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Résumé 

Les travaux de recherche de cette thèse portent sur la compréhension des mécanismes de croissances 

et des transitions de phases d‘oxydes de vanadium nanostructurés (VO-NPs) et leurs nanocomposites en vue 

de leurs applications dans le domaine de stockage d‘énergie. L'objectif de ce travail est de synthétiser 

différentes structures et morphologies des VO-NPs et de leurs nanocomposites, de stœchiométrie spécifique 

et de cristallinité accrue, par des méthodes plus simples et bénéfiques qui permettent d'améliorer leurs 

performances optiques et électriques. L'importance des paramètres externes tels que le pH, le temps et la 

température du recuit sont aussi discutées. Ces différents paramètres constituent non seulement des facteurs 

importants pour contrôler la taille, la forme et la structure du produit final, mais ils permettent également 

d‘améliorer ses propriétés optoélectroniques. Simultanément, l‘étude a démontré que l'introduction des 

nanofeuilles d‘oxyde de graphène réduit (rGO) ne se limite pas à la modification des propriétés structurales, 

morphologiques et vibrationnelles des VO-NPs, mais a eu également un impact significatif sur l'amélioration 

des performances optiques et électriques des VO-NPs dans rGO/VO-NPs nanocomposites. Ces résultats sont 

très prometteurs pour l‘insertion de ces nanoparticules des VO-NPs ainsi que leurs nanocomposites dans des 

électrodes pour les batteries lithium-ion (LIBs). 

Mots clés: Oxydes de vanadium nanostructurés, Oxyde de graphène réduit, Nanocomposites, 

Mécanismes de croissances, Propriétés optoélectroniques. 

 

Title: Study of nanocomposites graphene/vanadium oxides NPs: Synthesis and improvement of their 

optoelectronic performances 
 

 

Abstract 

The researches of this thesis focus on the understanding of growth mechanisms and phase transitions 

of nanostructured vanadium oxides and their nanocomposites for their energy storage applications. The main 

purpose of this work is to synthesize various structures and morphologies of VO-NPs and their 

nanocomposite, with their specific stoichiometry and their enhanced crystallinity, using simple and 

advantageous procedures that can enhance their optical and electrical performances. The importance of the 

external parameters such as pH, time, and annealing treatment is also discussed. These different parameters 

constitute the key factors not only to control the size, shape and structure of the final product, but also to 

improve its optoelectronic properties. Also, the found results showed that the introduction of reduced 

graphene oxide nanosheets (rGO) affects not only the structural, morphological and vibrational properties of 

VO-NPs, but also improves the optical and electrical performance of VO-NPs in the rGO/VO-NPs 

nanocomposites. These results are very promising for the incorporation of these nanoparticles of VO-NPs 

and their nanocomposites as electrodes in lithium-ion battery (LIBs). 
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Introduction Générale  

Depuis plusieurs années, les métaux de transition dont les propriétés de transition de phase 

remarquables suscitent un énorme intérêt pour de nombreuses applications dans de nombreux 

domaines. La famille des oxydes de métaux de transition, et en particulier celle des oxydes de 

vanadium, possède une transition de phase isolant-métal (MIT), c'est pourquoi il est intéressant 

d'étudier ces oxydes pour comprendre les mécanismes de croissance et les processus physiques 

fondamentaux qui peuvent servir pour différentes applications. 

Découvert en 1959 par F.J. Morin, et depuis, le dioxyde de vanadium (VO2) est présenté 

comme un matériau prometteur en raison de sa transition de phase isolant-métal - d‘un état isolant à 

basse température à un état métallique en le chauffant au-delà de 68°C-, qui s'accompagne d'une 

transition de phase structurale. Cette transition de phase de VO2 expliquerait d‘un point de vue 

optique la diminution de la transmittance et l'augmentation de la réflectance lorsque le VO2 est à 

l'état métallique. De plus, au niveau des propriétés électriques, elle est responsable d'une variation 

remarquable de résistivité électrique entre les deux états isolant et métal, qui peut atteindre jusqu'à 5 

ordres de grandeur. En raison de sa température de transition qui se rapproche de la température 

ambiante (68 °C), le VO2 possède d'excellentes propriétés thermochromiques et électrochimiques, 

qui lui confèrent un potentiel d'exploitation dans de nombreux domaines d‘applications en 

particulier pour le stockage d'énergie, ce qui contribuera à une commercialisation future de VO2.  

Actuellement, des recherches intenses ont été relancées sur l‘étude des oxydes de 

vanadium nanostructurés (VO-NPs) avec différentes morphologies, telles que les nanotiges, 

nanofils, nanotubes et les nanoceintures. Ou En raison de leurs remarquables propriétés 

structurelles, physico-chimiques et optoélectroniques, qui diffèrent de celles des matériaux massifs, 

ainsi que leurs importances dans de nombreuses applications. Du fait de la demande accrue des 

oxydes de vanadium nanostructurés (VO-NPs), diverses méthodes de préparation ont été 

développées telles que la déposition chimique en vapeur (CVD), le processus sol-gel, les micro-

ondes, la  pulvérisation cathodique et la déposition par ablation laser pulsé (PLD). Contrairement 

aux nombreuses méthodes avancées qui permettent de préparer une grande variété de formes, le 

coût des instruments est beaucoup moins élevé pour les méthodes hydrothermales. D'un point de 

vue environnemental, les méthodes hydrothermales sont plus écologiques. La synthèse 

hydrothermale est une solution prometteuse pour une production à grande échelle et à faible coût 

avec une grande pureté et homogénéité du produit, une symétrie cristalline et des composés 

métastables avec des propriétés uniques, qui peuvent être utiles pour un large éventail 

d'applications, y compris le stockage et la conversion de l'énergie. 
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En 2010, Geim et Novoselov ont remporté le prix Nobel de physique pour des expériences 

révolutionnaires sur un matériau bidimensionnel appelé graphène. Depuis, beaucoup d'études ont 

été faites sur ce matériau presque complètement transparent et les chercheurs essaient de mieux 

comprendre ses propriétés uniques. Le graphène est un membre de la famille du carbone présenté 

sous forme des feuillets de carbone à deux dimensions (2D) en structure en nid d‘abeilles, ce qui en 

fait le matériau le plus mince du monde jusqu'à présent. Il présente un comportement semi-

métallique, excellentes propriétés mécaniques (module d'Young élevé de près de 1 TPa), une grande 

surface spécifique (jusqu'à 2600 m
2
g

-1
) et une grande mobilité des porteurs de charge (jusqu'à 

20.000 m
2
 V

-1 
s

-1
) à température ambiante. 

Les chercheurs ont utilisé plusieurs techniques pour faciliter la manipulation du graphène et 

éviter la formation d‘agglomérats causée par des interactions d'empilement π-π qui peuvent 

restreindre ses applications. La voie chimique est considérée comme la solution la plus prometteuse, 

permettant une oxydation du graphite par l'introduction chimique de nouveaux groupes fonctionnels 

sur la surface du graphène pour former un nouveau matériau appelé l‘oxyde de graphène (GO). 

L'élimination de ces groupes fonctionnels existant dans l'oxyde de graphène, en utilisant un agent 

réducteur, permettant de produire un matériau hautement conducteur appelé oxyde de graphène 

réduit (rGO), utilisé pour améliorer la conductivité électronique et pour modifier la performance 

électrochimique des matériaux d'électrode. La voie chimique pour se rendre au rGO à partir de GO 

et les propriétés de liaison sélective de ce dernier ouvrent la porte à la création de matériaux 

nanocomposites pour leurs applications. 

Le développement des nanocomposites innovants utilisant des précurseurs commerciaux à 

faible coût est une étape essentielle dans l'évolution des systèmes de stockage/conversion d'énergie 

électrochimique de nouvelle génération. A cet égard, les nanocomposites à base de rGO sont 

d'excellents candidats comme matériaux pour les dispositifs énergétiques et les électrodes LIBs, 

principalement en raison de leur conductivité électrique élevée, de leur grande surface spécifique, 

de leur mobilité électron/chaleur à grande vitesse et de leur assez bonne résistance mécanique. Entre 

les nombreux types de matériaux composites à base de graphène, les nano-hybrides rGO/VO-NPs, 

combinent des propriétés exceptionnelles et peuvent entraîner des propriétés particulières en raison 

de l'effet synergétique entre eux. Par conséquent, la dispersion de ces nanomatériaux des oxydes 

métalliques sur des surfaces de graphène nanofeuillets pourrait non seulement empêcher 

l'agrégation ou combiner leurs propriétés, mais aussi fournir d'autres nouvelles propriétés en raison 

de l'interaction entre les nanoparticules des oxydes de vanadium et le graphène. Ces 

nanocomposites rGO/VO-NPs sont très prometteurs pour le stockage d‘énergie et ont suscité un 

intérêt croissant de la communauté scientifique et de leurs partenaires industriels du monde entier. 
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Motivation et Objectif 

La motivation de cette thèse réside dans le fait que des nombreuses questions importantes 

concernant les mécanismes de croissance des oxydes de vanadium nanostructurés et leurs 

nanocomposites rGO/VO-NPs restent encore en suspens. En particulier, la synthèse par voie 

hydrothermale représente un défi, en raison que le contrôle de la structure, de la taille et de la 

morphologie des films synthétisés reste difficile. Certaines des questions essentielles qui 

contribuent à ce défi sont liées aux processus d'oxydation / réduction des VO-NPs. Le contrôle et 

l'identification des paramètres intervenant lors du processus de croissance des VO-NPS et leurs 

nanocomposites rGO/VO-NPs pourraient fournir une base précieuse pour mieux comprendre les 

changements des propriétés optoélectroniques associés à ces paramètres. 

L'objectif principal de cette étude repose sur la synthèse et la compréhension des 

mécanismes de croissance des oxydes de vanadium (VO-NPs) et leurs nanocomposite rGO/VO-NPs 

en variant différents paramètres externes. Pour cela, nous présenterons deux méthodes simples et 

bénéfiques dans le but de contrôler le pH, le temps et la température du recuit afin d'obtenir de 

stœchiométrie spécifique et de cristallinité accrue. Toutefois, l‘objectif n‘est pas seulement d'obtenir 

l'amélioration des propriétés structurales, morphologiques, vibrationnelles et optoélectroniques des 

VO-NPs et leurs nanocomposites en y incorporant de l‘oxyde de graphène réduit, mais aussi de 

chercher à comprendre les paramètres externes qui contrôlent l‘amélioration des propriétés des 

films synthétisés, ainsi que d‘optimiser leurs performances en vue de leurs utilisations dans des 

dispositifs technologiques comme les électrodes pour les batteries lithium (LIBs). 

 

Organisation de la thèse  

La thèse est répartie en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré à une 

présentation bibliographique des différents volets de l‘étude: un bref aperçu sur les nanomatériaux 

et les nanocomposites ainsi que leurs procédés de synthèse. Une présentation de quelques 

généralités sur les oxydes de vanadium à transition de phase, en particulier le VO2, leurs 

caractéristiques/propriétés remarquables et les méthodes de synthèse. Une description détaillée de 

certains travaux récents réalisés sur l'exfoliation et la réduction du GO, ainsi que les propriétés des 

nanocomposites rGO/VO-NPs et leurs développement dans de nombreux domaines d‘applications 

en particulier pour le stockage d'énergie. 

Le deuxième chapitre est dédié à la description des méthodes d‘élaborations -voies 

hydrothermale et micro-ondes SRC- utilisées pour synthétiser les nanoparticules des oxydes de 
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vanadium (VO-NPs) et leurs nanocomposites (rGO/VO-NPs), ainsi que le contrôle des différents 

paramètres tels que le pH, le temps et la température du recuit utilisés. 

Le troisième chapitre décrit l‘étude des propriétés structurales et morphologies des VO-

NPs et leurs nanocomposites synthétisés par les deux méthodes d'élaborations, ainsi que l'influence 

des différents paramètres externes contrôlant la taille, la structure et la morphologie des VO-NPs et 

leurs nanocomposites. 

Le quatrième chapitre est consacré à l‘étude des propriétés vibrationnelles et 

optoélectroniques des films de VO-NPs et leurs nanocomposites. Dans un premier temps, nous 

détaillerons l'influence des sollicitations extérieurs et de rGO sur la modification/amélioration des 

propriétés vibrationnelles et optiques des nanocomposites, puis nous présenterons les propriétés 

électriques des films synthétisés par les deux voies d‘élaborations. Enfin, les mesures électriques 

des films synthétisés, effectuées à l‘aide de la méthode de quatre points en lignes avec un saut de 

résistivité allant jusqu'à six ordres de grandeur, seront présentées. Nos résultats offrent la possibilité 

d‘utiliser les VO-NPs et leurs nanocomposites dans de nombreux domaines, y compris les 

électrodes pour les batteries lithium-ion (LIBs). 

