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Introduction générale

La protection de notre environnement est devenue une préoccupation majeure des
gouvernements depuis ces dix dernieres années. En effet, du fait de I'accroissement et du
développement de l'activité humaine dans divers secteurs (industriel, agricole, urbain,
automobile, etc.), d’énormes quantités de déchets chimiques et organiques sont rejetés
dans I’environnement (air ambiant, milieux aquatiques, etc.). La pollution engendrée par ces
actions impacte de maniere directe ou indirecte non seulement I'étre humain et son
environnement, mais aussi la faune et la flore. En France, par exemple, selon des études du
conseil supérieur de la péche, seulement 15 % des rivieres frangaises seraient non polluées ;
et environ 25 a 30 % de la population frangaise développe des maladies allergiques liées a la

pollution telles que I'asthme, la rhinite, la conjonctivite, etc.

Notons également que le changement climatique a des conséquences trés préoccupantes

sur ’homme et I'environnement a cause de la perturbation, voire la destruction, de certains

écosystemes et I'extinction d’organismes vivants. De ce fait, la détection et I'élimination de
ces especes potentiellement nocives, présentent un enjeu majeur dans la dépollution de

I’environnement.

L’'enjeu pour la recherche est de développer des matériaux sensibles, respectueux de
I’environnement, ayant de bonne performance de détection de gaz et une capacité élevée
de purification des milieux gazeux et aquatiques. C’est un défi a relever pour les scientifiques

dans la mission du développement durable.

Les oxydes métalliques semi-conducteurs se sont révélés étre de bons candidats en
matiere de matériaux sensibles pour la détection des gaz, mais aussi comme

photocatalyseurs dans des réactions d’élimination de molécules polluantes.

Parmi les nombreux oxydes métalliques étudiés au cours de ces dix dernieres années,
I'oxyde de zinc (ZnO) a suscité un engouement particulier en raison de ses nombreuses

propriétés qui lui sont connues. En effet, le ZnO est non toxique et biocompatible,
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piézoélectrique, relativement simple a synthétiser a de faibles co(ts ; il est physiquement et
chimiguement stable, bénéficiant d’une large bande interdite et d’'une grande énergie de
liaison d’exciton. Il possede aussi une bonne sensibilité aux variations des conditions
environnementales auxquelles il est soumis. Ces différentes propriétés font de lui un semi-
conducteur de choix dans une large gamme d’applications telles que les cellules
photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, des électrodes de surface, les générateurs
ou récupérateurs d’énergie, les capteurs de gaz, les réacteurs photocatalytiques pour la

dépollution de I'air et de I'eau, etc.

Dans cette these, nous nous sommes principalement concentrés sur I'élaboration de deux
types de nanostructures de ZnO en utilisant les techniques hydrothermale et
d’électrospinning et leur intégration dans des applications de capteur de gaz et de

dépollution photocatalytique de I'eau.

Les grands axes de ce travail de recherche se présentent comme suit:

Le premier chapitre présente quelques généralités du ZnO. Nous y avons décrit les
différentes propriétés et nanostructures du semi-conducteur, et mis en évidence ses
différents domaines d’applications. Les principales méthodes de synthése des nanofils de

Zn0 y sont également exposées.

Le deuxieme chapitre expose en détail les différentes étapes de croissances des
nanostructures de Zn0O, via deux procédés de synthése a basse température et a faible codt.
La premiére méthode, I'hydrothermale, nous permet d’obtenir des réseaux verticaux des
nanofils de ZnO (dite nanostructure classique). Une contribution majeure a été apportée
dans cette thése par rapport aux travaux menés dans I'équipe de recherche : amélioration
de la couche tampon, ce qui nous a permis d’obtenir des réseaux de nanofils ayant une
excellente homogénéité sur une large surface. Afin d’augmenter davantage le rapport
surface / volume, une deuxiéme méthode combinant deux procédés, I'électrospinning et
I’hydrothermale, a été développée. Cette méthode conduit a I'obtention des nanofils de ZnO

sur des nanofibres contenant des nanocristallites de ZnO (dite nanostructure hiérarchique).
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Une étude systématique d’optimisation des conditions de paramétres d’électrospinning a
été effectuée, afin d’obtenir des nanofibres ayant des propriétés structurales et
morphologiques appropriées, et qui serviront comme couche tampon pour la croissance des
nanofils de ZnO par méthode hydrothermale. Les propriétés structurales, morphologiques et
optiques ont été systématiquement étudiées en cohérence avec les conditions de synthése
et/ou les post-traitements, afin de caractériser les différentes nanostructures de ZnO qui

seront utilisées dans les différents dispositifs mis en ceuvre dans les applications.

Le troisieme chapitre présent tout d’abord I’état de I'art dans le domaine des capteurs de
gaz a base de semi-conducteurs, ainsi que les principales caractéristiques d’un capteur de
gaz et le principe de détection. Ensuite, nous montrerons une comparaison des propriétés
de détection des trois gaz réducteurs étudiés (éthanol, acétone et ammoniac) réalisées avec
différents capteurs mis en oeuvre a base des nanostructures de ZnO (classique &
hiérarchique). La procédure de détection a été suivie par des mesures spectroscopiques UV-
Visible. Afin de mieux comprendre le mécanisme de détection des gaz réducteurs par le
semi-conducteur de type n, une analyse de photoluminescence a été menée sur les

nanostructures de ZnO avant et aprés leur exposition au gaz.

Le quatrieme chapitre est dédié aux propriétés photocatalytiques de ZnO dans le milieu
aquatique. Aprés une présentation du mécanisme photocatalytique a base de semi-
conducteurs, une étude de dégradation de trois colorants organiques (MB, MO et AR14) a
été effectuée en explorant le pouvoir photocatalytique de nanofils de ZnO en régime
statique. En tant que photocatalyseur, nos nanofils de ZnO sur un substrat présentent un
double avantage : primo, cette structure présente une large surface spécifique par rapport
au volume du matériau, ce qui donne une meilleure efficacité photocatalytique par rapport a
la structure en couche mince ; secundo, |'utilisation des nanofils de ZnO accrochés sur un
substrat permet d’éviter le processus génant de recyclage/filtrage du catalyseur dispersé
dans la solution a traiter, tel est le cas si I'on emploie les micro-poudres et/ou les

nanoparticules de ZnO.
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Afin d'améliorer la performance photocatalytique du semi-conducteur, deux nouvelles
méthodes ont été adoptées par rapport a notre précédent travail. La premiere consiste a
mettre en ceuvre un systéeme micro-fluidique en intégrant la nanostructure classique de ZnO.
Les chambres de micro-réacteurs ont été développées durant ce travail de thése, et le
réacteur microfluidique a permis une réduction remarquable du temps de dépollution des
colorants. La deuxieme méthode consiste en un dopage par le Fe de la nanostructure de
Zn0. Il a été démontré que le dopage d'un semi-conducteur de ZnO par un métal de
transition, permet au semi-conducteur d’élargir son domaine spectral de photo-excitation
(UV + Visible) lors de création des paires électrons-trous, ce qui le conduit a améliorer

considérablement son pouvoir photocatalytique.

La these se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats
obtenus au cours de ce travail de thése, et par une présentation de quelques perspectives

recherche.

Des informations complémentaires concernant les méthodes expérimentales et

techniques sont présentées en annexes.



Chapitre I.

Généralités sur le ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type II-VI, qui possede des propriétés
remarquables. C’est un matériau trés prometteur, dans le développement des nouveaux
matériaux pour I'énergie renouvelable et pour I'environnement. Nous allons consacrer ce
premier chapitre a la description des différentes propriétés et structures du ZnO, puis nous
mettrons en évidence leurs différents domaines d’application. Nous aborderons enfin les
principales méthodes de synthese des nanofils de ZnO, car cette structure présente
I'avantage d’étre unidimensionnelle aux faibles dimensions et confere une large surface

spécifique par rapport au volume du matériau.

I.1. Les propriétés et les nanostructures du ZnO

I.1.1. Propriétés structurales

Composé binaire inorganique, I'oxyde de zinc existe sous deux formes cristallines : la
structure cubique (Blende) qui apparait sous des pressions élevées et qui est instable ; et la
structure hexagonale (de type Wirtzite) qui est thermodynamiquement la plus stable. Dans
des conditions normales de température et de pression, les parameétres de maille sont
donnés par a = 0,325 nm et ¢ = 0,5206 nm [1]. Le ZnO a aussi la propriété, dans certaines
conditions, de posséder des atomes interstitiels, engendrés par |'espace vide entre les

atomes de zinc et d’oxygene qui ne remplissent que 40% de I’espace cristallin.

Ne contenant pas de centre de symétrie, la structure compacte de type Wiirtzite contient
deux sous-systemes de structure hexagonale, 'un de Zn?* et l'autre de 02, décalés
parallélement a la direction [0001] définie par I'axe c (Figure 1.1), selon laquelle la vitesse de
croissance est plus élevée. Cette absence de symétrie lui confere la propriété de
piézoélectricité et I'incorporation des défauts qui dépendent de la croissance anisotropique

du ZnO le long de I'axe c. La superposition des plans de Zn et O alternés, forment des
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tétraédres dont chacun peut se partager soit avec un sommet, un bord ou une face d’'un

autre tétraédre.

Cristallisée sous la forme de Wirtzite, ce matériau a la propriété d’étre polaire suivant
I’axe c. Par convention, la direction +c est définie par la face de I'atome de Zn, alors que la
face O est notée par -c. Le ZnO posséde ainsi une polarisation spontanée non nulle selon

I’axe ¢, appelée polarisation spontanée, de valeur de -0,05 c/m?[2].

Figure 1.1. Maille primitive de la structure Wiirtzite.

La figure 1.2 présente les différents plans atomiques denses dans la structure hexagonale
compacte, les plans (0001) sont appelés les plans de base, les plans ¢ ou encore les plans
polaires ; alors que les plans non polaires sont appelés les plans prismatiques, définis par les
plans (1150) et (1100) qui représentent les plans prismatiques de second ordre (plan a) et

de premier ordre (plan m) respectivement.

Plan ¢ Plan a Plan m
ou (0001) ou (1120) ou (1100)

Figure I.2. Les différents plans atomiques denses dans la structure hexagonale compacte.
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1.1.2. Propriétés optoélectroniques

Le ZnO est un matériau transparent, ayant un indice de réfraction égal a 2,0 sous sa
forme massive [3]. Etant un semi-conducteur de type II-VI, il posséde une grande énergie de
liaison d'exciton de 60 meV. Le ZnO dispose d’une large bande interdite directe de 3,37 eV a
température ambiante. Cette énergie également nommée le « Gap », correspond a celle qui
fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) (Figure 1.3
(a)). Toutes ces propriétés lui permettent d’étre un concurrent direct du nitrure de gallium
(GaN), connu comme un matériau tres utilisé dans de nombreuses applications de micro et
optoélectronique, et qui possede de nombreuses propriétés structurales et

optoélectroniques similaires a celles du ZnO.

(a) Bande de conduction

10 N N I Zn, | |
8 Y 2.38 ¢V
_ 6 / / A uv 1.62 eV
Taf ; 318 ¢V _1- 2.28¢V Eg=337 eV
82 y 29¢V
S0k v,
2 ‘%"" \ . i 2 Oi
-2 _..\‘ ) -\; Vzn OZn
SA LM TA HK T Bande de valence

Figure 1.3. (a) Structure de bande du diagramme en énergie de ZnO, (b) Diagramme de bande

d’énergie du ZnO et niveaux d’énergie des défauts.

Durant la synthése du ZnO, plusieurs parametres dont le contréle est difficile, entrent
en jeu. Ce qui engendre I'apparition de certains défauts et impuretés dans le matériau. Ces
défauts peuvent rajouter dans la bande interdite des niveaux d’énergie discrets (Figure 1.3

(b)), ayant la capacité d’étre sous différentes formes. Ils sont classés en trois catégories :

- Les lacunes : c’est I'éjection de I'atome de son site cristallin, créant ainsi une vacance.

On peut citer des lacunes d’oxygéne et de zinc.
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- Les interstitiels : 'interstitiel d’oxygéne et de zinc; ces défauts sont définis par la

présence d’un atome hors du réseau.

- Les antisites : c’est I'occupation d’un atome d’oxygéne sur I'emplacement de zinc ou

inversement.

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n dont la conduction est
assurée par les électrons ; ceci est di a la présence des atomes de zinc interstitiels [4]. Grace
a ses valeurs élevées de I'énergie de bande interdite et de I'énergie de liaison de I'exciton,
ZnO acquiert un intérét considérable pour les applications dans le domaine de

I'optoélectronique.

La propriété optoélectronique est fortement liée a l'indice de réfraction qui est un
parameétre important pour la caractérisation du matériau. Cet indice permet de décrire le
comportement de la lumiére dans le matériau. Selon I'orientation du cristal, on distingue
deux types d’indices : I'indice de réfraction ordinaire ng, lorsque le rayon est propagé dans
une direction ayant une polarisation paralléle a I'axe optique (axe c) ; et I'indice de réfraction

extraordinaire ne, qui est défini par une polarisation perpendiculaire a I'axe ¢ du cristal [5].

1.1.3. Propriétés mécaniques

L'oxyde de zinc est un matériau partiellement mou. Avec une profondeur de pénétration
plastique de 300 nm, le ZnO présente une dureté d’environ 5 GPa [6]. L’équipe de recherche
Bradby et al. [7] a prouvé que ce semi-conducteur présente un mécanisme primaire de
déformation équivalent a celui par glissement selon des plans basaux et pyramidaux. Cette
étude a mis en évidence que les dommages occasionnés sur le semi-conducteur de ZnO

provoquent une propagation importante des défauts.
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Coleman et al. [8] ont montré que les plans perpendiculaires a la surface étaient plus
aptes au glissement pour le ZnO orienté suivant I'axe a, ce qui rendait sa dureté inférieure
au ZnO orienté suivant I'axe c. Cela signifie que I'orientation des plans de I'oxyde de zinc a un

role essentiel sur les propriétés mécaniques du matériau.

1.1.4. Propriétés piézoélectriques

L'effet piézoélectrique est directement lié a la nature de sa structure cristalline. L’oxyde
de zinc est constitué d’atomes de zinc et d’oxygene formant un tétraédre non centro-
symétrique ; ce qui conduit a un décalage du centre de charge lors d’'une application d’'une
force externe, avec apparition d’'un moment dipolaire. Cette polarisation implique une
différence de potentiel entre les faces. Cette propriété permet au matériau de générer une
déformation mécanique lors de I'application d’'un champ électrique qui provoque un

transfert d’ions des mailles élémentaires.

Le ZnO présente une constante diélectrique relative de 8,75 [9], ce qui lui confere un effet
piézoélectrique élevé parmi les semi-conducteurs. Ayant la propriété d’étre matériau
anisotrope, le ZnO est caractérisé par un tenseur a trois constantes indépendantes : e;s, €33,
e33, ayant des valeurs théoriques de modules de -0,46, -0,55 et 1,19 Cm™ respectivement

[10].

1.1.5. Propriétés photocatalytiques

L'oxyde de zinc possede également des propriétés photocatalytiques. Sous I'effet d’une
excitation lumineuse, le ZnO permet d’accélérer la réaction chimique en augmentant
considérablement sa vitesse d’avancement. De ce fait, le semi conducteur aura pour but de
conduire a une minéralisation compléete du polluant organique via les réactions d’oxydation
rapide [11-13], tels les pesticides, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les

solvants chlorés, les colorants, les composés pharmaceutiques, les antibiotiques, les
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composés organiques volatiles (COVs), les inorganiques (cyanures, nitrites), ou encore les

composés microbiologiques (bactéries, virus, champignons, etc.).

L'efficacité photocatalytique du ZnO est principalement liée aux procédés de synthese.
Elle dépend essentiellement du degré de perfection du réseau cristallin (lacunes, atomes en
positions interstitielles, ...). Les procédés utilisés pour I'étude de cette propriété font appel a

des dopages et seront plus détaillés dans le chapitre IV de ce manuscrit.

En général, la concentration des défauts de type donneur est plus élevée par rapport a
celle des défauts de type accepteur, ce qui permet au ZnO d’étre un semi-conducteur de
type n. Le dopage du ZnO peut étre effectué en introduisant une quantité minime
d’impuretés, telles que les éléments du groupe Il (In, Al, et Ga) [14-16] qui sont les éléments
substitutionnels pour le Zn ou par les éléments du groupe VII (Cl et I) [17,18] qui sont les
éléments substitutionnels pour le O. Par contre, le dopage de type p est difficile a obtenir a
cause de la compensation, causée par la présence des donneurs d’hydrogene ou par des
processus de formation de défauts communs aux semi-conducteurs qui peuvent engendrer
son instabilité [19]. Ce dopage peut étre effectué en substituant par n’importe quels
éléments du groupe | (Li, Na et K), agissant en tant qu’accepteurs superficiels dans des
emplacements de Zn ; ou bien par les éléments du groupe V (N, P et As), agissant en tant

gu’accepteurs profonds sur les emplacements de O.

1.1.6. Nanostructures de ZnO

A I'heure actuelle, il existe une grande variété de nanostructures de ZnO, ayant chacune
une application bien spécifique. Elles peuvent étre d’origine naturelle, produites par
plusieurs phénomenes naturels comme les éruptions volcaniques, la condensation de gaz et
les marées, etc. L'oxyde de zinc peut aussi étre produit artificiellement via différents

procédés physiques et/ou chimiques.

En utilisant des procédés de croissance adéquats et en contrélant la cinétique de

croissance, la température de croissance locale et la composition chimique des précurseurs
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de départ, nous pouvons synthétiser une large gamme de nanostructures de ZnO de

morphologies différentes.

a. Nanofils

Connus pour étre des nanostructures longilignes, dont le diamétre est bien plus petit que
la longueur, les nanofils ont des dimensions qui peuvent varier de quelques nanometres
jusqu’a une centaine de nanometres pour le diametre et de centaines de nanometres a
plusieurs micrométres pour la longueur. Cette structure est devenue l'objet de forte
intensité de recherche, en raison de leur géométrie unique, car ils ont I'avantage d’avoir une
structure unidimensionnelle qui leur confere une large surface spécifique par rapport au
volume du matériau. Les nanofils aux faibles dimensions présentent différentes formes de
section transversale (Figure 1.4) circulaire, carré, triangulaire et hexagonale. En plus de ses

bonnes propriétés structurales, le ZnO possede aussi des propriétés optiques trés

ONA®

Figure I.4. Classification des nanofils.

intéressantes.

Quelques travaux de recherche ont montré que le contréle des dimensions a un réle
important dans I'amélioration des propriétés du ZnO et/ou la performance du dispositif. Le
groupe de Yang [20] a souligné qu’une augmentation du facteur de rugosité d’un réseau de

nanofils de ZnO peut améliorer le rendement d’une cellule solaire. Liao et al. [21] ont
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montré que l'augmentation de la surface spécifique améliore la performance de détection

du capteur de gaz [22].

b. Nanofibres

Utilisées dans une large gamme d’application, les nanofibres sont des fibres ultrafines
avec de trés petits diametres, allant de quelques nanomeétres a plus d’une centaine de
nanometres (Figue 1.5). Ces structures sont particulierement intéressantes en raison de leur
grand rapport axial di a leur importante longueur, qui a un impact direct sur les
caractéristiques physico-chimiques du matériau. Les nanofibres de ZnO possédent plusieurs
propriétés. L'électrospinning est le procédé le plus utilisé pour I'obtention des nanofibres,
cette technique est simple et polyvalente pour la fabrication de nanomatériaux 1-D [23,24].
L’avantage de cette technique est qu’elle peut donner différentes formes de fibre (fibres

individuelles, films multicouches...). Ce procédé sera détaillé au chapitre Il.

\
Dot WD\ p————{ 2y’

-
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Figure 1.5. Images MEB : (a) fibres d’acétate de PVA / composites de zinc, (b) fibres aprés
calcination a 700°C [23].

c. Nanotubes

Depuis quelques années les nanotubes présentent un intérét certain en raison de leur
structure tubulaire, ainsi que de leurs propriétés optoélectroniques intéressantes similaires
a celle des nanofils. Par contre, les rapports de surface-sur-volume et le facteur de rugosité

(Fr) de nanotubes sont plus élevés que ceux des nanofils, d’ou l'intérét de leur utilisation
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dans certaines applications [25]. La rugosité est un parameétre lié aux défauts micro-
géométriques de la surface réelle.

Dans la littérature, il existe différentes méthodes de synthése des nanotubes de ZnO. Li et
al. [26] ont abordé le procédé de croissance des nanotubes de ZnO par voie hydrothermale,
en donnant I'explication de la formation du creux de nanotube qui est due a la dissolution
des composés organométalliques a base de zinc aux centres des nanofils ; ce qui signifie que
la dissolution s’effectue au niveau des surfaces polaires (0001) et (0001). Afin de dissoudre
le cceur du nanofil, I'échantillon doit étre maintenu pendant une durée de 24 heures dans la

solution ; ce qui limite leur application au niveau industriel.

She et al. [27,28] ont pu obtenir une dissolution du centre du nanofils en 1 heure, en
utilisant des solutions acides ou basiques. L'inconvénient de cette méthode est que la
dissolution n’est pas limitée aux coeurs de nanofils, mais touche également d’autres
couches ; ce qui signifie que I'épaisseur des parois devient difficilement controlable. La figure

1.6 illustre les images MEB et TEM de nanotubes de ZnO.
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Figure I.6. (a) Image MEB de nanotubes de ZnO, avec un agrandissement d’un nanotube, (b)

Image TEM de nanotube avec un cliché de diffraction électronique [29].
d. Nano-hélices

Les nano-hélices de ZnO peuvent étre synthétisées par un procédé d’évaporation
thermique, en présence des particules de catalyseur d’étain (Sn), obtenues par la
décomposition du Sn03 a haute température [30] (Figure 1.7). La croissance des nano-hélices

de ZnO se déroule en deux séquences: la premiére comprend une croissance rapide du
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nanofils de ZnO suivant I'axe [0001] (Figure 1.8 (a)) ; la deuxieme étape est la nucléation et la
croissance épitaxiale de forme de nano-lames hexagonales, a la suite de l'arrivée de
minuscules gouttelettes de Sn sur les faces +(2110), +(2112), +(1210) des nanofils de ZnO
(Figure 1.8 (b)). Cette derniéere étape est beaucoup plus lente que la premiere. La longueur
des tiges est assez homogéne, mais elles sont beaucoup plus courtes que les nanofils. Les
nano-lames croissent aussi transversalement le long de la surface (0110), alors que la
croissance se poursuit le long de la surface (2110) ; ce qui entraine des étapes de croissance

vers la pointe (Figure 1.8 (c)).

Figure I.7. Images MEB de nano-hélices [30].
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Figure 1.8. Mécanisme de croissance des nano-hélices [30].
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e. Nano-anneaux / nano-spirales / nano- ressorts

Il existe aussi d’autres variétés de nanostructures de ZnO, telles que les nano-anneaux,
nano-spirales ou encore nano-ressorts. La croissance de ces nanostructures se base sur les
surfaces polaires. Ces dernieres représentent le bloc de construction de ces structures qui
croissent le long du plan (1010), fermées par des surfaces latérales de + (1210) ; le sommet

et le bas de la structure suivent les plans £ (0001) [31].

Ces structures sont obtenues par des nano-ceintures chargées en surface (figure 1.9 (a)),
qui ont une flexibilité et une tenue mécanique extrémement élevées. Si les charges ne sont
pas compensées pendant la croissance, le matériau a tendance a se replier afin de réduire
I’énergie électrostatique, et peut donner par la suite les différentes formes telles que : un
anneau fermé formant une nano-bague (figure 1.9 (b)), une nano-spirale (figure 1.9 (c)), ou un

nano-ressort (figure 1.9 (d)) [32].

Figure 1.9. (a) nano-ceinture polaire, (b) nano-bagues, (c) nano-spirales et (d) nano-ressort

de ZnO [32].
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f. Cage polyédrique

Synthétisées par procédé de dépot solide-vapeur, ces structures méso-poreuses ont une
forme de tambour polyédrique structurée sous forme de cage sphérique et leurs coquilles
texturées sont obtenues par un auto-assemblage de nanocristaux de ZnO suivant un

processus d’oxydation de surface épitaxiale (Figure 1.11).

L’équipe de Gao [33] a proposé un mécanisme de croissance qui décrit le processus de
solidification des gouttelettes de Zn, I'oxydation de surface, suivi par une sublimation. Cette
équipe de recherche a pu obtenir différentes formes de structures. Une croissance a une
haute température provoque I'effondrement d’une surface de la coquille et forme par la
suite une cage. La figure 1.10 décrit les différentes étapes du mécanisme proposé par ces

chercheurs.
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Figure 1.10. Mécanisme de croissance proposé pour la formation des cages et des coquilles
composées de nanocristaux de ZnO. (A) dépét de la phase vapeur de Zn porté par le gaz d’Ar,
(B) Dépdbt des gouttelettes de Zn sous différentes formes de cristaux (Sphérique ou
hexagonale), (C) Oxydation de surface et production des nano-cristaux de ZnO sur la surface
de Zn, (D-E) Etape d’évaporation et sublimation et formation des structures de ZnO, (F)
Effondrement de la cage en coquille en raison de frittage causé par une haute température.
[33].
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Figure I.11. Images MEB : (a, b) coquilles et (c, d) cages polyédriques de ZnO monocristallin
[33].

1.2. Applications des nanostructures de ZnO

Depuis ces derniéres années, les applications des nanostructures de ZnO ont recu
beaucoup d’attention en raison de ses multiples propriétés intéressantes (structurales,
optiques, électriques, etc...); ce qui en fait un matériau trés prometteur pour une large

gamme de dispositifs dont nous en citons quelques-unes ci-aprés.

1.2.1. Cellules photovoltaiques

L'effet photovoltaique est la capacité de certains matériaux a capter I'énergie de photon
pour exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction, en laissant
derriére lui une lacune appeler trou. Afin de limiter la recombinaison de la paire « électron-
trou », un dispositif constitué de deux semi-conducteurs, I'un de type n qui a la propriété
d’étre chargé en électrons, et l'autre de type p ayant un excés en trous positifs, est
nécessaire (Figure 1.12 (a)). La jonction entre ces deux semi-conducteurs p-n va provoquer

un champ électrique au niveau de la zone de déplétion. Ce champs électrique aura pour but
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d’entrainer les charges négatives d’un coté et les charges positives de I'autre co6té du
systeme ; ce qui limite la recombinaison des paires électron-trou [34].

L'oxyde de zinc a été largement étudié pour les cellules solaires nanostructurées (Figure
.12 (b)). En effet, certains auteurs ont montré que I'utilisation de I'oxyde de zinc sous
certaines conditions peut améliorer la performance de la cellule photovoltaique. Doyoung et
al. [35] ont démontré que la lumiére a une meilleure diffusion avec une surface plus
rugueuse, composée des nanofils de ZnO. Cette derniére augmente le trajet du photon et
améliore également I'absorption de la lumiéere par la réduction de la réflexion.

