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Introduction générale

L'hydrogéne est généralement présenté comme un vecteur énergétique d'avenir et substitut
possible des hydrocarbures fossiles, notamment dans le domaine des transports. Il peut étre
utilisé directement dans des moteurs a combustion interne, ou alimenter des piles a
combustibles produisant de I'électricité. Il contient 3 fois plus d’énergie que 1’essence (le
gazole) et 2.5 fois plus d’énergie que le gaz naturel. Actuellement, plus de 95%
d’hydrogéne mondial est produit & partir de combustibles fossiles, par la transformation
chimique des hydrocarbones. Cependant, ce procédé est polluant et provoque de sérieux
problemes environnementaux, comme 1’échappement de gaz a effet de serre. 1l est donc
essentiel de développer une méthode alternative non polluante pour produire de
I'nydrogene. Par conséquent, la photoélectrolyse de I'eau, appelée aussi « water splitting »
demeure la seule technologie de génération de I'nydrogene trés pur sans rejet de CO, dans
I'atmosphére et s’avére trés prometteuse, méme si elle est encore au stade de
développement. La photoélectrolyse de 1’eau est un procéde dans lequel un matériau
semiconducteur absorbe I'énergie solaire pour dissocier 1’eau en oxygene et en hydrogéne.
Il est maintenant communément admis que la mise au point de nouveaux matériaux est un
impératif nécessaire a la genéralisation de cette technologie innovante de production de
I'nydrogéne. Nombreux matériaux semiconducteurs, tels que les oxydes des métaux de
transition ont été testés comme photoanodes pour cette technologie de dissociation de
I’eau. L’engouement de la communauté scientifique autour du dioxyde de titane (TiO,)
nanotubulaire est intense depuis plus d’une dizaine d’années en raison de sa grande
stabilité chimique, sa résistance a la photocorrosion mais aussi son intense photoactivité
dans le domaine des radiations UV, qui constitue sans aucun doute sa propriété la plus

attrayante.

Il est toutefois connu que le TiO, exhibe un large gap (3.2eV pour I’anatase et 3¢V pour le
rutile) ne lui permettant d’absorber qu’une faible fraction de la lumicre du soleil (3-5%).
Un des challenges est de permettre I’extension du spectre d’absorption et I’activation du
matériau dans le visible. Pour réduire le gap du matériau, deux voies d’approche sont
souvent adoptees : la sensibilisation du matériau a 1’aide d’un colorant et I’introduction

d’éléments dopants. Doper avec des ions métalliques (Fe**, Co**, Cr¥*, Ti**, et V) et non



métalliques (C, N, et S) sont les stratégies les plus communément utilisées pour réduire le

gap du TiO..

Parmi tous ces éléments dopants, le cation ferrique (Fe**) et le titane trivalent (Ti**) se
distinguent parmi les autres. En effet, Le fer a déja montré une grande efficacité de
photoconversion dans le visible, en raison de son rayon atomique, compatible avec celui du
titane et s’insérant aisément dans le réseau de TiO,. Trés récemment aussi, Nnous avons
établi que 1’auto-dopage «self-doping» du TiO, avec les lacunes d’oxygéne (Ti%")
constitue une stratégie des plus performantes et efficaces permettant I’extension de la

photoréponse vers le domaine du visible.

L’effet du codopage des nanotubes de TiO, (TiNT) en Fe®* et Ti** pour la production de
I’hydrogeéne n’a jamais été¢ abordé a notre connaissance. L’étude que nous réalisons et qui
porte sur la détermination des propriétés électriques et photoélectrochimiques des TiNT

codopés constitue donc une premiere.
Le plan du présent mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui introduit brievement dans un premier
temps quelques propriétés du dioxyde de titane, présente par la suite le principe de la
photoélectrolyse de 1’eau et termine enfin par un bref état de 1’art sur le dopage du TiO; au

fer et en lacunes d’oxygene.

Le deuxiéme chapitre décrit I’ensemble des méthodes expérimentales et des protocoles de
synthese et de caractérisation mis en ceuvre pour 1’élaboration et la caractérisation des
TiNT.

Le troisieme chapitre rapporte I’ensemble des résultats obtenus et leur discussion. Il se
scinde en trois parties : la premiére partie décrit les caractéristiques morphologiques et
structurales des TiNT dopés et non dopés. La deuxiéme partie traite de la relation entre les
différents aspects de surface, liés aux conditions de synthése et les propriétés
semiconductrices et électroniques des couches nanotubulaires. La troisieme partie étudie le
comportement photoélectrochimique des nanostructures élaborées et 1’influence des

éléments dopants sur 1’absorption dans les longueurs d’onde du visible.

Enfin, nous conclurons cette étude en mettant en lumiére les principaux résultats obtenus

au cours de ce travail.



Chapitre |
Etude bibliographique

I.1. Généralités sur le titane
1.1.1. Présentation

Le titane est un élément chimique métalliqgue de symbole Ti et de numéro atomique 22.
C'est un metal de transition léger, d'un aspect blanc métallique et qui résiste a la corrosion.
Le titane est principalement utilisé sous forme de composés : oxyde et carbure ou comme
élément d'addition aux alliages métalliques, a I'état pur, sous forme d'alliages a base de

titane.

1.1.2. Propriétés physiques
Le titane est considéré comme un métal particulier offrant des propriétés physiques,

chimiques et mécaniques exceptionnelles. Nous vous proposons la description de quelques

propriétés physiques dans le tableau (1.1) suivant.

Couleur Blanc argenté
Masse atomique 47,9 g mol™

Rayon atomique 140 pm
Configuration électronique [Ar] 3d2 4s2

Oxyde Amphotére
Structure cristalline Hexagonal compact
Etat ordinaire Solide

Point de fusion 1668°C

Point d’ébullition 3278°C
Electronégativité 1,54

Tableau (1.1) : Propriétés physiques du titane
1.2. Généralités sur le dioxyde de titane

1.2.1. Structure cristalline

Le dioxyde de titane est un composé d’oxygene et de titane de formule TiO,. Le TiO;
existe sous trois phases cristallines : anatase, brookite et rutile. Comparativement aux

phases rutile et brookite, la phase anatase est en général considérée comme la phase la plus
3



photoactive grace a une plus grande mobilité des électrons. Ces différentes structures

cristallographiques induisent également des différences de structure électronique, avec en

particulier des valeurs de bandes interdites (ou gaps) de 3.20 ¢V pour I’anatase et 3.02 eV

pour le rutile. Par conséquent, les seuils d’absorption correspondent respectivement a des

longueurs d’onde de 380 et 410 nm pour ces deux formes d’oxyde de titane. Le tableau

(1.2) ci-dessous regroupe les différentes propriétés physiques des trois phases du dioxyde

de titane.

| Anatase Rutille Brookite
Structure tétragonale tétragonale orthorhombique
Groupe d’espace 141/a md P42/m nm Pbca

Parametre a=3,7852 a=4,5930 a=5,4558

de maille(A) c=9,5139 €=2,9590 b=9,1819

c=5,1429
Maille élémentaire
“ed e

Tableau (1.2) : Propriétés physiques des trois phases de TiO».

1.3. Généralités sur les nanotubes de dioxyde de titane (TiNT)

1.3.1. Mécanisme de formation des TiNT

L’anodisation du titane par voie électrochimique figure parmi les méthodes les plus

utilisées pour former les TiNT. Actuellement, il est reconnu que la croissance des TiNT

résulte d’une compétition entre la formation électrochimique de 1’oxyde et sa dissolution

chimique par I’action des ions fluor présents dans la solution, selon les réactions suivantes

[1]:

Ti+ 2H,0 > TiO, + 4H* + 4e~

Ti0, + 4H* 4+ 6F~ — TiF2™ + 2H,0




1.3.2. Etapes de formation des TiNT

Macak et al. [2] ont établi les étapes de formation des TiNT (schéma de la figure (1.1)).
Selon ces auteurs, la premiere étape consiste en une croissance rapide de la couche
compacte (couche barriére) a la surface du titane. La présence d’ions fluor induit la
formation de fissures ou de pores dans la couche barriere. Ces pores sont distribués d’une
facon aléatoire sur la surface et il n’y a pas de signe d’auto-organisation de la couche a ce
stade (étape 2). Les ions H' sont générés selon 1’équation (I.1) et provoquent une
diminution locale du pH entre le sommet et le fond des pores. Au fond des pores, la
redissolution s’accélére selon 1’équation (1.2). Lorsque les conditions optimales sont toutes
réunies, la formation de nanotubes est compléte et un réseau nano-architecturé se distingue

parfaitement (étape 3).