La dernière partie de ce manuscrit sera dédiée à la conclusion générale suivie de quelques 

perspectives. 
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Introduction du Chapitre I 

Les nanostructures unidimensionnelles (1D) des oxydes de vanadium avec des 

morphologies différentes, telles que les nanotiges, nanofils, nanotubes et les nanoceintures, 

présentent un intérêt particulier vu leur large éventail d'états d'oxydation (de +2 à +5) dans le 

système vanadium-oxygène [1]. Ainsi, grâce à leurs propriétés structurelles, physico-chimiques et 

optoélectroniques remarquables qui diffèrent significativement de celles des matériaux massifs en 

raison de leur taille limitée et de la densité élevée des sites de surface de coin ou de bord [2]. Ces 

propriétés peuvent être utiles pour une large gamme d'applications, en particulier pour le stockage 

d'énergie contribuant ainsi à une commercialisation future des oxydes de vanadium [3]. 

Le graphène est connu comme un membre de la famille du carbone composé d'atomes de 

carbone sp
2
 liés et disposés dans un réseau en nid d'abeille bidimensionnel, ce qui en fait le 

matériau le plus mince du monde jusqu'à présent. Cependant, les feuilles de graphène décorées par 

des oxydes des métaux nanostructurés combinent des propriétés exceptionnelles et peuvent 

entraîner des propriétés particulières en raison de l'effet synergétique entres elles. Par conséquent, la 

dispersion de ces nanomatériaux des oxydes métalliques sur des surfaces de graphène nanofeuillets 

pourrait non seulement empêcher l'agrégation ou combiner leurs propriétés, mais aussi fournir 

d'autres nouvelles propriétés en raison de l'interaction entre les nanoparticules des oxydes 

métalliques et le graphène [4], [5]. 

Le premier chapitre sera dédié à une étude bibliographique générale concernant l‘état de 

l‘art sur le graphène, la famille des oxydes de vanadium et leurs nanocomposites. La première partie 

vise à exposer les propriétés remarquables de nanomatériaux et de nanocomposites ainsi que leurs 

procédés de synthèse. La seconde partie sera consacrée à l‘étude des oxydes de vanadium à 

transition de phase, qui peuvent présenter des propriétés optoélectroniques et électrochimiques 

requises pour de nombreuses applications dans de nombreux domaines en particulier dans le 

domaine  de stockage d'énergie. Parmi ces oxydes, le matériau le plus étudié est le dioxyde de 

vanadium VO2 qui présente une transition isolant-métal à une température proche de l‘ambiante 

avec un saut de résistivité pouvant atteindre cinq ordres de grandeur. De manière plus générale, 

nous présenterons également les structures cristallographiques majeures de ce composé ainsi que 

ses propriétés optoélectroniques où les mécanismes de la transition de phase seront présentés. Un 

bref aperçu de quelques travaux réalisés sur le dopage et les méthodes de synthèses de films minces 

de VO2 sera également présenté. Dans la troisième partie, une présentation détaillée de certains 

travaux récents réalisés sur l'exfoliation et la réduction du GO sera bien discutée. Nous présenterons 

enfin l‘intérêt de l‘intégration des nanomatériaux innovants tels que le dioxyde de vanadium (VO2) 
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et l'oxyde de graphène réduit (rGO) dans le développement et l'amélioration des propriétés 

électrochimiques d'électrodes des batteries lithium-ion (LIBs). 

I Nanotechnologie et nanomatériaux et nanocomposites 

I.1 Nanotechnologie  

La nanotechnologie est la manipulation de la matière à l'échelle atomique et moléculaire. 

Elle permet de créer de nombreux nouveaux matériaux et dispositifs possédants au moins une 

dimension de 1 à 100 nanomètres. Cette science consiste à étudier le contrôle de la formation de 

structures bidimensionnelles et tridimensionnelles des éléments constitutifs à l'échelle nanométrique 

[6]. La réduction des matériaux à l'échelle nanométrique présente des propriétés différentes de 

celles des matériaux macroscopiques. En effet, des substances opaques deviennent transparentes 

(cuivre), des matériaux stables deviennent combustibles (aluminium), des matériaux insolubles 

deviennent solubles (or) [7]. Par ailleurs, un certain nombre de propriétés physiques changent par 

rapport aux systèmes macroscopiques. Par exemple, l'augmentation du rapport surface/volume 

modifiant les propriétés mécaniques, thermiques et catalytiques des constituants. Ces nouveaux 

matériaux jouent également un rôle important dans le secteur industriel et leurs propriétés 

inhabituelles ont entraîné une progression nanotechnologique dans différents domaines tels que 

l'électronique, la biomédecine, la pharmacie, la cosmétique, l'analyse environnementale, la catalyse, 

les applications médicales et biologiques [6],[7]. 

En plus de ces applications, il a été démontré que les nanostructures peuvent généralement 

se catégoriser en nanoparticules inorganiques, y compris celles à base d'oxydes métalliques (oxyde 

de vanadium, oxyde de zinc, oxyde de fer, dioxyde de titane et oxyde de cérium), les métaux 

(vanadium, or, argent, zinc et fer), les points quantiques (sulfure de cadmium et séléniure de 

cadmium) et les matériaux à base de carbone tels que les fullerènes, les nanotubes de carbone 

(NTC), le graphène, l'oxyde de graphène (GO) et l'oxyde de graphène réduit (rGO) [7]. 

I.2 Nanomatériaux 

Pour les nanomatériaux, la définition la plus simple est attribuée à leur taille, En effet, tout 

matériau peut être classé comme nanomatériau si la taille de ses composants est inférieure à 100 nm 

pour au moins une dimension. Une autre définition plus spécifique stipule que les nanomatériaux 

ont des propriétés qui dépendent intrinsèquement de leur taille, et que ces propriétés peuvent être 

significativement différentes par rapport aux propriétés des micro-matériaux. Principalement, il 

existe deux approches majeures conduisant à la production de nanomatériaux appelées les 

techniques ascendantes (bottom-up) et descendantes (top-down). L'approche ascendante est 
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préférable en nanotechnologie, alors que l'approche descendante n'est utilisée que dans des cas 

minoritaires et sa principale application réside dans les technologies conventionnelles [6]. 

Au niveau de la dimensionnalité, on peut distinguer entre (i) les structures à zéro 

dimension (0D) telles que les points quantiques (ii) les structures unidimensionnelles (1D) 

comprenant les nanotiges, nanotubes et nanoceintures ou (iii) les structures bidimensionnelles (2D) 

telles que les films minces [7]. Les procédés conduisant à des structures hiérarchiques 

tridimensionnelles (3D) ne sont pas encore clairement compris et attirent donc beaucoup d'attention 

de la communauté des chercheurs [8]. 

I.2.1 Approche ascendante et approche descendante  

Les techniques ascendantes et descendantes représentent différentes façons de synthétiser les 

nanostructures. Le broyage, contrairement à la synthèse d'une dispersion colloïdale par la technique 

ascendante, est l'exemple typique d'une méthode descendante pour la fabrication de nanoparticules. 

Ces deux approches jouent un rôle important dans le secteur industriel moderne ainsi que dans le 

domaine des nanotechnologies. Évidemment, les deux approches présentent des avantages et des 

inconvénients. Le principal problème associé aux méthodes descendantes, comme la lithographie ou 

le broyage, est la présence de défauts structuraux et d'impuretés superficielles. Ce qui influencerait 

considérablement les propriétés physiques et la chimie de surface des nanomatériaux, puisque le 

rapport surface/volume dans les nanostructures et les nanomatériaux est donc un paramètre crucial 

[6], [7]. 

Le processus ascendant permet l‘assemblage ou le positionnement d‘atomes ou de molécules 

de façon précise qui se base sur des procédés d‘élaboration principalement physico-chimiques. La 

chimie des polymères est un excellent exemple de ce processus, où il est bien connu que les 

polymères sont synthétisés en reliant des petites séquences individuelles appelées monomères par 

polymérisation. Similairement, dans le mécanisme de croissance des cristaux, les atomes, les ions et 

les molécules s'assemblent dans leur structure cristalline successivement lors du contact avec la 

surface de croissance. Dans le cas des nanomatériaux, les possibilités de l'approche descendante 

sont très limitées, parce que pratiquement tous les moyens utilisés sont trop volumineux pour 

manipuler ces petits objets. Tandis que, les procédés ascendants promettent également la fabrication 

de nanostructures bien cristallisées et de composition chimique plus homogène par rapport aux 

procédés descendants, ils sont donc généralement plus favorables et avantageux [7]. 

I.2.2 Propriétés des nanomatériaux  

Les propriétés uniques des matériaux nanostructurés dépendent principalement de leurs 

caractéristiques de surface, contrairement aux matériaux massifs, puisque leur nombre d'atomes 
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surfacique n'est pas négligeable. Cette énorme augmentation des atomes de surface en volume 

devrait démontrer pourquoi nous prévoyons des changements importants au niveau des propriétés 

physiques et chimiques des matériaux nanostructurés par rapport à leurs homologues massifs. De 

plus, la surface spécifique et l'énergie de surface sont fortement influencés par la taille du matériau, 

ce qui entraîne souvent une instabilité thermodynamique ou une métastabilité. Par conséquent, un 

tel système instable tend souvent à réduire l'énergie de surface par l'agglomération, le frittage ou ce 

qu'on appelle le "mûrissement d'Ostwald" [7]. 

Un bon exemple où la nanostructuration peut modifier de façon significative les propriétés 

des matériaux est le changement de l'absorption optique de rayons UV de TiO2 provoqué par 

l'augmentation et la diminution de la taille. Généralement pour le TiO2, les valeurs maximales 

d'absorption des rayons UV peuvent être ajustées dans la gamme de 200 à 550 nm en faisant varier 

la taille de particules. La diminution de la taille des particules de TiO2 entraîne un déplacement 

significatif vers le bleu et un déplacement vers le rouge dans le sens inverse du changement de la 

taille. L'utilisation de ces particules ultrafines de TiO2 absorbant les rayons UV conduirait à un 

nanocomposite parfaitement transparent dans la région visible [6]. 

I.3 Nanocomposites 

Les nanocomposites sont des matériaux composites comportant au moins une phase qui 

présente un caractère nanométrique. Selon toute vraisemblance, le plus ancien type de 

nanocomposite est celui avec des nanoparticules plus ou moins sphériques contenues dans un vase 

en verre d'or, constitué d'une matrice de verre avec des nanoparticules d'or produites par les 

Assyriens au 17
ème

 siècle avant Jésus Christ. 

Généralement, les trois principaux types de nanocomposites diffèrent en termes de 

dimensionnalité de la deuxième phase, qui peut être formée par des nanoparticules isolées (0D), des 

nanotubes, des nanotiges et des nanoceintures (1D), ou par des couches empilées (2D) [6]. Le 

développement progressif et la disponibilité des nanomatériaux promettent des nouveaux 

nanocomposites plus performants utilisables dans de nombreuses applications telles que 

l'électronique, la pharmacie, la médecine et la science des matériaux. Un domaine d'intérêt 

particulier est le développement des nanocomposites graphène-oxydes métalliques. Le graphène a 

été largement intégré avec différentes oxydes métalliques comme V3O7 [9], VO2 [10], Cu2O [11], 

TiO2 [12], Mn3O4 [13], ZnO [14], Cr2O3 [15] et Fe2O3 [16]. Quelques nanocomposites à base de 

graphène qui ont été synthétisés récemment sont illustrés dans la Figure  I-1.  
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Figure I-1: Représentation schématique (a) mécanisme de détection de NO2 sur le nanocomposite rGO-Cu2O [11] et (b) 

formation de nanocomposites rGO/V3O7 par décomposition micro-explosive du péroxovanadate d'ammonium [9] 

II Oxydes de vanadium à transition de phase 

II.1 Oxydes de vanadium 

Les oxydes de métaux de transition dont les propriétés de transition de phase remarquables 

suscitent un énorme intérêt pour de nombreuses applications dans de nombreux domaines. La 

famille des oxydes de métaux de transition, et en particulier celle des oxydes de vanadium, possède 

une transition de phase isolant-métal, c'est pourquoi il est intéressant d'étudier ces oxydes et 

notamment le dioxyde de vanadium VO2 qui présente une transition qui se rapproche de la 

température ambiante (68 °C). Bien que ces matériaux fassent depuis les années 1970 le sujet de 

nombreuses recherches scientifiques, il existe de multiples contradictions dans la littérature, la 

diversité morphologie des microstructures et de leurs processus de synthèse explique le manque de 

cohérence. Pour cette raison, les résultats rapportés doivent être analysés de façon critique, surtout 

si la structure n'a été connue qu'à l'aide d'une seule technique de caractérisation. De plus, tous les 

paramètres de dépôt ne sont malheureusement pas toujours mentionnés dans la majorité des articles 

publiés et leur géométrie a influencé la valeur des différents paramètres à utiliser. 