L'utilisation des nanofils de ZnO a permit aussi I'intégration de colorant dans les cellules
solaires, I'incorporation de colorant dans les cellules solaires conduit a I'élargissement du
spectre d’absorption du rayonnement solaire entrainant ainsi 'augmentation du rendement

énergétique de la cellule photovoltaique [36].

ZnO nanowires with adsorbed dye monolayer
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Figure 1.12. (a) Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique avec une
hétérojonction p-n, (b) Schéma d'une cellule solaire sensibilisée au colorant a base de

nanofils [37].

1.2.2. Diodes électroluminescentes

La diode électroluminescente a pour rble de convertir une énergie électrique en
irradiation lumineuse (Figure 1.13 (a)). Le procédé repose sur I'émission d’'un photon produit
grace a la recombinaison d’un électron et d’un trou dans un semi-conducteur.

L'oxyde de zinc a aussi été utilisé dans la fabrication des diodes électroluminescentes, et

cela grace a sa large bande interdite et sa grande énergie de liaison de I'exciton qui lui
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permettent d’avoir, a température ambiante, la capacité d’émission lumineuse [38].
Cependant, I'obtention de la couche p pour le ZnO rencontre encore des difficultés [39].
Certains chercheurs ont alors développé une autre approche, pour obtenir des diodes
électroluminescentes, via une hétérojonction de ZnO (type n) avec un autre semi-
conducteur de type p (par exemple, CuGa$; [40] ou Cu,0 [41]). Pour les multiples similitudes
entre 'oxyde de zinc et le nitrure de gallium, beaucoup de chercheurs ont tenté de réaliser
une diode avec une hétérojonction n-ZnO / p-GaN [42-43]. Lee et al. [45] ont aussi mis en
évidence I'importance du recuit sur la structure avec pour conclusion : aucune émission de la
lumiére ne peut étre observée sans un post-traitement thermique. Par contre, un recuit sous
air ambiant provoque une émission d’'une lumiére jaune (Figure 1.13 (b)), tandis que celle

provoquée par un recuit sous une atmosphére d’azote est bleue.

AuwNi/Cr — | (a)

Sapphire

Figure 1.13. (a) Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO, (b) Emission de

lumiére par une LED de n-ZnO / p-GaN sous air ambiant [45].

1.2.3. Générateurs piézoélectriques

L'effet piézoélectrique est caractérisé par le couplage entre la mécanique et I'électrique.
Cela signifie que certains matériaux ont la capacité de se polariser électriquement a la suite
d’une contrainte mécanique ; et inversement, ils peuvent étre déformés mécaniquement par
I'action d’un champ électrique (Figure 1.14 (a)). Ce phénomeéne a été mis en évidence en

1880 par les freres Curie qui ont observé que les charges positives et négatives
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apparaissaient sur les différentes surfaces d’un cristal en quartz, lorsqu’ils ont appliqué une

contrainte mécanique [46].

L’équipe de recherche de Wang [47] a pu transformer, pour la premiere fois, I'énergie
mécanique a I'échelle nanométrique en énergie électrique, via un réseau piézoélectrique de
nanofils de ZnO. Ces derniers sont déformés avec une pointe de microscope a force
atomique conductrice, conduisant ainsi la création d’un champ électrique. Ce dispositif

permet de générer une efficacité de 17 a 30%.

Lin et al. [48] ont mis en ceuvre un nano-générateur flexible transparent, en employant
un substrat flexible polydiméthylsiloxane (PDMS), sur lequel la croissance de nanofils de ZnO
a été réalisée. Le nano-générateur entierement emballé a montré une bonne transparence,
avec une transmittance de 50-60% dans le domaine visible. La tension et le courant de sortie
sont de 8 V et 0,6 mA, respectivement, ce qui correspond a une densité de puissance de
sortie de 5,3 mW/cm?>. Lin et al. [49] ont travaillé sur un nano-générateur flexible de ZnO qui
est susceptible de capter I'énergie provenant de la respiration humaine. Ce dispositif a pu
générer environ 0,6 V et 0,5 YA pour un faible débit d’air de 2,0 m/s, et atteint environ 1,3 V
et 0,8 YA pour un débit de 5,0 m/s de flux d’air (Figure 1.14 (b)).

f f
b d * ®)

v

Top Electrode

| 5

",

ZnO Nanowires

Bottom Electrode

d S0 0201 4
L

{

* 3

Figure 1.14. (a) Distribution du potentiel pour un nanofil de ZnO (@ ~ 50 nm ; L ~ 600 nm) sous
une contrainte latérale de 80 nN [50], (b) Schéma d’un nano-générateur a base d’oxyde de
zinc [49].
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1.2.4. Détection d’espéces chimiques / biologiques

Un capteur chimique a base d’un semi-conducteur présente un faible co(t de fabrication,
une haute sensibilité et une réelle simplicité de fonctionnement. Il est défini comme un
dispositif ayant la capacité de traduire une information chimique, telle que la concentration
d’un gaz en un signal électrique ou optique. En effet, la conductivité de I'oxyde de zinc
dépend fortement de la nature du gaz environnant, elle augmente avec la présence d’un gaz
réducteur et inversement avec la présence d’un gaz oxydant. Le principe consiste a mettre le
gaz étudié en contact du semi-conducteur qui va s’adsorber sur la surface et entrer en
interaction avec le matériau ; ce qui va provoquer un déplacement de charge de I'adsorbant,
ou de l'adsorbat, et engendrer par la suite un changement de la résistance du semi-

conducteur.

Etant donné leur réponse favorable aux différents gaz et également leur stabilité
chimique, les différentes structures de ZnO ont été largement étudiées pour le capteur de
gaz [51,52]. Eriksson et al.[51], ont montré qu’il était possible d’utiliser des nanoparticules
de ZnO en tant que couches de détection pour des capteurs chimiques de gaz, et qu’elles
présentaient une meilleure sensibilité de détection par rapport aux capteurs a base d’une
couche mince de ZnO polycristallin. Mais le post recuit a haute température peut provoquer
une augmentation de la taille des nanoparticules et diminuer considérablement la sensibilité

du capteur [53].

Considérant leur grande surface spécifique, d’autres auteurs se sont penchés sur les
nanofils et les nanotubes. Grace a leur rapport de forme élevé, ils possedent une bonne

sensibilité pour la détection des gaz [54,55].
1.2.5. Photocatalyseurs

En 1972, Fujishima [56] a mis en évidence les propriétés photocatalytiques de TiO, ayant
la capacité de produire des radicaux d’hydroxyles sous irradiation d’une source UV. Ces

radicaux auront pour role de minéraliser les polluants tels que les colorants, les
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hydrocarbures, les pesticides, les acides carboxyliques, etc ... pour les transformer en
produits moins nocifs pour I'environnement tels que le CO2, H20 et N, etc.

En tant que semi-conducteur a large gap, comme le TiO,, le ZnO a été largement utilisé en
tant que catalyseur pour le traitement de I'eau [57], grace a son fort pouvoir oxydant. Xu et
al. [58] ont pu comparer la capacité de dégradation du naphtaléne entre les nanofils de ZnO
et une poudre commerciale constituée de nanoparticules de ZnO (taille < 1 pm) soumis a
une irradiation UV. La figure 1.15 (b) montre que la concentration du produit résiduel est

fortement réduite grace a la grande surface spécifique des nanofils du ZnO (figure 1.15).
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Figure 1.15. (a) Image MEB de nanofils de ZnO en vue transversale utilisé en tant que
photocatalyseur, (b) Courbes de concentration de naphtaléne résiduel avec différents temps

d’irradiation d’UV sur les nanofils de ZnO, et les poudres commerciales de ZnO [58].

L'efficacité de la dépollution du ZnO dépend non seulement de la surface spécifique des
nanostructures, mais aussi de leurs propriétés structurales telles que déterminées par le
degré de perfection du réseau cristallin et la concentration des lacunes et les atomes en

positions interstitiels, etc [59].
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I.3. Techniques de synthése des nanofils de ZnO

Afin de contrdler la croissance des nanofils de ZnO, le procédé est généralement composé
de deux étapes. La premiere étape a pour role de générer des germes nanométriques
monocristallins ; cette couche tampon peut étre déposée par différentes techniques. Le
choix de la méthode se rattache a I’épaisseur de la couche souhaitée, a la nature du substrat
et aux conditions de croissance telles que la température. La seconde étape consiste a la
croissance des nanofils sur la couche tampon réalisée précédemment. Pour leurs diverses
applications, les nanostructures de ZnO a une dimension (1-D) peuvent étre obtenues en

utilisant une grande variété de techniques.

1.3.1. Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Cette méthode est largement utilisée pour la synthése de nanostructures de ZnO. Cette
technique a pour principe de former sur le substrat un agrégat, ce dernier peut étre obtenu

par différents procédés décrit dans ce qui suit :

> Ablation laser (PLD)

Le dépot assisté par un faisceau laser pulsé est une technique qui permet d’obtenir des
nanofils avec de trés bonnes propriétés optiques et structurales. Elle consiste a utiliser sous
vide un rayonnement ayant une haute énergie, qui va provoquer la formation d’un plasma,
I'apparition d’'un champ électrique dans la direction perpendiculaire a la surface de la cible,
et produire par la suite des particules qui vont se déposer sur la surface du substrat placé en
face de la cible (Figure 1.16). Tien et al. [60] ont rapporté que la température est un
paramétre important dans le procédé PLD. En effet, une croissance des nanofils de ZnO
élaborés a une pression d’oxygéne de 500 mTorr, a des températures allant de 550 a 800°C,
a montré que le diametre des nanofils diminue avec I'augmentation de la température. Le

diametre passe de 500nm a 500°C, jusqu’a 100nm pour une température de 800°C.

Zhang et al. [61] ont trouvé que la pression partielle d’oxygéne dans le milieu de

croissance peut influencer la qualité morphologique des nanofils de ZnO (Figure 1.17). Ainsi,
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lorsque la pression partielle d’oxygene est élevée, la morphologie présente des

imperfections notables.
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Figure I. 16. Principe de fonctionnement de I’ablation laser PLD.

Figure I.17. Image MEB de nanofils de ZnO obtenus par PLD, sous différentes pressions
partielles d’oxygéne de 2 Torr (a) et de 0,2 Torr (b) [61].

> Pulvérisation cathodique

La création d’un plasma par I'application d’un gaz ambiant, sous I'effet d’'un champ
électrique, permet la production d’ions qui auront pour role de bombarder la surface de la
cible et, par effet de transfert cinétique, les atomes délogés de la cible vont se condenser sur

le substrat mis a proximité.
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En général, cette technique a été limitée a I'élaboration des couches minces. Cependant,
Chiou et al. [62] ont mis en évidence I'utilisation de cette technique pour la croissance des
nanofils de ZnO, sous une atmosphére d’argon. lls ont pu obtenir des nanofils de diamétre

de 55 nm (Figure 1.18).
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Figure 1.18. Image MEB d’une vue transversale d’une croissance de nanofils de ZnO par

procédé de pulvérisation cathodique [62].

1.3.2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

La technique CVD peut produire des matériaux solides de propriété tres performante et
d’une grande pureté ; ce qui fait d’elle une méthode efficace pour la croissance des nanofils

de ZnO.

Ce procédé consiste a mettre le substrat en contact avec un ou plusieurs précurseurs en
phase gazeuse, sous vide et dans une atmosphére controlée. Les précurseurs auront la
capacité de réagir et/ou se décomposent a la surface du substrat pour produire le dépédt
voulu. Les sous-produits en phase gazeuse générés par les réactions chimiques seront
évacués par le flux gazeux présent dans le réacteur. Parmi les méthodes utilisées pour la

formation des nanofils de ZnO en CVD, nous pouvons décrire celles qui suivent :
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> Dépot par mécanisme Vapeur Liquide Solide (VLS)

La méthode VLS permet de contréler avec précision les sites de nucléation des nanofils.
Les nanostructures ZnO sont synthétisées en présence de catalyseur métallique comme l'or,
le fer ou I'étain, qui doit étre sous forme de gouttelettes. Ces derniéres sont mises en
contact avec le précurseur qui est en état gazeux (vapeur), permettant ainsi, sous des
conditions de pression et de température bien précises, la croissance des nanofils suivants
en trois étapes :

- l'incorporation sélective des espéces a faire croitre depuis la phase vapeur dans la

goutte métallique.

- La diffusion de ces espéces a travers et sur la surface de la goutte jusqu’a

sursaturation.

- La condensation / cristallisation a 'interface entre la goutte et le substrat conduisant

a la croissance des nanofils.

La figure 1.19 regroupe les différentes étapes du dépdt par mécanisme vapeur liquide

solide (VLS).

D

Zn0
Zno l l l Zn0O

T

Au/Zn Sursaturation et Formation
Formation  précipitation  de nanofils
d’alliage

Gouttelettes

Figure 1.19. Schéma représentatif du mécanisme VLS.

Il est important de noter que la pression partielle des précurseurs et la pression de la

chambre sont les deux parametres importants qui influent sur le mécanisme de croissance et
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la structure des nanomatériaux obtenus. Huang et al. [63] ont démontré la possibilité de
faire croitre les nanofils verticaux de ZnO a haut rapport de forme selon un motif prédéfini

(Figure 1.20).

Figure 1.20. Images MEB d’un réseau de nanofils de ZnO cultivés sur des substrats de saphir

par procédé VLS, (a) vue de dessus, (b) vue transversales [63].

Le mécanisme VLS présente I'avantage d’avoir une vitesse de croissance élevée et avoir la
possibilité de contrbler la géométrie des nanofils. Mais, d’'un autre co6té, la présence de
particules résiduelles a I'extrémité du nanofil lui confére un inconvénient. En effet, les

particules de catalyseur peuvent modifier les propriétés physiques des nanofils obtenus.

> Dépot par décomposition de composés organométalliques (MOCVD)

Cette technique de dépo6t est quasi-similaire au procédé CVD, cependant cette méthode
repose essentiellement sur I'utilisation de composés organométalliques pouvant aussi servir
de précurseur dans le but de catalyser la réaction chimique. Muthukumar et al. [64] ont
rapporté dans leurs travaux la croissance sélective des nanofils de ZnO sur divers substrats,
en utilisant le procédé MOCVD. Les nanofils de ZnO synthétisés sur différents substrats
présentent de trés bonnes propriétés optiques. La taille moyenne des nanostructures

obtenues est de 40 nm (Figure 1.21).
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Figure I.21. Croissance des nanofils sur différents substrats : (a) Al,0s, (b) GaN, (c) silice
fondu, (d) SiO,/Si [64].

> Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Le dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) s’effectue a des
températures inférieures a 300°C, grace au plasma qui apporte I'énergie nécessaire pour la
réaction chimique. Le plasma est créé, dans un milieu gazeux, par |'application d’une
décharge électrique. Cette technique a été largement utilisée pour la synthése des couches

minces [65].

Liu et al. [66] ont pu obtenir des nanofils de ZnO par procédé PECVD sur différents
substrats (Saphir, Pt, Si), avec un précurseur gazeux de diéthylzinc, sous une pression

maintenue entre 3 3 20 mTorr.

Haniff et al. [67] ont synthétisé des nanofils de ZnO sur des substrats de Si recouverts par
différentes épaisseurs de couche d’Au. Cette étude a montré que la croissance de nanofils
de ZnO n’a pu étre réalisée uniquement qu’en présence de couches minces d’Au comme
catalyseur. Par contre, une couche épaisse du catalyseur d’Au entraine la formation de

couches de ZnO au lieu des nanofils.

28



Chapitre 1. Généralités sur le ZnO

1.3.3. Croissance en solution

Connue comme méthode d’élaboration en solution aqueuse et a basse température
(généralement T < 100°C), la croissance en bain chimique présente I'avantage d’étre tres
écologique, trés facile a mettre en place et a faible colt d’investissement en équipement,
par rapport aux PVD et CVD. Cette technique de croissance présente aussi I'avantage de
pouvoir travailler sur des substrats qui sont instables a de hautes températures, comme le

verre, plastique, etc...

> Lasynthése hydrothermale / Croissance en bain chimique (CBD)

A I'’heure actuelle, la méthode de synthése hydrothermale est une des méthodes les plus
utilisées pour préparer des nanofils de ZnO, grace a ses nombreux avantages, tels que la
faible température de croissance, le faible colt d’élaboration et I'excellente maniabilité.
Cette méthode repose sur une croissance en un milieu aqueux et permet |'obtention de
nanostructures ayant une bonne qualité cristalline avec différentes formes et tailles [68]. Ce
procédé s’effectue tout d’abord par le dépot d’une couche tampon qui peut étre déposée
par plusieurs techniques telles que: le dip-coating, le spin-coating [69,70], la pyrolyse
d’aérosol [71], etc.. Cette couche va étre soumise a une forte température afin de produire
des sites de germination sur lesquels s’effectuera la croissance des nanofils. Aprés la
réalisation de la couche de germination, le substrat sera immergé dans la solution de
croissance. Celle-ci est composée d’un sel de zinc (Zn(NO3), ZnCl, ZnS04...) qui apporte des
ions Zn2t nécessaires pour constituer des nanofils de ZnO, et d’une solution a base
d’hydroxyde (NaOH, KOH, NH4OH) ou contenant une espece aminée (HMTA, EA, DETA,
NH3) qui auront pour réle de produire les deux principaux précurseurs a la synthése en

solution de ZnO suivant les réactions suivantes :

Zn?*+ + 4NHs - [Zn(NHz)4]%+> ZnO (1.1)

Zn?* + 20H- - Zn(OH)2 -» ZnO (1.2)

Dans le procédé hydrothermal, le pH de la solution de croissance joue un réle trés

important dans la synthése des nanofils de ZnO. Dans les travaux antérieurs de I'équipe de
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recherche de Yamin LEPRINCE [72], Il a été constaté qu’une solution acide pouvait
endommager la couche tampon, conduisant ainsi a I'apparition de quelques trous au niveau
de la surface de I’échantillon. Par contre une homogénéité de surface a été observée pour

une croissance réalisée a des pH compris entre 7,0 et 7,4.

> Synthése par voie électrochimique (ECD)

Ce procédé se base sur des réactions électrochimiques ayant lieu entre I'électrolyte et des
électrodes. Le principe consiste a mettre un métal dans une solution ionique ; ce qui va

provoquer un échange électronique entre eux.

Afin d’obtenir le matériau de ZnO voulu par cette technique, la production d’ions OH™
par réduction cathodique de différents précurseurs est trés importante. Ces ions vont réagir
avec les ions Zn2* présents dans la solution pour donner un précipité instable Zn(OH)2 qui

va se transformer en ZnO comme produit final suivant la réaction suivante :

Zn?* + 2 OH- -» Zn(OH)2 = ZnO + H2O0. (1.3)

L'électrodéposition peut étre réalisée avec ou sans matrice contenant des pores au
diametre bien précis. Généralement les ions OH sont obtenus en utilisant des précurseurs
tels que l'oxygéne ou Hz0:. Le nitrate de zinc (Zn(NO3)z) peut étre employé comme
précurseur de I'ion Zn2+. Zheng et al. [73] ont étudié la synthése des nanofils de ZnO par
réduction de NO3 en utilisant une matrice de type AAM (Anodic Alumina Membrane) qui
sera dissoute apres I'obtention des nanofils. La croissance avec matrice permet de réaliser
un réseau de nanofils avec une géométrie bien contrdlée dans I'espace. Une croissance sans
matrice avec du Zn(NOs3)2comme précurseur engendre un réseau de nanofils de ZnO moins

homogene.

D’autres auteurs ont pu obtenir des nanofils de ZnO par procédé d’électrodéposition sans
matrice et cela en utilisant de I'oxygene comme précurseur pour saturer la solution de
croissance. Le groupe de Lévy-Clément [74] a obtenu des réseaux de nanofils de ZnO par

procédé d’électrochimique composé de trois électrodes: un substrat en verre recouvert
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d’une couche d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) en guise d’électrode de travail (cathode)
qui sera par la suite recouverte d’une couche tampon nanocristalline de ZnO déposée
électrolytiquement, sur lequel seront déposés les nanofils de ZnO, une contre électrode en
platine et une électrode de référence au calomel saturée (SCE). Ces électrodes sont plongées
dans une solution de chlorure de zinc (ZnClz) et de chlorure de potassium (KCl) utilisés

respectivement comme précurseur de zinc et électrolyte, sous un barbotage en oxygene.

Zaera et al. [75] ont d’abord revétu les substrats par une couche tampon de ZnO
nanocristallin en mode galvanostatique en imposant un courant constant entre I'électrode
de travail et la contre-électrode, a température ambiante. Au-dessus de la couche tampon,
les nanofils de ZnO seront déposés a 80°C en mode potentiostatique avec un potentiel
constant de — 1 V. L’électrodéposition a été réalisée a différentes concentrations de KCl (de
57107 M 3 3,4 M) et a une concentration constante de ZnCl, égale a 510 M (Figure 1.22).
Cette étude a montré le réle majeur que joue KCl comme source de l'ion Cl-: une
augmentation considérable, de 0,6 a 4,4 um, a été observée en longueur de nanofils lorsque

la concentration du KCl varie de 5x10°M a 3,4 M.

Figure 1.22. Images MEB des coupes transverses des réseaux de nanofils de ZnO déposés sur
la couche tampon (surface de 2 cm’). Les réseaux de nanofils de ZnO ont été obtenus & partir
de différentes [KCI] : 5x10° M (a), 1 M (b), 2 M (c) et 3,4 M (d). Le volume de la solution est
de 100 mL. La densité de charge utilisée est de 20 C/cm? [75].
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Dans les travaux de sa thése, T. Brouri [76] a pu synthétiser un réseau de nanofils de ZnO
monocristallins et orientés selon I'axe c. Il a pu mettre en évidence dans ses études le role de
la concentration du KCI et de celle du ZnCl, dans la solution de croissance : le précurseur
KCI avait pour role de réguler la force ionique de I'électrolyte, en la maintenant constante
lorsqu’il est en exces par rapport au précurseur de zinc, et une augmentation de la
concentration de ZnCl; augmentait le diamétre moyen des nanofils tout en pouvant
conduire a un phénomeéne de coalescence (regroupement de plusieurs nanofils durant la

croissance).

> Dépot sol-gel

La synthése sol-gel a émergé comme une technique extrémement polyvalente pour la
préparation de matériaux microporeux de haute pureté, avec des propriétés physiques et
chimiques bien contr6lées. Comme les structures sont formées dans des conditions
d’équilibre non thermodynamique, c’est la voie la plus appropriée pour la synthese de
matériaux hautement poreux et amorphes, qui seraient autrement inaccessibles. La silice est
de loin le plus ancien et le plus étudié des systemes sol-gel. Les premiers alcoxysilanes ont
été préparés des 1844 [77] ; mais il a fallu attendre la fin des années 1910, jusqu'a ce que les
premieres structures solides soient produites a partir de ces agents avec la technique sol-gel

[78].

Le procédé sol-gel consiste a I’hydrolysations des molécules tels que des alkoxydes, afin
d’obtenir une suspension colloidale (sol) qui sera condensé par la suite afin de libérer les
molécules d’eau et d’alcool, et former ensuite un réseau dans la phase liquide (gel). Les
caractéristiques du réseau obtenu sont liées a de nombreux parametres tels que le pH, la
température, la concentration des réactifs. Qiu et al. [79] ont élaboré des nanofils de ZnO
orientés en déposant sur un substrat de verre, un mélange de ZnAc, dissous dans 2-
methoxyethanol-monoethanolamine a température ambiante. Par la suite, le substrat a été
soumis a un traitement thermique dans le but d’obtenir des germes (nanocristallites du ZnO)

sur le substrat, afin de faire croitre les nanofils sur ces germes (Figure 1.23).
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Figure 1.23. Images de réseaux d’un réseau de nanofils de ZnO bien alignés, obtenus par le

dépét sol-gel : (a) vue de dessus, et (b) coupe transversale [79].

Yin et al. [80] ont travaillé sur la précipitation des nanofils ayant un diamétre de 2 nm,
obtenu par 'ajout a température ambiante de I'EtOH au mélange de 4 mM de ZnAc, avec 15
mL de trioctylamine et 12 mM d’acide oléique. Yue et al. [81] ont synthétisé des nanofils de
Zn0O dans des pores d’'une membrane ultramince a base d’oxyde d’aluminium (AAQ). Le
principe consiste a faire dissoudre de I'acétate de zinc et de la diéthanolamine dans de
I’éthanol a température ambiante ; les membranes AAO ont été immergées dans la solution
pendant 30 minutes et laissées sécher a I'air puis mises au recuit pendant 2h a 500°C. Apreés
la croissance des nanofils, I’échantillon a été mis dans une solution de NaOH pendant 20

minutes dans le but de faire dissoudre la membrane AAO et obtenir les nanofils voulus.
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1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique qui synthétise les
généralités sur 'oxyde de zinc. Une approche de ses différentes et principales propriétés a
été adopté en premier lieu, complétée par les différents types de nanostructures du ZnO qui

lui conférent la possibilité d’étre utilisé dans de multiples domaines d’application.

Nous nous sommes intéressés également aux différentes techniques de synthése de
nanofils de ZnO. Cette morphologie qui présente une structure tres intéressante en raison
de sa large surface spécifique par rapport au volume du matériau, ainsi que pour sa
simplicité de synthese. Les méthodes de synthese peuvent étre définies selon deux
catégories : les techniques qui requiérent des réacteurs sophistiqués et colteux (tels que :
PVD, CVD) et les méthodes relevant de la chimie douce, qui se réalisent a basse température
et dans des bains chimiques (tels que : la synthése par voie électrochimique et le procédé

hydrothermal).

Dans le cadre des travaux de cette these, nous avons privilégié le procédé hydrothermal,

pour la synthése des nanofils de ZnO. Ce procédé présente |'avantage d’étre écologique, peu

colteux et facile a mettre en ceuvre.
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Chapitre Il.
Syntheéses et caractérisations

des nanostructures de ZnO

Dans ce deuxiéme chapitre, nous présentons en détail les principales étapes des deux
méthodes de synthese utilisées pour I'obtention des nanostructures de ZnO étudiées dans
notre travail. Les réseaux verticaux des nanofils de ZnO (nommés nanostructure classique)
sont obtenus par voie hydrothermale, tandis que les nanofils sur les nanofibres de ZnO
(nommés nanostructure hiérarchique) ont été élaborées par la combinaison de deux

procédés : I'electrospinning suivi de I’hydrothermale.

Les caractérisations morphologiques et structurales des nanostructures de ZnO obtenues
a lissue de chaque type de synthése ont été effectuées par microscopie électronique a
balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX). Pour finir, nous donnerons les résultats
de la caractérisation optique des nanofils de ZnO, réalisée par spectroscopie de

photoluminescence (PL).