Oxyde

Titane

Figure (1.1) : Schéma de formation des nanotubes

1.4. Photoactivité des TINT

Les TiNT sont fins et sont nécessairement nombreux dans un espace donné (surface
spécifique élevée). Cette propriété implique une élévation de la surface de contact avec les
rayons lumineux et la génération de plus grandes quantités d’électrons et un courant
électrique élevé. Parmi les propriétés physicochimiques des TiNT, la photoactivité est sans
aucun doute la plus attractive en raison de ses nombreuses applications. Quand les TINT
sont illuminés par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande
interdite (hv > E;), il y a absorption de ces photons et création dans la masse du solide de
paires électron-trou qui se dissocient en électrons libres dans la bande de conduction et en

trous dans la bande de valence (schéma de la figure (1.2) ci-dessous).



electron

Bande de gap [

B

Figure (1.2) : Principe d 'une photoanode.

Les électrons libres peuvent étre utilisés directement pour : (i) créer 1’électricité dans une
cellule solaire photovoltaique, ou (ii) provoquer des réactions chimiques ou ce qu’on
appelle la photocatalyse pour lutter contre la pollution de 1’air et de 1’eau ou (iii) piéger les
trous sur la surface en causant une super mouillabilité d’ou vient 1’appellation de surfaces
intelligentes ou autonettoyantes ou (iv) décomposer I'eau en oxygene et en hydrogéne,
c’est ce qu’on appelle la photoélectrolyse (a destination des piles a combustible,
notamment pour les applications mobiles : voiture, téléphone portable, PC portable, etc.).

Dans le présent travail, nous nous intéresserons a la derniére application évoquée ci-dessus.

De ce fait, nous décrirons brievement son principe.

1.4.1. Photoélectrolyse de I’eau

Fujishima et Honda ont publié pour la premiere fois en 1972 dans la revue Nature un
article décrivant une cellule électrochimique composée d’une anode, un semiconducteur de
type n, TiO, en phase rutile, et d’une cathode en platine. Cette cellule était capable de
réaliser 1’électrolyse de 1’eau lorsque son électrode semiconductrice était exposée au
rayonnement solaire. Ils ont ainsi montré qu’il était possible de produire du dihydrogéne
directement a partir de 1’énergie solaire, et donc de convertir cette énergie en une énergie
chimique stockable. Depuis ces premiers travaux, de nombreux articles ont été publiés sur

la conversion photoélectrochimique.

1.4.1.1. Principe de la photoélectrolyse

Le terme photoélectrolyse provient des mots du grec ancien «photos»«élektron»«lysisy,
qui signifient respectivement « lumiére », «électricité» et « délier ».

Sous I’irradiation lumineuse d’un semiconducteur, les €lectrons vont s’exciter ce qui va
entrainer leur promotion de la bande de valence vers la bande de conduction. Suite a cette
action, il va donc se former un trou (h*) dans la bande de valence, et un électron (e~) dans

6



la bande de conduction. L’eau en réagissant avec les trous de la bande de valence conduit a
la réaction suivante :
H,0 + 2ht - %0, + 2H? (1.3)

Les protons ainsi formés vont ensuite réagir avec les électrons, issus de la bande de

conduction pour produire du dihydrogéne au niveau de la contre électrode :

2H* + 2e~ - H, (1.4)

La figure (I.3) ci-dessous illustre le schéma de principe de la photoélectrolyse de 1I’cau

H;
2H"+2e = H, "E-EHE(EV]
H,O
+0.2

A HZO/H2

Y

Band Gap ‘TL
30| H:0/0,

0
. 2
H,O +2 h* => 2 O, + 2 H*

Figure (1.3) : Schéma de principe de la photoélectrolyse de I’eau

Le TiO, est un semiconducteur intéressant pour une utilisation comme photoanode. En
effet, il est stable, non polluant et sa bande interdite est compatible avec le processus de
photoélectrolyse. Cependant ce matériau présente tout de méme I’inconvénient de
n’absorber qu’une faible partie du spectre solaire avec un seuil d’absorption situé¢ dans le
domaine des UV. Afin de surmonter cet inconvénient, on peut procéder a la modification
des propriétés optiques et électroniques du matériau, soit en (i) sensibilisant la surface avec
un colorant (par exemple dans les cellules photovoltaiques a colorants), en (ii) introduisant
des éléments dopants, ou en (iii) couplant TiO, avec d’autres semiconducteurs possédant

un plus faible gap.



1.4.2. Photosensibilisation du TiO, par introduction d’éléments dopants

Nombreux sont les dopants qui ont été utilisés pour améliorer la photoactivité des TiNT.
En effet, I’introduction d’ions métalliques dans les TiNT influe de maniére significative

sur la photoactivité mais aussi sur la vitesse de transfert de charge.

Dans ce travail, nous avons utilisé comme dopants des ions Fe®* et Ti**. Leurs rayons
atomiques sont comparables a celui de Ti** et leur substitution dans le réseau de TiO, est
de ce fait facilitée. Ces dopants permettent, comme nous allons le montrer par la suite, de

déplacer le seuil d’absorption vers le domaine visible.

1.4.2.1. Dopage de TiO, au fer : état de I’art

Dans leurs travaux sur I’amélioration des propriétés photoélectrochimiques du TiO,
Momeni et al. [3] ont élaboré par voie d’anodisation des nanotubes de TiO, dopés au Fe
(FeNTs). L’électrolyse a été effectuée dans un bain a base d’éthyléne glycol, de fluorure
d’ammonium et comme source de Fe, des ferricyanures de potassium. L’étude
photoélectrochimique a bien montré 1’efficacité du composite, FENTS, ainsi élaboré. En
effet, pour un dopage avec une concentration de 9 mmol.L™ en KsFe(CN)g, le composite
présente une activité photoélectrochimique nettement plus élevée.

Ces auteurs ont montré aussi que le dopage au fer augmente 1’absorption des radiations
visibles. La largeur de la bande interdite des TiNT diminue progressivement, elle passe de
3.18 & 2.03 eV pour différentes concentrations de ferricyanures de potassium. Les résultats
obtenus ont révélé une augmentation de 30 % de la photodécomposition de 1’eau par du

TiO, dopé au fer par rapport au TiO, non dope.

Sun et ses collaborateurs [4] se sont intéressés a I’amélioration de I’activité
photocatalytique des TiNT par incorporation de cations ferriques (Fe**) dans le réseau de
TiO,. Leurs travaux ont montré 1’efficacité de la stratégie adoptée pour 1’¢laboration des
FeNTs. En effet, le composite a été élaboré par anodisation électrochimique dans une
solution contenant 0.5% HF et différentes concentrations de Fe(NOs)s. Les résultats
obtenus ont bien mis en évidence le role notable des Fe**. Pour une concentration
appropriée des Fe** ( 0.10 mol.L™ Fe(NOs)s), il a été observé une forte activité sous
rayonnement ultraviolet et qui a été attribuée a une séparation efficace des paires

photogénérées (électrons-trous).



Les travaux de Wang et ses collaborateurs [5] ont porté sur la fabrication de cellules
photovoltaiques a colorant a base de nanotiges de TiO, dopés au Fe. Ces derniéres ont été
synthétisées par voie hydrothermale a partir d’une poudre de TiO;, (Degussa P25) et de
nitrates de fer (Fe(NOs)s) dans une solution d’hydroxyde de sodium (10mol.L™* NaOH).
Les résultats obtenus ont montré que I’introduction du dopant dans la matrice de TiO,
entraine non seulement une augmentation de la densité des donneurs et un déplacement
négatif du potentiel de bandes plates mais aussi un photocourant et un voltage nettement

plus élevés comparativement au TiO, non dope.