II.1.1 Diagramme de phase 

Comme tous les oxydes de métaux de transition, l'oxyde de vanadium comporte un plus 

grand nombre de phases stables en raison de son orbite de valence 3d du métal. Comme la 

différence d'énergie entre les orbites d
n-1

, d
n
 et d

n+1 
est faible, différents états d'oxydation sont 

possibles. Les principaux oxydes tels que VO, VO2, V2O3 et V2O5 ne possèdent qu'une seule 

valence V2+, V3+, V4+ et V5+, respectivement.  
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Figure I-2: Diagramme de phase binaire vanadium-oxygène V-O avec la série de Magnéli, VnO2n+1, surlignée en bleu, tandis 

que la série de Wadsley, VnO2n-1, surlignée en vert [17] 

Il existe également une diversité d'oxydes de valence mixte. Les phases de Wadsley 

comportent des valences mixtes entre V
4+ 

et V
5+ 
comme le V6O13 [18], tandis que les phases de 

Magnelli comprennent un mélange entre V
3+

 et V
4+
 tel que le V4O7 [19]. La présence de lacunes 

d'oxygène dans les mailles permet de créer ces phases mixtes. Lorsqu'ils sont présents en 

concentrations assez importantes, les lacunes se coordonnent pour former des plans de contrainte 

qui déforment la symétrie du cristal. Par conséquent, la stœchiométrie est différente et ne comporte 

pas une densité élevée de défauts ponctuels [20]. Le diagramme de phase binaire vanadium-

oxygène est illustré dans la Figure  I-2, ce diagramme montre la présence éventuelle de près de vingt 

phases stables d'oxyde de vanadium [17]. Le degré d'oxydation du vanadium des différents oxydes 

se situe entre +II (phase VO) et +V (phase V2O5). Lors de la synthèse d'un oxyde de vanadium 

donné, la multitude de composés intermédiaires nécessite un contrôle très précis de la composition 

de l'oxygène pour éviter la formation de couches polyphasées [21]. 

II.1.2 Phases et propriétés 

Les oxydes de vanadium de composition chimique VnO2n-1 sont positionnés entre les 

phases V2O3 et VO2 sur le diagramme de phases vanadium-oxygène. Cette séquence de phases est 

dite phases de Magnéli. En raison de ce défaut d'oxygène, la structure rutile de la maille cristalline 

est légèrement déformée. Les phases de Magnéli se caractérisent toutes par une structure cristalline 

dérivée de la structure rutile haute température du VO2. 
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Tableau I-1: Structures cristallines et propriétés électriques pour les phases du système vanadium-oxygène a. 

Phases à valence unique de l'oxyde de vanadium 

Phase % O Système cristallin Stabilité Condition Paramètre de maille Groupe 

d'espace 

Densité 

(g/cm3) 

Résistivité 

( .cm) 

VO2(M) 66.6 Monoclinique Méta-stable T 68 °C a=5.75 b=5.42 c=5.38 

β =122.6° 

P21/c 4.57 16 

VO2(R) 66.6 Tétragonale Stable T 68 °C a = b = 4.55, c = 2.85 P42/mnm  4.65  

V2O3 60 Trigonale corundum Stable T -108 °C a=b=4.97 c=14.003 R ̅c 4.87 0.005 

V2O5 71.4 Orthorhombique Stable T 280 °C a=11.51 b=3.56 c=4.37 Pmmn 3.36 50-1000 

PhasesdeWadsleydel’oxydedevanadiumVnO2n+1 

Phase % O Système cristallin Conditions Paramètre de maille Groupe 

d'espace 

Densité 

(g/cm3) 

Résistivité 

( .cm) 

V3O7 70 Monoclinique  a=21.92 b=3.67 c=18.34; β=95.61° C2/c 3.61  

V6O13 68.4 Monoclinique T>-123°C a=11.92 b=3.68 c=10.14; β=100.88° C2/m 3.885 1250 

V4O9 69.2 Orthorhombique  a=10.35 b=8.15 c=16.55 Cmcm 3.777  

PhasesdeMagnélidel’oxydedevanadiumVnO2n-1 

V4O7 63.6 Triclinique T>-23°C a=5.509 b=7.008 c=12.256 

α=95.10° β=95.17° γ =109.25° 

P  ̅ (  
 ) 6.211 15 

V5O9 64.3 Triclinique T>-138°C a=5.472 b=7.003 c=8.727 

α=97.49° β=112.40° γ =109.1° 

   ̅-A ̅ 4.735 250 

V3O5 62.5 Monoclinique T<157°C a=10.03 b=5.04 c=9.85 β=137.9    
 -P2/c 4.643 50 

a
 Ces informations ont été tirées de la base de données [22] 

Dans les phases Wadsley, il y a une sous-stœchiométrie de l'oxygène et le degré 

d'oxydation du vanadium est alors compris entre +IV et +V. Actuellement différentes phases V6O13, 

V4O9 et V3O7 sont synthétisées sous forme des films minces en tant que cathode dans les batteries 

au lithium [23],[24]. Les structures cristallines et les propriétés électriques pour les phases du 

système V-O sont présentées dans le Tableau  I-1, il existe encore d'autres phases faiblement 

oxygénées et non-stœchiométriques de l'oxyde de vanadium (V3O4, V7O3, V8O). 

D'un point de vue chimique, les oxydes de vanadium sont des excellents catalyseurs en 

raison de sa chimie riche et diversifiée qui repose sur deux facteurs: la variété des états d'oxydation 

du vanadium et la variabilité des géométries de coordination de l'oxygène. Le V2O5 représente 

l'oxyde le plus saturé (état d'oxydation élevé), et par conséquent celui qui est le plus stable dans le 

système V-O. La structure V2O5, comprend une courte distance V=O (liaison vanadyle: 1,57 A°) et 

quatre liaisons V-O (liaisons "basales": entre 1,7 et 2 A°). Alors que la sixième liaison V-O (2,8 A°) 

assure une coordination pseudo-octaédrique complète. Le motif de base se compose de deux 

polyèdres reliés par une arête. Ces polyèdres sont enchaînés en double zig-zag le long de l'axe (b). 

Ils sont reliés entre eux par des sommets le long de l'axe (a) comme le montre la Figure  I-3.a. Le 

V2O5 est un matériau facilement déposé, il fait partie des matériaux intéressants en termes de 

propriétés physico-chimiques, électriques et optiques. En raison de sa structure en couches, le V2O5 
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possède une grande capacité de stockage ionique ce qui le rend prometteur pour les systèmes de 

stockage d'énergie [23],[24] (Figure  I-3.b). 

 

Figure I-3: (a) Représentation de la structure de V2O5 à partir de polyèdres de coordination VO5 (les ions V et O se 

présentent comme des boules grises et rouges, respectivement). (b) Amélioration des performances électrochimiques de la 

cathode de la batterie de litium [24] 

Dans une perspective industrielle, il est considéré un des précurseurs principaux des 

alliages de vanadium et il est largement utilisé en tant que catalyseur industriel [25]. En 2001, le 

V2O5 était un important composé chimique industriel dont la production mondiale annuelle était de 

165 millions de tonnes pour un montant d'environ 8 milliards de dollars américains. 

II.1.3 Température de transition 

Pour chaque forme cristalline, les oxydes de vanadium présentent une composition 

spécifique, plusieurs de ces derniers présentent une transition isolant-métal à une température 

donnée tels que VO2, V3O5, V4O7, V2O3, etc. Cette transition peut avoir lieu sous différents 

sollicitations externes en appliquant une température, un courant ou une pression, accompagnée 

d'une transition structurelle et d'une modification importante de leurs propriétés optoélectroniques. 

La Figure  I-4 ci-dessous indique les températures de transition caractéristiques de quelques oxydes 

de vanadium. 

Malgré les nombreux efforts réalisés afin de comprendre leur comportement électronique, 

les oxydes de vanadium posent encore de nombreuses questions ouvertes. Cela s'applique 

entièrement au VO2 en termes de la nature de la transition de phase. Certains auteurs ont relié sa 

transition de phase à la théorie de Mott-Hubbard, tandis que d'autres l'ont attribué au couplage 

électron-phonon (théorie de Peierls) basé sur la variation de la symétrie cristalline. Il y en a d'autres 

qui affirment également que la transition métal-isolant dans le VO2 possède un caractère combiné, 

qui présente les caractéristiques des transitions de Mott et de Peierls. Le débat semble encore en 

suspens. 
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Figure I-4: Certains oxydes de vanadium présentant une transition isolant-métal [26] 

Le matériau le plus étudié est le dioxyde de vanadium VO2 qui présente une transition 

isolant-métal à une température proche de l‘ambiante. Une description détaillée de VO2 est donnée 

dans la suite de ce chapitre.  

II.2 Dioxyde de vanadium VO2 

II.2.1 Propriétés structurales de dioxyde de vanadium (VO2) 

a Phase haute température VO2 (R) 

Le dioxyde de vanadium, VO2, est l‘oxyde dont les propriétés thermochromiques et 

électrochimiques sont les plus étudiées [3],[10]. Ce composé est connu par sa transition isolant–

métal à la température critique (Tc) de 68 °C, qui s'accompagne d'une transition de phase structurale 

entre une phase isolante à basse température vers une phase métallique à haute température. Au-

dessus de la température de transition (T>Tc), le VO2 présente un caractère métallique et la structure 

ressemble à celle de TiO2 de type rutile et d'une phase R. Dans le VO2(R) (Figure  I-5.a), six atomes 

d‘oxygène de valence -II, forment un octaèdre VO6, entourent chaque atome de vanadium de 

valence +IV [27]. Les atomes de vanadium sont situés au centre et aux sommets de la maille. 

L'octaèdre du centre de maille a pivoté de 90° par rapport aux octaèdres des sommets de la maille et 

les distances V-V le long des chaînes caractéristiques étaient de 2,85 Å. La composition totale est 

VO2 puisque chaque atome d'oxygène est un coin de deux autres octaèdres voisins. Dans ce cas, le 

VO2(R) possède un caractère métallique, opaque et reflète le rayonnement infrarouge. Le groupe 

d'espace et les paramètres de maille pour le VO2(R) sont: (P42/mnm) et (aR = bR = 4,55 Å, cR = 2,85 

Å et   = 90,00°) [28], [29], respectivement. 
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b Phase basse température: VO2(M1)  

La phase isolante est produite en dessous de la température de transition, le dioxyde de 

vanadium possède une structure monoclinique avec une phase notée M1 ou encore M. Le VO2(M1) 

est formé par une distorsion de la structure tétragonale [30], les atomes de vanadium sont liées et 

inclinées par rapport à l'axe cR de la phase tétragonale R en formant des chaînes zig-zag au lieu des 

chaînes tétragonales, ce qui permet la création de paires d‘atomes de vanadium métalliques V-V de 

plus courte longueur de 2,62 Å et la formation de deux distances interatomiques vanadium-oxygène 

distinctes notées V-O1 (1,77 Å) et V-O2 (2,01 Å) [31] (Figure  I-5.b). Le VO2(M1) présente un 

caractère isolant transparent aux rayons infrarouges et transite vers la phase de VO2(R) lorsque la 

température devient supérieure à Tc (68 °C). Le groupe d'espace et les paramètres de maille pour le 

VO2(M1) sont: (P21/c) et (aM1 = 5,75 Å, bM1 = 4,54 Å, cM1 = 5,38 Å et  M1 = 122,6°) [32], [33], 

respectivement. 