Dans nos travaux, nous avons employé des réactifs qui n’ont subi aucun traitement de
purification supplémentaire. Ci-dessous sont listés les produits chimiques ainsi que leurs

caractéristiques données par les fournisseurs :

- Nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NOs),-6H,0, Acros Organics 98%),

- Hexaméthylénetétramine nommé aussi HMTA (Ce¢HioNs, VWR AnalaR NormaPur
99,6%),

- Acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO), 2H,0, VWR AnalaR NormaPur 99,9% ),

- Alcool polyvinylique (PVA, M,, = 89 000 ~ 98 000),

- Polyvinylpyrrolidone (PVP, M,, = 1.300.000).

Dans toutes nos expériences, nous avons utilisé de I'eau déminéralisée d’une résistivité

de 18,2 MQ-cm, provenant d’un systéme Milli-Q de Millipore.
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I1.1. Synthése des nanofils de ZnO

La croissance des nanofils de ZnO a été effectuée en deux étapes, qui consistent tout
d’abord a réaliser un dép6t d’une couche tampon, suivi d’'une croissance des nanofils par la

voie hydrothermale.

11.1.1. Préparation de couche tampon

La couche tampon peut étre déposée sur divers substrats. Dans notre étude, nous avons
utilisé deux types de substrats : le silicium (001) et le verre. Les substrats seront soumis tout
d’abord a différentes étapes de nettoyage :

* Nettoyage dans un bain ultrasonique, constitué d’une solution de tensio-actif a 60°C
pendant 10 minutes, suivi d’un rincage avec de I'eau désionisée 4 a 5 fois ;
* Séchage par flux d’air chaud ;

* Nettoyage de la surface sous Plasma-Cleaner a faible puissance pendant 10 minutes.

La préparation de la solution tampon consiste a dissoudre 2 g de PVA dans 25 ml d’eau
déminéralisée chauffée a 70-80°C. La solution obtenue est soumise a une agitation pendant
1h. On ajoute ensuite 0,25 g de Zn(CH3C00)2 2H20 et on continue I'agitation pendant 2h a
température ambiante. Enfin le mélange sera laissé au repos pendant une nuit afin

d’éliminer les microbulles provoquées par I'agitation.

2 g PVA (Poly(vinyl 25 mL d’eau déminéralisée
alcohol) (T =70-80°C)

\ Agitation / 1h (a T =70-80°C) /

Refroidissement jusqu’a température

Ambiante.
Ajout 0,25 g de Zn(CH,COO), . H,0
|
Agitation / 2h (a T°C ambiante)

Repos / 1 nuit

Figure Il.1. Schéma illustrant les étapes de la préparation de la solution tampon.
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La figure II-1 illustre le procédé de préparation de la solution tampon a base de PVA et

d'acétate de zinc dihydraté.

Aprés ces étapes, la solution tampon sera étalée sur la surface du substrat a raison de 200

uL/cm? via le procédé de Spin-Coating, pendant 1 minute a la vitesse de 3000 rpm.

Le polymére PVA joue un role de matrice dans laquelle I'acétate de zinc peut étre bien
dispersé sur le substrat ; ce qui engendre une parfaite homogénéité de la couche tampon
par rapport aux solutions aqueuse ou alcoolique utilisée dans les travaux précédents [1].
Aprés un traitement thermique a 500°C pendant 3 h, la matrice organique sera évaporée
suite a la calcination du polymere. Sachant que la température de décomposition de
I'acétate de zinc est de 240°C, donc ce dernier va étre décomposé en nano-cristaux de ZnO,
qui auront pour role d’agir en tant que sites de nucléation pour la croissance de nanofils de
Zn0.

Les réactions qui décrivent le phénomeéne réalisé sont :
PVA + 02 = CO2(g) + H20(g) (1.1)

Zn(CH3sC00); + 07 — ZnO + CO4(g) + 3H20(g). (11.2)

11.1.2. Croissance des nanofils par voie hydrothermale

Pour réaliser la croissance des nanofils de ZnO, une solution de croissance contenant un
volume de 25 mM de Zn(NO3)2:6H20 et de 12,5 mM de HMTA est introduite dans un
réacteur qui est une bonbonne en téflon de 60 mL. Aprés homogénéisation du mélange, le
réacteur autoclavable est placé dans une étuve portée a 95°C. Une fois que la solution de
croissance atteint ~90°C, le substrat sera alors introduit dans le milieu réactionnel avec une
inclinaison qui permet de le tenir a I'abri de tout dépo6t solide d’hydroxydes formés au cours
de la réaction. Il est tenu par un porte-échantillon en téflon concu a cet effet. La
température a l'intérieur du réacteur est controlée par un capteur de température (Testo

925) et le temps de réaction varie de 2h a 4h.

La figure 11.2 résume les étapes essentielles du procédé de synthése des nanofils de ZnO :
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1- Dépot de la solution tampon par Spin-Coating.
2- Couche tampon a base de PVA et d’Acétate de Zinc.
3- Formation de nanocristallites de ZnO apres le recuit de I'échantillon a 500°C.

4- Croissance des nanofils de ZnO dans la solution de croissance a 95°C.

Substrat

o o

Figure 11.2. Mécanismes de synthése des nanofils de ZnO par le procédé hydrothermal.

La température a été maintenue a 95°C durant la croissance des nanofils de ZnO a l'aide
d’une étuve. Le contrble de la température dans le réacteur est assuré par la sonde du

thermometre qui se situe a I'extérieur de I'étuve (Figure I1.3).

, ) Etuve chauffée a 95°C
Réacteur en téflon

o
Solution de croissance E ®"0® @

= ;/Substrat ® 1

Porte-échantillon en téflon
Thermomeétre

Figure I1.3. lllustration de I'installation de I’échantillon dans le réacteur en téflon et du

procédé de chauffage pendant la croissance des nanofils de ZnO.

Dans la solution de croissance, les réactifs HMTA et Zn(NO3)2 ont des rdles importants et
distincts dans la synthése des nanofils de ZnO: I'hydrolyse de HMTA sous forme de

formaldéhyde et d’ammoniaque produit des ions de type OH-[2] ; ce dernier va réagir avec
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I'ion Zn2* (provenant du Zn(NO3)2) pour former plusieurs espéces d’hydroxydes telles que
le Zn(OH)*aq, Zn2(OH): [3]. Des noyaux solides de ZnO sont alors constitués par la
déshydratation de ces especes d'hydroxydes au niveau de la couche tampon de ZnO. Le
cristal de ZnO continue a se développer par la condensation des complexes d’hydroxyde de
zinc au niveau de la surface [4].

La solution aqueuse contenant du Zn(NO3)2 et du HMTA peut produire des réactions

chimiques suivantes :

(CH2)6N4 + 6H2,0 — 4NH3z + 6HCHO (1.3)
4NH3 + 4H20 — 4NH] + 40H- (11.4)
Zn(NO3)2 — Zn?* + 2NO3 (11.5)
Zn?* + 20H-— Zn(OH)2 (11.6)
Zn(OH)2 — ZnO + H20 (1.7)

11.1.3. Caractérisation des nanofils de ZnO

Les nanofils précédemment synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes
d’analyse. La morphologie des nanofils de ZnO a été analysée par MEB; les propriétés
structurales et la phase cristalline des nanofils ont été caractérisées par la diffraction des

rayons X.

11.1.3.1. Analyse par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie. Son principe consiste a utiliser un faisceau focalisé d'électrons accélérés afin de
générer une variété de signaux a la surface des échantillons solides. Les signaux qui résultent
de l'interaction électrons-échantillon révelent des informations sur I'échantillon. Dans la
plupart des applications, les données sont recueillies sur une zone sélectionnée de la surface

de I'échantillon, et une image en deux dimensions est produite.

La figure 1.4 illustre des images de MEB des nanofils de ZnO, préparés a 95°C avec
différents temps de croissance (2h-3h-4h). Nous pouvons constater que les nanofils obtenus

ont une distribution en diamétre et en longueur assez homogéne pour chaque type
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d’échantillons synthétisés, et cela sur la quasi-totalité du substrat. Il est connu que le temps
de croissance influence notamment la longueur mais a peu d’effets sur le diametre des
nanofils de ZnO [5]. Les travaux de Chevalier-César et al. réalisés au sein de notre équipe de
recherche, ont montré que pour des temps de croissance compris entre 30 min et 5h, seule
la longueur moyenne des nanofils connait une augmentation significative en comparaison du

diametre des nanofils de ZnO [1].

D’apres notre étude, nous avons remarqué que la longueur des nanofils augmente avec le
temps de croissance : de 450 nm pour une croissance de 2h jusqu’a 900 nm pour une
croissance de 4h. Par contre, pour le diametre, nous n’avons noté qu’une légere
augmentation ; cela signifie que la vitesse de croissance axiale est supérieure a celle radiale.
Les vitesses de croissance des cristaux dans les diverses faces du cristal ont été définies

comme suit : (0001)>(0111)> (0110) [6].

Figure 11.4. Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés a différents temps de croissance : vue
de dessus (2h (a), 3h (b) et 4h (c)), et vue de section transversale (2h (d), 3h (e) et 4 (f)).

Ce phénomeéne peut étre expliqué par la réactivité plus élevée au niveau du sommet
(0001), constitué de trois tétraédres par rapport a celle au niveau de I'arréte (1100) et de

la face (1000), constituées respectivement de deux et un tétraédre(s) [1]. Meléndrez et al.
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[7] ont aussi justifié cette croissance par I'énergie de clivage de la surface (0001) qui est
60% supérieure a celle des faces apolaires (1000) et (1100), ainsi que par les propriétés

dipolaire du ZnO le long de la direction [0001].

Le tableau Il.1 récapitule les longueurs et diametres des nanofils de ZnO en fonction de

leur temps de croissance.

Temps de L

. Longueurs (nm) Diameétres (nm)
croissance

2h 450 £ 20 3545

3h 650 £ 10 40%5

4h 900 * 10 4515

Tableau I1.1. Evolution de la longueur et du diamétre des nanofils de ZnO en fonction du

temps de croissance.

Dans la littérature, il est démontré qu’un temps de croissance trop long conduit a un
ralentissement de la cinétique de formation de ZnO ; ce qui se traduit par une diminution de
la vitesse de croissance. Ce phénomene est engendré par le fait que plusieurs réactions se
retrouvent en compétition, générant la formation d’hydroxyde Zn(OH)x et le ZnO. La
stoechiométrie des réactions décrites plus haut montre aussi qu’il se forme 4 fois plus d’ions
hydroxydes. Lorsque le temps de croissance devient trés long, ces ions vont consommer une
grande quantité les ions Zn2+ qui ne seront plus disponibles pour la formation des nanofils
de ZnO, entrainant par la suite un ralentissement de la croissance de nanofils de ZnO. Postel
et al. [8] ont voulu confirmer cette hypothése en rajoutant lentement apres 3h de
croissance, une quantité de nitrate de zinc a la solution de croissance a 90°C. lls ont pu
constater qu’apres 6h de croissance, la longueur des nanofils présentait une longueur de 500
nm de plus par rapport aux autres croissances de nanofils obtenus sans addition de nitrate
de zinc.

D’autres auteurs ont aussi montré qu’apreés un temps de croissance plus long, de
nouveaux nanofils se forment a la base et peuvent fusionner avec ceux déja présents ; ce qui

peut aboutir a une augmentation importante du diamétre des nanofils [4]. Des études
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antérieures de notre équipe de recherche ont aussi démontré ces phénomeénes (Figure I1.5)

[1].

Figure II.5. Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés durant 6h a 90°C. (Barre d’échelle :
500 nm) [1].

Compte tenu des effets mis en évidence dans les travaux cités plus haut, nous avons
décidé de limiter le temps de croissance des nanofils de ZnO a une valeur maximale de 4h,
afin d’obtenir les nanofils ayant un bon rapport de forme (longueur/diamétre), sachant que
les applications visées par l'objectif de cette these nécessitent un grand rapport

surface/volume des nanostructures.

11.1.3.2. Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier les
matériaux cristallins. Cette technique permet d’obtenir des informations sur les structures,
les phases cristallines, les orientations privilégiées du cristal, etc. Un diffractometre est
généralement composé d’un tube a rayons X monochromatiques, un porte-échantillon, un
détecteur de rayons X et un goniométre sur lequel se déplace le détecteur. Le principe
repose sur la loi de Bragg définie par la relation suivante :

ni

sin®@ = 5d (11.8)

Ou A :estlalongueur d’onde du faisceau de rayons X.
d : représente la distance inter-réticulaire.
© : angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : correspond a I'ordre de la diffraction.
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La figure 11.6 illustre la diffraction des rayons X a partir d’'un ensemble de plans cristallins.

Faisceau de rayons X incident Faisceau de rayons X réfléchi

Plan de cristal

Espacement des réseaux d A (e

s

N
// N
, N
. /BN \
/ 7 \\ pJ
// N N\
7/ \\
/
das Vd N dgc
\
7 \

Figure I1.6. Diffraction des rayons X a partir d'un ensemble de plans cristallins.

Le procédé consiste a émettre par I'anticathode un faisceau monochromatique de
rayonnement X avec un angle 8, et qui sera par la suite diffracté par I’échantillon. L'intensité
des photons diffractés en fonction de 26 sera représentée sur le diagramme de diffraction
nommé diffractogramme. Afin de pouvoir faire une identification rapide de la phase et les
parametres de mailles correspondant a ces diffractogrammes, une recherche dans la base de

données standard ICDD est nécessaire.

La figure 1.7 (a) représente un diffractogramme d’un échantillon de ZnO synthétisé avec
un temps de croissance de 4h et ayant subi un recuit a 400°C pendant 40 minutes sous une
atmosphére d’air. Nous voudrions souligner que l'aspect des diffractogrammes des

échantillons constituant la série réalisés a différent temps de croissance est quasi identique.

L'identification des pics nous permet de voir que les réseaux de nanofils de ZnO obtenus
se cristallisent selon la phase hexagonale compact B4 (type Wirtzite), I'intensité du pic (002)
est tres élevée par rapport aux autres raies attribuées au ZnO, ce qui signifie que les nanofils
de ZnO synthétisés ont une orientation préférentielle suivant I'axe ¢ de la structure
cristalline hexagonale ; ces résultats confirment ceux obtenus par I'analyse HRTEM réalisée
dans des travaux précédent (Figure 1.7 (b)) [1], qui montrent une excellente
monocristallinité de nos nanofils obtenus par méthode hydrothermale, ainsi qu’une
croissance suivant I'axe ¢ des nanofils de ZnO. Nous pouvons aussi observer la présence de
raies de faible intensité attribuées aux différents types d’hydroxyde de zinc (indexés par les
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* (Figure 1.7 (a)) ; ce dernier pouvant étre présent dans la structure interne du ZnO ou juste

a la surface des nanofils.

|
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Figure I1.7. (a) Diffractogramme X d’un réseau de nanofils de ZnO sur un substrat de Si, (b)

image HRTEM d’un nanofils de ZnO synthétisé par procédé hydrothermal [1].

11.2. Synthése des structures hiérarchiques de ZnO : nanofils / nanofibres

Afin d’augmenter le rapport surface/volume, nous avons synthétisé une structure
hiérarchique qui possede une surface spécifique plus importante que la structure classique
(les réseaux verticaux de nanofils). Comme nous l'avons évoqué précédemment, les
nanostructures hiérarchiques de ZnO ont été obtenues en combinant les méthodes de
synthése : electrospinning et hydrothermale. Nous allons donc dans un premier temps
présenter cette nouvelle technique qui nous permet d’obtenir les micro- et nanofibres de

Zn0.

11.2.1. Principe de fonctionnement de I’electrospinning

Cette technique a pour réle d’élaborer des fibres (ou des filaments) allant d’une échelle
du nanometre jusqu’au micromeétre, ces nanomatériaux ayant le méme réle que la couche
tampon : former les sites de nucléation pour la croissance des nanofils de ZnO. La simplicité
et le faible colt de la mise en ceuvre de I'electrospinning ont suscité un grand intérét a son

utilisation dans I'élaboration de divers nanomatériaux pendant ces dernieres années.
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La figure 1.8 montre le dispositif expérimental et le principe du procédé
d’electrospinning. Le dispositif est composé d’un générateur a haute tension (Heizinger LNC-
30000) de polarité positive ou négative, d’un pousse-seringue, d’une seringue équipée d'une
aiguille a téte plate et d’un collecteur qui est mis a la terre. La distance entre I'aiguille et le
collecteur est variable. Cette distance est définie en fonction de nombreux parametres,
principalement de la viscosité de la solution qui dépend du polymeére et du solvant utilisés.
On applique un faible débit (de I'ordre du mL/h) au niveau du pousse seringue et une
tension de I'ordre d’une dizaine de kilovolts entre I'aiguille et le collecteur dés I'apparition
de la premiéere goutte a la sortie de l'aiguille. Cette derniére, sous la force du champ
électrostatique, sera déformée en cébne nommé « Céne de TAYLOR ». Ce phénoméne est
expliqué par I'application de deux forces sur le fluide : la force exercée par le champ
électrostatique et la force de résistance a la déformation liée a la tension de surface du

fluide.

Lorsque le champ électrique est assez élevé pour surmonter la tension superficielle du
fluide, ce dernier s’étire pour former un trés mince filament qui va étre déposé sur le
collecteur a une vitesse qui peut atteindre 100 m/s. Cette grande vitesse est due a
I’existence des charges a l'intérieur du jet qui accélérent la solution de polymere selon la
direction du champ électrique (de l'aiguille vers le collecteur) refermant ainsi le circuit

électrique.

‘ ( ) Seringue ——
(a) ’ Solution de polymére—>

Cone de Taylor

énérateur a .
ute tension : A Aiguille

Jet

Générateur a
(\,) haute tension
EETE
e
2
%Y

————— solution de =
polymere

Figure I1.8. (a) Dispositif expérimental utilisé dans nos expériences, (b) principe de la

méthode d’electrospinning.
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1.2.2. Préparation de la solution tampon a base de PVP

Avant tout dépat, le nettoyage du substrat (en silicium) s’effectue de la méme maniere
décrite dans le paragraphe I11.1.1. La préparation de la solution des nanofibres est effectuée
en faisant dissoudre, a température ambiante, 2 g de PVP (polyvinylpyrrolidone) dans une
solution de solvant contenant 8 ml d’éthanol, 2 mL d’acide acétique et 5 mL de H,0. 1 g
d’acétate de zinc est ajouté par la suite au mélange qui est soumis a une agitation pendant

une nuit.

La figure 11.9 illustre le procédé de préparation de la solution tampon a base de PVP.

Ethanol (8 mL) + Acide acétique (2 mL)
+ Eau déminéralisée (5 mL)

\ Agitation }
|

2gPVP

Ajout 1 g de Zn(CH,C0O0), 2H,0

l

Agitation / 1 nuit
Figure 11.9. Schéma de la préparation de la solution de PVP/acétate de zinc.

Apres une nuit d’agitation, on obtient une solution transparente et homogene. La
solution a base de PVP est mise dans une seringue de 1mL dont le diamétre intérieur est de
0,34 cm, qui sera connectée a un générateur a haute tension. Durant ce travail, nous avons
fixé le débit d’éjection de la solution a 0,05 mL/h (meilleur débit obtenu par quelques tests

préalables) et fait varier quelques parametres tels que :

* Laviscosité de la solution en variant la concentration de PVP:1,5g,1,8get 2g.
* La haute tension appliquée : 8 kV, 15 kV et 20 kV.
* Latempérature de calcination : 500°C, 600°C, 700°C, 800°C.
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Les fibres collectés subissent un traitement thermique afin d’obtenir les nanocristallites
de ZnO. Le traitement thermique se réalise en deux étapes: dans un premier temps, le
substrat contenant des fibres est soumis a un recuit a 95°C pendant 12 heures ; suivi d’une
deuxieme étape de calcination du polymere dont le but est d’en éliminer toute trace
organique. Dans cette seconde étape, nous avons aussi étudié la morphologie des fibres
issues de différentes températures de calcination (de 500°C a 800°C, pendant 2h) sous une

atmospheére d’air, afin de déterminer la température optimale pour la calcination.

11.2.3. Croissance des nanofils par voie hydrothermale

Apres |'obtention des nanofibres de ZnO, nous avons effectué la croissance des nanofils
de ZnO sur les nanofibres de ZnO. Pour cela, nous avons employé la méme méthode de
croissance par voie hydrothermale décrite dans le paragraphe I.1.2. Cette nanostructure
hiérarchique de ZnO (nanofils sur nanofibres) posséde un trés grand rapport surface /

volume.

Le schéma ci-dessous (Figure 11.10) résume les étapes réalisées pour le procédé de

synthese :

1- Synthése de nanofibres a base de PVP via le procédé d’electrospinning.
2- Présence de germes de ZnO apres le recuit de I’échantillon.

3- Croissance des nanofils de ZnO dans la solution de croissance a 95°C.

Seringue
Solution de polymére

Principe d’electrospinning

Figure 11.10. Schéma de croissance des nanostructures hiérarchiques de ZnO par combinaison

des méthodes electrospinning et hydrothermale.
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11.2.4. Optimisation des différents parameétres des nanofibres de ZnO

La morphologie et la structure des fibres obtenues par la méthode d’electrospinning
dépendent fortement des divers parametres, tels que la viscosité de la solution gouvernée
par la concentration du PVP, la haute tension appliquée, ou encore la température de
calcination lors du post-traitement thermique. Afin d’optimiser la qualité des fibres et
d’obtenir la morphologie (le diameétre, I'uniformité et la densité) des fibres adéquate a nos
études, nous avons réalisé plusieurs séries d’expériences en variant les parameétres cités ci-

dessus.

a. Influence de la concentration en PVP dans la solution précurseur

Dans le procédé d’electrospinning, il a été démontré d’apres la littérature, que la
concentration de la solution précurseur influe directement sur la viscosité de la solution a
base de PVP [9], ce parametre a un effet significatif sur le diametre final des fibres. Afin de
déterminer la concentration optimale qui nous permet d’obtenir une meilleure distribution
des fibres sur le substrat, qui sera déterminant sur la morphologie des nanofils de ZnO par la
suite, trois solutions de précurseur avec différentes masses de PVP (1,5g—-1,8 g— 2 g) ont
été préparées. Pour cette série d’expériences, les valeurs des autres parameétres suivants ont

été maintenues fixes :

¢ Distance aiguille - collecteur : 10 cm.
* Tension appliquée : 8 KV.

¢ Temps de collecte : 10 minutes.

La figure I1.11 montre les trois images MEB obtenus de trois types d’échantillons réalisés
avec différentes concentrations en PVP. A partir de ces images, nous pouvons remarquer
gu’avec une quantité de 1,5 g de PVP, on obtient des nanofibres de petits diameétres (Figure
I1.11 (a)) avec I'apparition de gouttes appelées « perles » au niveau du collecteur. Cela peut
étre expliqué par la faible concentration : la solution de PVP devient moins visqueuse, et le
comportement mécanique de la solution ne pourra assurer une cohésion assez forte du jet,

conduisant ainsi a I'obtention de nanofibres a faible diamétre.
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Pour une concentration de 1,8 g de PVP, on peut noter une non uniformité de
nanofibres ; ces derniers présentent un aspect moins dense avec |'apparition de quelques
fibres de diameétres importants. En augmentant la concentration, les «perles» vont passer
d’une géométrie sphérique a une forme plus allongée, jusqu’a étre étirées complétement
pour donner des filaments uniformes et d’une dimension appropriée. Nous pouvons
aisément conclure que la solution a 2 g de PVP (Figure I1.11 (c)) est le meilleur choix pour la
concentration (donc la viscosité), car les fibres obtenues présentent un meilleur aspect vues

leur uniformité et densité.

Figure 11.11. Image MEB de nanofibres de ZnO obtenus a différentes concentrations en PVP :
1,59 (a), 1,8g (b)et2g(c)

Néanmoins, il a été cité dans la littérature que pour des tres fortes concentrations en
polymeére, il apparait un phénomene de cohésion macromoléculaire entre les chaines de
polymére conduisant a une solution trés visqueuse. Cette solution a grande viscosité
engendre une instabilité et une limitation de I'étirage a la pointe de I'aiguille due a la forte

tension de surface ; ce qui conduit a une irrégularité des nanofibres obtenues [10].

b. Influence de la tension appliquée

Dans le procédé d’electrospinning, la haute tension appliquée est I'un des facteurs
cruciaux. Ainsi, nous avons réalisé une série d’expériences en faisant varier la valeur de la
tension appliquée (8-15-20 kV) et en maintenant constantes les valeurs des autres
parameétres :

¢ Distance aiguille — collecteur : 10 cm.

* Masse du polymére en solution : 2 g.

* Temps de collecte : 10 minutes.
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L’analyse au MEB montre que les fibres obtenus avec une tension de 8 kV (Figure 11.12 (a))
sont plus denses et plus uniformes que celles élaborées sous une tension plus élevée
lesquelles sont soit moins uniformes (Figure 11.12 (b)), soit moins denses et plus fines (Figure

1112 (c)).

Y

Figure 11.12. Image MEB de nanofibres de ZnO obtenus a différentes tension : (a) 8kV, (b) 15kV,
(c) 20kV.

On remarque que l'application d’une tension élevée, c’est a dire l'utilisation d’un fort
champ électrique, conduit a la formation de fibre de diameétre plus petit. Cela est di a
I'augmentation de la force électrostatique répulsive sur le jet de la solution. Mais nous
pouvons aussi voir pour une tension de 15 kV, la présence de quelques filaments de
diametre plus important ; ce qui signifie qu’une forte tension peut conduire a une éjection
violente du cone de Taylor, engendrant des filaments de plus large diamétre. Zhang et al.
[11] ont constaté le méme phénomeéne, ils ont trouvé une quantité considérable de fibres
minces, ayant des diameétres inférieurs a 150 nm lorsque la tension appliquée est supérieure

a10kv.

c. Influence de la température de calcination

Aprés optimisation de tous les parametres du procédé d’electrospinning, il est nécessaire
d’effectuer une étude de la variation de température de recuit, afin de pouvoir déterminer
la température optimale permettant a la fois une totale calcination du polymére et une
bonne cristallisation du ZnO au sein des fibres. Les échantillons étudiés ont été synthétisés
dans des conditions optimisées précédemment: 2 g de PVA, 10 cm de distance aiguille —

collecteur, 10 minutes de temps de collecte et 8 kV de tension appliquée. Les échantillons
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ont été soumis tout d’abord a une température de 95°C pendant 12 heures avant une

calcination a différentes températures (500, 600, 700 et 800°C).

L’analyse au MEB (Figure 11.13) montre que la densité des fibres est la méme pour les
différents échantillons, néanmoins un recuit a 500°C donne des nanofibres non uniformes
avec des résidus de polymere (Figure 11.13 (a)). Avec I'augmentation de la température de
calcination, on obtient des nanofibres plus uniformes. Ce qui nous permet donc de conclure

gue la température idéale du recuit doit étre dans la gamme de 700°C a 800°C.