1.4.2.2. Dopage de TiO, avec les lacunes d’oxygéne (Ti*")

Pour améliorer I’efficacité photoélectrochimique et la production de 1’hydrogéne des
nanotubes de TiO,, Kang et al. [6] présentent une technique efficace pour la production de
lacunes d’oxygéne (Ti*"), états localisés dans la bande interdite et connues pour leur forte
absorption dans le visible. La technique de synthése utilisée pour la réduction des TiNT
consiste en un traitement chimique a base de Tétrahydruroborate de sodium (NaBH,). Un
traitement qui a pour but d’introduire des lacunes d’oxygéne en surface et a I’intérieur du
TiO,. 11 a été démontré une forte extension de 1’activité photocatalytique des TINT dans le

domaine visible ainsi qu'une €lévation de la conductivité électrique.

Ainouche et al. [7] ont adopté une stratégie simple, fiable et des moins couteuses pour
produire les ions (Ti*"). Cette stratégie consiste en la réduction des TiNT par irradiation
UV. En effet, il a ét¢ montré que I’état électronique créé par les Ti>* est principalement
responsable du rétrécissement de la bande interdite. Une amélioration considérable du seuil
d’absorption du rayonnement visible a été constatée. L’efficacité de la photoconversion a
atteint les 4% aux environs de 1V/ECS pour les TiNT formés a un potentiel d’anodisation
de 50V.

Mao et al. [8] ont également réussi & préparer des films de TiO, dopés en Ti*" grace au
procédé hydrothermal. La concentration en Ti** a été parfaitement ajustée par la réduction
de I'nydrazine (N2H,4). Une grande activité photoélectrochimique a été notée, en effet une
densité de photocourant de 0.64 mA/cm? a été obtenue a un potentiel de 1VV/ENH sous
illumination visible ainsi qu’une forte densité de porteurs de charges comprise entre
6.9x10" cm™ et 8.54x10" cm™,



Chapitre I

Techniques expérimentales et modes opératoires

I1.1. Preparation des echantillons

11.1.1. Traitement de surface

Les échantillons de titane que nous avons utilisés pour 1’élaboration des nanotubes de
TiO, se présentent comme des plaques métalliques carrées de 1 cm de coté, de 2 mm
d’épaisseur et de 99.99% de pureté. Le traitement de surface est une étape nécessaire pour
que les échantillons soient préts a étre traités. Les échantillons ont été soumis a un
polissage mécanique sous eau avec des papiers abrasifs de granulométrie décroissantes
allant de 120 jusqu’a 4000.

Afin d’en débarrasser les surfaces polies de toutes les matiéres étrangeres provenant de
I’étape de polissage, les échantillons ont été dégraisses pendant 15 minutes, a température
ambiante, dans un bain d’acétone sous ultrasons. Enfin ces derniers ont été rincés a 1’eau

distillée puis séchés a 1’air chaud.

11.1.2. Elaboration des TiNT non dopés et dopés en Fe** et Ti®*

La synthese des TiNT a été réalisée par anodisation électrochimique du titane dans une
cellule d’électrolyse (figure 11.1) constituée d’une électrode de travail en titane et d’une
contre électrode en platine dans un électrolyte composé de : Glycérol (C3HgO3)+NH,F 0.14
mol.L ™ +2% eau) & température ambiante et cela pour différents temps de maintien et
potentiels d’anodisation. L’échantillon a anodiser est connecté a la borne positive d’un
générateur de tension continue, il sert d’anode et I’électrode en platine sert de cathode.
Pour le dopage des TiNT au fer, I’anodisation électrochimique du titane a été également
utilisee. Comme source de fer, nous avons utilise le ferricyanures de potassium
(K3Fe(CN)g). Le bain d’électrolyse est alors composé de : Glycérol+NH4F 0.14mol.L ™+
K3Fe(CN)s 25 mmol.L ™+ 2% eau.

Le codopage des TiNT s’est accompli en irradiant les TiNT dopés au fer avec une lumiére
UV durant 30 minutes. En effet, lorsque le TiO; est irradié par la lumiére UV, des paires
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électron-trou (h*+ €7) sont générées dans 1’oxyde. Quelques électrons excités dans la bande

de conduction peuvent étre piégés et tendent & réduire les Ti** en Ti** selon :

e” + Ti*t > Ti3* (11.1)

Alors que les trous de la bande de valence migrent vers I’interface oxyde/électrolyte.

+
/

B ey ot

Electrodede Contre-électrode Pt

Travail Ti (anode)

Electrolyte (glycérol +NH4F+0.2% en eau)

Figure (11.1) : Cellule électrochimique d’électrolyse.

11.1.3. Traitement thermique adéquat

Comme précédemment évoqué, I’oxyde de titane possede plusieurs phases polymorphes,
dont les plus communes sont 1’anatase, le rutile et la brookite. La forme anatase est la
phase la plus stable thermodynamiquement et posséde plusieurs applications
technologiques. Pour figer cette structure, un recuit thermique a 450°C durant 3 heures est
indispensable.

Les échantillons anodisés ont subi un recuit a 450°C pendant 3h dans un four de
marque « NEYTECH QEX ».

I1.2. Les méthodes d’analyse de surface
11.2.1. La diffraction des rayons X (X-ray diffraction)

La cristallographie aux rayons X ou diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique
d'analyse physico-chimique qui permet 1’identification des phases cristallines présentes

dans I’échantillon. Lorsque le faisceau de rayons X monochromatiques et paralleles irradie
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I’échantillon, les rayons sont diffractés dans une direction donnée par chacune des familles

des plans reticulaires a chaque fois que la condition de Bragg est vérifiée :

Zdhkl.Sine =nAl (112)

Avec :

d (hkl) : distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0: angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudie.

n : ordre de la diffraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X

Dans notre travail, les spectres de diffraction X ont été enregistrés a l'aide d'un
diffractométre de marque PHILLIPS de type PW 3040, munit d’un logiciel HighScore Plus

pour traitement des résultats.

11.2.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique basée sur le principe des interactions électron-
maticre capable de produire des images en haute résolution de la surface de 1’échantillon.
L’interaction entre les électrons et I’échantillon provoque la formation d’électrons
secondaires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal
¢lectrique. Ce processus est réalisé en chaque point de I’échantillon par un balayage du
microscope. L’ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de I’échantillon
et de fournir une image en relief.

Dans le but d’examiner la morphologie des TiNT élaborés, nous avons utilisé un
microscope électronique a balayage de type XL30 ESEM. La tension d’accélération
utilisée pour les observations en électrons secondaires est de 20 kV.

I1.3. Techniques d’analyses électrochimiques
11.3.1. Cellule électrochimique

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule a double parois avec
un couvercle qui permet le passage de trois électrodes a savoir : 1’électrode de référence au

calomel saturée (SCE), la contre ¢lectrode en platine et 1’¢lectrode de travail (les TiNT).
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11.3.2. Mesures photoélectrochimiques

Cette technique consiste a analyser la réponse d’un systéme électrochimique suite a un
éclairement de 1’échantillon. L’analyse de la réponse consiste & mesurer la densité du
photocourant (qui représente la différence entre la densité du courant sous éclairement et la
densité de courant a 1’obscurité).

Les mesures photoélectrochimiques ont été réalisées a l'aide d'un montage composé
principalement d’une lampe au xénon de 50 W et d’un potentiostat/galvanostat
ECOCHEMIE de type AUTOLAB PGSTAT 30. L'illumination des électrodes est assurée,
au moyen de la lampe a travers une cellule électrochimique fabriquée en plexiglas.

Toutes les mesures photoélectrochimiques ont été réalisées dans un large domaine de
potentiel allant du potentiel en circuit ouvert & 1.5V dans une solution de KOH 1mol.L™
(pH=14) avec une vitesse de balayage de 20 mV/s.

I1.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode non stationnaire qui
permet de séparer les différentes étapes élémentaires électrochimiques et chimiques se
déroulant a I’interface électrode/€lectrolyte.