 

Figure I-5: Structure de VO2 (a) rutile (R) à haute température, (b) monoclinique (M1) à basse température et (c) 

monoclinique base centrée (M2) à basse température [27] 

c            Phase basse température: VO2(M2) 

Le VO2(M2) peut être cristallisé à basse température, ce qui est généralement stabilisé par 

l'application d'une basse tension de manière uniaxiale ou d'un faible dopage de VO2 pendant de la 

croissance [32], [33]. La phase M2 peut être stabilisée par perturbations minimales [34], sa structure 

est celle de monoclinique VO2(M1), mais la moitié des liaisons métalliques en zigzag V-V sont 

alignées et restent frustrées le long de l‘axe aM2 (Figure  I-5.c). En raison des distorsions, deux 

chaînes caractéristiques des liaisons courtes V1-V1 (2,65 Å) et longues V2-V2 (2,93 Å) se 

caractérisent la phase M2. Dans la phase M2, il faut noter l‘existence de six distances interatomiques 

différentes vanadium-oxygène notées V1-O1, V1-O2, V1-O3, V2-O1, V2-O2 et V2-O3, de longueurs 

respectives 1,868 Å, 1,852 Å, 2,089 Å, 1,931 Å, 2,127 Å et 1,726 Å. Ceci permet d'ouvrir le gap et 

à doubler le paramètre de maille c, ou le comportement est celui de l'état isolant. Le groupe d'espace 

et les paramètres de maille pour le VO2(M2) sont: (C2/m) et (aM2 = 9,07, bM2 = 5,80 Å, cM2 = 4,53 Å 
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et  M2 = 91,9°) [32], respectivement. Il est important de noter que le VO2(M2) possède un état 

isolant, qui est transparent aux rayons infrarouges. 

d Autres phases à basse température: VO2(B), VO2(A), VO2(C), VO2(D), VO2(P) 

À l'exception de VO2(R) et VO2(M), de nombreuses phases telles que VO2(B), VO2(A), 

VO2(C), VO2(D), VO2(P) et VO2(T) ont été synthétisées par différentes méthodes de synthèse. En 

conséquence, divers paramètres tels que la pression uniaxiale, le dopage, le temps, la température 

du recuit et le pH peuvent également donner naissance aux multiformes phases métastables de VO2 

[35]. 

La phase métastable VO2(B) est la phase la plus obtenue par voie hydrothermale. Il se 

compose de couches de coins déformés et des octaèdres de VO6 partageant des arêtes qui forment 

une structure de tunnel [36] (Figure  I-6.a). En raison de la grande abondance du vanadium, de sa 

bénignité environnementale et de son faible coût, le VO2(B) est un matériau attrayant pour diverses 

applications en particulier comme matériau électrode dans les batteries au lithium [37], [38]. 

Le VO2(A) est une phase métastable et sa structure est constituée d'une charpente 

tridimensionnelle d'octaèdres VO6 (Figure  I-6.b) [39]. Plusieurs études ont montré que le VO2(A) 

possède une transition de phase réversible à Tc = 162 °C [40]. Cette haute température critique rend 

le VO2(A) moins attrayant que le VO2(M) dans toutes les applications d'économie d'énergie. 

Cependant, La phase (A) a également reçu récemment une attention considérable pour ses 

propriétés électrochimiques favorables et ses applications prometteuses dans les batteries au lithium 

[41], [29]. Il convient de noter que la majorité des travaux expérimentaux sont concentrés sur la 

synthèse des phases VO2(B), VO2(M) ou VO2(R), mais la phase métastable VO2(A) a été obtenue 

exclusivement par voie hydrothermale [42]. Seules quelques expériences sont rapportées afin 

d'expliquer la transition de phase de VO2(B) à VO2(A) [43]. Par conséquent, la synthèse de la phase 

pure de VO2(A) reste toujours un grand défi. 

Depuis plus de soixante ans, les efforts se sont fortement concentrés sur l'analyse 

structurale de la phase paramontroseite, en raison de sa structure en forme de tunnel [44], [45]. Le 

dioxyde de vanadium paramontroseite VO2(P) possède une forme de tunnel régulière, dans laquelle 

les octaèdres VO6 sont reliés en chaînes doubles dont les chaînes doubles relient les coins les uns 

entre eux pour former une structure du tunnel avec des sections rectangulaires [45] (Figure  I-6.c). 

La fascination pour le VO2(P) provient également de son comportement structural indiquant un 

comportement potentiellement conducteur. Par conséquent, le paramontroseite VO2(P) possède des 

propriétés de conductivité électrique prometteuses à la température ambiante, ce qui facilite 

l'intercalation / désintercalation dans les batteries au lithium [46]. 
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Figure I-6: Structure cristalline des différents oxydes de vanadium; (a) VO2(B), (b) VO2(A) et  (c) VO2(P) 

En 2011, pour la première fois, Xie et al ont synthétisé des microstructures de VO2(D) par 

voie hydrothermale [47]. Li et al synthétisent des nanoparticules VO2(D) avec une morphologie qui 

semble aux étoiles par l'utilisation du métavanadate d'ammonium, NH4VO3, comme source 

principale et de l'acide formique, CH2O2, autant que agent réducteur [48]. Le monoclinique VO2(D) 

métastable avec une caractéristique antiferromagnétique possède les mêmes structures et énergie de 

formation que celle de VO2(M). Les deux précédentes études ont ainsi synthétisé des nanoparticules 

de VO2(M) présentant d'excellentes performances thermochromes grâce à l'utilisation d'un 

traitement post-hybridation de VO2(D) [47], [48]. Néanmoins, peu d'études ont été consacrées à la 

compréhension de la formation de VO2(D) dans des conditions hydrothermales, il a été constaté que 

le VO2(D) pourrait se transformer en VO2(R) à la température de transition de Tc = 320 °C. Plus 

récemment, des nanostructures de VO2(D) avec une variété de morphologies ont été synthétisées 

avec succès grâce d'une méthode hydrothermale simple et évolutive. [49]. Une nouvelle phase 

monoclinique VO2(C) a été synthétisée par un procédé chimique [50]. Cette phase (C) représente 

une autre transition de phase isolant-métal dans la famille du dioxyde de vanadium.  

Finalement, le triclinique VO2(T) est considéré comme une phase transitoire dont les 

caractéristiques sont celles des phases M1 et M2 [51]. Le groupe d'espace et les paramètres de maille 

des différents dioxydes de vanadium sont résumés dans le Tableau  I-2. 

 

Tableau I-2: Systèmes cristallines, stabilité, groupes d'espace et paramètres de maille des différentes phases du 

dioxyde de vanadium VO2 

Phases Système 

cristallin 

Stabilité Groupe 

d'espace 

Paramètres de maille Réf 

Constantes de réseau (Å) Angles 

VO2(R) Tétragonal  Stable P42/mnm a = b = 4.55, c = 2.85   =   =   =90°, [29] 

VO2(M) Monoclinique Métastable P21/c a = 5.75, b = 4.52, c = 5.38   =  =90 ; =122,6° [52] 

VO2(M2) Monoclinique  Métastable C2/m a = 9.07, b = 5.80, c = 4.53   =  =90°; =91,9° [32] 

VO2(A) Tétragonal Métastable P42/ncm a = b = 8,43, c =7,68   =   =   =90°, [39] 

VO2(B) Monoclinique Métastable C2/m a= 12,03, b = 3,69, c = 6,42   =  =90°; =106,6° [36] 

VO2(P) Paramonsite Métastable Pbnm a = 4.95, b = 9.33, c = 2.89   =   =   =90° [46] 

VO2(D) Monoclinique  Métastable P2/c a = 4.58, b = 5.58, c = 4.95   =  =90°; =89.82° [48] 

VO2(C) Tétragonal  Métastable I4/mmm a = b = 3.72, c = 15.42 α = β = γ = 90.00° [50] 
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II.2.2 Propriétés optoélectronique de dioxyde de vanadium (VO2) 

a Structure de bandes  

Le comportement de la structure de bandes de VO2 change également en fonction de la 

température [53]. À l‘état métallique, la formation de VO2 en phase (R) détruite les liaisons 

métalliques V-V, ce qui entraîne l'absence de la bande interdite. Cette structure rutile révèle 

l'existence d'une bande liante 3d// et d'une autre bande anti-liante 3dπ*. Simultanément, le 

recouvrement de la bande de conduction et de valence facilite le déplacement des électrons formant 

des paires électron-trou. Cette apparition des porteurs de charges dans le VO2 expliquerait d‘un 

point de vue optique la diminution de la transmittance et l'augmentation de la réflectance lorsque le 

VO2 est à l'état métallique. 

 

Figure I-7: Illustration schématique de la structure de bandes de VO2 (a) dans l'état isolant et (b) dans l'état métallique [56] 

En revanche, à basse température, le VO2 est en état isolant, la bande 3d// est répartie en 

deux bandes, une bande liante 3d// se remplie à faible énergie, une autre bande anti-liante 3d//* 

reste vide à une énergie plus élevée [54] et la bande anti-liante 3dπ* qui est atteinte à énergie plus 

élevée. À l‘état isolant, la formation de forte liaison métalliques V-V permettant de briser la 

symétrie et de changer la structure de VO2. Ces liaisons métalliques étant la cause de la séparation 

de la bande d|| et de la naissance de la bande interdite (Eg) qui sépare la bande de conduction (vide 

d‘électrons) et la bande de valence (pleine d‘électrons). La Figure  I-7 présente la structure de 

bandes de VO2 où la bande interdite à l'état isolant est de 0.6 eV [55], [56].  

b Propriétés électriques 

La transition isolant-métal du dioxyde de vanadium entraîne un changement de la structure 

de bandes s‘accompagne d'une modification significative de ses propriétés électriques. Elle est 

responsable d'une variation remarquable de résistivité électrique entre les deux états isolant-métal, 

qui peut atteindre jusqu'à 5 ordres de grandeur [57], [58].  
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Figure I-8: Variation de la résistivité en fonction de la température des différentes phases de VO2 [58] 

Comme illustré dans la Figure  I-8, le VO2 (état isolant) possède une résistivité électrique 

élevée à température ambiante. Lorsque la température augmente, la résistivité électrique du VO2 

diminue de 4 à 5 ordres de grandeur et le matériau devient métallique [58]. De nombreuses études 

antérieures avaient constaté ce changement de phase lors du chauffage de VO2 (M1) à VO2 (R) à 

une température de 68 °C [59], [60]. 

Ce que l'on observe en chauffage, on le retrouve lors du refroidissement du VO2 avec 

toutefois une légère hystérésis traduite par une variation non réversible en termes de température. 

Ce changement de résistivité du VO2 est de type volatile, c‘est-à-dire qu‘en l‘absence des 

sollicitations extérieurs, le matériau revient à son état initial, dans ce cas sa résistance augmente 

avec la diminution de la température jusqu‘à ce que le matériau soit de nouveau dans son état 

isolant initial, qui se caractérise par une haute résistivité. 

c             Propriétés optiques 

Les modifications de propriétés électroniques et électriques de VO2 pendant de la transition 

de phase s'accompagnent de changements des propriétés optiques, pour lesquelles le VO2 est 

transparent dans le domaine des hyperfréquences à l‘état isolant (T < 68°C), et devient réfléchissant 

et opaque dans cette même gamme de longueurs d‘onde à l‘état métallique (T > 68°C).  
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Figure I-9: Transmission optique de VO2 (a)àdifférentestempératuresetlongueursd’ondeset(b)àdifférenteslongueurs

d’ondesaucoursduchauffageetdurefroidissement [60] 

La Figure  I-9.a montre la variation de la transmittance optique du film de VO2 déposé par 

PLD sur un substrat de quartz. Comme indiqué sur cette Figure, la transmission optique dépend 

fortement de la température dans la région spectrale infrarouge et ne subit aucune modification 

significative dans la région visible. À une longueur d'onde de 3000 nm, la transmission optique 

varie entre 22 % et 65 % lorsque le VO2 passe de l'état isolant à l'état métallique à Tc ~ 68 °C [60]. 

La Figure  I-9.b illustre la variation de la transmittance optique du même film de VO2 en 

fonction de la température à différentes longueurs d'ondes; deux se trouvent dans le visible et deux 

autres se situent dans le proche infrarouge. On peut constater que la transition de phase dans le 

visible n'affecte globalement pas les propriétés optiques de VO2, il a été rapporté que la 

modification des propriétés optiques de VO2 durant de la transition de phases entraîne également 

une modification de ses indices optiques n (l‘indice de réfraction) et k (le coefficient d‘extinction), 

notamment dans le domaine infrarouge [61]. En raison de ses propriétés de transition optique, VO2 

a été développé pour des applications innovantes dans divers domaines et pour répondre aux 

besoins actuels, notamment dans le domaine des fenêtres intelligentes [3], [60], [62]. 

II.2.3 Changement de la température de transition (Tc) 

Diverses sollicitations extérieures peuvent contribuer à l‘activation de la transition de phase 

du VO2. On peut activer cette transition thermiquement [59], [63], [64] (en appliquant une 

température), de façon électrique (en appliquant une tension ou un courant) [65], en exerçant d‘une 

pression [66] ou encore en appliquant une excitation optique [67]. En raison de la facilité de mise en 

œuvre, l'activation thermique est la plus souvent utilisée jusqu'à présent. Il est indispensable, dans 
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certaines applications, de diminuer ou d'augmenter la température de transition. Dans ce but, il peut 

y avoir différentes solutions. La meilleure solution consiste à doper le VO2 par différents éléments. 