Figure 11.13. Images MEB des échantillons calcinés a différentes températures : 500°C (a),
600°C (b), 700°C (c) et 800°C (d).

Afin d’avoir la certitude de la présence des nano-cristaux de ZnO dans les nanofibres
obtenus par la méthode d’electrospinning, nous avons réalisé tout d’abord une analyse par
diffraction des rayons X. Le diffractogramme X (Figure 11.14 (a)) montre bien la présence de
I'oxyde de zinc dans les nanofibres a travers les différents pics caractéristiques de ZnO. Ce
résultat est confirmé par analyse spectroscopique UV-Vis (Figure 11.14 (b)) avec I'apparition

du pic d’absorption a environ 370 nm correspondant au gap du ZnO.
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Figure I1.14. (a) Diffractogramme X d’un réseau de nanofibres de ZnO synthétisé sur un
substrat de Si (recuit a 700°C). (b) Spectres UV-Vis des nanofibres avant et apres la

calcination a 700°C.

Apres avoir optimisé tous les parametres qui nous permettent d’obtenir des nanofibres
contenant des nanocristallites de ZnO, nous avons effectué la synthése par procédé
hydrothermal de nanofils de ZnO sur des nanofibres. Nous avons obtenu une nanostructure

dite hiérarchique dans le but d’augmenter le rapport surface / volume.

1.2.5. Caractérisation structurale et morphologique des nanostructures

hiérarchiques de ZnO

Les nanostructures hiérarchiques de ZnO obtenues par la combinaison des procédés
d’electrospinning et hydrothermal ont été caractérisées par différentes méthodes d’analyse

telles que le MEB, la spectroscopie UV-Vis et la DRX.

11.2.5.1. Analyse par microscopie électronique a balayage

Aprés avoir réalisé la croissance des nanofils de ZnO par voie hydrothermale sur des
nanofibres de ZnO, la morphologie de cette nanostructure hiérarchique a été analysée par
MEB. Sur la Figure 11.15, nous pouvons constater que les nanofibres ont été bien recouvertes

de nanofils de ZnO et ce, de fagon uniforme. Les nanofils ont un aspect assez homogeéene. Le
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tableau .2 résume les caractéristiques morphologiques des trois échantillons; nous
remarquons une évolution de morphologie des nanofils, aussi bien en longueur, en diametre

gu’en densité, en fonction du temps de croissance hydrothermale.

Figure 11.15. Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés a différents temps de croissance : 2h

(a), 3h (b), 4h (c).
Temps de croissance Longueur (nm) Diamétre (nm) Densité (NWs/pm?)
2h 550+ 15 40+5 505
3h 8005 55+5 705
4h 1050+ 10 65+5 80 +5

Tableau 11.2. Variation de la longueurs, diamétres et densités des nanostructures

hiérarchiques en fonction du temps de croissance.

La figure 11.16 montre une comparaison de la densité des nanofils de ZnO obtenus par les
deux procédés de croissance. Nous pouvons constater que la densité des nanofils dépend du
temps de croissance, mais aussi de la méthode d’élaboration. Pour un temps de croissance
identique, les nanofils de ZnO possédent une densité plus importante dans la structure
hiérarchique que celle classique. Ceci est probablement di a une plus grande densité de
nanocristallites de ZnO dans les nanofibres que celle dans la couche tampon obtenue par
spin-coating. Cette nanostructure hiérarchique apparait donc comme trés avantageuse pour

des applications qui sollicitent de grandes surfaces spécifiques pour un faible volume.
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Figure 11.16. Evolution de la densité des nanofils de ZnO dans les nanostructures classiques et

hiérarchiques.

11.2.5.2. Analyse par diffraction des rayons X

La figure I1.17 montre le diffractogramme des rayons X obtenu d’un échantillon ayant une
nanostructure hiérarchique avec un temps de croissance de nanofils de ZnO de 4 h. Nous
constatons que les principaux pics correspondent bien a la structure cristalline de ZnO type
Wourtzite. L'intensité trés importante du pic (002) signifie que les nanofils possédent une
orientation préférentielle selon I'axe c. Sur le méme diffractogramme, nous pouvons aussi
observer comme précédemment la présence de raies de faible intensité attribuées aux

différents types d’hydroxyde de zinc (indexés par les *).
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Figure I1.17. Diffractogramme X d’un réseau de nanofils de ZnO sur des nanofibres de ZnO

avec un substrat de Si.
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I.3. Caractérisation optique: Analyse par spectroscopie de

photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une technique d’analyse utilisée pour la
caractérisation des matériaux et pour le suivi des processus dynamiques qui se produisent
dans les matériaux, en particulier les propriétés optiques du matériau. Cette analyse
s’intéresse plus exactement a la distribution d’énergie des photons émis par le matériau,
apres leur excitation optique. Le principe consiste a irradier le matériau par un laser dont
I’énergie de photons est supérieure a celle du gap du semi-conducteur. Chaque électron
excité par photon va passer de la bande de valence vers la bande de conduction en laissant
derriére lui un trou ; les paires électrons-trous ainsi créées se recombinent en émettant des
photons. La collecte de ces photons émis permet de tracer le spectre d’émission du matériau
qui fournira des informations sur les différentes propriétés du matériau telles que la

composition du matériau, la teneur en impuretés, etc.

Le dispositif expérimental d’analyse (Figure 11.18) est composé d’une source d’excitation
(KIMMON, IK Series, He-Cd LASER, | = 325 nm, P = 10 mW), d’un filtre de 325nm (laser line
filter) installé a la sortie du laser afin de filtrer tous les rayonnements parasites en ne laissant
passer que la longueur d’onde 325nm, de deux miroirs UV et d’un collimateur qui permet de
collecter les photons luminescents émis par I'échantillon et d’un porte-échantillon qui
permet un réglage en X-Y-Z. L'objectif est relié, via une fibre optique, a un spectrometre
(Maya 2000 PRO) qui enregistre les spectres de photoluminescence. Il est a noter que
I'intensité du laser sur I’échantillon est égale a 0,32 W/cm?, pour toutes analyses réalisées

dans ce méme montage expérimental, cette valeur est restée constante.
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Figure I1.18. (a) Photographie, (b) Schéma du dispositif expérimental de photoluminescence a

laser He-Cd.

En présence des défauts dans la structure du matériau étudié et/ou des impuretés a la
surface de I'échantillon, ce dernier va émettre des photons avec des énergies différentes de
celles émises au niveau de I'énergie de gap du semi-conducteur. La figure 11.19 représente

les spectres typiques de I'analyse PL de nos échantillons de ZnO en fonction du temps de
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croissance, aussi bien pour la nanostructure classique que pour la nanostructure
hiérarchique. Nous constatons que tous les spectres obtenus sont composés de deux
émissions distinctes. La premiere, qui se situe dans le domaine de |'ultra-violet, correspond a
la transition de la bande interdite du ZnO. Cette émission est généralement attribuée a la
recombinaison directe d’excitons, ou I'un des excitons se recombine de fagon radicale pour
générer un photon, tandis que la deuxiéme émission située dans la gamme du spectre visible
correspondant aux défauts et/ou impuretés présents dans la structure et/ou a la surface de
nanostructures de ZnO. Les spectres obtenus ont été normalisés par rapport a l'intensité
d’émission de la transition du gap, zone ou on note une légere différence de I'intensité entre

différentes mesures (voir annexe |, Figure Al.1).

D’apres la figure 11.19, nous constatons une augmentation de I'émission attribuée aux
défauts de I'oxyde de zinc en fonction du temps de croissance ; ce qui signifie qu’un temps
de croissance plus long conduit a une augmentation de la densité des défauts dans les
nanostructures de ZnO et cela quelque soit la méthode de synthése. Ce phénomeéne a déja

été constaté dans des travaux précédents effectués dans notre laboratoire [1]
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E Zn0O NWs (3h) > ==2Zn0 NWs/NFs (3h)
= g ‘
é Zn0O NWs (4h) § ‘ ZnO NWs/NFs (4h)
£

350 450 550 650 750

350 450 550 650 750
A (nm)

A (nm)

Figure 11.19. Spectres de PL des nanofils de ZnO synthétisés par : (a) procédé hydrothermal,
(b) la combinaison des deux méthodes «Electrospinning et Hydrothermale » en fonction du
temps de croissance.

Dans le domaine du visible, on peut distinguer trois principales émissions :

> Le domaine du vert (G1) situé dans un intervalle de longueur d’onde de ~ 480 a 550
nm. Cette émission a été associée aux lacunes d’oxygenes vacants simplement

ionisés (V,), ou d’oxygéne antisites [12,13], ou encore aux lacunes de zincs (V,,,) [14].
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» L’émission jaune-orange (G2) présente des longueurs d’onde de ~ 550 a 610 nm. Elle

correspond aux lacunes d’oxygénes doublement ionisées (V)

interstitiels d’oxygene (O;) [13].

[15], et aux

> L'émission rouge (G3) (~ 610 — 750 nm) a été attribuée a I'oxygéne en exces sur la

surface de ZnO, qui peut étre induit par le post-recuit [16]. Par ailleurs, I'émission

rouge a également été attribuée au zinc interstitiel (Zn;) [15,17].

L'intensité et la position globales de I’émission visible sont donc liées a la variation des

intensités relatives de ces bandes d’émission. Afin de distinguer ces principales émissions,

nous avons effectué une décomposition gaussienne de nos spectres PL. Les figures 11.20 et

[1.21 représentent la déconvolution des spectres PL en trois gaussiennes (G1, G2, G3) pour

différents temps de croissance, ainsi que I’évolution de lintensité de chaque signal

constituant I'émission dans le visible.
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Figure 11.20. Décomposition des spectres PL des nanofils classiques de ZnO en trois

gaussiennes G1, G2 et G3 a différents temps de croissance 2h (a), 3h (b), 4h (c). Evolution de

'intensité des différentes émissions en fonction du temps de croissance (d).
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Figure 11.21. Décomposition des spectres PL des nanostructures hiérarchiques de ZnO en trois
gaussiennes G1, G2 et G3 a différents temps de croissance 2h (a), 3h (b), 4h (c). Evolution de

'intensité des différentes émissions en fonction du temps de croissance (d).

Nous pouvons remarquer une augmentation significative de l'intensité relative aux
émissions dans le jaune (G2) et le rouge (G3). Ce phénomene peut étre interprété par un
accroissement du taux d’oxygene interstitiels et ceux en surface. Ce taux élevé peut étre
expliqué par la présence d’un milieu riche en oxygéne car le procédé hydrothermal se réalise
dans un milieu aqueux. Ce qui peut se traduire par une augmentation globale de 'intensité

de I’émission dans le domaine du visible au cours du temps de croissance.

Zhou et al. ont proposé que la présence de Zn(OH), sur la surface est responsable a la fois
de I'émission verte et orange [18]. En effet, pendant la croissance, la précipitation de ces
groupements d’hydroxydes pourrait se retrouver a la surface des nanofils de ZnO. Donc un
temps de croissance long pourrait favoriser, d’'une part, la formation de nanofils de ZnO
riches en oxygéne et, d’autre part, 'augmentation de la concentration de groupes
d’hydroxydes ; se traduisant ainsi par une augmentation des intensités relatives au vert (G1)

et orange (G2).
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Une décomposition gaussienne en fonction de I'énergie (eV), a également été réalisée
pour I'émission relative aux défauts de différentes nanostructures (annexe I, Figure Al.2).
L’évolution de l'intensité des différentes émissions (G1, G2 et G3) en fonction du temps de
croissance présente la méme allure obtenue avec les décompositions précédentes en
fonction de la longueur d’onde (nm) (Figure 11.20 — 11.21).

Il est bien connu que le traitement thermique peut améliorer la qualité cristalline des
nanofils de ZnO, ainsi que leurs propriétés optiques [19]. Afin d’approfondir notre étude
concernant la nature de ces défauts, nous avons réalisé un recuit sous air a 400°C pendant
20 minutes sur des échantillons obtenus apres 4h de croissance par les deux méthodes de
synthése. Aprés une méme normalisation que les précédentes mesures, les spectres PL
apres le recuit (Figure 11.22) montrent une diminution de l'intensité des émissions dans le
domaine du visible, ce qui signifie qu’un traitement thermique a 400°C influe directement
sur l'intensité des défauts des nanostructures de ZnO. Cette diminution peut étre liée a
I"'abaissement du taux de groupements d’hydroxydes car leur température de désorption est

égale a 150°C ; et a la diminution de I'émission vert-jaune lors du recuit [20].

Nous pouvons aussi observer que le recuit conduit a un décalage global de I’émission
visible vers le rouge. L'étude de Djurisic et al. [21] a montré des résultats similaires lors de
recuit des nanofils de ZnO sous air ambiant. lls ont aussi constaté qu’apres un recuit a 400°C,
le spectre PL présentait une légére diminution dans la bande des défauts avec un décalage

de I'émission visible vers le rouge.

(a) ——7n0 NWs/NFs (4h) (b)
~ZnO NWs (4h) ——2Zn0 NWs/NFs (4h)-Recuit
— ===Zn0 NWs (4h)-Recuit .
S S
s s
z >
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£ g
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350 450 550 650 750 30 450 550 650 750
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Figure 11.22. Comparaison des spectres de PL avant et apres le recuit a 400°C sous air : (a)

nanofils classiques de ZnO, (b) nanostructures hiérarchiques de ZnO.
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Afin de mieux comprendre I’évolution de la concentration des défauts liée au traitement
thermique, une déconvolution des émissions dans le domaine du visible en trois gaussiennes
a été réalisée. La figure 11.23 illustre I'évolution de I'intensité des différentes émissions avant
et apres le recuit pour les deux types de nanostructures. Nous constatons que les intensités
des défauts ont toutes plus ou moins diminué aprés un traitement thermique a 400°C,
signifiant ainsi que I'effet du recuit a éventuellement diminué le taux de lacunes d’oxygene,
d’oxygene interstitiels, et de groupements hydroxyles. Dai et al. [22] ont aussi expliqué la
réduction de l'intensité de I'émission dans le jaune aprés un recuit dans une atmosphéere
d’oxygene, par la diminution du nombre d’interstitiels d’oxygene avec I'amélioration de

I’ordre structural dans les nanofils de ZnO lors du recuit.

ZnO NWs (a) ZnO NWs/NFs (b)
3 G1 _ Gl
2 -
> G2 E G2
z n Z
5 G3 G HG3
£ 9]
g i
4h 4h-Recuit 4h 4h-Recuit

Figure II. 23. Evolution de I'intensité des différentes émissions de nanofils de ZnO recuit et

non recuit : (a) nanofils classiques de ZnO, (b) nanostructures hiérarchiques de ZnO.

Chevalier-César et al. [23] ont étudié I'effet du recuit sur les nanofils de ZnO synthétisés
entre 30min et 6h. lls ont constaté qu’apres un recuit, des échantillons de 4h, 5h et 6h
présentaient une diminution de la teneur en oxygene. En effet, les nanofils de ZnO
synthétisés par voie hydrothermale présentent initialement un taux d’oxygéene supérieur au
taux de zinc, du fait que la croissance se déroule dans un milieu aqueux riche en oxygeéne.
Pour des temps de croissances élevés, la teneur en oxygéne des nanofils de ZnO est
supérieure a celle contenue dans I'air ambiant. En conséquence, I'excés d’oxygene sortira
des échantillons afin de maintenir un équilibre, la concentration d’oxygéene dans I’échantillon

est donc diminuée aprés le recuit. Néanmoins, ils ont observé un effet inverse, pour les
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échantillons de 30 min, 1h, 3h de croissance ; le traitement de recuit de ces échantillons
conduit a une augmentation de l'intensité de PL, attribuée aux émissions jaune-orange et

rouge engendrées par la sorption de I'oxygéne pendant le recuit [23].

L’analyse par photoluminescence, nous a permis de déduire que la croissance par la
méthode hydrothermale, favorise la formation de nanofils de ZnO riches en oxygenes, en
raison du milieu de synthése ; cependant un traitement de recuit améliore la qualité de
I’échantillon en décomposant les hydroxydes de zinc et en réduisant les défauts de

structure.
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11.4. Conclusion

Nous rapportons dans ce chapitre Il une étude des nanostructures de ZnO obtenues via
deux méthodes de synthese a basse température et a faible colt: hydrothermale et
electrospinning. Le premier procédé nous permet d’obtenir des réseaux de nanofils
verticaux de ZnO, désignés comme « nanostructure classique ». Dans le but d’augmenter le
rapport surface / volume, nous avons par la suite élaboré une « nanostructure
hiérarchique » en associant les procédés d’electrospinning et hydrothermal : une croissance
de nanofils de ZnO sur des nanofibres contenant des nano-cristallites de ZnO en guise de

couche tampon.

L’electrospinning est un nouveau procédé développé pendant les travaux de cette these.
Afin d’obtenir des nanofibres ayant des propriétés structurales et morphologiques
appropriées, qui serviront comme couche tampon pour la croissance des nanofils de ZnO par
méthode hydrothermale, des études systématiques ont été menées pour optimiser les
conditions d’élaboration des nanofibres. Cette premiére étape est primordiale pour assurer
le succés de la croissance des nanofils sur les nanofibres. Les résultats de cette étude nous
on permis de fixer les paramétres optimisés a: 2 g de PVP, 8 kV de tension appliquée, et

700°C de température de calcination.

Les caractérisations structurale, morphologique et optique des différentes nanostructures
obtenues, ont été systématiquement réalisées par DRX, MEB et PL. Nous avons constaté
gu’avec la couche tampon a base de PVA, nous avons pu obtenir un réseau de nanofils ayant
une excellente homogénéité sur une large surface. Nous remarquons aussi, pour les deux
méthodes de synthése, une évolution de morphologie des nanofils, aussi bien en longueur,
en diameétre, en fonction du temps de croissance hydrothermale. La caractérisation par MEB
a permis aussi de voir que la croissance d’une structure hiérarchique de nanofils de ZnO,
présente une densité de nanofils supérieure a celle des nanofils classiques ; elle évolue de 65
a 80 NWs/um?, respectivement. L’analyse DRX révéle que les nanofils obtenus ont une

bonne cristallinité avec une croissance préférentielle suivant I'axe c.
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Les propriétés optiques, étudiées par I'analyse PL, ont révélé que les spectres des deux
morphologies (classique et hiérarchique) présentaient deux émissions principales. La
premiere correspond a I'émission de la transition de la bande interdite de ZnO et se situe
dans le domaine de l'ultra violet. La seconde émission se trouvant dans la gamme du visible,

est attribuée aux défauts et/ou impuretés localisées dans la structure de ZnO.

La caractérisation PL a montré une augmentation de I'émission visible avec le temps de
croissance, ce qui indique une augmentation de la concentration des défauts de la
nanostructure de ZnO, correspondant a : I'oxygene interstitiel, des groupes hydroxydes et de
I'oxygéne adsorbé. Le traitement thermique a 400°C sur les nanofils de ZnO, permet la

décomposition des hydroxydes et influe sur la teneur en oxygene interstitiel et en surface.

Ces études nous ont permis d’optimiser les parametres d’élaboration afin de pouvoir

obtenir des nanostructures de ZnO, pour des applications de détection des gaz et de

photocatalyseur pour la dépollution des milieux aqueux.
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Chapitre llI.

Détection de gaz par les nanostructures de ZnO

Dans le chapitre Ill, nous allons comparer les propriétés de détecteur de gaz pour des
capteurs a base des nanofils de ZnO. L’étude concernera les deux nanostructures de ZnO que
nous avons synthétisées et décrites au chapitre Il, a savoir le réseau vertical de nanofils de
ZnO (ZnO NWs) et les nanofils de ZnO sur les nanofibres (ZnO NWs/NFs). Le substrat utilisé

dans les deux cas est le silicium.

La premiére partie sera consacrée a la description des capteurs de gaz a base de semi-
conducteur. En nous basant sur la littérature, nous mettrons en évidence les principales

caractéristiques du capteur de gaz ainsi que le principe d’interaction gaz/capteur.

Par la suite, nous présenterons le systeme de mesure élaboré par nos soins pour I'étude
des propriétés du capteur de gaz a base de nanofils de ZnO sur différents gaz réducteurs tels

qgue I’éthanol, I'acétone et 'ammoniac.

Les propriétés de détecteur de gaz des nanostructures de ZnO sont mises en évidence par

analyses spectroscopiques UV-Visible et par photoluminescence (PL).

l11.1. Définition d’un capteur de gaz a semi-conducteurs

Un capteur de gaz est un dispositif de mesure qui a pour réle de détecter et avertir la
présence d’un gaz. Il permet de transformer une information chimique, comme la
concentration ou la composition d’un échantillon a analyser, en un signal facilement
mesurable grace a une modification d’une ou plusieurs des propriétés du matériau héte
(semi-conducteur) telles que la conductivité en surface, I'absorption spectroscopique, etc. Ce
systeme peut jouer un réle important notamment dans les lieux ou le risque de fuites de gaz

est élevé.
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En raison de leur faible colt, de leur relative simplicité, de leur possibilité de
miniaturisation et de leur bonne sensibilité, les semi-conducteurs a base d'oxydes métalliques
ont été largement étudiés comme matériaux hotes pour les capteurs de gaz. Les oxydes
métalliques possedent une large gamme de propriétés électroniques et physico-chimiques
qui sont souvent tres sensibles au changement de leur environnement chimique. Leur
principe de détection est essentiellement basé sur la variation de la résistance de la surface
du semi-conducteur qui est engendrée par la fluctuation de la densité des espéces

électroniques lors de l'adsorption des molécules de gaz a la surface du matériau hote.

L'idée d'utiliser le semi-conducteur comme matériau sensible au gaz remonte a 1952
lorsque Brattain et Bardeen ont d'abord signalé des effets sensibles au gaz sur le germanium
[1]. Plus tard, en 1962, Seiyama et al. ont découvert |'effet de détection de gaz sur les autres
oxydes métalliques [2]. Ces travaux ont donné lieu par la suite a un développement et a une
commercialisation d’'une multitude de capteurs a base d’oxydes métalliques pour la détection

de différents gaz.

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques. La premiére concerne les semi-
conducteurs de type p dont les porteurs de charges sont des trous. Leur conductivité
augmente avec la pression d’oxygene. Mais, ils sont relativement instables a cause de leur
tendance a échanger facilement les oxygénes de leur réseau avec ceux de I'air. C’'est la raison
pour laquelle les capteurs a semi-conducteurs de type p ne sont utilisés que comme capteurs
d’oxygene a haute température. La seconde famille regroupe les semi-conducteurs de type n
dont les porteurs de charges sont des électrons. Leur conductivité diminue avec la pression
d’oxygene. Ces oxydes meétalliques de la seconde famille remplissent la majorité des
applications de capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des propriétés plus favorables a

la chimisorption (mécanisme prédominant dans ce type de capteurs de gaz).
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lll.2. Principales caractéristiques des capteurs de gaz

En présence d’un gaz, le capteur a base d’un semi-conducteur doit répondre a quelques
exigences qui le rendent performant. Les principales grandeurs caractéristiques qui décrivent
la performance d’un capteur de gaz sont : la sensibilité, la sélectivité, la stabilité et la
réversibilité, ainsi que le temps de réponse et la reproductibilité. Ces grandeurs
caractéristiques peuvent étre définies en fonction de parametres mesurables comme par

exemple la transmittance (T), la résistance (R), etc.

- Sensibilité

La sensibilité d’un capteur est I'expression de la variation de sa réponse (la grandeur
mesurée) en fonction de la variation de la concentration de gaz. Dans des conditions de
paramétres tels que la température ou la pression, bien précisés, elle peut étre définie par la

relation suivante :

LY. ¢
Sensibilité = C (n.1)

ol X est la grandeur mesurée de la réponse du capteur (par exemple une résistance, un

flux d’intensité lumineuse, ou encore une transmittance), C est la concentration du gaz.

Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration de gaz peut
entrainer une importante variation de la grandeur mesurée (Equations 1.2 et 111.3). Dans la
pratique, on se réfere souvent a la réponse relative du capteur en intégrant la notion du

milieu de mesure sans et avec le gaz, car les réponses des capteurs sont souvent non

linéaires.
4 Rair 5
Réponse = (Pour un gaz réducteur) (1m.2)
gaz
, Rgaz
Réponse = R (Pour un gaz oxydant) (1n.3)

air

avec R représentant la résistance du capteur.
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- Sélectivité

La sélectivité des semi-conducteurs d'oxyde métallique est définie comme étant le rapport
de la sensibilité d'un gaz par rapport a celle d’'un autre gaz dans les mémes conditions [3].
Cela signifie qu’un capteur est dit sélectif si sa sensibilité a un gaz est tres peu influencée par

la présence d’autres gaz.

Les capteurs de gaz a semi-conducteurs présentent souvent une sélectivité médiocre car
leur fonctionnement dépend essentiellement de [I'oxygéne adsorbé quel que soit

I’environnement gazeux dans lequel ils se trouvent.

- Stabilité

Un capteur de gaz est dit stable lorsque, pour des conditions fixes, il fournit une valeur de
ligne de base constante. Cette propriété est souvent liée aux problémes survenus en cours du
fonctionnement de capteur, ce qui engendre par la suite une variation de la ligne de base

avec le temps. La stabilité peut étre aussi liée aux conditions expérimentales.

- Réversibilité

Les dérives de la ligne de base exprimées dans le paragraphe précédent peuvent aussi étre
un probléme de réversibilité du capteur. Cette derniere est définie par la capacité du capteur
a revenir a son état initial apres dégazage. La réversibilité est donc un paramétre important a

vérifier en terme de performance d’un capteur de gaz.

- Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse est celui nécessaire pour un capteur de réagir a un événement
environnemental tels que: linjection de gaz, le changement de température, etc.

L’estimation de ce temps est souvent assez difficile et complexe car il dépend de plusieurs
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parameétres tels que la concentration de gaz injecté, le débit ou encore la configuration de

I’enceinte de mesure.

Le temps de recouvrement représente le temps mis par le capteur pour revenir dans sa

configuration initiale une fois que I'évenement environnemental cesse (retrait du gaz cible).

- Reproductibilité

La reproductibilité d’un capteur de gaz est caractérisée tout d’abord par la capacité de
celui-ci a reproduire les mémes résultats de mesures successives dans la méme atmosphere
gazeuse, et cela quels que soient le nombre de mesures réalisés et le temps entre les
mesures. La reproductibilité est basée essentiellement sur le temps de réponse et de
recouvrement mais aussi sur la sensibilité. D’un autre point de vue, la reproductibilité peut
étre aussi définie par la possibilité a produire deux capteurs ayant les mémes caractéristiques
physiques et géométriques, afin de pouvoir produire des résultats identiques de détection.