La SIE est basée sur la mesure d’une fonction de transfert suite a une perturbation imposée

du systéme électrochimique étudié (Figure (11.2). La perturbation est souvent sinusoidale.

[e signal La réponse

— =4

Excitateur du signal

Figure (11.2): Schéma d’une fonction de transfert.

Le signal excitateur est de la forme suivante:
E; = Eysin(wt) (I1.2)
La réponse en courant du signal :

I(t) = I sin(wt + @) (I11.3)
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A partir du rapport entre (II.2)et (I1.3), on peut déterminer 1’impédance

électrochimique :

Z=(E)/I(t) = Zcos +jZsing (11.4)
On peut aussi 1’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et d’une partie
imaginaire :

Z=1Z2pe +]Zim (11-5)

Le module de I’impédance|Z|, peut étre exprimé comme suit :

|Z] = ’Z§8+Z,2m (11.6)

Z=|Z| exp(=j®) (11.7)

Donc:

Dans notre travail, le dispositif expérimental mis en ceuvre pour le tracé des spectres
d’impédance électrochimique est un potentiostat/galvanostat ECOCHEMIE de type
Autolab PGSTAT 30. Il est équipé d’un analyseur de fréquence intégré, capable de
fonctionner dans la gamme des fréquences 10 pHz — 1 MHz et de délivrer une tension
sinusoidale d’amplitude ajustable entre 0 et 300 mV. Le contrble des paramétres de
mesures ainsi que leur acquisition sont gérés par une carte d’acquisition installée sur un
ordinateur et pilotée par le logiciel (FRA ECOCHEMIE LTD).

Toutes les expériences ont été conduites a température ambiante dans une solution de
sulfate de sodium (Na;SOs) 0.5mol.L™". L’amplitude de la modulation sinusoidale

surimposée a la tension continue a été fixée a 10 mV.
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Chapitre 111
Résultats et discussions

I11.1. Caractérisation morphologique et structurale des nanotubes de TiO,
I11.1.1. Analyse morphologique des nanotubes de TiO, par MEB

L’influence des conditions d’¢lectrolyse, a savoir le potentiel d’anodisation et la durée du
maintien sur la morphologie nanotubulaire a été étudi¢e afin de comprendre 1’évolution des
parametres morphologiques en fonction des conditions d’anodisation mais aussi repérer les

conditions expérimentales optimales pour 1’obtention des couches nanotubulaires.

I11.1.1.a. Effet du potentiel d’anodisation

Le potentiel d’anodisation est un facteur trés essentiel permettant le contrdle de I’aspect mais
aussi des caractéristiques morphologiques des nanotubes. La figure (III.1) présente les
micrographies MEB obtenues sur les plaques de titane anodisées a différents potentiels, soient
20, 30, 40, 50, 60 et 70V durant 2 heures. On peut clairement constater a partir des vues de
dessus de ces micrographies que le potentiel d’anodisation influe considérablement sur la
morphologie surfacique des TiNT. En effet, différents diametres et différentes structures ont
¢té obtenus sur les différentes couches nanotubulaires. Les films formés a 20 et a 50V
présentent une structure nanoporeuse, caractérisée par une connexion entre les tubes. Les
nanotubes synthétisés a 30 et a 40V sont plus réguliers et uniformes. On note juste que les
TiNT synthétisés a 40V ont la particularité d’avoir un espace intertube nettement ¢levé. Les
TiNT formés a 60V présentent des parois plus épaisses et on note la présence de plaques
d’oxyde de titane (couche barriére) en surface, issues des premieres €tapes de formation non
encore dissoutes. A des potentiels d’anodisation plus élevés (films formés a 70V), ces plaques

recouvrent une grande partie de la surface.

AecV - SpotMagn. Det WO ————=1 ljm % 3 AccV  Spot Magn  Det«wWD ———————1 B0onm®
- & 20 3

200KV 3.0° 25000 SE 190 ESEM UNMTO 1.3 G0000% SE 45 ESEMUMNTO.
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Figure (II1.1) : Images MEB surfaciques des nanotubes de TiO, obtenues par anodisation des
échantillons de titane dans le Glycérol + 0.2 % en eau et NH,F a 0.14 M pendant 2 heures a
différents potentiels d’anodisation : (a) a 20V, (b) a 30V, (c) a 40V, (d) a 50V, (e) a 60V et (f) a 70V.

111.1.1.b. Effet de 1a durée d’anodisation

La figure (II1.2) illustre les images MEB des TiNT obtenues par anodisation du titane a 60V
durant 2 et 6 heures. L’examen morphologique des structures nanotubulaires obtenues met
bien en évidence I’influence du temps d’anodisation sur la morphologie des TiNT. En effet,
les couches nanotubulaires élaborées durant 2 heures présentent un diameétre interne et une

épaisseur des parois plus élevés.

1 pum

Figure (IIL.2) : Images MEB surfaciques des nanotubes de TiO; obtenus par
anodisation des échantillons de titane a 60V dans une solution de glycérol
contenant 0.2 % en eau et NH4F a 0.14 M pendant (a) : 2h, (b) : 6h

II.1.1.c. Paramétres géométriques caractéristiques des TiNT

Les caractéristiques géométriques des couches nanotubulaires ¢élaborées a différentes

conditions d’anodisation, tels que les diametres interne et externe des tubes, ’espace intertube
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ainsi que I’épaisseur des parois, tenant compte du modele de Kentos [9] (schéma de la figure

II1.3), ont été estimées a partir des micrographies MEB.

TiO,

Ti

Figure I11.3. Modele géométrique de la couche
nanotubulaire : vue transversale.

Une autre grandeur géométrique caractéristique des TINT que nous tenons vraiment a estimer
est la fraction du solide couvrant la surface de TiO, (). Elle représente la quantité

semiconductrice couvrant la surface des TiNT. Elle est donnée par la relation suivante [9,10] :

2nw(w + Dy)

B V3 (D; + 2w + x)?

(111.1)

Le tableau (III.1) ci-dessous résume les différents parametres morphologiques des TiNT

¢laborés pendant 2h a différents potentiels d’anodisation.

Potentiel D; w 0 (%)
d’anodisation (nm) (nm)

(7]
20 92.93 20.003 46.27
30 40.9 12.73 38.62
40 180 37 34.27
50 100.86 29.73 35.47
60 152.06 40.58 41.42

Tableau II1.1 : Paramétres morphologiques des TiNT en
fonction du potentiel d’anodisation.

17



Potentiel d'anodisation (V)

Figure (I11.4) : Effet du potentiel d’anodisation sur la fraction du solide
semiconducteur couvrant les TiNT

Il est a noter que les différents paramétres morphologiques ne semblent pas dépendre du
potentiel d’anodisation. Le plus faible diamétre des tubes étant obtenu a un potentiel
d’anodisation de 30V, alors que 1’épaisseur des parois la plus ¢élevée est obtenue a 60V. La
figure (I11.4) illustre I’influence du potentiel d’anodisation sur la fraction du solide couvrant la
surface des TiNT. Comme nous pouvons le constater, la plus faible fraction du solide est
obtenue sur les nanotubes formés a 40V, elle est seulement de 34%. Alors que la plus élevée

des fractions (46%) est obtenue sur les TINT formés a 20V.

II1.1.2. Analyse morphologique des TiNT dopés au fer par MEB

II1.1.2.1. Caractérisation des particules d’hématite a-Fe, O3

L’influence du potentiel d’anodisation et de la concentration en K;Fe(CN)g a été également
exploitée dans notre étude. Les micrographies MEB ci-dessous (figure I11.5) montrent 1’aspect
morphologique des TiNT dopés au fer a différentes conditions opératoires.

Une vue globale de ces micrographies montre bien la présence de particules. La morphologie,
la taille et la densit¢ de présence de ces particules dépendent fortement des conditions

expérimentales mises en ceuvre.

AckV SpotMagn el WD F——— 2im
200kV 40 10000x SE B8 ESEMUMMTO
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Figure (I11.5) : Images MEB surfaciques des nanotubes de TiO, obtenues par
anodisation des échantillons de titane a différents potentiels d’anodisation dans la
solution d’électrolyse contenant K;Fe(CN)s (a-j) : 25mM, (f) : 10mM.