Le dopage a donc pour but de modifier la température de transition, à la lumière de ces 

changements, un grand nombre d'éléments dopants sont testés afin de modifier cette température. 

 Dopage de VO2 

De nombreux travaux ont été effectués sur le dopage de VO2, l'introduction des faibles 

quantités d'impuretés entraîne une déformation de la maille et modifie la densité des porteurs de 

charge, ce qui permet de modifier les propriétés et les zones de stabilité des phases. Généralement, 

on distingue deux types de dopants; les dopants de type p (accepteurs d‘électrons) à faible degré 

d'oxydation (Ge
3+

, Al
3+

, Cr
3+

, Tb 
3+

) qui augmentent la température de transition, tandis que les 

dopants de type n (donneurs d‘électrons) à haut degré d'oxydation (W
6 +

, Mo
6+

, Nb
5+

) réduisent 

cette température.  

 

Figure I-10: Mesures de transmittance optique en fonction de la température, (a) films de VO2 dopé par des anions Tb3+ [68] 

et (b) films de VO2 dopé par des anions de Fe3+ (S1: non dopé, S2: 3,2%, S3: 6,9%, S4: 9,8% et S5: 12%) [72] 

Si l'on prend Tb 
3+

 comme exemple d'un anion dopant de type p (accepteur), conformément 

à Ning Wang et al [68], il en résulte une augmentation de la température de transition jusqu'à 79,4 

°C pour le film de VO2 dopé (6%) (Figure  I-10.a) avec une amélioration de leurs propriétés 

thermochromes se traduisant par une augmentation du contraste du film. D'autres études sur les 

dopants accepteurs démontrent l'augmentation de la température de transition dans le cas de 

monocristal ou de la poudre de VO2 [69], [70]. Inversement, dans le cas des films minces de VO2 

l'effet des dopants n'est pas évident et s'est avéré controversé, il a été constaté que le dopage des 

films de VO2 par des atomes de Al et Fe conduit à des conséquences contradictoires. Le dopage par 

des anions Al
3+

 obtenus sur des couches minces de VO2 conduit à une diminution de Tc (40 °C) [71] 

qui s'accompagne d'une dégradation des propriétés électriques et d'une perte de la symétrie de VO2 

lorsque le pourcentage d‘Al dans les films est plus important. Alors que les films dopés aux anions 
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de Fe
3+

 montrent une augmentation de la transmittance optique de 34,8% (films non dopé (S1)) à 

36,8% (films dopé au Fe (S5)) de 12%), qui résulte de la diminution de la taille des grains et de 

l'augmentation du taux de V
5+ 

[72]. Notamment, les films dopé au Fe (S4) de 9,8+% possèdent la 

température de transition la plus basse de l'ordre de 33,5 °C (Figure  I-10.b), Ces remarquables 

propriétés thermochromes indiquent que le dopage par du Fe est un moyen efficace pour répondre à 

la demande de films de VO2 dans les fenêtres intelligentes. 

La substitution d‘un ion V
4+

 par des cations de valence plus élevée, tels que Nb
5+

, W
6+

 et 

Mo
6+

, donne lieu au même système V1-xMxO2 [54]. Selon des études menées par Carlos Batista et al 

[73], le dopage par Mo
6+ 

permet une augmentation de la densité électronique due à la délocalisation 

des électrons, le transfert de deux électrons 3d vers des ions V formant deux nouvelles liaisons, V
3+

-

Mo
6+

 et V
3+

-V
4+
. L‘introduction d‘électrons supplémentaires dans la bande d du vanadium dissocie 

la liaison V
4+

-V
4+

, déstabilise la phase isolante et abaisse la température de transition. Le film de 

VO2 dopé du Mo (0.11 %) montre une diminution de Tc de l'ordre de 32 °C (Figure  I-11.a) [73]. 

 

Figure I-11: Mesures de transmittance et émissivité optiques en fonction de la température, (a) films de VO2 dopé par des 

cations Mo6+ [73] et (b) films de VO2 dopé par des anions de W6+ [76] 

Dans le cas de Nb, l'ion Nb
4+

 substitue l'ion V
4+

 dans la liaison V
4+

-V
4+

, en raison du 

transfert de charge, une liaison V
3+

-Nb
5+

 se forme [74]. Selon Zhu et all [74], des films de VO2 

dopées avec du Nb sont synthétisés avec succès sur des substrats de verre par pulvérisation ionique 

à une température de substrat allant de 380 °C à 420 °C. Ce dopage a pour effet d‘abaisser la 

température de transition (40 °C) grâce à l‘introduction d‘électrons supplémentaires dans la bande d 

du vanadium, ce qui stabilise la phase métallique [74]. 

Le tungstène (W) était considéré comme le dopant le plus efficace parmi les dopants de 

type donneurs, permettant une réduction de la température de transition. W agit sur la diminution de 

Tc de manière identique à celle de Mo, autrement dit en introduisant des électrons supplémentaires 

dans la bande d du vanadium qui provoquent un transfert de charge de W à V [75]. La méthode sol 
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gel a été utilisée afin d‘obtenir différents films dopé au tungstène à différentes concentrations 1%, 

2% et 3%, consistant à utiliser de la poudre de V2O5 et de la solution de Na2WO4 2H2O en tant que 

précurseurs inorganiques [76]. Ces auteurs ont démontré que la température de transition de VO2 

pur est d'environ 68 °C, et qu'elle réduite de 55 °C et 35 °C pour un dopage de VO2-W-1% et de 

VO2-W-2%, respectivement. En plus, au-dessus de 25 °C la courbe d'émissivité optique de VO2-W-

4% en fonction de la température est presque horizontale, ce qui indique que la transition se réalise 

en dessous de 25 °C et s'accompagne d'une dégradation des propriétés électriques et optiques. Ces 

auteurs démontrent que la température de transition des films de VO2 peut être abaissée à la 

température ambiante en dopant efficacement avec des cations de W
6+ 

(Figure  I-11.b). 

II.3 Méthodes de synthèse  

La nécessité d'élaborer des oxydes de vanadium nanostructurés, pour répondre au besoin 

de l'évolution des nanosciences et nanotechnologies, a stimulé le développement de diverses 

méthodes de synthèse des nanomatériaux. Dans ce but, nous présentons un bref aperçu sur la voie 

hydrothermale qui permet d'obtenir une grande variété de morphologies et de tailles de 

nanoparticules avec un faible coût. Ainsi nous décrivons brièvement les techniques de dépôt de 

films minces des oxydes de vanadium les plus importantes. 

II.3.1 Voie hydrothermale 

La technique hydrothermale est l'un des outils les plus importants pour le traitement des 

matériaux avancés, notamment en raison de ses avantages dans le traitement des matériaux 

nanostructuraux pour une grande variété d'applications technologiques telles que l'électronique, 

l'optoélectronique, la catalyse, la céramique, le stockage de données magnétiques, la biomédecine, 

etc. La technique hydrothermale ne se contente pas d'élaborer des nanoparticules homogènes 

monodispersées, mais elle est aussi l'une des méthodes les plus attrayantes pour la synthèse des 

matériaux nano-hybrides et nanocomposites. Le traitement hydrothermal peut être défini comme 

toute réaction hétérogène en présence de solvants aqueux dans des conditions de pression et de 

température élevées pour dissoudre et recristalliser (récupérer) des matériaux qui sont relativement 

insolubles dans des conditions ordinaires. Cependant, il subsiste toujours une certaine confusion 

concernant l'utilisation du terme hydrothermal. Par exemple, les chimistes utilisent de préférence un 

terme, solvothermal, c'est-à-dire toute réaction chimique en présence d'un solvant non aqueux ou 

d'un solvant dans des conditions supercritiques ou quasi supercritiques. Par ailleurs, l'intérêt 

croissant pour l'amélioration de la cinétique des réactions hydrothermales à l'aide de réactions 

micro-ondes, ultrasonores, mécaniques et électrochimiques sera distinct [77], [78]. Globalement, la 

technologie hydrothermale du 21
ème

 siècle a offert de nouvelles perspectives qui sont illustrées dans 
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la Figure  I-12.a. Elle relie toutes les technologies majeures telles que la géotechnologie, la 

biotechnologie, la nanotechnologie et la technologie des matériaux avancés. 

 

Figure I-12: (a) La technologie hydrothermale du 21ème siècle. (b) Carte de température-pression des techniques de procédés 

de traitement des matériaux [79]; Différentes morphologies de VO2(B) synthétisés par le procédé hydrothermal: (c) nanotiges 

avec une largeur entre 100-400 nm et une longueur de 500 à 2000 nm, (d) nanoceintures d'une longueur allant jusqu'à des 

dizaines de micromètre et d'un diamètre d'environ 400 nm, (e) nano-anneaux d'un diamètre de 500 nm et d'une épaisseur de 

40 nm, (f) Mécanisme de croissance de nanoanneaux, (g) 3D en forme de fleuravecundiamètrede≈1,5µm, (h) et (i) des 

mésocristaux et leur procédé de croissance, respectivement [3] 

Le traitement hydrothermal des matériaux fait partie des solutions de traitement 

surchauffées. La Figure  I-12.b montre la carte pression-température (PT) des différentes techniques 

de synthèse des matériaux [79]. La synthèse hydrothermale est une méthode appropriée pour obtenir 

des nanoparticules d'oxyde de vanadium. Comparé à de nombreuses méthodes avancées qui peuvent 

préparer une grande variété de formes, le coût de l'instrumentation est beaucoup plus bas pour les 

méthodes hydrothermales.  

D'un point de vue environnemental, les méthodes hydrothermales sont plus respectueuses 

de l'environnement que beaucoup d'autres méthodes [3], [78], mais elles ne surveillent pas les 

produits pendant la réaction et ne permettent pas de réaliser des réactions simultanées. Le traitement 

hydrothermal permet d'obtenir une grande variété de morphologies et de tailles de particules. Cette 

méthode est prometteuse pour la production à grande échelle et à faible coût avec une grande pureté 

et homogénéité du produit, une symétrie cristalline et des composés métastables avec des propriétés 

uniques [3], [79].  

Dans une étude récente, Ming Li et al, ont choisi la voie hydrothermale afin de synthétiser 

différents polymorphes de VO2 tels que le VO2 (B), VO2 (D), VO2 (P), VO2 (M) et VO2 (R) avec 

des morphologies contrôlées permettent de multiples fonctionnalités dans les fenêtres intelligentes à 
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haut rendement énergétique grâce à leurs fascinantes propriétés thermochromes. [35]. Les 

Figure  I-12 (c-i) présentent différents morphologies de VO2 (B) synthétisés par le procédé 

hydrothermal. 

II.3.2 Sol-gel  

La méthode sol-gel a été largement utilisée pour le dépôt de films de VO2 en raison de ses 

nombreux avantages, tels que le faible coût, le dépôt sur de grandes surfaces et la facilité du dopage 

des métaux. Le procédé sol-gel est une technique chimique humide pour la fabrication de matériaux 

(généralement un oxyde métallique) à partir d'une solution chimique contenant des précurseurs 

colloïdaux (sol). Le sol évolue ensuite vers la formation d'un réseau inorganique contenant une 

phase liquide (gel). L'approche sol-gel est une technique intrinsèquement basse température qui 

permet de contrôler finement la composition chimique du produit, car même de petites quantités de 

dopants peuvent être introduites directement dans le sol, qui est transféré sur les films lors de la 

méthode de revêtement ultérieure [80]. Un processus de séchage sert à éliminer la phase liquide du 

gel, formant ainsi un matériau poreux, puis un traitement thermique (recuit) peut être effectué afin 

de favoriser la cristallisation et la densification. Le sol précurseur dans le cas de VO2 est 

généralement déposé sur le substrat souhaité pour former un film (par exemple spin-coating). 

Différents oxydes de vanadium peuvent être synthétisés sélectivement avec des structures de phase 

contrôlables utilisant le procédé sol-gel [81]. 

II.3.3 Pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique, sous ses nombreuses formes, est le procédé de dépôt physique 

en phase vapeur le plus courant pour la croissance de films minces de dioxyde de vanadium (VO2). 

Les films minces de dioxyde de vanadium ont été synthétisés dans la première fois au moyen de 

pulvérisation cathodique réactive en 1967 [82]. Ces auteurs ont fabriqué leurs films par 

pulvérisation ionique réactive d'une cible au vanadium dans une atmosphère d'argon-oxygène. 

