérét dans I’amélioration de la sensibilité du
capteur. Le mécanisme communément accepté est une adsorption d’ions oxygenes comme
O*, O ou O? a la surface de I’oxyde d’étain lorsque celui-ci est exposé a Iair. Afin de
compenser ces charges négatives, des zones de déplétion se créent, entrainant la formation de
barriéere de potentiel aux joints de grains, et de ce fait une augmentation de la résistivité.
Lorsqu’un gaz réducteur atteint la surface, les oxygenes adsorbés réagissent, et liberent des
¢lectrons dans les régions de charge d’espace, abaissant ainsi la hauteur des barrieres de
potentiel.

La conductivité de ’oxyde d’étain varie donc selon I’atmosphere dans laquelle il se
trouve. La these de F. Hellegouarc’h, effectuée au laboratoire, a permis de démontrer
I’efficacité des films d’oxyde d’étain déposé par PECVD, pour la détection de trés faible
quantité de vapeur d’éthanol (quelques ppm) . L’utilisation de films nanocristallins permet
d’améliorer la sensibilit¢é de I’oxyde d’étain. Shukla et al ont ainsi synthétisé des films
d’oxydes d’étain de 100 a 150 nm, constitués de cristallites de 6 a 8 nm, et demontré leur
efficacité pour la détection a temperature ambiante de H .

Les chercheurs du Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques (LISE) du
CNRS ont contribué au développement d'une technique de protection par voie
électrochimique.

L’oxyde d’étain est apparu comme étant le matériau le plus adapté a cette application.
En effet, d’apres 1’étude réalisée par R. G. Gordon, I’oxyde métallique le plus apte a résister a
la rudesse des conditions sous-marines est le SnO2: F. Il possede la meilleure résistance
thermique, mécanique, et chimique. C’est également le TCO le moins coliteux,et sa résistivité

est suffisamment faible pour qu’il puisse étre exploité comme électrode dans ce procédé.
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Le procédé mis au point par Cachet et al. Consiste a déposer par pyrolyse de spray, une
couche mince d’oxyde d’étain dopé au fluor de résistivité¢ faible, puis une couche d’oxyde
d’étain dope antimoine afin d’améliorer encore la conductivité, sur un substrat de verre. Une
pile délivre ensuite une tension de quelques volts entre ce verre conducteur (anode) et une
autre ¢lectrode (cathode). Lorsque ce dispositif est plongé dans un bain d’eau de mer
contenant des ions chlore, ceux-ci sont oxydés en HCIO, especes connus par le grand public a
travers la fameuse « eau de Javel ». En transférant ce procédé sur des hublots destinés a étre
immergé

Longuement en eau de mer, il constitue une protection efficace contre la formation d’un
biofilm. Plus récemment, cette équipe a également montré 1’efficacité antibactérienne de
I’oxyde d’étain en présence de sérum d’alumine bovine et d’ions chlores. L’oxyde d’étain
nanocristallin est intéressant dans le cadre de la synthese de boites quantiques, matériaux a la
pointe de la recherche dans le domaine des transistors, diodes lasers et cellules
photovoltaiques. Une boite quantique est un nanocristalline de dimension inférieure a une
dizaine de nanometre, qui de part sa taille, confine les électrons dans les trois dimensions et
donne ainsi au matériau des propriétés intermédiaires entre un semi-conducteur massif et une
molécule. Pour qu’une boite quantique soit performante a température ambiante, elle doit
satisfaire a un certain nombre de conditions : une taille la plus petite possible, une distribution
de taille uniforme, et une faible densité de défauts, afin d’avoir le moins d’états localisés
possible. En maitrisant la formation de ces inclusions nanocristallines dans 1’oxyde d’étain
amorphe produit par PECVD, il serait ainsi possible d’obtenir des matériaux calibrés pour
cette utilisation.

La variét¢ d’applications dans lesquelles I’oxyde d’étain tient une place implique
également que les films utilisés doivent avoir des propriétés (transparence, épaisseur,
conductivité, ou encore nanostructure) adaptées. Pour cela, un grand nombre de méthodes a
éte développé ces derniéres années [12].

1.4.5. Choix du dopant des couches minces de SnO,

Le dopage des couches minces d’oxyde d’étain peut étre réalisé avec un grand nombre
d’¢léments tel que (le chlore, I’indium et le fluore...). Le dopant qui a été disponible était le
fluore dans le composé (NH4F, 2H20). [13]
1.4.5.1. Propriétés structurales

Les spectres de diffractions des rayons X des films SnO2 dopé fluore a 5%. ces spectres
sont traités par le logiciels X'Pert High Score. On observe que film déposé pendant une
minute montre un début de cristallisation mais la direction reste indétectable. L’augmentation

du temps de dépot (1,5 minute) participe a la croissance des couches cristallines du fait qu’un
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pic suivant la direction (101) est détecté. Ce qui veut dire que pour élaborer du SnO; par la
méthode spray ultrasonique il faut démarrer a partir d’au mois une minute.

A partir de