Pour un potentiel d’anodisation de 20V (figure IIL.5. (a-b)) et pour une concentration de
25mmol.L™" en réactifs (K3Fe(CN)g), les micrographies MEB montrent la présence, en faible
densité, de nanoparticules en forme de rhomboedre ou de cube dont la taille moyenne est de
100 nm.

Pour un potentiel d’anodisation supérieur, 30V, (figure IIL.5. (c-e)) et pour une méme
concentration en réactifs, les images MEB montrent la présence de microparticules de taille

moyenne de 'ordre de 5 um. Ces microparticules présentent des surfaces accidentées et
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rugueuses et sont présentes en treés faible densité. On note par ailleurs, a plus fort
grossissement que les TiINT sont bien couvert d’une couche épaisse d’un grand nombre de
nanotiges orientées d’une fagon aléatoire.

Pour des potentiels d’anodisation plus €levés, 60 et 70V et pour la méme concentration en fer,
les micrographies MEB (figure IIL.5. (f5j)) montrent la présence de microparticules
monodispersées et faiblement agglomérées, en forme de rhomboedre ou de cube. La taille de
ces microparticules est de 16 um et 9 um pour les TiINT formés a 60 et a 70V respectivement.
Pour de faibles concentrations en fer (10 mmol.L™), les particules sont caractérisées par une
morphologie et une taille différentes. Il s’agit de microparticules de forme plus ou moins
sphérique (figure IIL.5. (k)) et dont la taille est de 1’ordre de 1 um.

La forme des particules obtenues dans notre travail est semblable a la forme des particules
d’hématite (a-Fe,Os3) rapportée dans la littérature [11-13], ce qui laisse penser a priori que les
particules que nous avons ¢€laborées correspondent fort probablement a celles d’hématite (a-
Fe;03). En effet, Chen and Zhang [11] ont synthétisé des cristaux d’hématite de forme
cubique par la méthode hydrothermale a 180 °C pendant 12 heures, en utilisant
K4[Fe(CN)s],3 H,O (0.1 mol/L) dans I’eau distillée. Les résultats ont montré une large
quantité de particules en forme de cubes de taille et morphologie uniforme de 1’ordre de 5 um.
Lian et al. [14] ont réussi a ¢élaborer, en utilisant un liquide ionique, par la méthode
hydrothermale des microcubes d’hématite, avec une surface relativement rugueuse. La taille
moyenne de ces microcubes est de 600 nm.

Le mécanisme de croissance le plus probable de ce type de structure a été établi par Mitra et
al. [13]. Selon ces mémes auteurs, de petits grains de a-Fe,O3 sont initialement formés. Leur
taille se développe par la suite pour former des ellipsoides. Ces ellipsoides poussent en
longueur pour former des tiges puis des thomboedres et enfin des cubes. Ces mémes auteurs
ont montré que la forme de ces rhomboédres et de ces cubes dépendent de la direction de
croissance préférentielle de I’hématite. Le mécanisme de formation de 1’hématite est

schématisé sur la figure I11.6 ci-dessous.
%~
ﬂgo Q@ m@ [7
B8 -0

Figure I11.6 : Mécanisme de formation de [’hématite proposé par [13].
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II1.1.3. Analyse structurale des TiNT par la technique de diffraction des
rayons x

La caractérisation structurale des nanotubes de TiO, a été effectuée par la technique de
diffraction des rayons X. L’enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle
d’incidence nous a permis [’identification des phases présentes dans les couches
nanotubulaires élaborées. La figure (II1.7(a et b)) regroupe les spectres de rayons X obtenus
sur le titane nu et celui anodisé a 50V dans une solution de glycérol contenant NH4F puis
traité thermiquement a 450°C pendant 3 heures. Le titane nu (spectre (a)) met en évidence la
présence de plusieurs pics coincidant avec ceux du titane (code de la référence : 01-089-
2762), dont le plus intense est le Ti(101). L’absence des pics relatifs & d’autres éléments
justifie le degré de pureté du titane utilisé.

Le spectre de diffraction obtenu sur les TiNT formés a 50V (spectre (b)) met en évidence
I’existence de plusieurs pics relatifs a 1’oxyde de titane. Ces pics correspondent bien a
I’anatase (code de la référence: 01-084-1285), dont les plans sont (101), (200) et (211) situés
respectivement a 20 = 25.3°, 2 20 = 48.04° et a 20 = 55.06°.

La figure (IIL.8 ((c et d)) illustre les spectres de rayons X obtenus sur les TiNT dopés au fer
(apreés anodisation du titane a 50V dans une solution de glycérol contenant NH4F et
K3Fe(CN)g.

Le diffractogramme de rayons x (spectre (c)) obtenu sur les TINT dopés révele, qu’en plus
des pics associés au Ti nu et a I’anatase, la présence d’un seul pic additif a peine perceptible.
L’agrandissement du domaine angulaire allant de 39 a 42° (spectre (d)) met bien en évidence
la présence d’un pic situé a 20 = 40.27°. Ce pic est attribué au plan cristallographique (132) de
la phase cristalline a-Fe,O3; (code de la référence : 98-016-1785).
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Figure (I11.7) : Diffractogrammes du (a) : Titane nu et (b) : TiNT non dopés.
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Figure (I11.8) : Diffractogrammes du (c) : TiNT dopés Fe,
(d) : agrandissement du domaine angulaire 39-42°
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II1.2. Caractérisation électronique des nanotubes de TiO,
I11.2.1. Analyse des TiNT par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

I11.2.1.1. TiNT non dopés : Effet du potentiel d’anodisation

La SIE est considérée comme un outil de choix et efficace qui permet le controle des
propriétés €lectroniques des oxydes nanostructurés. Dans le présent travail, la SIE est utilisée
pour comparer les différentes propriétés électroniques des TiNT synthétisés a différents
potentiels d’anodisation. Pour cela, des mesures d’impédance électrochimique ont été
effectuées dans un intervalle de potentiels allant de -0.7 a 0.7V dans une solution de sulfate de
sodium (Na,SOj). Cette gamme de potentiels a été choisie afin de pouvoir cerner la région des
potentiels supérieurs au potentiel des bandes plates (U > Upgp), pour en extraire la capacité
de la zone de charge d’espace du semiconducteur. La figure (II1.9 (a-f)) présente les spectres
d’impédance, dans les plans de Nyquist et Bode relatifs aux TiNT formés par anodisation du
titane a différents potentiels d’anodisation soient : 20, 30, 40, 50, 60 et 70V pendant 2 heures.
Etant donné le nombre important de spectres d’impédance enregistrés (24 pour chaque
potentiel d’anodisation), nous nous sommes limités dans ce mémoire a n’en présenter que

quelques-uns.

Comme nous pouvons le constater sur la figure, 'impédance du systeme dépend non
seulement du potentiel appliqué mais aussi du potentiel d’anodisation. En effet, dans la
représentation de Nyquist, I’amplitude et le diamétre des boucles capacitives augmentent
progressivement avec le potentiel de polarisation. Par ailleurs, on peut aussi remarquer que
tous les centres des boucles capacitives dans le demi-plan supérieur se trouvent sous 1’axe des
réels (dans le plan de Nyquist) et que toutes les phases sont inférieures a 90° (dans le plan de
Bode), autrement dit, tous les spectres enregistrés présentent un comportement pseudo-
capacitif, interprété généralement par une inhomogénéité de la surface. C’est par un élément a
phase constante (CPE) que I’on rend compte de ces inhomogénéités de surface.

L’impédance d’un élément a phase constante est définie par 1’équation ci-dessus :

Zepp = [QGw)"] ™ (I11.2)

Avec @ la constante représentative du CPE et n I’exposant du CPE.
I est intéressant de noter €galement que les diagrammes d’impédance ont pour la majorité la
méme allure et les mémes caractéristiques. On peut globalement identifier une seule constante

de temps dans le domaine des fréquences balayées, liée a une seule boucle capacitive.
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Figure (I11.9) : Spectres d’impédance des TiNT formés a différents potentiels d’anodisation

((@) : 20V, (b) : 30V, (c) : 40V, (d) : 50V, (e) :60V et (f) :70V) durant 2 heures.
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Nombreux circuits équivalents avec divers degrés de complexité ont été proposés dans la
littérature pour modéliser I’interface semiconducteur/électrolyte.