On parle alors de reproductibilité technologique du capteur.

l1l.3. Principe de détection de gaz

Le principe d’interaction entre le gaz et le matériau sensible d’un capteur de gaz a semi-
conducteur consiste a traduire une information chimique via des mesures de changement des
caractéristiques du matériau sensible. La collision de la molécule gazeuse avec le capteur,
engendre une dissipation d’énergie. Ce phénomene est dit « Adsorption ». Cette interaction
est principalement basée sur des réactions d’oxydo-réduction qui font intervenir des
échanges d’électrons entre le gaz et le matériau sensible. L’adsorption est aussi connue pour
étre un phénomene exothermique qui se produit avec un dégagement de chaleur et pourrait

conduire a un échauffement du capteur.

L'adsorption est définie comme le passage d’especes chimiques d’une phase gazeuse
(appelé aussi adsorbat), vers la surface de I'oxyde métallique (adsorbant) grace a des sites
d’adsorption que sont les atomes d’oxygene ou de métal. Le processus inverse est la

désorption. Cette définition s'applique a tout type d’adsorbat qu'ils soient ionisés ou non et a
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toutes les surfaces d’absorbant.

Selon la nature des interactions qui retiennent I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant,

I'adsorption peut étre classée en deux familles : la chimisorption et la physisorption.
111.3.1. L’adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique ou chimisorption met en jeu des énergies de liaison importantes, du
type de liaisons covalentes, ioniques ou métalliques entre les espéces chimiques adsorbées et
I'adsorbant. Elle s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées. Elle est souvent irréversible (ou difficilement
réversible). L'énergie d’adsorption est supérieure a 80 kl-mol™, ce qui conduit a une

désorption difficile.

Contrairement a I'adsorption physique qui peut agir en monocouche ou multicouches,
I’adsorption chimique agit uniquement sur une couche mono-moléculaire car la présence des
liaisons de valence entre l'adsorbat et l'adsorbant exclut la possibilité de couches

multimoléculaires.

La chimisorption peut s’accomplir en deux types d’actions : soit elle peut étre dissociative
(ionosorption) ou la molécule chimisorbée peut étre dissociée sur la surface du matériau
sensible, pour se retrouver a la surface sous forme d’ion et cela pour une température assez
élevée ; soit elle peut étre moléculaire (non dissociative) et se dépose directement sur la

surface du matériau sensible.

En considérant les lois de la cinétique de chimisorption, la vitesse d'adsorption des

molécules gazeuses est proportionnelle a la pression partielle pgaz (ou la concentration) de

gaz et au nombre de sites d'adsorption inoccupés selon I’équation suivante :

de
(E = kgas (1 — 9)) Dgaz (111.4)

oU B correspond au taux de recouvrement de la surface et k45 représente la constante
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d’adsorption donnée par I'’équation d’Arrhenius :

Ea
Raas = Aaas eXp(27) (l11.5)
avec A,y : Facteur pré-exponentiel, aussi nommé facteur de fréquence. Ce facteur est
proportionnel a la fréquence des chocs entre molécules.
E, : Energie d’activation de I"adsorption,
R : Constante des gaz parfaits (8,34 J-mol'l-K'l),
T : Température de I'atmosphére.

Tandis que le taux de désorption est proportionnel au nombre de sites occupés selon la loi

suivante :

2] (111.6)

ol k., représente la constante de désorption définie par la formule suivante :

Ep
kaes = Ages €xp(57) (1.7)
RT
avec Ages : Facteur pré-exponentiel,
Ep : Energie d’activation de la désorption.

Le taux net d'adsorption peut donc étre décrit par I'équation :

ao

— = k(1 - H)pgaz — k0 (111.8)

ao

Le résultat de I'équation, lorsque B converge E = Qest:
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o= —taw__ ;0 =f(gazT) (111.9)

L’équation (6) représente I'isotherme de Langmuir. Celui-ci montre que tous les processus
d'adsorption et de désorption dépendent non seulement de la nature de I'adsorbat et de
I'adsorbant, mais aussi de la disponibilité des adsorbants (pression partielle) et de la
température. Il est a souligner que les observations ci-dessus ne sont correctes que pour

I'adsorption et la désorption de monocouches gazeuses sur des surfaces de solides.

111.3.2. L’adsorption physique (physisorption)

L'adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles, du type de forces
de Van der Waals entre les especes chimiques adsorbées et I'adsorbant. Ces liaisons sont de
faibles énergies et se produisent a des températures assez basses et voisines du point
d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est en général réversible et on peut la comparer au
dépot de buée sur une paroi froide. L'équilibre est obtenu lorsque les vitesses d’évaporation
et de condensation sont égales. L’adsorption physique est donc favorisée a basse

température.

La physisorption a lieu a une distance relativement grande de la surface (adsorbant). Une
molécule gazeuse (adsorbat) s'approchant de la surface, sera légérement polarisée et induit
un dipo6le équivalent dans I'adsorbant. Cette liaison dipole - dipble entre gaz et surface du

semi-conducteur produit une énergie d'interaction AE de I'ordre de 0 — 30 kJ-mol™.

La physisorption est la premiére étape dans l'interaction entre un gaz et la surface d'un
solide. Soumise a des conditions énergétiques appropriées, la physisorption peut évoluer vers
une réaction de chimisorption. En effet, les molécules passeront d’un état a un autre parce

que les réactions subissent une évolution en terme d’énergie.

Sous certaines conditions, I'espéce adsorbée en surface a la capacité de quitter le

matériau. Ce phénomene est la désorption.
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111.3.3. Désorption

La désorption consiste en la libération de la molécule adsorbée de la surface du matériau.
L'adsorption physique est totalement réversible car ce phénomeéne se réalise avec de tres
faibles énergies de liaisons entre I'adsorbat et I'adsorbant, contrairement a I'adsorption
chimique ol la molécule gazeuse est fortement liée a la surface du semi-conducteur. Cette
derniere va donc demander une énergie plus importante pour étre libérée, ce qui va rendre la
désorption difficile, et pourra étre méme irréversible si I'énergie de désorption n’est pas

atteinte.

Il existe plusieurs mécanismes de désorption qui peuvent étre parfois accompagnés d’une

recombinaison d’especes :

— Désorption atomique simple
C'est la capacité d’un atome de quitter le matériau et retourner dans sa phase gazeuse

initiale car 'atome possede suffisamment d’énergie cinétique pour étre désorbé.

— Désorption avec recombinaison d’Eley-Rideal [4]

Un atome ou une molécule issu(e) de la phase gazeuse aura la capacité d’entrer en
collision avec un autre atome ou une molécule déja adsorbé(e) a la surface du matériau en
créant une liaison chimique entre les deux especes. La nouvelle espéce ainsi créée pourra par

la suite étre désorbée de la surface.

— Désorption avec recombinaison de Langmuir-Hinshelwood [5]

Ce mécanisme consiste a mettre en jeu deux especes adsorbées auparavant sur la surface
qui sont en équilibre thermique avec la surface, et peuvent diffuser et se recombiner afin de
produire une nouvelle espece qui pourra subir une désorption rapide. Ce phénomeéne aura
lieu uniguement si une des deux especes a I'énergie nécessaire pour migrer vers I'autre. Cette
désorption nécessite des réactions a haute température afin de pouvoir rompre les liaisons

avec la surface.
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La figure lll.1 résume les différents phénomenes de désorption.

(a) (b) (c)
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Figure lll.1. Différents mécanismes de désorption : (a) Phénoméne de désorption simple, (b)
Désorption avec recombinaison d’Eley-Rideal, (c) Désorption avec recombinaison de Langmuir-

Hinshelwood.

lll.4. Les principaux parametres d’influence sur les capteurs de gaz a base

d’oxyde semi-conducteur

La performance de détecteur de gaz peut étre influencée par de nombreux parameétres qui

agissent sur les molécules adsorbées.

111.4.1. Présence des atomes d’oxygéne

Pour les capteurs a base d’oxyde semi-conducteur, I'oxygéne joue un réle primordial dans
les réactions des espéces gazeuses. Ceci est di au fait que, d’'une part, la détection est
essentiellement basée sur la variation de la concentration en oxygéne a la surface du
matériau sensible ; et d’autre part, I'oxygene est tres actif et présent de facon abondante
dans I'air (~ 21%). L'oxygéne peut s’adsorber sous plusieurs formes suivant la température du

milieu :

- De la température ambiante jusqu’a environ 150°C, I'oxygene est présent a la surface de

I’oxyde métallique et sa sorption sera sous forme de physisorption :
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02 (gaz) © 02 (phy) © 02 (ads) (n1.10)

- De 150°C a 500°C, I'oxygéne sera chimisorbé sous la forme d’Ogq; :

02(ads) + € <03 (ads) (n.11)

- Pour une température supérieure a 500°C, a cause de l'instabilité de I'oxygene, il va se

lier au matériau sensible et sera sous la forme 0% .4y :

07 (ads) + 2€" © 0% (aas) (111.12)

L'adsorption de I'oxygene va conduire a une variation de la concentration des électrons au
niveau de la surface du semi-conducteur. Cette modification dépend essentiellement de la
nature de I'oxyde métallique utilisé (type n ou type p). Pour des semi-conducteurs de type n,
les électrons de la BC du semi-conducteur vont étre captés par les atomes d’oxygenes
adsorbés a la surface du matériau sensible. Ce phénomeéne entraine I'apparition d’'une zone
d’appauvrissement en électrons a la surface du semi-conducteur appelée zone de déplétion.
La déplétion électronique observée provoque une augmentation apparente de la résistivité
(diminution de la conductivité). Tandis que pour des semi-conducteurs de type p, le

comportement est inverse au phénomene décrit ci-dessus [6].

La mission de I'oxygéne adsorbé dépend en particulier de la nature de gaz cible (oxydant
ou réducteur) mais aussi de la nature du semi-conducteur (type n ou type p). Un gaz
réducteur R va réagir avec les espéces d’oxygene en surface et la réaction peut aboutir a une
diminution de la quantité d’ions O- et 0% en surface. La réaction peut étre décrite comme

suit :
R+O_(ads)_)RO+e_ (”|13)

Les électrons capturés précédemment par le semi-conducteur de type n, vont modifier la
concentration des porteurs libres dans la zone de déplétion entrainant une augmentation de

la densité électronique qui sera traduite par une augmentation de la conductivité du matériau
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sensible.

En ce qui concerne un gaz oxydant, peu de travaux décrivent le mécanisme d’adsorption
dans la littérature. En fait, pour un semi-conducteur de type n, le gaz cible va réagir avec les
électrons, entrainant une diminution de la densité électronique a la surface du matériau

sensible, ce qui sera traduit par une diminution de la conductivité.

Pour un semi-conducteur de type p qui est caractérisé par une conduction lacunaire, le gaz
oxydant va réagir en premier lieu avec les électrons de la BC du semi-conducteur, ensuite
avec ceux de la BV, engendrant ainsi une augmentation de lacune qui sera traduite par une

augmentation de la conductivité.

Shouli et al. [7] ont étudié I’exposition d’un capteur de gaz a base de ZnO avec du dioxyde
d’azote (NO3). Ce gaz cible peut non seulement capturer les électrons du semi-conducteur en
raison de sa plus grande propriété électrophile, mais aussi réagir avec I'ion oxygene adsorbé

conduisant a la formation de NO; adsorbé, le mécanisme de la réaction peut étre décrit

comme suit :
NO: (gaz) + € — NOE (ads) (1n.14)
NO2 (gaz) + 03 (ads) + 2€" = NO3 (ads) + 207 (ads) (111.15)

Les réactions ci-dessus contribuent a la diminution de la concentration des électrons en
surface du ZnO ; ce qui entraine une augmentation de sa résistance. De plus, NO; (ags) peut

réagir avec 0™ 59s COMmMe suit :
NO3 (adas)y + O™ (ads) 2207 (aas) + NO (1m.1e)
Le NO, obtenu va a nouveau capter des électrons et il se produit ainsi une réaction
cyclique :
NO: (gaz) T € NOE (ads) (mn.17)

Les auteurs ont ainsi démontré que ces séries de réactions ont entrainé une diminution
supplémentaire de la concentration d'électrons en surface du ZnO, conduisant a une

diminution de la conductivité du matériau sensible.
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11.4.2. Effet de la température et de I’humidité

Comme nous l'avons relevé auparavant, la température intervient dans les principaux
mécanismes physico-chimiques (adsorption et désorption) qui se déroulent a la surface des
oxydes métalliques. La plupart des capteurs a base d’oxydes meétalliques sont plus
performants a des températures supérieures a 200°C. Ceci peut étre expliqué par le fait que
le transfert de charge augmente avec la température de travail, favorisant la cinétique de la
réaction chimique; ce qui se traduit par une amélioration de la sensibilité du capteur.
Néanmoins Bie et al. [8] ont montré que I'effet de la température au dela d’un certain degré
diminuait la réponse du capteur (Figure Ill.2 (a)); ceci pourrait étre di a la désorption

concurrente de l'oxygéne chimisorbé, engendrant ainsi la limite du capteur a de trés hautes

temperatures.
T T T T T T 22 00
m
14} (b) o0—n (a) 1 20 PE (b)
)y \ 18 —&— ethanol
12 / 0 . —e— acetone
/ S 164 benzene
o o ‘w-toluene
5 10 | / 1 & 144 xylene
8 3 124
s &r | 5 10
g d g ]
0 w
l:qC’ 6| / R 2 8
-0 5 6
A 2
4} / 4 % 4 S
o 2 - P —
2 1 g ey -
T T

T T T T T
T T T T T T
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperature (°C)

Working temperature / °C

Figure Ill.2. (a) Réponse a 50 ppm d'éthanol du capteur a base d’oxyde métallique en fonction
de la température de travail [8]. (b) Evolution de la réponse du capteur en fonction de la

température pour différents gaz [9].

D’autres auteurs ont montré qu’un capteur gazeux présentait une température de
fonctionnement optimale pour chaque espéce gazeuse, la température apparaissant ainsi
comme un parametre essentiel pour I'amélioration de la sélectivité du capteur par rapport au
gaz cible. Xu et al [9] ont analysé la performance du capteur de gaz a base de ZnO sur
différentes atmosphéres gazeuses (Figure 1.2 (b)), et qui illustre clairement la capacité du

capteur ainsi que sa sélectivité.
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Cependant, I'application d’un capteur de gaz a des températures supérieures a 100°C,
conduit a une consommation importante d’énergie et aussi a la manifestation de
phénomenes de convection thermique au niveau du systeme. De ce fait, nos travaux de
recherche se sont notamment focalisés sur le fonctionnement d’un capteur de gaz a base

d’oxyde métallique a des températures inférieures a 100°C.

L’humidité joue aussi un role trés important sur I'adsorption des gaz. La variation de ce
paramétre dépend essentiellement des conditions climatiques et des conditions de mesure.
Plusieurs études ont montré que les capteurs de gaz a semi-conducteurs sont sensibles a la
vapeur d'eau et leur réponse aux gaz combustibles peut étre affectée par I'humidité ambiante
[10,11]. En effet, la vapeur d’eau sera adsorbée au niveau de la surface du semi-conducteur et
va se dissocier pour donner lieu a des groupements d’hydroxyles OH-. Ce dernier va agir en
tant que donneur, conduisant a une augmentation de la conductivité. D’autres auteurs ont
montré qu’en présence de vapeur d’eau, le groupement OH peut avoir un réle de catalyseur
pour la décomposition de la molécule gazeuse et jouer sur 'augmentation de la sensibilité du

capteur [12,13].

lIL.5. Adsorption de différents gaz réducteurs

111.5.1. Adsorption de I’éthanol

La détection précise de la vapeur d'alcool est un domaine d'importance commerciale.
L'application la plus commune des capteurs d'alcool est de détecter le niveau de vapeur
d'éthanol dans I'haleine humaine (alcootest), qui est corrélé avec la concentration d'alcool
dans le sang. Les capteurs de gaz a base d'oxyde métallique se sont avérés trés utiles pour

détecter la vapeur d'éthanol.

Le mécanisme de détection de I'éthanol par les capteurs de gaz a base de ZnO peut étre

expliqué par deux voies d'oxydation différentes a des températures supérieures a 150°C. La
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premiére voie implique l'oxydation de I'éthanol par déshydrogénation pour former un
intermédiaire CH3CHO ; et la seconde voie implique la déshydratation de I'éthanol en C2H4
(Equations 111.18 et 111.19) [14,15]. La sélectivité pour ces deux réactions est déterminée par les
propriétés acide-base de la surface de I'oxyde métallique. Le processus de déshydrogénation
est plus probable sur les surfaces basiques d'oxyde, tandis que la déshydratation est favorisée
sur les surfaces acides. En outre, les processus de déshydrogénation ont habituellement lieu a

des températures plus élevées que les processus de déshydratation.

C2Hs0H (gazy) — CH3CHO + H: (11.18)
C2H50H (gaz) = C2H4 + H20 (11.19)
Rao et al. [16] ont étudié le mécanisme de I'oxydation de I'éthanol sur les surfaces de ZnO.
A environ 300°C, l'éthanol subit une déshydrogénation pour former l'intermédiaire
d'acétaldéhyde (CH3CHO) et produit un atome d'hydrogéne adsorbé. Les atomes d'hydrogéne
adsorbés sont ensuite oxydés sur la surface de ZnO. Les protons générés s'associent aux ions
oxygene adsorbés en surface formant OH (ads). Deux groupes OH adsorbés se condensent et
éliminent une molécule d'eau, laissant un anion d'oxygene adsorbé. Au cours du processus de
déshydrogénation ci-dessus, un électron sera libéré dans la bande de conduction de ZnO. Le

processus global de déshydrogénation est résumé comme suit :

CH3CH20H (gas) — CH3CHO (ads) + 2H (ads) (111.20)
H (ads) + H (ads) = 2HT (ags) + 2e- (m.21)
2H™ (ads) + 20" (ads) = 20H (aqs) (m.22)
20H (ads) = H20 (ads) + O (ads) (1n.23)
0 (ads) + 2€" = 20" (ads) (111.24)

Le ZnO est connu pour étre un oxyde de base, alors que le SnO, présente des propriétés
acides ainsi que des propriétés basiques. Pour le Zn0O, seule la déshydrogénation en CH3CHO
intermédiaire est attendue; tandis que la déshydratation en CzHs en plus de la
déshydrogénation se produira pour les hétérostructures SnO, / ZnO. A des températures
élevées, les intermédiaires CH3CHO et C;Hs peuvent réagir avec des ions oxygéne pour

produire du CO; et de I'eau (Equations I11.25 et 111.26) [17,18].
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CH3CHO + 50-— 2C02+2H20 + Se- (111.25)
C2Ha + 60~ > 2C0242H20 + 6e- (111.26)

Néanmoins, ces réactions peuvent étre suivies par un caractere irréversible, ce
phénomene est garanti par la ré-adsorption de I'oxygéne ambiant impliquant des électrons de

la BC du semi-conducteur.

111.5.2. Adsorption de I’acétone

Classé comme un produit toxique, I'acétone est un composé organique hautement volatil
(COV), qui est facilement absorbé par les voies pulmonaires des humains. L'exposition de
I’étre vivant a une forte concentration d’acétone est dangereuse et peut entrainer des
troubles du métabolisme, irritation oculaire et des muqueuses. Il est donc nécessaire de

controler son utilisation et de pouvoir le détecter pour I'éliminer des milieux de vie.

La détection d’acétone par une surface semi-conductrice a été beaucoup étudiée dans la
littérature. Lorsque le ZnO est exposé a l'acétone gaz réducteur (CH3COCH3), les molécules
d'acétone réagiront avec des O espéces adsorbées sur la surface de ZnO pour former le CO>
et H20, ce qui conduit a I'augmentation de la concentration de porteur et a la diminution de

la résistance électrique :

C3HeO + 80- - 3CO2 +3H20 + 8e- (11.27)

Hsu et al. [19] ont pu décrire en détail le mécanisme de décomposition de 'acétone a
300°C (Equations 111.28 - 111.30), qui consiste a rompre la liaison de carbone entre les

groupements de carbonyle et celle du méthyle de I'acétone [20,21].

CH3COCH3 + O- — CH3 CtO 4+ CH30- + e (11.28)
CH3;CtO - C*tHs + CO (111.29)
CO+0 ->COz2+e (111.30)

Jia et al. [22] ont proposé une autre réaction de décomposition de I'acétone a 230°C, par le
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biais des especes ioniques:

CH3COCH3 (gas) + O~ — CH3COC*Hz + OH- + e~ (1mn.31)

CH3COCH3 (gas) + 20~ —» C*+Hz + CO2 + CH30~ + 2e~ (11.32)

Il est a souligner que toutes ces réactions sont encore bien méconnues et les
intermédiaires de réaction sont encore mal identifiés pour se prononcer de fagon certaine sur

un des mécanismes.

111.5.3. Adsorption de 'ammoniac

L'ammoniac est produit et utilisé largement dans de nombreuses industries chimiques, les
usines d'engrais, les systéemes de réfrigération, les centrales électriques d'incendie, etc. Une
fuite de ce gaz dans le systeme peut entrainer des dangers pour la santé des personnes.
L'ammoniac est un gaz nocif et toxique [23,24]. L'exposition d’humains a de fortes doses sur
de longues durées peut provoquer des maladies pulmonaires chroniques, des irritations et
méme des brilures des voies respiratoires. Par conséquent, toutes les industries travaillant
sur I'ammoniac devraient avoir un systeme d'alarme de détection et d'avertissement lorsque
la concentration atteint un seuil dangereux. La valeur limite d’exposition professionnelle de

court terme (VLEP CT) est d’environ 50 ppm pour environ 15 min d’exposition.

Pour toutes les raisons évoquées et en vue d’éradiquer le risque que la pollution chimique

peut provoquer, il est important de développer des capteurs d’ammoniac.

En général, la décomposition de I'ammoniac en présence de ZnO va conduire au
dégagement des molécules d’eau [25, 26]. L'oxydation de I'ammoniac peut suivre plusieurs
réactions concurrentielles sur la surface de I'oxyde métallique. Takao et al. ont proposé les

réactions d’oxydation du NHs a des températures de 530°C [27] :
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2NH3 + 30" (agy = N2 + 3H20 + 3e-
2NH3 + 50 (aqy) »2NO + 3H20 + 5e-

4NO + 2NH3 — 2Nz + N20 + 3H20
1

NO + 502 @ < NO2

NOz + e & NO; ads)

1
NO; + 502 @ + € < NO3 (ads)

(111.33)
(111.34)
(111.35)
(111.36)
(111.37)
(111.38)

Klinbumrung et al. [28] ont étudié les performances de capteur a base de Sn0Oz a 350°C, sur

la détection de I'ammoniac dans lequel 'ammoniac sera décomposé en molécules d’eau et de

dioxyde d'azote suivant la réaction suivante :

2NH3 (ads) + 702~ (ads) = 2NO2 (gaz) + 3H20¢g) + 14e”

(111.39)

Cependant, Klinbumrung et al. ont constaté qu’a une température de travail de plus de

350°C, la vitesse de désorption de 'ammoniac est dominante et la sensibilité de détection est

donc réduite. Ceci est d0 au fait gqu’avec une augmentation de la température de

fonctionnement, une grande quantité de NH3z est oxydée, et les électrons générés diffusent

alors vers la zone d'épuisement. Cela conduit I'oxygéene adsorbé a se désorber de la surface

du capteur d'oxyde métallique.
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lll.6. Dispositif et méthodes expérimentaux

Le procédé de détection des gaz a été suivi de facon in situ par un spectrophotometre UV-
Vis (Maya Pro 2000 - Ocean Optics), équipé d'une sonde en fibre optique (FO) (Figure 111.3).
Les mesures des spectres d'absorbance ont été effectuées dans une gamme spectrale de 300
a 700 nm. Le procédé consiste a utiliser un dessiccateur de volume 12 litres posé sur une
plaque chauffante et constitué d’'un porte-échantillon pour le maintien de notre capteur a
gaz, d’un couvercle du dessiccateur présentant un passage étanche afin de faire passer le gaz
et la FO qui sera reliée directement au spectrophotométre UV-Vis. Nous précisons que les
mesures effectuées sont en mode de réflectance, ce qui signifie que nous mesurons
I'intensité réfléchie par la surface de I'échantillon (lz) par rapport a I'intensité initiale (o), qui
nous permettent par la suite de déterminer la valeur de I'absorbance (A) suivant I'équation
[11.40. La température de chauffage était de 90, 70 et 60°C pour I'éthanol, l'acétone et
I'ammoniac respectivement. La température correspondante a l'intérieur du dessiccateur

était d'environ 60, 40 et 30°C.

Les mesures de détection de gaz ont été toutes réalisées avec des nanofils de ZnO de 4h de
croissance et ayant subi un recuit a 400°C pendant 30 minutes, afin d’éliminer les traces de

résidus d’hydroxydes Zn(OH)y générées pendant la croissance hydrothermale.

L’échantillon sera placé, par la suite, sur le porte-échantillon du dessiccateur qui sera
refermé et chauffé a la température voulue. Dés que la température de l'enceinte est
stabilisée, 5 mL de solvant correspondant au gaz cible a étudier (éthanol, acétone ou
ammoniac) sera injecté dans la cellule. L’évolution du spectre d’absorption du capteur sera

enregistrée au cours du temps.
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Figure Ill.3. (a) Photographie et (b) schéma du dispositif de mesure optique pour la détection

de gaz.

lll.7. Caractérisation de détection des gaz par spectroscopie UV pour les

différentes structures de ZnO

La spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse utilisée pour la caractérisation des
matériaux et pour le suivi des processus dynamiques qui se produisent dans les matériaux, en

particulier les propriétés optiques du matériau. Cette analyse repose sur l'action d’un
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rayonnement envoyé sur un échantillon qui va se traduire par une mesure de I’absorbance (A)

selon la loi suivante:
Ig
A= log(l— (1.40)
R

avec lp: intensité incidente de la lumiére sur I’échantillon.

Iz : intensité réfléchie de la lumiere.

Sous I'effet d’une irradiation lumineuse, ayant une énergie supérieure ou égale a celle du
gap du semi-conducteur, les électrons de la BV vont étre excités et transférés vers la BC
laissant derriere eux des trous, conduisant ainsi a une augmentation de la densité

électronique au niveau de la BC.

La mesure de capture de gaz a été réalisée sur deux types d’échantillons ayant des
nanostructures de ZnO différentes : nanostructures classiques (ZnO NWs) et nanostructures
hiérarchiques (ZnO NWs/NFs) obtenus par les différents procédés cités dans le chapitre Il. La
figure 1.4 montre les résultats comparatifs de détection de trois gaz avec deux
nanostructures. A partir de ces mesures spectroscopiques UV-Visible, nous pouvons observer
une diminution de la courbe de I'absorbance, jusqu’a atteindre une quasi-saturation au cours
du temps, signifiant ainsi que les nanostructures de ZnO présentent une sensibilité plus ou

moins notable en fonction de la nature du gaz.

La performance de détection est déterminée par le taux de détection des gaz défini par :

= (%) «100% (11.41)

ou Ap et A; sont les valeurs d'absorbance correspondant aux mesures a l'instant initial et a

I'instant t, pour A = 375 nm.