D'autres méthodes de pulvérisation améliorées utilisées pour faciliter le processus de dépôt 

comprennent la pulvérisation cathodique RF et DC et la pulvérisation magnétron. Les avantages des 

procédés de pulvérisation cathodique sont l'uniformité du film, l'extensibilité à des substrats de plus 

grande taille et l'efficacité du dépôt par rapport aux autres méthodes. La forme la plus simple de 

pulvérisation cathodique consiste à bombarder une cible par des ions énergétiques (généralement 

des ions d'argon). Si les ions positifs ont assez d'énergie, ils vont éjecter des atomes de la cible qui 

viennent se déposer sur le substrat, formant ainsi une couche mince. Ces sources se caractérisent par 

une décharge magnétiquement assistée, dans laquelle un aimant permanent définit des lignes de flux 

magnétique perpendiculairement au champ électrique appliqué à partir de la source DC ou RF, et 
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qui est donc parallèle à la surface de la cible. Le champ magnétique concentre et intensifie le 

plasma, dans l'espace immédiatement au-dessus de la cible, en piégeant les électrons près de la 

surface de la cible. Cet effet magnétron se traduit par un bombardement ionique accru par les ions 

Ar, et donc par des taux de pulvérisation beaucoup plus élevés pour les décharges DC et RF. Après 

des analyses plus poussées par Rozgonyi et Hensler [83], deux types de pulvérisation réactive RF et 

DC ont été étudiés par Duchene et al [84]. Des résultats similaires ont été obtenus dans les deux cas, 

mais comme la pulvérisation RF était plus adaptée au dépôt des oxydes isolants et présentait des 

avantages par rapport à la pulvérisation DC, elle est devenue la méthode préférée pour le dépôt de 

VO2. Pour normaliser la fabrication par pulvérisation cathodique de films minces de VO2 en dépôt 

par pulvérisation, de nombreuses études ont détaillé l'influence des paramètres de dépôt par 

pulvérisation (la température, la pression partielle d'oxygène, le taux d'émission plasmatique de 

l'oxygène et du vanadium) sur la structure et les propriétés optoélectroniques du VO2. 

II.3.4 Dépôt par ablation laser (PLD)  

Le dépôt par ablation laser couramment appelé Pulsed Laser Deposition (PLD), une autre 

technique de dépôt physique en phase vapeur, est une technique relativement récente dans le monde 

des dépôts de couches minces, et qui est largement utilisé dans la croissance d'oxydes. Dans le PLD, 

un faisceau laser à impulsions de haute puissance est focalisé sur une cible de la composition 

désirée à l'intérieur de la chambre ultra-vide (UHV). Le matériau vaporisé de la cible est déposé 

sous forme de film mince sur un substrat, par exemple une plaquette de silicium, face à la cible. Ce 

processus peut se produire sous ultravide ou sous pression de gaz contrôlée tel que l'oxygène qui est 

couramment utilisé lors du dépôt d'oxydes.  

L'ablation laser à impulsions en tant que technique de dépôt a été pratiquée à la fin des 

années 1980 et elle a été utilisée pour la première fois pour le dépôt de VO2 par Singh et al. en 1993 

[85]. Ils ont utilisé un laser KrF (248 nm) pour abattre une cible métallique au vanadium dans une 

chambre de dépôt UHV avec une atmosphère d'Ar et d'O2 (10:1) et une température du substrat 

d'environ 500°C. La pression partielle d'oxygène s'est avérée critique pour la préparation de la 

phase de VO2 pur, car pas moins de treize phases différentes allant de V4O à V2O5 pourraient 

exister dans le système vanadium-oxygène. Les échantillons déposés ont été recuits pendant environ 

une heure à la même température et pression pour obtenir le VO2 qui se caractérise par des 

températures et des pressions élevées. Peu de temps après, Kim et Kwok [85] ont signalé qu'ils 

avaient réussi à déposer des films de VO2 de haute qualité sur le saphir par PLD à haute température 

sans traitement post-recuit. Maaza a été le premier à démontrer la croissance de VO2 à température 

ambiante par PLD, avec des transitions de phase assez nettes aux environs de 70°C, bien qu'il n'ait 
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pas encore été reproduit par un autre groupe [86]. En 2004, Suh et al [87] ont décrit l'effet de la 

nucléation et de la croissance des nanoparticules et des films minces de VO2 par PLD sur la 

température de transition isolant-métal. Récemment, Un dispositif de mémorisation à base de 

couches minces de VO2, déposés sur des substrats de silicium et d'or, a été fabriqué avec succès par 

la technique PLD [88].  

III Graphène et ses dérivées 

En 2010, Geim et Novoselov, physiciens de l'Université de Manchester, ont remporté le prix 

Nobel de physique pour des expériences révolutionnaires sur un matériau bidimensionnel appelé 

graphène. Depuis, beaucoup d'études ont été faites sur ce matériau presque complètement 

transparent et les chercheurs essaient de mieux comprendre ses propriétés uniques. Le graphène est 

connu comme un membre de la famille du carbone composé d'atomes de carbone sp
2
 liés et 

disposés dans un réseau en nid d'abeille bidimensionnel, ce qui en fait le matériau le plus mince du 

monde jusqu'à présent. Il présente un comportement semi-métallique, qui est confirmé par 

l'existence d'un petit chevauchement entre les bandes de valence et de conductance dans le 

graphène.  

L'une des raisons pour lesquelles le graphène est si digne d'être étudié est qu‘il a 

d'excellentes propriétés mécaniques avec un module d'Young élevé de près de 1 TPa. Il possède une 

grande mobilité des porteurs de charge jusqu'à 20.000 m
2
 V

-1 
s

-1
 à température ambiante en raison 

de son réseau de conjugaison π-π bidimensionnel étendu et a également une grande surface 

spécifique allant jusqu'à 2600 m
2
g

-1
. Ces propriétés fascinantes font du graphène un candidat 

prometteur pour des applications dans des dispositifs électroniques tels que les transistors et les 

cellules solaires. 

Cependant, il est difficile de manipuler le graphène, en raison de sa tendance à former des 

agglomérats et précipité lorsqu'il est dissous dans l'eau et tout solvant organique en raison des 

interactions d'empilement π-π qui pourraient limiter ses applications. Afin de surmonter ce 

problème, les chercheurs ont utilisé plusieurs techniques différentes de synthèse et la plus 

prometteuse est l‘oxydation du graphite par l'introduction chimique de nouveaux groupes 

fonctionnels sur la surface du graphène en formant un nouveau matériau, l‘oxyde de graphène. 

III.1 Oxyde de graphène (GO) 

III.1.1 Histoire et synthèse 

L'histoire de la formation de l‘oxydation du graphite remonte à quelques premières études. 

Le premier exemple bien connu est survenu en 1859 où le chimiste britannique Brodie explorait la 
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structure du graphite par l'étude de sa réactivité chimique. Parmi les différentes réactions qu'il a 

effectué, il a procédé à l‘ajout du chlorate de potassium (KClO3) et de l'acide nitrique fumant 

(HNO3) à une coulis de graphite [89]. Brodie a démontré que le matériau résultant était composé de 

carbone, d'hydrogène et d'oxygène, nommé oxyde de graphite. Récemment, plusieurs méthodes ont 

été employées pour synthétiser l‘oxyde de graphène et ils ont tous démontré que l‘oxydation 

présente de fortes variations, en fonction non seulement des oxydants utilisés, mais aussi de la 

source de graphite et les conditions de réaction. La méthode Hummer et Offeman est la méthode la 

plus courante applicable dans différentes approches [90]. Les chercheurs ont mis au point une 

méthode plus fiable, plus rapide et plus efficace qui consiste à mélanger du graphite avec un 

mélange de permanganate de potassium (KMnO4) et d'acide sulfurique concentré (H2SO4). La 

source la plus courante de graphite utilisé pour les réactions chimiques, est le graphite en paillettes, 

il est considéré comme un minéral naturel purifié pour éliminer la contamination hétéroatomique 

[91]. De plus, le graphite en paillettes contient de nombreux défauts localisés dans sa structure, 

pouvant servir de points sources pour le processus d'oxydation. Par conséquent, la complexité du 

graphite en paillettes et les défauts rendent la compréhension des mécanismes d'oxydation très 

difficile. 

III.1.2 Méthode d'exfoliation  

L'oxyde de graphite est exfolié à l'aide de diverses méthodes permettant d'obtenir l‘oxyde 

de graphène (GO). Ces techniques seront discutées en détail par la suite.  

a Exfoliation à base de solvant 

 

Dans cette technique, la nature hydrophile et l'espacement inter-couche élevé de l'oxyde de 

graphite favorisent l'exfoliation directe dans l'eau qui est assistée par une exfoliation mécanique 

comme les ultrasons ou l'agitation, à des concentrations allant jusqu'à 3 mg/ml, pour former des 

suspensions colloïdales de GO.  

La Figure  I-13 illustre la différence entre l'oxyde de graphite et les plaquettes de GO 

exfoliées au niveau structurales. En comparaison avec les plaquettes de GO produites après 

sonication, l'agitation mécanique est une autre voie pour produire des plaquettes de GO 

monocouche de dimensions latérales et de rapports d'aspect beaucoup plus importants que les 

plaquettes GO produites après sonication. Cependant, il a été rapporté que l'agitation magnétique 

permet d'exfolier l'oxyde de graphite de façon très lente et à faible rendement [91]. 
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Figure I-13: Schéma illustrant la différence structurelle entre l'oxyde de graphite stratifié et les plaquettes GO exfoliées [91] 

b L'exfoliation thermique 

L'oxyde de graphite est aussi exfolié par chauffage rapide, ce qui permet d'obtenir l'oxyde de 

graphène expansé thermiquement (TEGO). Dans cette méthode d'exfoliation, la poudre sèche est 

typiquement chargée dans un tube de quartz puis soumise à un traitement thermique par chauffage à 

400 °C ou plus. Le réchauffement rapide provoque l'évolution de diverses espèces de petites 

molécules (CO, CO2, eau) et augmente la pression interne, ce qui a pour conséquence de séparer les 

feuilles de graphite et d'obtenir un matériau de grande surface avec une faible densité apparente 

[91]. 

c               Exfoliation par micro-ondes 

Le procédé d'exfoliation peut également être effectué par rayonnement micro-ondes, ce qui 

donne un matériau apparenté appelé oxyde de graphène expansé par micro-ondes (MEGO). De 

manière significative, il a été rapporté que si les plaquettes de GO sont susceptibles de conserver la 

structure chimique de l'oxyde de graphite, l‘exfoliation thermique et micro-ondes peuvent être 

considérés également comme des techniques de réduction [92]. 

III.2 Oxyde de graphène réduit (rGO) 

La réduction de GO ne se limite pas seulement à l'élimination des groupes oxygénés liés au 

graphène et à la suppression d'autres défauts de réseau à l'échelle atomique, mais vise également à 

récupérer le réseau conjugué du réseau graphitique. Ces changements de structure entraînent la 

récupération de la conductivité électrique et d'autres propriétés du graphène. Puisque la réduction 
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peut modifier considérablement la microstructure et les propriétés de GO, certains changements 

évidents peuvent être directement observés ou mesurés pour évaluer l'effet réducteur des différents 

processus de réduction. 

III.2.1 Critères utilisés pour déterminer l'effet de la réduction 

a Caractéristiques visuelles  

L'observation optique est un moyen direct de visualiser les changements de GO avant et 

après la réduction. Dans la mesure où un processus de réduction peut améliorer considérablement la 

conductivité électrique de GO, l'augmentation de la concentration et de la mobilité des porteurs de 

charge permet d'améliorer la réflexion de la lumière incidente, ce qui confère à un film de rGO 

d'une brillance métallique comparativement à son film précurseur GO de couleur brune et de semi-

transparence (Figure  I-14.a). La réduction à l'état colloïdal par réduction chimique, notamment la 

réduction par l'hydrazine, entraîne généralement une précipitation noire à partir de la suspension 

jaune-brune de GO, ce qui est probablement le résultat d'une augmentation des propriétés 

hydrophobes du matériau causée par une diminution des fonctions polaires à la surface des feuilles 

de GO [93]. 