Le circuit équivalent inséré dans la figure (IIL.9 (a)) semble étre le mieux approprié¢ pour
répondre au comportement de notre interface. Ce circuit comprend la résistance de
I’électrolyte R, en série avec (Rg.//CPE,.). Avec Rq. et CPE. sont les résistance et pseudo-
capacit¢ de la zone de charge d’espace caractérisant les propriétés semiconductrices des

TiNT.

II1.2.2. Détermination des caractéristiques semiconductrices des TiNT a partir de
I’analyse des courbes de Mott-Schottky

Dans la littérature, les mesures de capacités interfaciales ont été généralement employées pour
la caractérisation d’oxydes semiconducteurs. Les concepts développés en électrochimie des
semiconducteurs ont €té largement appliqués a ces systemes. En effet, la variation de la
capacité interfaciale peut étre étudiée en fonction du potentiel d’électrode (courbes de Mott-
Schottky (M-S)). L’exploitation de ces courbes est d’une importance cruciale non seulement
pour la détermination des propriétés €lectroniques des TiNT (concentrations en porteurs de
charges, potentiel de bandes plates,..) mais aussi pour illustrer I’effet du dopage sur la
conductivité des TiNT.

Ainsi pour un semiconducteur de type n, les variations de I’inverse du carré de la capacité en

fonction du potentiel appliqué est donné par la relation, dite de Mott-Schottky, suivante :

(2=—>_(U-u —kT) (I111.3)
sC _EquND EP q -

Ou

Cs? représente la capacité de la zone de charge d’espace du semiconducteur, g la charge
¢lémentaire, &, la permittivité du vide (8,85.10-'*F/cm), € la constant diélectrique et Nj, la
densité des donneurs. La courbe de Mott-Schottky est une droite dont la pente renseigne sur le
type de semiconductivité et la concentration des porteurs de charges. L’intersection de cette

courbe avec 1’axe des potentiels conduit a la valeur du potentiel des bandes plates. (Le terme

% est égal a 25 mV et est en général néglige).

La capacité de la zone de charge d’espace du semiconducteur a été déterminée a partir de la
pseudo-capacité (CPE) extraite aprés ajustement par le circuit électrique équivalent, en

utilisant la formule générale proposée par Brug et al. [15]:
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n—1

11 1\ n
C=Qn LR—B + RSC) (111.4)

Ou R, et Ry sont les résistances de I’¢lectrolyte et du semiconducteur respectivement,
I11.2.2.1. Effet du potentiel d’anodisation

La figure III.10 ci-dessous présente les courbes d’évolution de I’inverse du carré de la
capacité en fonction du potentiel appliqué (Co2=f (U )), représentation de type Mott-Schottky
obtenues dans le cas des TiNT élaborés a différentes tensions d’anodisation soient : 20, 30,
40, 50, 60 et 70 V pendant 2 heures. Pour une meilleure clarté, ces courbes ont été tracées
séparément.

Il est intéressant de noter que quelque soit le potentiel d’anodisation, toutes les courbes sont
linéaires. La linéarité de ces courbes dans quasiment tout le domaine de balayage en potentiel
est conforme au mod¢le correspondant a la situation d’appauvrissement en ¢électrons
(comportement M-S). Les TiNT commencent a étre complétement appauvris en €lectrons au
dessous de -0.2 V/ECS pour la majorité. Les pentes de ces courbes sont positives, ce qui met
bien en évidence un comportement semiconducteur de type n. La plus faible pente étant
obtenue dans le cas des TiNT formés a un potentiel d’anodisation de 20V, alors que la plus
¢levée est obtenue dans le cas des TiNT formés a 50V.

Les défauts ponctuels, assurant la conduction électronique selon Nowotny et al. [16] se
présentent soit sous forme de lacunes d’oxygene soit sous forme d’ions de titane interstitiels.
Ces défauts de type donneurs, présentent un exces d'électrons dans les TiNT, entrainant une
augmentation de la conductivité électrique et une conductivité de type n.

Connaissant la valeur de la constante di¢lectrique du matériau (¢ = 100), les pentes des
droites obtenues ont permis de déterminer les densités de donneurs (Ng). Le tableau
(IT1.2) présente les valeurs des Ny et des potentiels de bandes plates (Ugp) estimées. On note
que la densité des donneurs (Ng) évolue en fonction de la tension d’anodisation. En effet, pour
les TINT formés a 20V, la densité des porteurs de charge est la plus élevée et est de
6.51x10*cm™. La plus faible densité est soulevée sur les TINT formés a 50V, elle est de
8.97x10'7 ¢m™ seulement. D’une maniére générale, les valeurs de Ny évoluent avec le
potentiel d’anodisation de la maniére suivante : 20V> 30V> 60V> 70V> 40V> 50V. La plus
forte valeur de Ny peut étre corrélée a une forte présence de lacunes d’oxygéne due a la plus

forte fraction du solide (¢) couvrant la surface des TiNT.
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Les potentiels de bandes plates obtenus sont peu différents et dépendent fortement du

potentiel d’anodisation. De faibles potentiels ont été obtenus dans le cas des TiNT formés a

20 et a 70V, ils sont estimés a -0.54 et a -0.63V respectivement.

d,anoT;i‘s';it‘i’(‘)‘n (vy Lapentedela courbe (cll‘h) Ugp (V/ECS)
20 2.17 x 10° 6.51 x 10% -0.54
30 3.12x 10° 4.53x 10%° -0.39
40 9.79 x10"! 1.45x10'® -0.24
50 1.58 x10" 8.97x10" -0.05
60 1.52x 10" 9.30 x 10" -0.29
70 1.39x 10" 1.02 x 10% -0.63

Tableau (111.2) : Caractéristiques semiconductrices des TiNT élaborés a différents
potentiels d’anodisation évaluées a partir des courbes de Mott-Schottky.

I11.2.2.2. Effet du dopage sur les propriétés semiconductrices des TINT
Le circuit équivalent précédemment proposé a été ¢galement utilisé pour simuler les spectres

d’impédance obtenus dans le cas des échantillons dopés au fer. C’est ainsi d’ailleurs que les

capacités des zones de charge d’espace ont été extraites.

La figure II1.11 suivante présente les courbes de Mott-Schottky obtenues dans le cas de TiNT

¢laborés a 20 et 4 50 V pendant 2 heures et dopés en Fe’". Notons que ces courbes présentent

le méme type de comportement que celui enregistré sur les TINT non dopés. Concernant les

TiNT formés a 20V, la pente de la droite est 1égerement différente, alors qu’on note une

différence significative de la pente de la courbe relative aux TiNT formés a 50V.
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Figure (II1.11) Courbes de Mott-Schottky des TiNT dopés Fe' et formés
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Le tableau (III.3) ci-dessous regroupe les valeurs des Ny et des potentiels de bandes plates

(Ugp) exploitées a partir des courbes de M-S pour les deux échantillons.

Tension Na
d’anodisation (V) Pente de la courbe (cm-3) Ugp (V/ECS)
20 4.86x 10° 2.90 x 10?! -0.24
50 6.30x 10" 2.24x 10" -0.62

Tableau (111.3) : Caractéristiques semiconductrices des TiNT dopés au fer évaluées a partir
des courbes de M-S

Comparativement aux TiNT non dopés, les TINT formés a 20V et dopés en Fe’" montrent une
légére augmentation de la densité des donneurs. En effet, elle passe de 2.80 x 10*' cm™ a
2.90x10*' cm™. Par contre, ceux formés 2 50V montrent une augmentation trés significative.
La densité des donneurs est environ 25 fois plus importante, elle passe de 8.85x10" cm™ a
2.24x10" cm™ aprés dopage. Le potentiel des bandes plates montre aussi une grande
différence, une valeur proche de -0.6V a été obtenue dans le cas des TiNT formés a 50V.