On peut aussi constater qu’avec la présence de I'échantillon ZnO NWs, I'ammoniac avait un

taux de détection relatif de X = 59% contre 35% pour |'acétone et 21% pour |'éthanol. Cela
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signifie que les ZnO NWs possedent une meilleure sensibilité de détection pour 'ammoniac.
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Figure Ill.4. (a, d, g) Spectres UV-Vis de détection de gaz obtenus a partir de I'échantillon de
ZnO NWs pour I'éthanol, I'acétone et I'ammoniac, respectivement. (b, e, h) Spectres UV-Vis de
détection de gaz obtenus a partir de I'échantillon de ZnO NWs/NFs pour I'éthanol, I'acétone et

I'ammoniac, respectivement. (c, f, i) Des courbes comparatives de deux types de
nanostructures a A = 375 nm montrant le taux relatif de détection du gaz pour I'éthanol,

l'acétone et I'ammoniac, respectivement.
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Nous pouvons remarquer que les nanostructures hiérarchiques de ZnO NWSs/NFs
posseédent une meilleure efficacité de détection par rapport aux nanostructures classiques
de ZnO NWs. Cela est d0 au fait que les nanostructures hiérarchiques présentent une
surface spécifique plus importante (un rapport surface / volume plus grand), ce qui améliore
I'effet d’adsorption du gaz sur la surface du ZnO par la possibilité de créer plus de liaisons.
Cette amélioration est d’autant plus significative dans le cas de I'’éthanol ou le taux relatif de
détection passe de 21% avec la nanostructure classique a 64% avec la nanostructure
hiérarchique. Cela peut étre di a une plus grande capacité de formation de la liaison O-H
entre I'atome d'hydrogene de la molécule de gaz éthanol et I'oxygéne sur la surface de ZnO.
Par contre, la grande surface spécifique de la nanostructure hiérarchique semble moins
bénéfique pour les deux autres gaz. Les valeurs de X augmentent de 35 a 48% pour I'acétone
et de 59 a 69% pour 'ammoniac. Cette observation peut trouver une explication dans la
structure non plane de l'acétone et de I'ammoniac, dont I'encombrement stérique peut
représenter un frein a la formation des liaisons d’interaction entre le gaz et la surface du
matériau sensible, nous supposons étre dans la limite de sensibilité de nos nanostructures

de ZnO vis a vis de ces deux gaz.

Par ailleurs, le processus de physisorption qui a lieu sur la surface de ZnO n'affecte pas les
propriétés intrinseques de ZnO. La valeur de la bande interdite du ZnO n'a pas été modifiée
pendant le procédé de détection de I’éthanol (Figure 11I.5); seule une diminution de
I'absorbance a été observée lors de l'injection du gaz (Figure 111.4). Ce méme phénomeéne a
été observé aussi pour la détection d’acétone et d'ammoniac. Des résultats similaires ont
déja été observés lors de précédents travaux réalisés au sein de notre laboratoire [29].
L'auteur a aussi montré que le processus d'adsorption est réversible lors d’une simple
ouverture du récipient, et une désorption presque totale peut étre obtenue par un post-
recuit des ZnO NWs. Il est important de signaler aussi que, au cours de nos travaux de
recherche, les échantillons utilisés pour la capture de gaz ont subi un recuit a 350°C pendant
1h aprés chaque utilisation, et nous avons constaté une reproductibilité des résultats de

détection sur nos échantillons.
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Figure IlI.5. Variation de I'énergie de la bande interdite pour ZnO NWs et ZnO NWs + EtOH,

(o : coefficients d'absorption).

La spectroscopie UV-Visible nous permet d’observer une diminution de I'absorbance lors
de l'injection du gaz réducteur. Cette diminution est liée essentiellement a la structure

électronique du matériau sensible.

Le ZnO est un semi-conducteur de type n, ayant la capacité d’introduire les électrons dans
la BC. Dans l'air, une partie de ces électrons du ZnO vont étre piégés par |'oxygéne déja
adsorbé au niveau de la surface de ZnO, la population d'électrons dans la BC sera définie par
(n&iT). Ce fait permet d’observer par la suite le phénoméne d’absorption d’un photon hv qui
est liée directement a la transition des états d’énergies E; et E, (Equation 111.42). Ainsi, la
présence d’électron d’énergie E; dans la BV et d’un niveau vide d’énergie E, dans la BC est

nécessaire, afin d’observer un phénomene d’absorption d’un photon d’énergie hv.

hv = E—E; (111.42)

En présence d'un gaz réducteur comme |'éthanol, ce dernier va interagir avec les
oxygenes absorbés en surface de ZnO, engendrant ainsi la libération des électrons piégés
précédemment. Cette réinjection des électrons vers la BC de ZnO va empécher partiellement
les états responsables de la transition E; vers E,, conduisant a une diminution de l'intensité

du spectre d’adsorption (Figure I1l.5). La diminution de ce taux de transition va conduire a
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Y . az 7 . N s 7 .
une nouvelle densité électronique (ngc ) supérieure a la précédente. Cette augmentation de

la densité électronique entrainera une diminution de la résistance superficielle de ZnO [19].

La figure 1.6 illustre le mécanisme de détection du capteur a base de nanofils de ZnO en

présence d’un gaz réducteur exposé a une température modérée.

Surface Surface
2 ) Zn0 Gaz réducteur
i Air :
€pc € pc o
EZ Ez
O-Z,ads @°

E 1 E 1

Zone de déplétion Zone de déplétion

@ Oxygéne chimisorbé @ Gazréducteur , Electrons(e) o Trous(h’)

Figure Ill.6. Mécanisme de détection du capteur a base de nanofils de ZnO dans I'air (a) et en

présence d’un gaz réducteur (b)

La variation du nombre total d’absorption a bien été expliquée dans nos précédents
travaux [29], et est définie par p(hv) qui représente la densité d’états de photons d’énergie
hv pouvant induire une transition, et la probabilité d’absorption de photons hv ( P,,s),

suivant la relation suivante :

Nombre total d’absorption = p(hv)- P4, (11.43)
avec:
Paas= fav (E1) " [1-fpc (E2)] (111.44)

ol : f (E1) est défini par la fonction de distribution électronique dans les BV et BC suivant la

loi suivante :
_nE)
f(E)= () (111.45)

En présence d'un gaz, on a:
nge’ > gl => f(E)ge > f(E) & (111.46)
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Cela signifie que la probabilité d’absorption de photons en présence de gaz (Pagdiz) est

inférieure a la probabilité d’absorption de photons dans I'air ((Pa%iz) < (P&r)), conduisant

ainsi a la diminution du nombre total d’absorption en présence de gaz.

Afin de mieux observer le comportement des défauts au sein de nos structures, une

analyse par PL est nécessaire a réaliser.

111.8. Caractérisation de détection des gaz par photoluminescence (PL) pour

les différentes structures de ZnO

L'analyse par photoluminescence a été réalisée sur deux types de nanostructures,

classique et hiérarchique, utilisées pour la capture de I’éthanol (Figure 111.7).

Nous constatons une augmentation du spectre d’émission dans le domaine du visible lors
de I'exposition des nanofils de ZnO a un environnement d’éthanol (gaz réducteur). Ceci peut
s’expliquer par une augmentation de la densité électronique dans la BC, engendrée par la

libération des électrons qui vont par la suite interagir avec les défauts et/ou trous.

(a) (b)
- ——InONWs+EtOH | | =
5 3 ~—2n0 NWs/NFs+EtOH
- ===7n0 NWs g
2 £ ——2n0 NWs/NFs
2 ¢
() (V)
|5 £
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Figure Ill.7. Spectres de PL des nanostructures de ZnO avant et apreés la détection de
I’éthanol : (a) ZnO NWs et (b) ZnO NWs/NFs.
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Baratto et al. [30] ont expliqué ce phénomene par le fait que le rendement @ de PL est

proportionnel a la densité électronique ngc conformément a la relation :
(O (b()\) dA = Tr NcB. (|||47)

avec (M) : données spectrales

Tr: constante de recombinaison radiative.

Il est a souligner aussi qu’a I’'heure actuelle le mécanisme qui explique ce comportement

de I'’émission n’est pas totalement élucidé.

Nous pouvons observer également un léger déplacement de I’émission visible du spectre
PL vers le rouge (Figure 111.7). Afin de mieux analyser ce phénomeéne, nous avons réalisé la
déconvolution de I'’émission visible en trois gaussiennes pour les quatre spectres présentés

sur la figure I11.7 (Figure 111.8).

(a) (b)
’;:" Gl = Gl
o ©
Z G2 E G2
w —
c HG3 2 HG3
ag 2
= c
Zn0 NWs Zn0O Nws+ EtOH ZnO NWs/NFs Zn0O Nws/NFs+ EtOH

Figure I11.8. Evolution de I'intensité des différentes gaussiennes de nanofils de ZnO de

structures (a) classique et (b) hiérarchique avant et apres entrée en contact avec I’éthanol.

L'analyse de la déconvolution des spectres de PL a montré une augmentation plus ou
moins importante de I'intensité relative a I’émission dans le jaune (G2) et le rouge (G3), ainsi
gu’une diminution de l'intensité du vert (G1). Cette évolution est essentiellement générée

par 'augmentation de la densité électronique au niveau de la BC du ZnO. Nous voudrions
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souligner qu’il y’a aussi une grande partie des électrons photo-excités par la source UV du

spectro-photometre.

Les lacunes d’oxygene simplement ionisées vont réagir avec les électrons pour produire
des anions radicaux superoxydes suivant la réaction (111.48) formulée ci-apres. Ces anions
radicaux vont réagir avec les ions hydrogénes provenant de l'effet photocatalytique
(Equation 111.49) formant ainsi les oxygénes (Réaction 11.50), d’ol une diminution de
I’émission G1. Par ailleurs, ces oxygénes sont des sources des oxygenes interstitiels et

adsorbés, d’ol une augmentation des émissions G2 et G3.

Vo +1e > 0y (111.48)
H,0 + hyg" SOH" + H* (111.49)
205"+ 2H">H,0, + 0, (11.50)

D’un autre c6té, les lacunes oxygene doublement ionisées vont réagir avec les électrons
pour former les lacunes oxygéne simplement ionisées (Equation 111.51), et ces derniers vont

ensuite poursuivre les équations précédentes pour produire les oxygenes.
Vy +1e > 0 (11.51)

Ces réactions vont certainement entrer en compétition avec les prédictions précédentes

mais elles ne changent pas la tendance globale.
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111.9. Conclusion

Dans ce chapitre, les détections de gaz ont été réalisées sur nos capteurs a base de
nanofils de ZnO, aussi bien pour la nanostructure classique que pour la nanostructure
hiérarchique. Trois types de gaz réducteurs couramment utilisés dans les laboratoires de
recherche et dans l'industrie tels que I’éthanol, I'acétone et 'ammoniac ont été testés. La
procédure de détection a été suivie par spectroscopie UV-Visible. Les résultats issus des
mesures spectroscopiques nous ont montré une diminution globale d’absorbance lors de
I'introduction du gaz, et ce quel que soit le type de gaz. Cette diminution continue a évoluer
au cours du temps en présence de gaz jusqu’a atteindre une saturation. Il est a souligner que
ce changement d’absorbance n’influe pas sur la valeur de la bande interdite du ZnO. Ce
phénomeéne peut étre expliqué par une augmentation de la densité électronique dans la BC
du ZnO, engendrée par la libération des électrons lors de I'interaction entre la surface du
Zn0 et le gaz réducteur. Cette augmentation de la densité électronique dans la BC du ZnO va
empécher partiellement la transition des électrons photo-induits sous excitation de la source

UV du spectrophotometre, d’ol la diminution de I'absorbance globale.

Ces expériences de détection ont révélé que les capteurs a base de nanofils de ZnO
possedent une bonne sensibilité aux trois types de gaz réducteurs testés. Mais la sensibilité
varie d’un gaz a autre, la meilleure sensibilité de détection a été obtenue avec 'ammoniac,
guel que soit le type de nanostructure (classique ou hiérarchique). Pour la nanostructure
classique (ZnO NWs), les taux de détection du gaz X valent respectivement 21%, 35% et 59%
pour I'éthanol, I'acétone et I'ammoniac. Grace a son importante surface spécifique, donc
une surface élevée en contact avec les molécules de gaz, la nanostructure hiérarchique (ZnO
NWs/NFs) a révélé une meilleure performance comparée a la nanostructure classique. Les
taux de détection atteignent respectivement 64%, 48% et 69% pour I'éthanol, I'acétone, et
I'ammoniac. L’amélioration du taux de détection concernant le gaz d’éthanol est
probablement due a une augmentation du nombre de liaisons O-H sur la surface
hiérarchique. Néanmoins, a cause de leurs structures et de leurs encombrements stériques,
I'acétone et 'ammoniac présentent moins d’amélioration de I'efficacité sur les structures
hiérarchiques, et nous supposons aussi que le capteur avait atteint sa limite de sensibilité vis

a vis de ces gaz cibles.
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L’analyse des spectres PL dans le domaine du visible nous a permis d’avoir une meilleure
compréhension du mécanisme de détection pour les capteurs a base de nanostructures de
Zn0. Tout d’abord, nous avons constaté une augmentation globale d’émission visible lors de
I’exposition des nanofils de ZnO a un gaz réducteur, quel que soit le type de nanostructure
(classique ou hiérarchique). Ensuite, on a constaté qu’il existe un décalage de I’émission
visible avant et apres I'exposition au gaz. Le premier phénomeéne peut étre expliqué par le
fait de I'augmentation de la densité électronique dans la BC du ZnO qui entraine une
augmentation de l'intensité d’émission dans le domaine du visible résultant de I'interaction
entre ces électrons avec les défauts et/ou trous de la BV. Le second phénoméne a pu étre
mieux élucidé apres avoir fait la déconvolution de I’émission visible des spectres PL en trois

gaussiennes pour les deux types de nanostructures.

Cette décomposition d’émission visible présente trois pics centrés respectivement dans le
vert G1 (490-540 nm), le jaune G2 (550-600 nm) et le rouge G3 (650-700nm) et qui sont les

sieges des différents défauts responsables de I'émission dans le visible du matériau sensible.

Zn0O étant un semi-conducteur de type n, la conduction est principalement électronique.
La présence d’un gaz réducteur tel que I'éthanol conduit a une augmentation de la densité
électronique de la BC. Ces électrons ainsi que les électrons photo-excités vont interagir avec
les défauts. Les différentes réactions de recombinaison qui ont lieu en présence de gaz
réducteurs entrainent une diminution des espéces oxygénes vacants simplement (V) et
doublement ionisées (V,), pour former les oxygénes (oxygéne interstitiels et oxygéne
adsorbés). Ceci se traduit par une diminution de I'intensité de G1 (vert) et une augmentation

des émissions G2 (jaune) et G3 (rouge).
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Chapitre IV.
Dépollution de I’eau par effet photocatalytique des

nanofils de ZnO

Ces dernieres années, de vastes efforts de recherche fondamentale et de développement
de processus pratiques ont été consacrés au traitement de l'eau polluée. Hormis les
procédés d’adsorption, de filtration et de sédimentation, la photocatalyse des semi-
conducteurs a suscité beaucoup d'attention au cours de ces derniéres années comme

solution prometteuse pour les problémes environnementaux.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés photocatalytiques du ZnO appliquées
au domaine de la dépollution des milieux aquatiques. En effet, comme souligné plus haut, le
ZnO peut étre une solution trés prometteuse en raison de sa capacité a décomposer une

large gamme de polluants organiques présents dans |I'eau en produits inoffensifs.

Aprés une présentation du mécanisme de la photocatalyse a base de semi-conducteurs,
nous allons étudier cette propriété a travers la dégradation de trois colorants organiques
(Bleu de méthylene, Méthyl orange et Azorubine) par I'effet photocatalytique des nanofils
de ZnO synthétisés par le procédé hydrothermal. Apres avoir effectué les expériences de
photocatalyse en mode statique et dans I'objectif de réduire essentiellement le temps de
dépollution du milieu aquatique, nous avons testé le mode microfluidique via une chambre

de type micro-réacteur.

Enfin, dans le but d’élargir la capacité photocatalytique de ZnO dans le domaine du
visible, nous avons effectué un dopage des nanofils de ZnO par le fer ol nous mettrons en
évidence les principaux résultats d’analyses réalisées par spectroscopie UV-Vis et par

photoluminescence.
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IV.1. Principe de la photocatalyse

Depuis la découverte de Fujishima et Honda [1] que l'eau peut étre décomposée en
hydrogene et en oxygéne par photo-électrochimie a I'aide d'une électrode semi-conductrice
(TiO,) sous irradiation UV, d’autres travaux plus approfondis ont été réalisés pour produire
de I'hydrogene a partir de I'eau en utilisant divers photocatalyseurs a semi-conducteur. Au
cours de ces derniéres années, l'intérét scientifique et technique pour la photocatalyse
hétérogene, traduit par de nombreux articles dans la littérature, a également été axé sur les
applications environnementales telles que le traitement de I'eau et la purification de I'air. A
I'heure actuelle, plusieurs semi-conducteurs tels que TiO,, ZnO, ZrO,, Sn0O,, WOs3, SrTiO3,
BaTiOs, Fe,0s, CdS, PbS, ZnS, CdSe, etc, peuvent étre utilisés comme photocatalyseurs. Parmi
ces semi-conducteurs, le ZnO présente des propriétés trés intéressantes (haute stabilité
chimique, non toxicité, abondance en matiére premiere et facilité de synthése avec un faible
colt), ce qui lui confére d’étre un excellent photocatalyseur pour la dégradation des
polluants organiques [2,3]. Les travaux de Khodja et al. [4] ont aussi montré que dans
certains cas, I'activité photocatalytique de ZnO en suspension aqueuse pouvait présenter
une meilleure capacité de dégradation du 2-phénylphénol (OPP) par rapport a celle du

photocatalyseur a base de TiO; (Figure IV.1).
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Figure IV.1. Cinétique de la transformation photocatalytique de I'OPP (5 x 10 M)

respectivement avec des particules de ZnO, TiO, (2 g L) et sans photocatalyseur [4].

Le principe de la photocatalyse consiste a faire intervenir la lumiere comme moyen

d’activation du catalyseur, ce phénomene est initié par des paires électrons-trous aprés une
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excitation du semi-conducteur. En effet, lorsqu'un photocatalyseur est éclairé par la lumiere
possédant une énergie de photons égale ou supérieure a celle de la bande interdite, les
électrons (e) de la bande de valence (BV) peuvent passer a des orbitales vacantes de la
bande de conduction (BC) en laissant un nombre égal de trous positifs (h*) dans la BV

(Equation IV.1).

La durée de vie des paires électrons-trous est de quelques nanosecondes (~ 0,322 ns) [5]
donc sans effet chimique, les paires électrons-trous photo-excitées peuvent se recombiner
en libérant |'énergie sous forme de photon ou phonon. Pour que la photocatalyse soit
efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu possible par le transfert et le
piégeage des charges libres vers des niveaux d’énergie intermédiaires (irrégularité de
structure ou molécules adsorbées en surface du semi-conducteur). Si les charges libres (les
électrons et les trous) migrent vers la surface du semi-conducteur sans se recombiner, ils
peuvent alors participer a diverses réactions d'oxydation et de réduction avec des especes
adsorbées telles que l'eau, I'oxygene et d'autres espéces organiques ou inorganiques. Ces
réactions d'oxydation et de réduction sont les mécanismes de base de I'assainissement
photocatalytique d’eau / air et la production d'hydrogéne photocatalytique, respectivement.
Un mécanisme simplifié pour le processus photocatalytique d’un semi-conducteur est
schématisé de facon succincte sur la figure 1V.2 en prenant les nanofils de ZnO comme

photocatalyseur.

hv

Zn0O NWs

BC : Bande de Conduction
BV : Bande de Valence

OH*
Oxydation
H,0

Figure IV.2. Principe de la photocatalyse a base de nanofils de ZnO : le processus

électronique.

109



Chapitre IV. Dépollution de I'’eau par effet photocatalytique des nanofils de ZnO

Pour l'assainissement photocatalytique, les trous de la BV jouent un role important pour
la décomposition oxydante des polluants environnementaux. En fait, les trous, de charge
positive, peuvent non seulement oxyder les polluants directement, mais ils réagissent aussi
soit avec les molécules H20 adsorbées, soit avec les groupes OH~ du milieu aqueux pour
produire les radicaux hydroxyles (OH*) [6] (Equation IV.2, IV.3). Ces réactions sont les

principales voies de formation des radicaux libres :

ZnO+ hv -ZnO+ e + ht (IvV.1)
H,20 + hygt -OH*+ H+ (IV.2)
OH- + hygt —»0H" (Iv.3)

Il est bien connu que les radicaux OH" se forment non seulement via les trous de la BV
mais également via les électrons de la BC. En fait, I'oxygéne présent dans I'environnement va
piéger les électrons de la BC pour former les anions superoxydes (037); ce qui retarde le
processus de recombinaison électron-trou (Equation IV.4). Ces anions superoxydes vont
conduire a la formation de Hz0, soit via les équations IV.5 et IV.6, soit via les réactions IV.7

et IV.8. Les radicaux OH* sont alors générés a partir de H202 suivant les équations 1V.9 et/ou

IV.10.
02+ esc™ = 03" (Iv.4)
05 + H* - HO;, (IV.5)
2HO3 - H20; + 0, (IV.6)
HO3; + 05~ - HOy™ + 0, (IV.7)
HO}™ 4 H* - H20; (IV.8)
H20; + esc~ »OH* + OH- (IV.9)
H,02 + 05~ — OH* + OH- + 0, (IV.10)

Enfin, ces radicaux OH* possédent un fort pouvoir d'oxydation et peuvent conduire a une

minéralisation partielle ou compléte des substances organiques (telles que les colorants a
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titre exemple, considérés par ailleurs dans ce qui suit) dans les eaux usées, en formant des
produits non toxiques tels que le COz, H20 et N2 comme le montre I'équation 1V.11.

OH* + Polluant -> Produits intermédiaires - CO2, H20, Na... (Iv.11)

IV.2. Etude photocatalytique des nanofils de ZnO en mode statique

Dans ce paragraphe, nous allons mettre en évidence I'efficacité photocatalytique des
nanofils de ZnO en utilisant les trois colorants organiques suivants : le bleu de méthyléne
(MB), le méthyle orange (MO) et I'azorubine (appelée aussi Acide rouge 14 - AR14). L’étude
de leur photodégradation est réalisée sous irradiation UV en présence d’un échantillon de
nanofils de ZnO sur silicium dont la surface effective est d’environ 1 cm?. La concentration
initiale de solution aqueuse de chaque colorant organique est de 10 uM. L’échantillon de
Zn0O est placé au fond d’un récipient contenant un volume fixe de 50 mL de la solution
aqueuse du colorant a étudier (Figure IV-3). Durant la réaction photocatalytique, il n’y a pas

d’agitation dans la solution ; ainsi appelons-nous ce mode opératoire « mode statique ».

Les réactions de photocatalyse ont été réalisées sous une lampe UV de type Mercure-
Xénon combinée (HAMAMATSU-LC8) dont l'irradiation a 365 nm est de 4500 mW/cm?, en
éclairant I'échantillon sous une incidence normale. La distance entre la sortie de la lampe UV
et la surface de I'échantillon a été maintenue a 10 cm pour toutes les expériences de
photocatalyse (Figure VI.3). L’évolution de la réaction a été suivie par un spectrophotométre
UV-Vis (Lambda 35, Perkin Elmer), en enregistrant périodiquement les spectres d'absorption
afin de contréler le changement de concentration du colorant organique en fonction du
temps. La teneur en colorant résiduelle a été déterminée par un taux de dégradation défini

comme suit :

X = (A(JA__OAf) «100% (IV.12)

Ou Ag et A sont respectivement la valeur de I'absorbance initiale et celle au temps réel de

mesure a la longueur d'onde d'absorption maximale du colorant.
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Dye +
Zn0O NWs

Figure IV.3. Installation expérimentale pour le processus de photocatalyse.

IV.2.1. Etude de Iefficacité photocatalytique des nanofils de ZnO synthétisés par

voie hydrothermale

Les pics caractéristiques d'absorption correspondant aux molécules MB, MO et AR14 sont
situés respectivement sur les spectres UV-Vis a 665, 464 et 515 nm. Un spectre de
photodégradation sans les nanofils de ZnO a été systématiquement enregistré parallelement
pour chaque colorant, afin de pouvoir donner une comparaison. Les processus de
dégradation correspondants sont représentés dans les courbes bleues de la figure IV.4 (b, d

et f).

La figure IV-4 montre ainsi la performance photocatalytique des nanofils de ZnO pour les
trois colorants étudiés. On note que le pic d'absorption pour chaque colorant diminue
progressivement en intensité avec le temps d'exposition aux rayonnements UV. Cette
variation est similaire pour tous les colorants étudiés, cependant, apres 180 minutes
d'irradiation par rayonnement UV, la différence suivante peut étre observée : seule une
minéralisation partielle a été obtenue pour MO avec un taux de dégradation X = 49%, alors
gu’une déminéralisation beaucoup plus importante a été atteinte pour les deux autres

colorants avec les taux de dégradation X = 86% pour MB et 93% pour AR14.
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En observant la figure IV.4, on peut aussi noter que l'efficacité de la photocatalyse a été

renforcée par la présence de ZnO NWs par rapport a une dégradation réalisée sans ZnO

NWs, ou I'efficacité de dégradation pour les trois colorants, aprés 180 min d'irradiation UV,

était respectivement de 4,5% (MO), de 42% (MB) et 12,6% (AR14).
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Figure IV.4. Evolution de spectres d'absorption et de taux de dégradation des solutions de
MB (a et b), de MO (c et d) et d’AR14 (e et f) sous effet de photocatalyse de ZnO NWs.
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Afin de mieux comprendre la différence dans l'activité photocatalytique des trois
colorants, un mécanisme de photodégradation détaillé pour chaque colorant étudié sera
proposé. Les figures IV.5, IV.6 et IV.7 illustrent respectivement les principales étapes des
mécanismes proposés pour la dégradation de MB, MO et AR14, a partir desquels les produits

intermédiaires pendant le procédé de photocatalyse peuvent étre identifiés.
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Figure IV.5. Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique MB.
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Figure IV.6. Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique MO.