 

 

Figure I-14: Images optiques typiques (a) des films de GO et de rGO [94], ( b) des solutions de GO et de rGO [95] et (c, d) 

Feuilles de GO et de rGO sur un substrat SiO2/Si de 300 nm [96] 

 

Pour améliorer le traitement du rGO, certaines stratégies ont été proposées pour maintenir 

l'état colloïdal en ajoutant des surfactants ou en ajustant les propriétés des solvants. Comme montré 

dans la Figure  I-14.b, le changement de couleur en noir représente une caractéristique visible de 

l'effet de réduction, ce changement est également observé, par microscopie optique, sur des feuilles 

GO/rGO déposées sur substrat de SiO2/Si. Dans les Figure  I-14. c-d, les feuilles GO préparées sont 

presque transparentes et présentent un contraste optique très subtil avec le substrat, ce qui confirme 

le caractère isolant des feuilles de GO. Les petites régions bleues près des arêtes, qui correspondent 

à des épaisseurs plus élevées, sont attribuées au pliage de partie de bords couramment observées 

[96], tandis qu'après réduction, les feuilles du rGO présentent un contraste nettement amélioré vis-à-
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vis du substrat, qui est le même que celui des feuilles de graphène vierges reposant sur le même 

substrat. 

b Conductivité électrique 

Le graphène possède une conductivité électrique élevée, une feuille de graphène de quelques 

couches (épaisseur < 3 nm) a une résistance superficielle (Rs) d'une surface carrée d'environ 

400 /sq (ohms par carré) à 27 °C [97]. Récemment, Bae et al ont rapporté la production de films de 

graphène (rGO) par CVD. Dans leur travail, ils ont synthétisé un film conducteur transparent à base 

de graphène composé de 4 couches a une résistance de feuille d'environ 30   /sq avec une 

transparence d'environ 90% [98]. Puisque le but de la réduction est de restaurer la haute 

conductivité du graphène, la conductivité électrique du rGO est un critère direct pour juger la 

qualité des différentes méthodes de réduction. La conductivité électrique de rGO peut être décrite 

de plusieurs manières différentes; la conductivité d'une feuille individuelle (Rs-is), d'un assemblage 

en couche mince des feuilles (Rs-f), celle des poudres ( p) et en masse ( ) [93], [97]. 

c           Rapport atomique carbone / oxygène (rapport C/O)  

 

Selon la méthode de préparation, GO avec des compositions chimiques allant de C8O2H3 à 

C8O4H5, correspondant à un rapport C/O de 4:1 à 2:1, respectivement [99], [100]. Après réduction, 

le rapport C/O peut être amélioré à environ 12:1 dans la majorité des études [101], [102]. Le rapport 

C/O est généralement obtenu par des mesures d'analyse élémentaire par combustion, ainsi que par 

des analyses de spectrométrie photoélectronique X (XPS). Il a été prouvé que les données obtenues 

par la méthode de l'analyse élémentaire sont raisonnablement cohérentes avec celles de 

spectrométrie XPS. De plus, les spectres XPS peuvent donner des informations supplémentaires sur 

les structures chimiques de GO et rGO. Puisque ce sont les p-électrons du carbone sp
2
 qui 

déterminent largement les propriétés optiques et électriques des matériaux à base de carbone [103]. 

D'autres techniques d'analyse, telles que la spectroscopie Raman, la microscopie 

électronique à transmission (TEM) et la microscopie à force atomique (AFM), sont également 

utilisées pour montrer les changements de structure et de propriété de GO après réduction. Ces 

analyses peuvent donner des informations plus détaillées sur la structure de GO et rGO, et 

permettent de comprendre les mécanismes des processus de réduction, toutefois, dans la plupart des 

cas, ces résultats ne sont pas aussi clairs pour montrer l'effet de réduction tout comme les 

paramètres mentionnés précédemment. 
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III.2.2 Stratégies de la réduction de rGO 

a Réduction thermique 

 Traitement thermique 

GO peut être réduit uniquement par un traitement thermique. Durant les premières 

recherches sur le graphène, le chauffage rapide (>2000 C/min) était généralement utilisé pour 

exfolier l'oxyde de graphène afin d'obtenir l'oxyde de graphène réduit [101], [104]. Le mécanisme 

d'exfoliation consiste principalement en l'expansion soudaine des gaz CO ou CO2 libérés dans les 

espaces entre les feuilles de graphène lors du chauffage rapide de GO. Du fait de l'augmentation 

rapide de la température, les groupes fonctionnels contenant de l'oxygène fixés sur le plan du 

carbone se décomposent en gaz qui créent une pression énorme entre les couches empilées. Par 

conséquent, le chauffage rapide réduit également les feuilles de graphène fonctionnalisées en 

décomposant les groupes contenant de l'oxygène à des températures élevées. Cependant, cette 

procédure ne permet de produire que des feuilles de graphène de petite taille et plissées [104]. 

Indépendamment de la température du recuit, l'atmosphère du recuit est importante pour la 

réduction du recuit thermique de GO. Étant donné que la gravure de l'oxygène va considérablement 

augmenter à des températures élevées, l'oxygène sous forme de gaz devrait être éliminé pendant le 

recuit. Par conséquent, la réduction est généralement effectuée dans le vide [105], ou dans une 

atmosphère inerte [106] ou réductrice [106], [107]. La réduction du GO par recuit à haute 

température est très efficace. Mais le recuit thermique présente l'inconvénient d'une température 

élevée, ce qui signifie une grande consommation d'énergie et aussi la nécessité de conditions de 

traitement critiques. 

 Micro-ondes et photo-réduction 

Le recuit thermique est généralement réalisé par irradiation thermique. Comme autre 

possibilité, certaines ressources de chauffage non conventionnelles ont été essayées pour réaliser la 

réduction thermique, y compris l'irradiation par micro-ondes (MWI) [92] et la photo-irradiation 

[108], [109]. L‘avantage le plus important de l'irradiation par micro-ondes par rapport aux procédés 

de chauffage conventionnels est de chauffer uniformément et rapidement les substances traitées. 

D'autres méthodes de réduction basées sur l‘irradiation ont été rapportées comme la réduction des 

films de GO par flash, réalisée à partir d'une lampe au xénon comme celle d'un appareil 

photographique. L'énergie photographique émise par la lampe flash à courte distance peut produire 

9 fois l'énergie thermique nécessaire pour chauffer GO au-dessus de 100 °C, ce qui devrait être 

suffisamment important pour provoquer des réactions de désoxygénation et facilite la fabrication 
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directe de dispositifs électroniques à base de films de rGO [92] comme indiqué dans la 

Figure  I-15.a. 

 

Figure I-15: Films de rGO à motif obtenu par (a) réduction de flash [108] et (b-e) réduction par laser femtoseconde [109]; Les 

parties noires des films sont les motifs de l'oxyde de graphène réduit 

Une amélioration supplémentaire de la photo-réduction et de la fabrication de films à motifs 

a été réalisée par irradiation laser femtoseconde comme le proposent Zhang et al [109]. Par 

conséquent, cette procédure peut produire des films de rGO avec une conductivité beaucoup plus 

élevée que 256 S/cm, alors que les films à motifs de rGO peuvent être dessinés au moyen d'un laser 

pré-programmé sur le film GO afin de former des circuits plus complexes et plus délicats, comme 

illustré dans les Figure  I-15 b-e. 

b Réduction chimique 

 Réduction des réactifs chimiques  

Généralement, la réduction par des agents réducteurs chimiques peut se faire à température 

ambiante ou par chauffage modéré. Par conséquent, les exigences en termes d'équipement et 

d'environnement sont moindres que celles du traitement thermique, ce qui rend la réduction 

chimique plus économique et facilement accessible pour la production de graphène en grande 

quantité.  

Pour la première fois, Stankovich et al. ont utilisé l'hydrazine pour réduire le GO [93]. En 

outre, d'autres études se sont concentrées sur la réduction de GO par dérivés de l'hydrazine, par 

exemple l'hydrate d'hydrazine et le diméthyle d'hydrazine [110], [111], qui peut être obtenue en 

ajoutant ces réducteurs à une dispersion aqueuse de GO pour obtenir des nanofeuilles de graphène 

agglomérés. Les hydrures métalliques, par exemple l'hydrure de sodium, le borohydrure de sodium 

(NaBH4) et l'hydrure de lithium-aluminium, ont été acceptés comme agents réducteurs puissants de 

rGO. De plus, l'oxyde de graphène réduit peut être synthétisé en utilisant l'acide hydro-iodique (HI) 
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comme agent réducteur. Cette réduction par HI peut se réaliser en utilisant l'oxyde de graphène sous 

forme de colloïde, de poudre ou de film dans un milieu gazeux ou en solution à température 

ambiante [112]. La Figure  I-16 montre une comparaison de la réduction de GO par différents agents 

réducteurs. 

 

Figure I-16 : Images optiques des films GO (a) avant et (b-d) après réduction chimique par différents agents réducteurs : (b) 

HI, (c) vapeur d'hydrazine, (d) 85% N2H41/2H2O (N2H4), 50 mM de solution de NaBH4 (NaBH4) et 55% HI après avoir été 

immergé pendant 16 h à température ambiante [94] 

 Réduction de photocatalyseur 

A la différence de la réduction photothermique décrite ci-dessus, GO peut également être 

réduit par des réactions photochimiques à l'aide d'un photocatalyseur comme le TiO2. Récemment, 

Williams et al. ont rapporté la réduction de GO dans un état colloïdale à l'aide de nanoparticules de 

TiO2 sous irradiation (UV). A l'aide de cette technique, des feuilles de rGO peuvent fonctionner 

comme collecteur de courant pour faciliter la séparation des paires électron/trou dans certains 

dispositifs photovoltaïques [113], [114]. 

 Réduction électrochimique 

L'élimination des groupes fonctionnels de l'oxygène électrochimiquement est également une 

excellente méthode pour réduire le GO [115], [116]. La réduction électrochimique des feuilles ou 

films GO peut être réalisée dans une cellule électrochimique normale à l'aide d'une solution tampon 

aqueuse à température ambiante. La réduction ne requiert généralement pas d'agent chimique 

spécial et elle est principalement causée par l'échange d'électrons entre GO et les électrodes. Cette 
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méthode est très attrayante grâce à sa flexibilité, sa facilité de manipulation et son mécanisme non 

toxique tout en évitant l'utilisation de réducteurs nuisibles. 

 Réduction solvothermale 

Une autre nouvelle méthode de réduction chimique est la réduction solvothermale [117]. Un 

procédé solvothermal est effectué dans un récipient fermé de sorte que le solvant peut être porté à 

une température dépassant largement son point d'ébullition par l'augmentation de la pression due au 

chauffage [117]. Dans un processus solvothermal, l'eau surchauffée supercritique (SC) peut jouer le 

rôle d'agent réducteur et offre une alternative à la chimie verte aux solvants organiques [118]. Les 

résultats montrent que l'eau SC non seulement enlève les groupes fonctionnels dans les feuillets de 

GO, mais aussi récupère partiellement le réseau conjugué dans le plan carboné. La méthode de 

réduction solvothermale présente le mérite de pouvoir produire une dispersion stable des feuilles de 

rGO, ce qui est avantageux pour diverses applications. 

 Réduction en plusieurs étapes  

Les stratégies de réduction présentées ci-dessus se réalisent dans la plupart des cas en une 

seule étape. Dans le but d'améliorer ou d'optimiser l'effet de réduction pour certaines applications 

particulières, une réduction en plusieurs étapes a été proposée [119], [120]. Ainsi, Eda et al [120] ont 

constaté que la pré-réduction par la vapeur d'hydrazine pouvait effectivement diminuer la 

température du recuit nécessaire pour obtenir la bonne réduction d'un film GO. La combinaison de la 

réduction de GO par l'hydrazine et celle du traitement thermique à basse température (200 °C) 

pourrait produire un film de rGO ayant une meilleure conductivité que celui produit par traitement 

thermique à 550 °C, ce qui est important pour les dispositifs flexibles fixés sur des substrats 

polymères.  

IV Nanocomposites rGO/VO-NPs et leurs applications dans le domaine de 

stockage d'énergie 

Le développement d'électrodes des batteries lithium-ion (LIBs) utilisant des méthodes de 

synthèse simples et moins coûteuses et des précurseurs à faible coût constitue un pas indispensable 

à l'avancement de la prochaine génération de systèmes de stockage et de conversion 

électrochimiques de l'énergie. A cet égard, les nanocomposites à base de graphène présentent un 

intérêt particulier en raison de leur conductivité électrique élevée, surface spécifique importante, 

ainsi que leur résistance mécanique relativement forte. Parmi les nombreux types de matériaux 

composites à base de graphène, les nanocomposites graphène/oxydes de vanadium nanostructurés 

sont les plus prometteurs dans le domaine du stockage d'énergie et suscitent un intérêt croissant de 
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la part des communautés scientifiques et industrielles. L'objectif de cette section est principalement 

de donner un bref aperçu des développements des matériaux nanocomposites graphène/VO-NPs 

dans le domaine de stockage d'énergie en particulier pour les électrodes des batteries lithium-ion. 