La présence du fer dans la matrice de TiO, fournit des électrons supplémentaires dans la
bande de conduction de TiO2, ce qui augmente sa conductivité. De plus, 1’apport d’¢lectrons
déplace le niveau de Fermi vers I’intérieur de la bande de conduction et confére aux TiNT un
caractére semiconducteur fortement dopé. A priori, ces premicres études par la SIE, ont

montré que I’introduction du fer dans les TiNT augmente sensiblement sa conductivité.

I11.3. Mesures photoélectrochimiques : Photoélectrolyse de I’eau
II1.3.1. Mesures électrochimiques a I’obscurité

Les TiNT non dopés ont été étudiés dans un premier temps. Des mesures €lectrochimiques ont
été réalisées a I’obscurité sur les TiNT non dopés pour déterminer I’influence de la tension
d’anodisation sur la densité de courant. La figure (III.12) suivante présente une série de
voltamogrammes obtenue sur les TiNT formés a différents potentiels d’anodisation durant 2
heures. Toutes les mesures ont été effectuées dans une solution de KOH 1M a une vitesse de
balayage de 20mV/s.

Les caractéristiques ¢électrochimiques obtenues sont nettement dépendantes du potentiel
d'anodisation. Il est intéressant de noter d’abord que les densités de courant sont tres faibles.

En effet, la densit¢ de courant la plus importante est obtenue dans le cas de couches
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nanotubulaires formées a 20V, elle est de 51 pA/cm? a un potentiel appliqué de 1V. Tandis
que la plus faible est obtenue dans le cas de couches formées a 40V, elle est seulement de
SuA/cm?.

Nous remarquons aussi que ces densités de courant n’évoluent pas linéairement avec la
tension d’anodisation mains présentent plutot les tendances suivantes : 40V <50V <30V <60V
<20V.

Les densités de courant obtenues sont parfaitement corrélées a leurs surfaces actives. En effet,
plus la fraction du solide couvrant la surface des TiNT est importante, plus le transfert de

charges a I’interface est important et plus appréciable est la densité de courant.
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T T T T T T T T T T T T
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Figure (I11.12) : Courbes J(U) obtenues sur les TiNT
synthétisées a différents potentiels d’anodisation.

II1.3.2. Mesures électrochimiques sous illumination
I11.3.2.1. Influence du dopage

Une évolution attendue apreés dopage des TiNT est la possibilité pour 1I’oxyde d’absorber dans
le domaine de la lumiére visible. Les performances en activité photoélectrochimique des
TiNT dopés ont été testées via les mesures des photocourants.

I11.3.2.1.1. Dopage au fer

L’¢tude de I’'influence du dopage des TiNT commence par le dopage au fer avec une
concentration de 25mM. Les mesures de photocourants ont donc été réalisées sous
illumination en utilisant une lampe a arc en Xénon de S0W. Les résultats sont exposés sur la

figure I11.13 suivante.
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Figure (I11.13) : Courbes J,,(U) obtenues dans le cas des TiNT
synthétisées a différents potentiels d’anodisation et dopés au Fe.

En comparant le comportement €lectrochimique des TiNT non dopés et dopés au fer, on
s’apercoit que la photoactivit¢ de 1’¢lectrode est améliorée suite a sa modification par le
dopage. En effet, les réponses en photocourants ont montré une nette augmentation de la
valeur de la densité du photocourant de 1’¢électrode, principalement celles ¢laborées a 20 et a
60V. La densité du photocourant passe de 51 & 420 uA/cm? dans le cas des TiINT formés a
20V et de 42 a 230 pA/cm? dans le cas des TiNT formés 4 60V. Ce résultat montre que le
phénoméne de transfert de charge devient plus rapide et facile en présence du fer. En effet, Le
niveau de Fe’* est situé au dessus de la bande de valence de TiO,, la transition de ce niveau
vers la bande de conduction de TiO, est moins énergétique que celle depuis sa bande de
valence. Cela permet une augmentation du photocourant.

On note également un décalage des potentiels d’apparition des photocourants, appelé « onset
potential », vers des valeurs plus négatives, indiquant un changement dans le niveau de Fermi.
L’extrapolation du photocourant sur 1’axe des abscisses nous conduit a la détermination des

potentiels de bandes plates, situés tous au dessous de -0.25V.

I11.3.2.2. Codopage en Fe'* et Ti*"

Le comportement photoélectrochimique des TiNT aprés codopage en Fe’™ (25mM) et en Ti"
(apres traitement UV pendant 30 mn) a été examiné sur les TiNT ¢élaborés a 60V durant 2
heures. Les photocaractéristiques en potentiel sont illustrées sur la figure (II1.14) ci-dessous.
11 est tout d’abord intéressant de noter la présence, pour les TiINT codopés, de deux domaines

d’activité correspondant aux deux pics anodiques, situés respectivement a -0.42 et -0.12V. La
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présence de ces pics a été déja associée dans le cas de ’alliage a base de fer a sa composition
et a sa microstructure. Dans les travaux de Li et al. [17], trois pics ont été clairement
distingués sur les courbes de polarisation. Les trois pics ont été liés a la présence de multiples
oxydes, les deux premiers étant associés a la formation de 1’oxyde ferreux (FeO) et de I’oxyde
ferrique (Fe;Os3). Dans notre situation, la présence des pics anodiques a ¢été observée
uniquement dans le cas des TiNT codopés, cependant I’interprétation évoquée ci-dessus nous
semble inadéquate. Nous pensons plutot que ces deux pics sont étroitement liés a la présence
des deux niveaux profonds associés a Fe’” et Ti*" dans la bande interdite.

Sur nos photovoltammogrames, nous pouvons également constater une nette amélioration de
la photoréponse apres codopage. En effet, pour un potentiel appliqué de 1.5V, le photocourant
atteint une valeur de 0.42 mA/cm? apres dopage au fer. Cette valeur est quasiment multipli¢e
par 40 (17 mA/cm?) aprés codopage. Selon Chen et al. [18], le dopage des TiNT en Fe* fait
déplacer le bord de la bande de valence de 1 eV et produit une diminution de la bande
interdite, permettent une photoactivité¢ dans le visible. Ainouche et al. [7] ont également
démontré que les ions (Ti*") introduisent des états localisés a 0.17-1.2 eV au-dessous du
minimum de la bande de conduction. Cependant effet synergique entre les espéces Fe' ™ et
Ti*" favorise une fois de plus le rétrécissement du gap et induit une photoactivité nettement

plus améliorée.
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Figure (I11.14) : Courbes J,,(U) obtenues dans le cas des TiNT
synthétisées a 60V durant 2h dopés en Fe’ ™ et codopés Fe’/Ti"".
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En conclusion, I’étude du dopage en Fe*™ puis du codopage en Fe**/Ti*" des TiNT a permis de
mettre en lumiere une meilleure photoréponse due a la diminution de la largeur de la bande

interdite grace a I’introduction de ces dopants.

I11.3.2.2.1. Effet du potentiel d’anodisation sur la photoactivité des TiNT codopés

La Figure (II.15) montre D’effet du potentiel d’anodisation sur le comportement
photoélectrochimique des TiNT codopés. Les évolutions des densités du photocourant avec le
potentiel appliqué mettent en évidence de tres fortes photoréponses pour les TiNT formés a 20
et a 60V. Concernant les TiNT formés a 60V et pour un potentiel appliqué de 1.5V, la densité
du photocourant atteint une valeur de 17 mA/cm? (évoquée précédemment), alors qu’elle est
beaucoup plus importante pour les TiNT formés a 20V. La densit¢ du photocourant est
impressionnante, elle atteint 40 mA/cm?. La plus faible densité étant obtenue dans le cas des
TiNT formés a 50V, elle est seulement de 0.3 mA/cm?. L’évolution de la photoactivité des
TiNT codopés est exactement corrélée a la fraction du solide (¢) couvrant la surface des
TiNT. En effet, plus grand est ¢, plus ¢élevé est le nombre de dopants, plus efficace est la
collecte de la lumiére et plus importante est la photoréponse.