115



Chapitre IV. Dépollution de I'’eau par effet photocatalytique des nanofils de ZnO

0 ;
\\S/O,Na+
OH N\
1 O
I_N
i §N
[
S
07 N0 Na*
o
OH %
7 .
\\ _OH
S
O ‘
O
H\N
0=S=0 |
I NH,
OH
o
OH [f Jl \\S/OH
\
o
+ SO;™ H\N + NHf
I
OH
OH ﬂ
OH _
H,N @
/O OH
P <— +NH}=> NO3
o ﬂ HO
Acide —> CO,+H,0
carboxylique

Figure IV.7. Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique AR14.
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Au cours du processus de photocatalyse du MB (Figure VI.5), l'irradiation UV peut créer
un déséquilibre de charge électronique au niveau de la liaison N=C qui provoquera son
instabilité. En outre, les radicaux OH* peuvent attaquer la liaison C-S*=C conduisant a C-
S(=0)-C, ce qui nécessitera l'ouverture du cycle aromatique central contenant deux
hétéroatomes S et N [7]. Ainsi, I'atome N se trouvant avec un doublet libre va capter des
protons H" obtenus de I'équation 1V.2 pour former NH;. Les groupes sulfoxydes peuvent étre

attaqués par les radicaux 05~ (Equation IV.4) conduisant a leur dissociation via les réactions

suivantes :
_N(CHs) _N(CHy)
2 NH; — C¢H;3 +05 —>»2 (NH; — C¢H3 + R) (Iv.13)
DN AN
S=(0)-R SO,
2 N(CH3) - N(CHs)
NH;, — C¢H; + OH® —> NH, - C¢H; (|V 14)
~ SO, ™~ SO;H

Les radicaux CH3* réagissent avec les OH* pour former du méthanal CH20 qui va s’oxyder

a son tour en produisant du CO2 et H20 selon les équations suivantes :

CH3+ 3 OH* - HCOH + 2 H; (Iv.15)
HCOH + 02 - COz + H20 (IvV.16)

Les groupes aminos peuvent étre substitués par les radicaux OH* pour former le phénol
correspondant et permettre la libération de radicaux NH3 qui générent les ions ammonium,

ammoniac et nitrate par les réactions suivantes :

R-(NH2z)2 + OH* - R-(OH)2 + NH} (IV.17)
NH; + OH* - NH3 (IV.18)
NHs + H* ->NH} (IV.19)
NHf + 02 +H,0 -»NO3 + 2H* (1Iv.20)

L'acide sulfonique réagira avec les radicaux OH" pour former des ions S03~
R- SO3H + OH* - R* + SO~ + 2H+ (IV.21)
R* + OH* - R-OH (Iv.22)
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Dans le cas du MO (Figure IV.6), étant donné que le radical N(CHz) est tres encombré, il
est donc peu réactif au début de la photocatalyse. Nous supposons que |'attaque de la
molécule MO se fait au niveau de la double liaison N=N. Au cours du processus de
photocatalyse, les radicaux OH* réagiront successivement avec les groupements N(CH3)z,
NH_, et SO3H, ce qui prolonge leur substitution. De plus, I'énergie de liaison N=N est
relativement élevé (4,33 eV). Pour toutes ces raisons, I'efficacité de la dégradation par effet

photocatalytique est assez faible.

De la méme maniere que le MB, le radical CH3* réagit avec les OH* pour produire du CO;
et H,0 comme produit final (Equations IV.15 et IV.16), et le groupement amino ainsi que
I'acide sulfonique peuvent se substituer par les radicaux OH* pour générer les ions nitrate

(Equations IV.17- IV.20) et ions SO%~ (Equations IV.21 et IV.22), respectivement.

En ce qui concerne le colorant AR14, I'énergie de liaison du groupement C-N est
relativement faible (3,03 eV). L'effet attracteur des radicaux OH* sur le cycle aromatique
crée un déficit sur I'atome de carbone dans la liaison C-N= ce qui affaiblit davantage la
liaison C-N, ce qui facilite la rupture de cette liaison en présence des protons H* (Figure

IV.7).

Il est aussi a noter que la production des ions nitrate et sulfate se réalise suivant les

équations IV.20 et V.21, respectivement.

IV.2.2 Etude de la stabilité du photocatalyseur de ZnO

La photocorrosion est un phénoméne possible qui peut étre observé sur ZnO et qui peut
poser des problemes sur le long terme pour les applications de photocatalyse a base de ZnO
[8]. Mais il est a souligner que I'effet de photocorrosion est plus important a des niveaux de
pH extrémes (< 5 ou 2 11). Dans ce travail, un contrdle systématique de la valeur du pH a été
effectué avant et pendant le processus de photocatalyse. Nous avons remarqué que la
valeur du pH de la solution initiale est comprise entre 6 et 7 pour les trois colorants, et que
la valeur du pH est restée quasi constante durant tout le processus de photocatalyse, pour

les trois colorants étudiés (Figures IV.8 (a), (c) et (e)). Selon Daneshvar et al. [9], la meilleure
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efficacité de photodégradation pour les colorants se situe au pH neutre. Pour vérifier la
fiabilité et la performance de nos ZnO NWs en tant que photocatalyseurs, nous avons
effectué cing cycles consécutifs de la dégradation pour chaque colorant sans aucun
traitement entre chaque cycle de photocatalyse. Nous avons remarqué qu’aucune perte
significative d'efficacité de photodégradation n'a été observée au cours de I'expérience
compléte (Figures IV.8 (b), (d) et (f)). Cela signifie que le ZnO, en tant que photocatalyseur,
est suffisamment stable pour un fonctionnement a long terme en milieu aqueux quasi
neutre. Une stabilité a I'usage similaire du catalyseur a base des nanoparticules de ZnO a été

observée par Saikia et al. [10].
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Figure IV.8. Evolution de la valeur de pH pendant le processus photocatalytique pour les
différents colorants : MB (a), OM (c), AR 14(e). Etude de la variation du taux de dégradation
des différents colorants : MB (b), OM (d), AR14 (f) durant cing cycles de photocatalyse.
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Dans la premiéere partie de ce chapitre nous avons prouvé le pouvoir photocatalytique de
ZnO NWs synthétisés par le procédé hydrothermal, néanmoins le temps de dégradation des
différents colorants étudiés est assez long. En vue de raccourcir le temps de
photodégradation, nous avons mis en place un microréacteur a base de ZnO NWs qui aura
pour but d’améliorer le contact entre la solution et les nanofils, donc d’augmenter

I’efficacité de la photocatalyse et d’en réduire la durée.

IV.3. Etude photocatalytique des nanofils de ZnO dans un systéme

microfluidique

La technologie microfluidique est définie par I'étude de la mécanique des fluides a petite
échelle. Cette échelle lui confére I'avantage d’étre utilisée dans un grand nombre de
domaines scientifiques, essentiellement en physique, en chimie analytique et en biologie
moléculaire et cellulaire [11]. Ce qui a attiré de plus en plus de chercheurs a se pencher sur

cette technologie.

L'objet de cette étude est de mettre en ceuvre un systéme de microréacteur a base de
nanofils de ZnO synthétisés par le procédé hydrothermal pour la dépollution des milieux
aqueux, dans le but d’améliorer la performance de la photocatalyse, qui raccourcira
considérablement le temps de processus de photocatalyse et donc le temps de Ia
dépollution. L'application de la microfluidique au procédé de photocatalyse apporte aussi
d’autres avantages tels qu’un fonctionnement continu, un contréle précis de I'écoulement
(laminaire), une courte distance de diffusion [12], un meilleur contact entre la solution et le
photocatalyseur et une alimentation continue d’oxygéne qui est un parametre tres
important dans le procédé photocatalytique. Le réacteur photocatalytique microfluidique
doit aussi étre un systeme trés robuste pour étre utilisé pendant de longues périodes sans

entretien.

Les dispositifs microfluidiques ont le potentiel d’étre tres efficaces pour étre utilisés

comme réacteurs photocatalytiques en raison de leur rapport surface / volume
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intrinsequement important [13]. Bien que la production d’un seul dispositif soit faible, le
débit peut étre augmenté en connectant plusieurs déviations en paralléle. Un certain
nombre de chercheurs ont étudié la possibilité d’utiliser du TiO, dans des microsystémes

photocatalytiques [14-17].

Tsuchiya et al. [18] ont comparé |'efficacité photocatalytique d’'un microréacteur (tube
micro-capillaire dont le diametre intérieur est de 530 um, recouvert d’'une couche mince de
TiO, de 3 um), avec un réacteur statique contenant une lame de verre (0,9 cm x 3 cm)
recouvert d’une couche de TiO, de méme épaisseur. L'analyse en spectroscopie de
fluorescence a montré que la dégradation de MB (50 uM de concentration initiale),
représentée par le pic de la fluorescence a 690 nm venant de la molécule MB initiale, a
presque disparu apres seulement 20 min dans le microréacteur (Figure IV.9 (b)), alors que
pour un réacteur statique, elle est restée méme aprés 3 heures d'irradiation (Figure 1V.9 (a)).
Ils ont aussi constaté un changement assez significatif de la position et de la largeur du pic a
550 nm entre deux types de réacteurs. Leur supposition était basée sur le fait que le taux de
la concentration des espéces intermédiaires était plus élevé dans le microréacteur que dans

le réacteur statique.

(a) 0Omin

180 min /
120 min

Fluorescence intensity [ a.u. ]
Fluorescence intensity [ a.u. ]

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Wavelength [ nm ] Wavelength [ nm ]

Figure IV.9. Spectres de fluorescence de MB pendant la réaction photocatalytique : (a) dans

un réacteur statique, (b) dans un réacteur microfluidique a base de TiO, [18].

Grace a ses multipropriétés intéressantes comme nous les avons citées dans le chapitre |,

les nanostructures de ZnO ont aussi été étudiées comme photocatalyseur dans les systémes
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microfluidiques [19,20]. Dans cette étude, nous avons réalisé des micro-réacteurs

photocatalytiques en utilisant le systeme micro-fluidique avec I'intégration des ZnO NWs.

Tout d’abord, la croissance des nanofils de ZnO a été réalisée sur une lame de verre par la
méthode hydrothermale. La méthode du nettoyage du substrat de verre et la croissance des
Zn0O NWs pendant 4h sont similaires a celles appliquées sur la croissance des ZnO NWs sur le

Si, présentées dans le chapitre Il

Apreés avoir réalisé la croissance de ZnO NWs (~ 1 cm?) sur le substrat en verre durant 4h,
et a l'aide d’un cadre rectangulaire adhésif a double face (Gene Frame, Thermo Fischer
Scientific), on réalise un collage entre une lame carrée en PDMS (Polydiméthylsiloxane), de
mémes dimensions que la lame de verre et le substrat recouvert de nanofils de ZnO, formant
ainsi une cavité de hauteur 250 um, représentant I'épaisseur de I'adhésif. On précise que la
zone a coller a été nettoyée avec soin afin d’éliminer d’éventuels résidus de la synthese et

d’assurer une meilleure étanchéité de la cellule.

La figure IV.10 illustre les différentes étapes de fabrication d’une cellule microfluidique a

base de ZnO NWs. Le microréacteur ainsi formé posséde un volume d’environ 56 pL.
Adhésif a double face

ZnO NWs (2 um)
(a) PDMS

Substrat

Flowin Flow out
(b) (c) ,_) uuu r .
i Tubing Tubing
Reaction chamber

m m 250um Vi ~ 56 L
. Glass Saro~ 1 cm?

Figure IV.10. (a) Différentes étapes de fabrication d’un réacteur photocatalytique

microfluidique avec l'intégration des ZnO NWs, (b) Photo et (c) Schéma d’une cellule de

microfluidique a base de ZnO.
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Le PDMS est un polymeére siliconé, c’est un matériau populaire pour la fabrication de
dispositifs microfluidiques en raison de sa transparence optique, de sa faible toxicité, de sa
flexibilité, de sa biocompatibilité, de sa haute perméabilité a I'oxygene et au dioxyde de
carbone, ainsi que de son procédé de fabrication simple [21,22]. Une caractéristique
spécifique de PDMS est son hydrophobicité de surface due a la répétition des unités-0Si
(CH3)2- ; cependant, la surface peut étre rendue hydrophile par un procédé d’exposition au
plasma a l'air [23]. La fabrication du PDMS adéquat a notre cellule microfluidique est

détaillée dans I’Annexe Il.

Le protocole expérimental de la photocatalyse consiste a irradier le réacteur
microfluidique par une lampe UV (la méme que celle utilisée précédemment). Afin
d’augmenter le volume de contact entre la solution et les ZnO NWs et donc augmenter
I'efficacité de la dépollution, nous avons relié les 4 cellules en série (Figure I1V-11). Un
pousse-seringue sera mis en place dans le but de permettre le transfert de la solution de la
seringue vers le réacteur microfluidique. Le débit de la solution a été fixé a 250 uL/min pour
notre étude, ceci correspond a un temps de transit pour la solution d’environ 13 secondes

dans chaque cellule.

(a)

Figure IV.11. (a) Installation expérimentale pour le processus de photocatalyse en systéme
microfluidique et (b) détail du réacteur microfluidique constitué de 4 cellules a base de
nanofils de ZnO.

De la méme maniere que la méthode statique, nous avons enregistré systématiquement

les spectres de photodégradation avec le réacteur microfluidique pour chaque colorant. Dées
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le premier essai, nous avons constaté que le temps de dégradation des colorants est tres
court. Par conséquent, le temps d’intervalle de prélevement a donc été fixé a 1 min. La
figure IV.12 montre I'évolution de taux de dégradation pour les trois colorants avec le
systeme microfluidique. Afin de donner une comparaison directe, I'évolution du taux de

dégradation des trois colorants dans le systeme statique a été reportée sur la méme figure.

100 (a) 100 (b)
80 30
g 6 60
>t ~8-MB+UV+Zn0O NWs-MF 5
40 = a0 ~8-MB+UV+Zn0O NWs
20 20
0
0 2 4 6 8 0
Time (min) 0 50 100 150 200
Time (min)
100
100
(c) (d)
80 80 MO+UV+ZnO NW!
MO+UV+ZnO NWs-MF n s
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— 60 <
< 40
40
20 20
0 0
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Time (min) Time (min)
100 100
(e) (f
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20 20
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Figure IV.12. Comparaison du taux de dégradation de la solution de MB (a), OM (c), AR14 (e)
(10 uM-50 mL) par photocatalyse en réacteur microfluidique par rapport a une dégradation
en systéme statique de MB (b), OM (d), AR14 (f) (10 uM-50 mL).
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Les résultats de mesure montrent que le réacteur microfluidique présente une efficacité
plus élevée et un temps de photodégradation raccourci comparé a I'efficacité obtenue au
moyen du systeme statique, et ce avec une surface de nanofils de ZnO identique. Nous
constatons qu’apres seulement 7 minutes de temps d’irradiation UV, le taux de dégradation
atteint respectivement 93%, 53% et 94% pour le MB, MO et AR14, alors que le taux était
85%, 49% et 93% apres 180 minutes de temps d’irradiation UV avec le systeme statique, et
ce pour la méme concentration initiale des trois colorants. Ces résultats peuvent étre
expliqués par le fait que le temps de diffusion de la molécule organique est amélioré dans le
systeme microfluidique ; ce qui permet a la solution d’entrer en contact avec le ZnO de
maniére plus efficace. Cette amélioration de contact entre les polluants et la surface du
photocatalyseur conduit a une performance accrue dans les réactions photocatalytiques, par
rapport a celle observée dans le systeme statique, pour lequel il faut souligner que la taille

était macroscopique.

Nous pouvons remarquer aussi que le réacteur microfluidique présente deux régimes de
cinétique différente (détail développé en Annexe lll); la cinétique de dégradation est plus
élevée dans le premier régime par rapport au second régime, cela est essentiellement di a
la concentration de la molécule organique relativement élevée dans la solution initiale qui

sera par la suite diminuée engendrant ainsi une diminution de la cinétique de dégradation.

Nous souhaiterions aussi souligner que toutes les expériences de dégradation des trois
colorants ont été réalisées avec le méme réacteur microfluidique composé de 4 cellules ; ce
qui prouve une robustesse certaine de notre réacteur microfluidique a base des ZnO NWs.
Apres I'analyse de chaque colorant, il n’y a fallu qu’un simple passage de I’eau ionisée pour

éliminer I’éventuel résidu du colorant précédent.

Dans cette deuxieme partie du présent chapitre, nous avons mis en place un réacteur
microfluidique capable d’améliorer le temps photocatalytique des nanofils de ZnO. Dans la
partie qui va suivre, nous allons réaliser un dopage des nanofils de ZnO dans le but

d’augmenter son pouvoir photocatalytique surtout dans la gamme de la lumiére visible.
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IV.4. Dopage des nanofils de ZnO

L'activité photocatalytique du ZnO n’est possible que pour une excitation d’'un photon
possédant une énergie supérieure a celle de son gap ; c’est a dire une longueur d’onde qui
doit correspondre a l'ultraviolet (< 375 nm pour ZnO). Ce qui signifie que le photocatalyseur
ne présente pas une tres bonne activité sous une irradiation solaire, car le rayonnement UV
ne représente qu’une petite partie du rayonnement solaire. De plus, la recombinaison des
paires électrons-trous peut avoir lieu a 'intérieur ou a la surface du semi-conducteur, suivie
par un dégagement de chaleur engendrant ainsi une perte d’énergie (Figure 1V.13). Comme
cela est illustré dans la figure IV.2, dans le mécanisme photocatalytique d’un semi-
conducteur, le role de la paire électron-trou est trés important dans le domaine de la
dépollution par photocatalyse. De ce fait, de nombreux travaux de recherche ont été réalisés
afin de trouver le moyen idéal pour non seulement éviter le phénoméne de recombinaison,
mais aussi d’élargir la gamme spectrale de la longueur d’onde d’excitation dans I'objectif
d’augmenter davantage l'efficacité photocatalytique. Parmi les principaux efforts, nous
pouvons citer : le recouvrement de semi-conducteurs par des métaux nobles, leur dopage

par des métaux de transition, ou encore des empilements spécifiques de semi-conducteurs.

Surface
Recombination

Volume
Recombination

+®

Figure IV .13. Recombinaison des charges photo-induites [24].
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» Ajout d’'un métal noble

L’ajout d’une petite quantité de métal noble permet le recouvrement d’une infirme partie
de la surface du semi-conducteur et entraine une modification de son état électronique. Lors
d’une excitation photonique, cette modification conduit a la migration des électrons vers le
métal ou il sera piégé par la suite, diminuant ainsi la recombinaison des charges en surface.
Le trou aura ainsi plus de possibilités de migrer sur la surface du semi-conducteur ou les

réactions de réduction peuvent avoir lieu.

» Couplage entre deux semi-conducteurs

Cette méthode consiste a mettre en contact deux semi-conducteurs dans le but
d’augmenter la durée de vie des porteurs de charges photo-créés et d’élargir le domaine

spectral d’activation. Deux cas peuvent étre relevés.

Le premier cas consiste a avoir deux semi-conducteurs ou un seul d’entre eux possede la
capacité d’étre activé par les photons. Cela signifie que I'énergie d’activation doit étre faible
pour ne pas exciter le deuxieme semi-conducteur (ayant en plus grand gap). L’électron se
trouvant dans la BC du premier semi-conducteur (actif au photon) va ensuite étre transféré
vers le second semi-conducteur (non actif au photon) laissant le trou dans la BV du premier

semi-conducteur (Figure V.14 (a)), ainsi la recombinaison électron-trou est évitée.

Le second cas est basé sur |'excitation des deux semi-conducteurs par les photons ayant
une énergie suffisante pour leurs activations simultanées. Les charges créées par les deux
semi-conducteurs vont se déplacer de I'un vers l'autre, c’est a dire que les électrons se
trouvant dans la BC du premier semi-conducteur vont se déplacer vers la BC du second semi-
conducteur, alors que les trous formés dans la BV du second semi-conducteur vont étre
transférés vers celle du premier semi-conducteur (Figure 1IV.14 (b)). Tous ces transferts de
charges vont limiter leur recombinaison et permettre ainsi aux électrons et aux trous de

réagir chacun avec les substances adsorbées.
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(a) (b)

Oxidation potential

Oxidation potential

+

Figure IV .14. (a) Schéma illustrant le couplage de deux semi-conducteurs (SC) dans lesquels
le transfert d'électrons se produit du SC activé par la lumiére au SC non activé. (b) Schéma
montrant le couplage de deux SC dans lesquels un déplacement d'électrons et de trous est

possible [25].

» Ajout d’'un métal de transition

Il a été montré dans les travaux de Moser et al. [26] que la durée moyenne d’une paire
électrons-trou pour le TiO, peut étre estimée a 30 ns, tandis qu’avec un dopage de 0,5% de
Fe (Il1), la durée de vie du porteur de charges peut atteindre des minutes voire des heures.
Le dopage par les métaux de transition peut aussi améliorer la capacité photocatalytique, de

la méme maniére que les métaux nobles, suivant les réactions ci-apreés:

M+ e — M- (IV.23)
M-+ 02 - M+ 05 (IV.24)

Cependant, il est trés important de noter que le dopage par un métal de transition tel que
cu®, Fe**, Cr¥* doit étre réalisé a des concentrations trés faibles car une forte concentration
sera préjudiciable pour le bon fonctionnement du systeme. En effet, la réaction de réduction
du métal par les trous (Equation 1V.25) peut entrer en compétition avec les équations 1V.23
etiIvV.24:

M-+ h+ > M (IV.25)

D’un autre coté, le dopage par un ion métallique conduit a la création de niveaux

d’énergie dans la bande interdite du semi-conducteur. Ces nouvelles transitions de faibles
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énergies permettent au semi-conducteur d’élargir son domaine spectral vers la gamme du
visible lors de I’activation de photocatalyse.

Dans notre travail, nous avons étudié I'activité photocatalytique des nanofils de ZnO
dopés au fer (Fe) et exposés aux radiations de la méme lampe UV utilisée précédemment. ||
est important de signaler que cette derniere possede aussi une émission dans le domaine du
visible (voir Annexe IV). La capacité de nos échantillons sera évaluée par la dégradation des

différents colorants déja étudiés (MB, MO et AR14).

IV.4.1. Synthese des nanofils de ZnO:Fe

La synthese des nanofils de ZnO dopés par le Fe (ZnO:Fe) a été réalisée par le procédé
hydrothermal déja décrit dans le chapitre Il. La préparation de la couche tampon est
identique a celle effectuée pour une croissance de nanofils de ZnO synthétisé auparavant (2
g de PVP et 0,25 g d’Acétate de zinc). Néanmoins, une légere modification a été apportée a
la solution de croissance : 25 mM de Zn (NOs),-6H,0, 12,5 mM de HMTA et 0,25 mM de
FeCls. De la méme maniére que la synthése des nanofils de ZnO, le substrat sera plongé dans
un réacteur en téflon contenant la solution de croissance lorsque la température aura

atteinte 95°C.

La caractérisation au MEB (Figure 1V.15) a montré que nous avons obtenu des nanofils de
Zn0O:Fe (ZnO:Fe NWs) homogénes en distribution de taille et en diameétre le long des fils. Ce
qui signifie que le dopage des nanofils de ZnO par le fer ne modifie pas la morphologie des

nanofils.

200 nm Mag= 2000KX  EHT=10.00 kv Signal A = InLens
WD = 3.0mm Date 29 Jun 2016

Figure IV.15. Images MEB de nanofils de ZnO:Fe synthétisés par le procédé hydrothermal.
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Le spectre UV-Visible des ZnO:Fe NWs présente la méme allure que la courbe des ZnO
NWs non dopés. Néanmoins, contrairement au ZnO NWs, nous remarquons que le spectre
UV-Visible des ZnO:Fe NWs présente une absorption significative dans la plage du visible
(400 — 600 nm) (Figure IV.16 (a)). Ce changement est d{ aux interactions d'échange « sp-d »
entre les électrons en bande de ZnO et les électrons «d» localisés dans le métal [27,28].

D’apres la figure IV.16 (b) nous avons pu estimer la largueur de la bande interdite (Eg)

pour le ZnO NWs et le ZnO:Fe NWs a 3,29 eV et 3,25 eV respectivement.

(a) (b)
===27Zn0O:Fe NWs
oy ===ZnO NWs o
= E ZnO:Fe NWs
©
- S
> = ZnO NWs
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€ >
- <
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Figure IV.16. (a) Spectres d’absorption UV-Visible des ZnO NWs et ZnO:Fe NWs. (b)
Diminution de I'énergie de la bande interdite des ZnO NWs apres le dopage au fer. (o :

coefficients d'absorption).

IV.4.2. Analyse photocatalytique de ZnO:Fe

Afin d’évaluer I'activité photocatalytique des échantillons des nanofils de ZnO:Fe la
photodégradation des différents colorants (MB, MO et AR14) a été réalisée sous irradiation
de la méme lampe UV (HAMAMATSU-LC8). L’échantillon de ZnO:Fe a été placé dans un
récipient contenant 50 mL de solution aqueuse de colorant d’une concentration de 10 uM.
Pour donner une comparaison directe, les échantillons de ZnO:Fe NWs ont été préparés avec

une surface de 1 cm?, identique a celle des échantillons de ZnO NWs.

De méme que le procédé réalisé avec les nanofils de ZnO non dopés, nous avons effectué
un enregistrement périodique des spectres d'absorption afin de contréler le changement de

concentration du colorant organique. La teneur en colorant résiduelle a été déterminée par
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un taux de dégradation défini par I'équation IV.12. La figure IV.18 montre une comparaison

de I'évolution du taux de dégradation des solutions de MB, OM et AR14 en présence de

Zn0:Fe NWs, ZnO NWs et sans ZnO sous une exposition de lampe UV pendant 180 min.
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Figure IV.18. Comparaison du taux de dégradation de la solution de MB (a), MO (b), AR14(c)
par photocatalyse en présence de ZnO:Fe NWs, ZnO NWs et sans ZnO.

D'apres les résultats, le taux de dégradation des différents colorants (MB, MO et AR14)
augmente avec le temps d'irradiation en présence de photocatalyseurs. Les activités
photocatalytiques des nanofils de ZnO:Fe sont avantageuses par rapport a celles du ZnO
NWs. En utilisant les ZnO:Fe NWs, le taux de dégradation pour ’'MO a été amélioré de 20%
par rapport a une dégradation avec le ZnO NWs non dopé, passant de 49% a 69%. Il est a
souligner que, en raison de la forte énergie de 4,33 eV de la liaison principale N=N, le MO

est le colorant le plus difficile a dégrader par rapport aux MB et AR14.

Le dopage des nanofils de ZnO par le Fe permet la substitution de quelques atomes de Zn
par des atomes de Fe, entrainant ainsi la création des nouveaux niveaux d’énergie au-dessus
de la BV et en-dessous de la BC du ZnO (Figure 1V.19). Cela signifie une réduction du gap ; ce
qui permet au semi-conducteur de récolter plus de photons lors du processus de
photocatalyse. De plus, lintroduction de fer entraine la formation de défauts
supplémentaires au niveau du réseau cristallin du ZnO [29], qui peuvent devenir des pieges a
électrons. Ces piégeages diminuent la recombinaison des paires électrons-trous, et

conduisent a une accélération de la formation des radicaux d’hydroxyles; ce qui va
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améliorer I'efficacité photocatalytique du ZnO et, par conséquent, augmenter la vitesse de la

dégradation des colorants.

hv + Visible

ZnO:Fe NWs

BC: Bande de Conduction
BV: Bande de Valence OH*

Oxydation

H,0

Figure IV.19. Schéma décrivant le mécanisme photocatalytique du semi-conducteur de ZnO

dopé au fer.

Les mesures de PL ont été effectuées sur les échantillons dopés, afin de comprendre
I'efficacité du piégeage des porteurs de charges dans le ZnO dopé. La figure V.22 illustre les
deux spectres d'émission de PL pour les nanofils de ZnO non dopés et dopés au fer avec une
longueur d'onde d'excitation de 325 nm (Laser He-Cd). Les échantillons de ZnO NWs et
ZnO:Fe NWs présentent le méme pic caractéristique correspondant a la transition de
I’énergie de gap du ZnO (centré a 376 nm) et aussi une émission large dans le domaine du
visible qui représente divers défauts. Nous pouvons remarquer que l'intensité de PL relative
a I’émission des défauts, diminue avec I'introduction du fer dans les nanofils de ZnO (Figure

IV.20).
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Figure IV.20. Spectres de PL des nanofils de ZnO non dopés (courbe bleue) et dopés par du fer

(courbe rouge).

Cheng et al. [30] ont aussi réalisé une analyse de PL sur les films de ZnO dopés a
différentes concentrations de fer (Figure 1V.21). lls ont constaté que lorsque la concentration
de Fe dans les films augmente, l'intensité de pic de I'émission UV augmente, alors que
I'intensité d'émission visible diminue. Le résultat suggere que le réseau cristallin des films de
ZnO dopé par du Fe présente moins de lacunes d'oxygéne et d'oxygene interstitiels par

rapport au ZnO non dopé.

x-0.20
~ k
= x=0.10
©
S -
2 =
e
o x=0.0
@ 48
8.
£
k x-0.029
x=0.011
pure ZnO
1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figure IV .21. Spectres PL a température ambiante de films de ZnO dopé par du Fe

(Zn;.xFexO) comparés a ceux du ZnO non dopé [30].
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IV.5. Conclusion

Dans cette partie de notre travail, nous avons démontré |'efficacité photocatalytique des
nanofils de ZnO qui peut étre une solution alternative a faible co(t et une solution

écologique pour la purification de I'eau.

Nous avons montré en premier lieu que, sous un rayonnement UV, les nanofils de ZnO
obtenus par la méthode hydrothermale, ont montré une performance améliorée de la
dégradation des colorants en solution aqueuse par effet de photocatalyse, par rapport a la
dégradation des colorants sous une exposition UV uniquement, sans présence de ZnO NWs.
En présence de ZnO NWs et UV irradiation, I'efficacité de dégradation du colorant peut
atteindre 49% pour MO, 86% pour MB, et une élimination presque totale, de 93%, pour
AR14. Le taux de dégradation relativement faible obtenu dans le cas de MO, est
certainement da a la forte énergie de 4,33 eV de la liaison principale N=N présente dans la

molécule.

En deuxieme partie de ce chapitre, nous avons mis en ceuvre un dispositif microfluidique
composé de 4 micro-réacteurs a base de nanofils de ZnO. Le but est d’améliorer la
performance de la photocatalyse par une diminution notable du temps de réaction. En effet,
ce dernier procédé nous a permis d’améliorer le contact entre les molécules organiques et le
photocatalyseur en améliorant la diffusion de la solution a la surface du semi-conducteur.
Nous avons constaté qu’aprés seulement 7 minutes de temps de photocatalyse, le taux de
dégradation atteint environ 93%, 53% et 94% pour MB, OM et AR14 respectivement, contre
180 minutes pour des taux de dégradation d’environ 85%, 49%, et 93%, respectivement, en

systéme statique pour les mémes colorants avec la méme concentration initiale (10uM).

Dans la derniére partie de ce chapitre, un dopage des nanofils de ZnO par du fer a été
réalisé. Le dopage a pour réle d’augmenter considérablement la durée de vie des porteurs
de charges (électrons-trous). Ces derniers ont un role essentiel dans la production de radiaux
OH* nécessaires a la décomposition du composé organique. De plus le dopage au fer permet

au semi-conducteur d’élargir son domaine spectral (UV + Visible) lors de la photocatalyse, et
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d’augmenter le taux de défauts au niveau du réseau cristallin du ZnO qui peuvent devenir
des pieges a électrons, et d’améliorer I'efficacité photocatalytique du ZnO. Nous avons pu
améliorer le taux de dégradation de le MO de 20% avec ZnO:Fe NWs. L’analyse PL a montré
que l'introduction de Fe dans la structure de ZnO, conduit a une diminution globale de
I’émission dans le visible. Ceci confirme que les lacunes d’oxygene de la structure de ZnO

réagissent avec les électrons, réduisant ainsi le risque de recombinaison des électrons-trous.
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Conclusions générales et perspectives

Depuis plusieurs décennies, la qualité de I'environnement ne cesse de se dégrader et
impacter sur la santé des étres vivants. Les activités de I'homme sont actuellement les
principales causes de cette dégradation. Aujourd’hui, on associe de plus en plus souvent au
mot environnement celui de pollution. De ce fait, de nombreux chercheurs ont focalisé leur
effort sur le développement de nouveaux matériaux respectueux de I'environnement et qui
présentent des propriétés performantes a la détection de gaz et a la dépollution de I'eau et
de I'air par effet photocatalytique. De nombreux travaux ont démontré que les oxydes

métalliques semi-conducteurs sont de bons candidats pour relever ce challenge.

Grace a ses nombreuses propriétés physico-chimiques et optoélectroniques
intéressantes, ZnO est I'un des rares matériaux multifonctionnels. Le ZnO est un semi-
conducteur trés prometteur dans plusieurs domaines d’applications, notamment comme
capteur de gaz et en tant que photocatalyseur dans la dépollution de milieux aqueux. Ces

applications sont I'objet de notre travail.

Au cours de cette these, nous nous sommes tout d’abord intéressés a la synthese des
nanostructures de ZnO, par des techniques d’élaboration a basse température et a faible
colt. Ces méthodes nous ont permis d’obtenir des échantillons contenant des
nanostructures de ZnO avec une trés bonne homogénéité, ainsi qu’'une amélioration du

rapport surface/volume par un accroissement de la surface spécifique des nanostructures.

Notre premiére méthode a porté sur la synthese d’un réseau vertical des nanofils de ZnO
(ZnO NWs, dite nanostructure classique) par voie hydrothermale. C’'est une méthode a deux
étapes ; elle consiste tout d’abord a étaler une couche tampon a base de polymere de PVA
et d’acétate de zinc par procédé de spin-coating. L’utilisation de PVA nous a permis d’obtenir
une couche tampon homogeéne sur toute la surface d’échantillon avec une excellente
reproductibilité. Le PVA sera ensuite calciné/évaporé par un recuit a 500°C en générant ainsi
des germes de ZnO permettant la croissance des nanofils dans le bain chimique en deuxieme

étape.
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La seconde méthode dite « Electrospinning » a été mise au point durant le travail de
thése. Avec des parameétres optimisés : 2g de PVP, 8 kV de tension appliquée, et de 700°C de
température de calcination, nous avons pu obtenir des micro- et nanofibres appropriées
(morphologie et densité) qui serviront de seedlayer (couche tampon) pour la croissance

hydrothermale des nanofils de ZnO.

La combinaison des procédés électrospinning et hydrothermal permet I'obtention d’une
croissance des nanofils de ZnO sur les nanofibres contenant des nanocristallites de ZnO (ZnO
NWs/NFs, dite nanostructure hiérarchique) qui augmente d’avantage le rapport
surface/volume. Notons que pour les deux méthodes, la synthése des nanofils de ZnO a été

réalisée sur un substrat de silicium (001) a différents temps de croissance de : 2h, 3h, 4h.

L’étude par DRX a montré que les nanofils de ZnO provenant de la nanostructure
classique ou hiérarchique, possedent une direction préférentielle de la croissance orientée
suivant lI'axe ¢ de la structure cristalline hexagonale compact (type Wirtzite). La
caractérisation morphologique par MEB a révélé que les nanofils de ZnO élaborés avec
différents temps de croissance (2h, 3h, 4h), ont une distribution en diamétre et en longueur
assez homogeéne, et que le temps de croissance influe notamment sur la longueur des
nanofils de ZnO pour une durée de croissance n’excédant pas 4h. L’analyse au MEB nous a
permis également de constater que la densité des nanofils dépend non seulement du temps
de croissance, mais aussi de la méthode de synthése. Pour le méme temps de croissance, la
nanostructure hiérarchique présente une densité de nanofils plus importante (~ 80
NWs/umz) par rapport a la nanostructure classique (~ 65 NWs/umZ). Cette nanostructure
hiérarchique est donc avantageuse pour des applications qui demandent de grandes

surfaces spécifiques pour un volume donné.

La caractérisation des propriétés optiques par PL, réalisée sur les ZnO NWs, a indiqué une
augmentation de l'intensité de I'émission dans la gamme du visible avec le temps de
croissance, c’est a dire une augmentation du taux des défauts de la nanostructure de ZnO.
En effet, I'émission visible est généralement attribuée aux lacunes d’oxygene simplement et

doublement ionisées, les oxygenes interstitiels, les lacunes de zinc, les zincs inertiels, les
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oxygenes en excés, mais aussi au groupement d’hydroxyde. Par contre, aprés un post-
traitement thermique de 400°C, nous avons constaté que le taux de défauts contenus dans
la nanostructure a été modifié. En fait, le recuit a I'air permet la décomposition des
hydroxydes et a la diminution de la teneur en oxygenes interstitiels et des lacunes
d’oxygenes, ce qui conduit a la diminution du taux de défauts contenus dans les nanofils de

Zn0.

Aprés la synthese et la caractérisation des nanofils de ZnO, des mesures de détection de
gaz sur les différentes nanostructures de ZnO (classique & hiérarchique) ont été effectuées
sous atmosphere d’éthanol, d’acétone et d’ammoniac, respectivement. Apres I'introduction
du gaz a l'intérieur du réacteur, les mesures spectroscopiques UV-Visible présentent une
diminution d’absorbance au cours du temps. Les résultats obtenus nous ont permis de
constater que les ZnO NWs manifestent une meilleure sensibilité de détection vis a vis de
I'ammoniac : I'ammoniac avait un taux de détection relatif de X = 59% contre 35% pour

I'acétone et 21% pour I'éthanol.

Nous avons aussi noté que la capacité de détection de I'éthanol a été améliorée en
présence des nanostructures hiérarchiques de ZnO, qui atteint 64% de taux de détection,
par rapport a un taux de 21 % pour la nanostructure classique. Ceci peut étre di au fait que
cette derniére présente un grand nombre de sites disponibles, permettant ainsi la formation
de liaison O-H entre |'atome d'hydrogene de la molécule de gaz et I'oxygéne sur la surface de
Zn0. Par contre, la nanostructure hiérarchique était peu profitable pour les deux autres gaz
étudiés. Nous supposons que la sensibilité de détection de I'acétone et de I'ammoniac
atteignait quasiment sa limite lors de I'expérience avec la nanostructure classique. En effet,
leurs taux d’adsorption a peu augmenté lorsque I'on passe de la structure classique a la
structure hiérarchique : le taux détection évolue de 35 a 48% pour |'acétone, et de 59 a 69%
pour I'ammoniac. Nous supposons que lI'encombrement stérique relativement important
pour 'acétone et 'ammoniac par rapport a I'éthanol est aussi un facteur important qui

explique en partie 'origine de cette observation.
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L’étude des propriétés optiques par PL sur les différents types de nanostructures de ZnO
exposées a un gaz réducteur, a montré une augmentation globale d’émission visible, avec un
décalage de I'émission vers le rouge (red shift). Ces résultats peuvent étre expliqués par
I'augmentation de la densité électronique dans la BC du ZnO due a lI'adsorption du gaz
réducteur. Ces électrons (y compris les électrons photo-excités) vont réagir avec les
différents défauts de la nanostructure pour former d’autres défauts oxygenes (oxygeénes

interstitiels et oxygénes adsorbés).

En derniére partie de cette étude, nous nous sommes concentrés sur les propriétés
photocatalytiques d’un réseau de nanofils de ZnO classiques, appliqués au domaine de
dépollution des milieux aqueux. La dégradation de trois colorants organiques (MB, MO,
AR14) a été réalisée dans un réacteur statique a base de nanofils de ZnO soumis au
rayonnement d’une lampe UV. L’analyse par spectroscopie UV-Visible a démontré une
meilleure efficacité de dégradation des colorants organiques en présence de ZnO NWs, par
rapport a une dégradation réalisée sous UV sans ZnO NWs. Le taux de dégradation en
présence de ZnO NWs atteint un pourcentage de X = 86% pour MB et 93% pour AR14. Par
contre, un taux de dégradation relativement faible a été obtenu lors de la dépollution du
MO (X = 49%), nous supposons que cela est di a la forte énergie de 4,33 eV de la liaison

principale N=N dans la molécule MO.

Il a été aussi noté que nos réacteurs a base de nanofils de ZnO présentaient une bonne
stabilité fonctionnelle a long terme. Par ailleurs, nous avons constaté que la valeur du pH
reste quasi constante durant le procédé photocatalytique ; ce qui signifie que le phénomeéne

de photo-corrosion est quasi inexistant dans nos expériences.

Dans le but d’améliorer la performance du réacteur photocatalytique a base des ZnO
NWs, deux stratégies ont été envisagées. Nous avons en premier lieu, élaboré des cellules
microfluidiques en intégrant les ZnO NWs synthétisés par procédé hydrothermal. Le
dispositif microfluidique final est composé de quatre cellules reliées en série entre elles et
placées sous un rayonnement d’'une lampe UV. Ce dispositif, permet une meilleure diffusion

des molécules organiques et une augmentation de contact entre les polluants et la surface
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de ZnO, conduisant ainsi a une amélioration de la performance photocatalytique. Pour
atteindre au méme taux de dégradation de chaque colorant, le temps de dégradation passe

de 180 min pour un réacteur statique a environ 7 min pour un réacteur microfluidique.

La seconde stratégie consiste en un dopage de Fe dans la nanostructure de ZnO. Il a été
démontré que le dopage d’'un semi-conducteur par un métal de transition peut modifier la
structure électronique du semi-conducteur. Par conséquent, le domaine d’absorption
spectral peut étre élargi lors de la photocatalyse; cela signifie que non seulement le
rayonnement UV, mais aussi le rayonnement visible peut participer a la photoexcitation. Un
dopage de 1% de Fe aux nanofils de ZnO a été réalisé et le taux de dégradation d’'OM a
augmenté de 20% par rapport a une dégradation par des nanofils de ZnO non dopés. Il est a
noter que, en raison de la forte énergie de 4,33 eV de la liaison principale N=N, le MO est le

colorant le plus difficile a dégrader par rapport aux MB et AR14.

Les résultats PL ont montré une diminution de I’émission visible lors de I'introduction du
Fe dans la structure de ZnO. Ceci peut étre expliqué par le fait que les lacunes d’oxygene de
la nanostructure de ZnO réagissent avec les électrons phot-excités, réduisant ainsi le risque
de recombinaison des paires électrons—trous; ce qui conduit a améliorer son efficacité

photocatalytique.

En termes de perspectives de recherche par rapport aux conclusions précédentes, il nous
semble possible de tenter d’améliorer davantage les performances du capteur de gaz et le

pouvoir photocatalytique de ZnO NWs, en cherchant a :

«» Améliorer la capacité et la sélectivité du capteur de gaz en utilisant des nanofils de ZnO
dopés.

+»+ Suivre I’évolution de capteur de gaz par PL, afin de pouvoir détecter le comportement
exact des défauts au cours de détection.

+»+» Développer la propriété photocatalytique du ZnO pour la dépollution de I'air.
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«» Améliorer la capacité photocatalytique des nanostructures de ZnO en utilisant un

systéeme d’irradiation multiple de sources UV/LED (Figure P1). Ce systéme est mis en

place mais les lampes appropriées n’ont pas encore été installées.

% Elaborer un réacteur a multi-niveaux microfluidique afin d’augmenter la capacité de
dépollution (Figure P2).

+» Tester d’autre types de polluants tels que: pesticides, antibiotiques, les COVs...

Figure P1. Systeme d’irradiation multiple de sources UV/LED.
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Figure P2. Schéma du systeme photocatalytique microfluidique a multi-niveaux avec les

nanostructures de ZnO intégrées.
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Annexe .
Influence de temps de croissance sur les propriétés optiques
(analyses PL avec spectres non normalisés)
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Figure Al. 1. Spectres de PL des nanofils de ZnO synthétisés par : (a) procédé hydrothermal, (b) la

combinaison des deux méthodes «Electrospinning et Hydrothermale » en fonction du temps de

croissance.
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Figure Al.2. Comparaison de I’évolution de I'intensité des différentes émissions en fonction du

temps de croissance : (a) nanofils classiques de ZnO, (b) nanostructures hiérarchiques de ZnO.
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Annexe Il.
Fabrication des réacteurs microfluidiques photocatalytiques
a base de nanofils de ZnO

All.1 Le PDMS

Le polydiméthylsiloxane communément appelé PDMS, est un polymeére organo-minéral (une
structure contenant du carbone et du silicium) de la famille des siloxanes (mot dérivé de
silicium, oxygene et alkane). Le PDMS est un polymére trés utilisé pour la fabrication et le
prototypage de puces microfluidiques. Il est aussi utilisé dans I'isolation électrique. En dehors de
la microfluidique et l'isolant électrique, le PDMS est souvent utilisé comme additif alimentaire
(E900), dans les shampooings, comme anti-moussant dans les boissons ou dans les huiles

lubrifiantes.

La formule brute du PDMS est (C,HgOSi),, et sa formule éclatée est CHs[Si(CH3),0],Si(CHs)s, n

étant le nombre de répétition du monomere. La figure All.1 illustre sa structure.

HaC HaC CHs CHs
O S s'i:/CH3
0 0
HyC CHg
- “n

Figure All.1. Structure du polydiméthylsiloxane (PDMS).
En fonction de la taille de la chaine de monomeére, le PDMS non réticulé pourra étre presque

liquide (n faible) ou semi solide (n grand). Les liaisons siloxanes permettent d’obtenir une chaine

de polymeres flexibles avec un haut niveau de viscoélasticité.
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All.2 Propriétés générales de PDMS

Le PDMS posséde de multipropriétés intéressantes pour diverses applications :

une grande flexibilité,

- une faible évolution des propriétés physiques comme la viscosité avec la température,

- une transparence quasi totale aux fréquences optiques (24 - 1100 nm) ; ce qui facilite
I'observation du contenu des chambres microfluidiques visuellement ou sous
microscope dans la gamme UV-visible,

- une excellente hydrophobicité grace a une faible tension de surface,

- une bonne tenue thermique.

- une faible auto-fluorescence,

Le PDMS se colle de maniére étanche sur du verre ou sur une autre couche de PDMS avec un
simple traitement plasma. Ceci permet de fabriquer des dispositifs en PDMS multicouche et de
profiter des possibilités technologiques du substrat verre comme [I'utilisation des dépoéts
métalliques, de dép6t d’oxyde ou de fonctionnalisation de surface (sachant qu’il est impossible

de réaliser des dépots métalliques et diélectriques sur le PDMS).

Le PDMS est facile a mouler, car méme une fois mélangé au réticulant, le PDMS reste liquide
a température ambiante pendant de nombreuses heures. En cours de réticulation, il peut étre
étalé avec une épaisseur controlée sur un substrat a I'aide d’une simple tournette. Le PDMS est
déformable ce qui permet de réaliser des connecteurs microfluidiques de fagon simple et sans

fuite.

Le PDMS est généralement considéré comme biocompatible (mais avec certaines

restrictions) ; ce qui lui permet d’étre utilisé dans les cellules biomécaniques.

Mais le PDMS est un matériau qui vieillit, au bout de quelques années les propriétés

mécaniques de ce matériau peuvent étre modifiées.
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All.3 Conception de la cellule microfluidique

La conception de la cellule microfluidique destinée a notre étude est illustrée sur la figure

All.2.

Flow i oV
owin j lulu r> Flow out
Tubing Tubing
PDMS

Reaction chamber

Gene Gene .
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Figure All.2. Conception de la cellule microfluidique.

All.4 Préparation de PDMS pour microfluidique

Le PDMS (liquide) est mélangé a un agent réticulant (SYLGARD® 184 SILICONE ELASTOMER
KIT) avec une proportion de 6 : 1 au lieu d’'une proportion habituelle de 10 : 1. La teneur élevé
d’agent réticulant permet de diminuer le temps d’obtention d’élastomére. Le mélange a été
centrifugé a 4500 rpm pendant une minute. A la sortie de la centrifugeuse, la solution a été
étalée sur une coupelle de dimension appropriée afin d’obtenir une épaisseur finale voulue.
Nous placons ensuite la coupelle dans un dessiccateur relié avec une pompe primaire, pendant
plus d’'une heure. Le passage a la centrifugeuse et au pompage permet d’éliminer les

microbulles d’air induites lors du mélange de PDMS et réticulant.

La coupelle est ensuite placée dans une étuve préchauffée a 70°C. La réticulation du PDMS
est complete au bout de deux heures. Un disque d’élastomere (PDMS réticulé) transparent et
flexible est ainsi obtenu en démoulant tres facilement de la coupelle grace a leur

hydrophobicité.
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AIL5 Fabrication de la cellule microfluidique

La fabrication de la cellule microfluidique est composée de plusieurs étapes :

1. La synthese d'un réseau vertical des nanofils de ZnO sur une lame de verre
préalablement nettoyée, selon le procédé de nettoyage présenté dans le chapitre Il,
suivi d’une croissance de nanofils & deux étapes. Une surface de 1 cm? recouverte des
nanofils de ZnO a été obtenue.

2. Le disque PDMS a été découpé en taille voulue (taille du substrat en verre), sur lequel les
deux trous ont été percés avec un poingon (Biopsy Punch, d = 0,5 mm) afin de placer les
connecteurs d’entrée et de sortie de la chambre microfluidique.

3. A I'aide d’un cadre rectangulaire adhésif a double face, on réalise un collage entre le
PDMS (avec les connecteurs) et le substrat (recouvert des nanofils de ZnO, uniquement a

I'intérieur du cadre adhésif).

La figure All3 illustre les différentes étapes de fabrication. Les cellules ainsi fabriquées

peuvent étre connectées entre elles. Pour éviter d’éventuelles fuites, une goutte de PDMS

liquide peut étre ajoutée au niveau de la connexion (entre le tube métallique et le PDMS).

‘\ //
\\\—/
Disque PDMS
réticulé .
Poingon
! =
2/‘ ppe— ; \ \ l_‘f_ Collage
_:m — T ,s‘ 3
Tubing Gene Frame

Microréacteurs avec
nanofils de ZnO intégrés

Figure All.3. Différentes étapes de la fabrication de la cellule microfluidique en tant que
microréacteur photocatalytique avec les nanofils de ZnO intégrés.
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Annexe lll.

Variation de la cinétique de dégradation des colorants en

réacteur microfluidique
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Figure Alll.1. Présence de deux régimes de la cinétique de dégradation des colorants en réacteur

microfluidique : MB (a), OM (b), AR14 (c).
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Annexe IV.

Spectre UV de la lampe UV (HAMAMATSU-LCS).
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Figure AIV.1. Spectre UV de la lampe UV de type Mercure-Xénon combiné (HAMAMATSU-LCS).
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Résumé

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur II-VI remarquable et trés prometteur dans le développement
des nouveaux matériaux pour I’énergie renouvelable et pour I'environnement. ZnO est I'un des rares
matériaux multifonctionnels. Ses nombreuses propriétés physiques, chimiques et optoélectroniques tres
intéressantes, lui conferent d’étre un matériau utilisé dans différents domaines d’application telles que les
cellules solaires, les diodes électroluminescentes, les capteurs de gaz, la dépollution de I'eau et de I'air par
effet photocatalytique, etc.

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés tout d’abord a optimiser I'élaboration de nanofils de ZnO
(ZnO NWs) par méthode hydrothermale. Un procédé a deux étapes a été optimisé, qui nous a permis
d’obtenir des nanofils de ZnO ayant d’excellentes propriétés morphologiques et structurales, avec une tres
bonne reproductibilité. Une nouvelle méthode d’élaboration, dite Electrospinning, a été mise au point. Ce
procédé nous permet d’obtenir des micro- et nanofibres contenant des nanocristallites de ZnO. La
combinaison des deux méthodes de synthése nous a permis d’obtenir des nanostructures hiérarchiques de
ZnO (NWs/NFs) possédant une surface effective beaucoup plus importante que la nanostructure classique
(ZnO NWs).

Deux applications ont été développées dans cette thése. Dans un premier temps, des tests de détection de
trois gaz réducteurs ont été réalisés sur les deux types de nanostructures de ZnO. Par la suite, une étude de
purification de I'eau par effet photocatalytique a été réalisée sur un réseau de nanofils de ZnO sous
irradiation UV pour les trois colorants (MB, MO et AR14). Afin d'améliorer la performance de la
photocatalyse, deux nouvelles méthodes ont été développées. La premiere consiste a mettre en place un
systtme microfluidique en utilisant des microréacteurs contenant des nanofils de ZnO comme
photocatalyseur permettant ainsi de raccourcir considérablement le temps de dépollution. La seconde
méthode est basée sur un procédé de dopage de ZnO permettant ainsi d’améliorer |'efficacité de la
photocatalyse.

Mots clés : Nanofils de ZnO ; Méthode hydrothermale ; Electrospinning ; Détection de gaz ; Dépollution de

I’eau ; Photocatalyse.

Summary

Zinc oxide (ZnO) is a remarkable and very promising wide-gap Il-VI semiconductor in the development of
new materials for renewable energy and for the environment. Thanks to its many interesting physical,
chemical and optoelectronic properties, this multifunctional material is used in many application fields such
as solar cells, light emitting diodes, gas sensors, and water & air purification by photocatalytic effect.

In this thesis, we were interested in optimizing the synthesis of ZnO nanowires (ZnO NWs) by hydrothermal
method. A two-step process has been optimized allowing us to obtain ZnO NWs having excellent
morphological and structural properties, with very good reproducibility. A new synthesis method
“Electrospinning” has been developed and the micro- & nanofibers containing ZnO nanocristallites can be
obtained by this process. The combination of the two synthesis methods results in a hierarchical
nanostructure of ZnO (NWs/NFs) with an effective surface much larger than the classical one (ZnO NWs).

Two applications have been developed in this thesis. Firstly, three reducing gases sensing tests have been
carried out on the two types of ZnO nanostructures. Then, a photocatalytic water purification study has
been carried out on a ZnO nanowire array under UV irradiation for the three dyes (MB, MO and AR14). In
order to improve the photocatalysis performance, two new methods have been developed. The first is to
set up a microfluidic system using microreactors containing ZnO NWs as a photocatalyst, thus the
depollution time has been considerably shortened. The second method is based on the ZnO doping in order
to improve the photocatalysis efficiency.

Key words: ZnO Nanowires; Hydrothermal method; Electrospinning; Gas sensing; Photocatalysis; Water
purification.