On note par ailleurs la présence des deux pics anodiques sur les photovoltamogrammes
relatifs aux TiNT formés a 20 et a 60V ou la présence des dopants est la plus prédominante,
justifiant une fois de plus que ces pics sont fort probablement liés a la présence de niveaux

profonds dans le gap du semiconducteur.
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Figure (I11.15) : Courbes J,,(U) obtenues dans le cas des TiNT
synthétisées a différents potentiels d’anodisation durant 2h et codopés
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Il est important de noter aussi que comparativement aux TiNT dopés au fer, les TINT codopés
présentent un décalage du potentiel d’apparition du photocourant vers des valeurs plus
négatives. Ce potentiel coincide d’ailleurs avec le potentiel de bandes plates. Les valeurs les
plus négatives de Ugp ont été repérées sur les TiINT formés a 20 et a 60V, elles sont de -0.52
et de -0.6V respectivement. Le décalage de Ugp vers les valeurs négatives peut étre expliqué
par une séparation plus efficace et plus rapide des paires (électrons-trous), évitant ainsi les

phénomenes de recombinaison.

I11.3.2.3. Effet du temps d’anodisation sur la photoactivité des TINT codopés

L’impact du temps d’anodisation sur les photovoltamogrammes des TiNT formés a 60V a été
également examinée (figure I11.16). Sur cette figure, on note que le photocourant ne semble
pas évoluer avec le temps d’anodisation. On mentionne d’ailleurs une forte densité¢ du
photocourant dans le cas des TiNT formés a faible durée d’anodisation. En effet, une
meilleure photoréponse a été obtenue dans le cas des TiNT développés durant 2h. La
diminution de I’amplitude du photocourant avec I’¢lévation de la durée d’anodisation est
probablement liée a la structure plus défectueuse des oxydes formés a plus longue durée de
maintien. Les défauts peuvent jouer le role de centres de recombinaison et diminuent les

performances de la cellule photoélectrochimique.

1Eb 4+——F"-"—F"—""""F""""F"""—F——T——T——T
075 -050 -0.25 0.00 025 050 075 100 125 150

U(V/ECS)

Figure (111.16) : Courbes J,,(U) obtenues dans le cas des TINT
synthétisées a 60V a différents temps d’anodisation

I11.3.2.4. Effet de la concentration en Fe sur la photoactivité des TiNT codopés

Nous allons maintenant nous intéresser a 1’influence de la concentration du réactif sur la

photoréponse des TiNT, en nous limitant seulement aux TiNT formés a 60V. Sur la figure
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(II1.17) sont reportés les photovoltamogrammes des TiNT codopés, synthétisées a 60V durant

2 heures. Deux concentrations en Fe ont été choisies a cet effet : 15 et 25 mM.
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I = 25mm
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: : — : :
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Figure (II1.17) : Courbes J,;(U) obtenues dans le cas des TiNT
synthétisées a 60V a différentes concentrations en Fe

La densité du photocourant dépend de la concentration en Fe. Une meilleure photoréponse a
¢té¢ observée dans le cas des TiNT dopés a une concentration de 25mM. En effet, Nous
constatons une augmentation significative du photocourant et un déplacement du potentiel
d’apparition du photocourant vers les potentiels les plus négatifs. On doit toutefois
mentionner qu’au-deld de cette concentration (35mM), le phénoméne de photocorrosion
apparait. En effet, I’examen morphologique par MEB de tous les échantillons aprés les
mesures photoélectrochimiques a révélé une modification de la surface des TiNT présentant

un taux de dopage élevée en Fe. Un détachement de quelques parties de la couche

superficielle a été observé.
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Conclusion générale

L’objectif premier de ce travail était la sensibilisation des nanotubes du dioxyde de titane dans
le domaine visible, en exploitant 1’énergie solaire, en vue de produire de l'hydrogene par
photoélectrolyse de l'eau. Pour atteindre cet objectif, les nanotubes de TiO, dopés au fer et
aux ions Ti’" ont été d’abord synthétisés puis des caractérisations physico-chimiques et
photoélectrochimiques ont été réalisées afin de mettre en évidence ’effet du dopage sur la

photoactivité des TiNT dans le visible.
L’ensemble des résultats obtenus dans ce travail a permis de tirer certaines conclusions :

v" L’anodisation électrochimique a été utilisée pour sa simplicité et son efficacité pour
synthétiser des nanotubes de TiO; purs et dopés au fer. Les couches nanotubulaires élaborées
sont caractérisées par des propriétés morphologiques qui dépendent des conditions de
synthese. La plus faible fraction du solide couvrant la surface de TiO, est obtenue dans le cas
des nanotubes formés a 40V, elle est seulement de 34%, alors que la plus élevée (46%) est
obtenue dans le cas des TiNT formés a 20V.

v L’étude des propriétés morphologiques des TiNT dopés au fer a bien mis en évidence
la présence de particules d’hématite (a-Fe,Os) en forme de rhomboédre ou de cube dont la
taille moyenne dépend du potentiel d’anodisation.

v L’analyse structurale, par la technique de diffraction des rayons x, des TiNT subissant
un recuit thermique a 450°C a montré la présence de plusieurs pics correspondant a 1’anatase,
structure cristalline amplement exploitée pour différentes applications. L’analyse du spectre
de rayons X obtenu sur les TiNT dopés au fer révele la présence d’un seul pic additif 1ié¢ au
plan cristallographique (132) de la phase cristalline a-Fe;Os.

v La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour déterminer les
caractéristiques semiconductrices des TiNT. Les courbes de Mott-Schottky ont bien permis de
révéler le caractére semiconducteur de type n des TiNT. La densité des donneurs évolue en
fonction de la tension d’anodisation et se situe entre 10'® et 10°° cm™. La plus forte densité est
obtenue dans le cas des TiNT formés a 20V et est corrélée a une forte présence de lacunes

d’oxygéne due a la plus forte fraction du solide (¢) couvrant la surface des TiNT.
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v Les courbes de Mott-Schottky ont également permis d’apprécier les modifications de
la conductivité des TiNT suite au dopage au fer. En effet, I’introduction du fer dans les TiNT
fournit des électrons supplémentaires dans la bande de conduction de TiO2, ce qui augmente
sensiblement sa conductivité.

v’ Les mesures photoélectrochimiques ont été un levier important de ce travail en se sens
qu’elles peuvent permettre de prédire la photoactivité des matériaux. La photoactivité des
TiNT est améliorée suite a sa modification par le dopage au fer. En effet, les réponses en
photocourants ont montré une nette augmentation de la valeur de la densité du photocourant
de I’¢électrode apres I’avoir dopé au fer, principalement pour les TiNT élaborées a 20 et a 60V.

v" Les photocaractéristiques en potentiel des TiNT codopés ont révélé la présence de
deux pics situés aux environs de -0.42 et -0.12V/ECS et qui ont été liés a la présence des deux
niveaux profonds associés a Fe’™ et a Ti*" dans la bande interdite. Le codopage induit un
photocourant 40 fois plus important dans le cas des TiNT formés a 20V. Cette absorption de
la lumiére visible semble provenir des états énergétiques introduits par les espéces dopantes
au dessous de la bande de conduction. L’effet synergique entre les espéces Fe’ et Ti**
favorise un rétrécissement du gap et induit une photoactivité nettement plus améliorée.

v/ L’évolution de la photoactivité des TiNT codopés est parfaitement corrélée a la
fraction du solide couvrant la surface des TiNT. En effet, plus grand est ce facteur, plus élevé
est le nombre de dopants, plus efficace est la collecte de la lumiére et plus importante est la
photoréponse.

v' Le décalage des potentiel de bandes plates des TiNT codopés vers les valeurs
négatives peut étre expliqué par une séparation plus efficace et plus rapide des paires
(électrons-trous), évitant ainsi les phénomeénes de recombinaison.

v’ Les photocaractéristiques en potentiel des TiNT codopés et formés a des durées
d’anodisation ¢€levées ont révélé une réduction de la photoréponse, fort probablement liée a la
structure plus désordonnée des oxydes formés a plus longue durée de maintien et a une

importante présence de phénomenes de recombinaison.
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