IV.1 Synthèse des nanocomposites graphène/NPs 

Dans la majorité des cas, des approches descendantes ont été utilisées afin de synthétiser 

des nanocomposites graphène/NPs nanostructurés. La fonctionnalisation chimique du graphène ou 

des NPs sera effectuée en premier lieu, ensuite les NPs seront conjuguées à la surface des feuilles 

du graphène par interaction covalente ou non covalente [121], [122]. Les différentes structures de 

nanocomposites graphène/NPs sont présentées dans la Figure  I-17. Une structure encapsulée est 

constituée d'une seule NP encapsulée par une seule feuille de graphène (Figure  I-17.a), alors qu'une 

structure enveloppée se réfère au cas où plus d'une NP est couverte par plusieurs feuilles de 

graphène (Figure  I-17.b) [123]. Ces structures encapsulées et enveloppées de graphène présentent 

de nombreux avantages, notamment la réduction de l'agglomération de ces nanoparticules et 

l'augmentation des propriétés électriques, électrochimiques et optiques des NPs contenues dans le 

nanocomposites.  

 

Figure I-17: Présentation schématique des différentes structures des nanocomposites (a) structure encapsulée, (b) structure 

enveloppée, (c) structure ancrées, (d) structure mixte, (e) structure sandwich et (f) structure en couches 

De plus, dans la structure ancrée, les NPs électro-actives sont fixées sur la feuille de 

graphène (Figure  I-17.c) [124], tandis que dans la structure mixte, le graphène et les NPs sont 

synthétisés séparément et mélangés mécaniquement pour des besoins d'application dans divers 

domaines, principalement utilisés pour la préparation des électrodes LIBs (Figure  I-17.d). Pour la 

structure sandwich, le graphène est utilisé comme matrice pour générer la structure active en 

sandwich graphène/NPs (Figure  I-17.e) [125], alors que pour la structure en couches, il existe une 

alternance entre le graphène et les NPs (Figure  I-17.f) [126]. 
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IV.2 Synthèse des nanocomposites rGO/VO2 (B) et leurs performances  

Divers oxydes de vanadium nanostructurés tels que, nanotiges, nanofils, nanoceintures et 

nanotubes ont été utilisés afin d'améliorer les performances électrochimiques des électrodes LIBs 

[35]. Contrairement aux autres oxydes de vanadium (V2O5, V2O3, V6O13), le VO2 (B) est assez 

stable pendant les cycles d'intercalation et de désintercalation et il est considéré comme un matériau 

prometteur pour les électrodes organiques et aqueuses des batteries lithium-ion, en raison de sa 

capacité réversible maximale qui est plus élevée que celle du matériau cathodique le plus 

couramment utilisé, LiCoO2, ainsi de sa structure unique. Cependant, ses performances cycliques 

restent limitées du fait de la forte résistivité liée au transfert de charge. L'incorporation de graphène 

permet de résoudre ce problème de résistance électrique pour les électrodes de VO2, il facilite le 

transfert de charge grâce à sa conductivité élevée et agit aussi comme un condensateur de haute 

performance électrochimique [127], qui présente une réponse optique améliorée [128], et offre des 

électrodes très durables pour les batteries aux ions lithium et sodium [129]. 

 

Figure I-18: Images MEB/MET et performance cyclique de certains nanocomposites graphène/VO2 (B): (a) Image MEB du 

nanocomposite RG(1.0)/VO2(B) du matériau d'électrode [127], (b) Image MET de nanocomposite graphène dopé N/VO2(B) 

(3D nanofleurs) [132], (c) Image MET d'une tige individuelle de VO2(B) encapsulé par des feuilles de rGO [133], (d) Image 

MEB de nanocomposite rGO/VO2(B) nanorubans [130], (e) image MEB à fort grossissement d'une nanotige individuel de 

VO2 (B) enveloppé par des feuilles de graphène [134], (f) (g) et (h) performance cyclique des nanocomposites graphène/VO2 

(B) représentés dans (a) (c) et (e), respectivement 

Yang et al. ont préparé des nanocomposites graphène/VO2(B) utilisant le graphène comme 

substrat de la croissance in situ des rubans de VO2 synthétisés par réduction chimique de V2O5 par 

le GO à l'aide de la voie hydrothermale [130]. Ce nanocomposite offre une capacité de 

charge/décharge rapide avec des performances à long cycle. Le nanocomposite graphène/ VO2(B) 

nanotubes a été utilisé comme matériau cathodique pour les batteries lithium-ion. Dans ce cas, les 

nanotubes de VO2(B) sont enveloppés et piégés entre les feuilles de graphène [131]. Bien que la 

capacité de ce nanocomposite soit bonne, mais sa capacité de débit est insatisfaisante. Afin 
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d'améliorer la capacité de débit, Nethravathi et al. ont utilisé la méthode hydrothermale pour 

synthétiser de nanocomposite graphène dopé N/VO2(B) [132] dont la morphologie (3D nanofleurs) 

se traduit par une surface élevée ainsi qu'un meilleur contact électrique, ce qui conduit à une 

meilleure performance électrochimique.  

L'introduction des nanofeuilles de graphène dans le nanocomposite rGO/VO2(B) entrave 

également l'agglomération des nanoparticules ce qui permet d'améliorer ainsi la capacité spécifique 

et la stabilité cyclique des électrodes LIBs [127], [130], [133]–[136]. Par conséquent, la cinétique 

interfaciale et les propriétés d'intercalation des ions de Li sont significativement améliorées grâce à 

leurs supériorités synergiques avec un contact électrode-électrolyte adéquat. Lorsqu'il est utilisé 

dans les LIBs, ce matériau nanocomposite rGO/VO2(B) présente une grande capacité, une capacité 

importante et une excellente stabilité cyclique grâce à ses caractéristiques uniques. Différentes 

morphologies des nanocomposites rGO/VO2(B) et les capacités spécifiques des électrodes LIBs 

sont présentées dans la Figure  I-18. 

En résumé, de nombreuses méthodes de synthèse des nanocomposites graphène/VO2 (B) 

ont été réalisées, notamment les procédés hydrothermals ont été les plus largement utilisés. Le 

Tableau  I-3 présente les méthodes de préparation des nanocomposites graphène/VO2(B) ainsi que 

leurs principales applications. 

 

Tableau I-3: Méthodes de synthèse des nanocomposites graphène/VO2(B) et leurs principales applications.  

Méthode de synthèse Applications Précurseurs Réf 

Processus chimique Haute performance des cathodes dans les batteries LIBs GO, NH4VO3 [130] 

Processus couche par 

couche (CVD) 

Une meilleure performance optique. GO, VOx [128] 

Processus chimique Haute performance des cathodes dans les batteries au 

sodium et au lithium-ion. 

GO, V2O5  

GO, NH4VO3 

[129] 

[131] 

Processus hydrothermal  Haute performance électrochimiques des condensateurs  

LIBs. 

GO, NH4VO3 [127] 

Processus hydrothermal Haute performance des cathodes dans les batteries LIBs. GO, NH4VO3 [132] 

Processus hydrothermal/ 

réduction chimique 

Performances électrochimiques améliorées pour LIBs et 

pour les supercondentsateurs (SCPs). 

GO, V2O5 [133] 

Processus hydrothermal/ 

réduction chimique 

Performances électrochimiques améliorées pour SCPs. Graphite, 

NH4VO3 

[136] 

Processus solvothermal 

assisté par micro-ondes 

Anode potentielle pour les batteries au sodium et au 

lithium-ion. 

GO/V2O5 [134] 

 

Conclusion 

La réduction des matériaux à l'échelle nanométrique présente des propriétés remarquables 

et complètement différentes de celles des mêmes matériaux à l'échelle macroscopique, En effet, 

différents oxydes de vanadium nanostructurés ont également été présentés dans ce chapitre ainsi 
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que les travaux les concernant, en particulier le dioxyde de vanadium. Les mécanismes de la 

transition de phases de type isolant-métal de ce matériau ont été présentés et leurs effets sur la 

modification des propriétés structurales, optiques et électriques de VO2. Simultanément, la 

dispersion de ces nanomatériaux des oxydes de vanadium sur des surfaces de graphène 

nanofeuillets permettant de produire un nanocomposite qui se comporte comme une entité 

homogène et qui a des propriétés prévisibles et remarquables, en particulier comme électrode pour 

les batteries lithium-ion (LIBs). 

Le chapitre suivant présentera les deux méthodes différentes d'élaborations que nous avons 

utilisées pour synthétiser les nanoparticules des oxydes de vanadium (VO-NPs) et leurs 

nanocomposites (rGO/VO-NPs). 
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Introduction 

L'élimination des groupes fonctionnels existant dans l'oxyde de graphène, en utilisant un 

agent réducteur, permettant de produire un matériau hautement conducteur (rGO), qui est utilisé 

pour améliorer la conductivité électronique et pour modifier la performance électrochimique des 

matériaux d'électrode [1], [2]. Dans ce chapitre, nous allons tout d'abord décrire le processus 

chimique utilisé afin de préparer l'oxyde de graphène réduit (rGO). Ensuite, nous allons présenter 

deux méthodes différentes d'élaborations que nous avons utilisées pour synthétiser les 

nanoparticules des oxydes de vanadium (VO-NPs) et leurs nanocomposites (rGO/VO-NPs). 

La synthèse d‘une phase pure de dioxyde de vanadium (VO2) reste difficile à élaborer, 

puisqu‘il est difficile d‘éviter la formation des autres oxydes de vanadium ce qui peut en général 

produire une phase mixte. Dans ce but, nous allons choisir deux méthodes efficaces, la première est 

la méthode hydrothermale qui est  particulièrement efficace pour contrôler la composition 

chimique, la forme des nanoparticules et la taille des cristallites d'une manière simple et peu 

coûteuse [3], [4]. La deuxième méthode est la technique micro-ondes à une chambre de réaction 

unique (Single Reaction Chamber (SRC)). Au lieu d'utiliser un four pour chauffer l'autoclave, les 

réactifs sont placés dans un micro-ondes SRC. L'utilisation d'une source d'onde pour la synthèse 

permet donc de réduire le temps de réaction et d'augmenter la pureté du produit. 

I Synthèse d'oxyde de graphène réduit 

I.1 Oxydation du graphite et synthèse du graphène  

La préparation de l'oxyde de graphite est basée sur l'utilisation de la poudre du graphite en 

tant que matériau de départ (Sigma-Aldrish 99%) avec un degré de pureté très élevé selon la 

procédure de Hummers modifiée [5], [6]. Dans un premier temps, l'oxyde de graphène exfolié (GO) 

est obtenu à partir d'un mélange composé d'une quantité de 2g du graphite et 46 ml d'acide 

sulfurique concentré (H2SO4), qui est placé dans un ballon monocol et agité pendant 30 minutes. Au 

bout de ces 30 minutes le mélange est déposé dans un bain de glace. Ensuite, une quantité de 6g de 

permanganate de potassium (KMnO4) est ajoutée progressivement au mélange sous agitation 

continuelle d'un rotateur magnétique durant 4 heures à une température de 35 °C. 

Par la suite, 92 ml d'eau distillée sont ajoutés lentement au mélange à une température de 100 

°C pendant 15 minutes. Une fois la suspension refroidie à température ambiante, 280 ml de solution 

de peroxyde d'hydrogène (H2O2 30%) y sont ajoutés, ce qui entraîne l'apparition d'une couleur 

marron foncé indiquant la formation de l'oxyde de graphène. Le mélange d'oxyde de graphène ainsi 

obtenu a été agité pendant 2 heures et centrifugé à 4500 tours par minutes. Le produit final avec un 
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haut degré d‘oxydation a été filtré et lavé avec une solution de 500 ml d'acide chlorhydrique (10% 

HCl). Finalement, le produit a été lavé avec de l'eau distillée afin d'éliminer les ions métalliques et 

les impuretés jusqu'à ce que le pH devient neutre. La solution d'oxyde de graphène réduit prend une 

couleur marron comme montré dans la Figure  II-1. 

I.1.1 Mécanisme de croissance 

La préparation d'oxyde de graphène à partir du graphite est l'une des méthodes les plus 

rentables pour la synthèse de ce matériau bidimensionnelle (2D) d'atomes de carbone [7]. La 

conversion chimique du graphite vers oxyde de graphène sous l'effet d'oxydants chimiques forts, à 

savoir l'acide sulfurique, le permanganates de potassium et le peroxyde d'hydrogène, se produit en 

deux étapes principales: l'oxydation par une attaque sévère du graphite par des atomes d'oxygène 

permettant une oxydation initial du graphite à l'oxyde de graphène en parallèle avec l'exfoliation, 

par insertion d'oxygène entre les feuillets du graphite afin de les séparer, donnant des couches 

graphitiques intercalées les unes par rapport aux autres (Figure  II-1). 

 

Figure II-1: Le processus d'oxydo-réduction-exfoliation utilisé pour générer des feuilles individuelles d'oxyde de graphène à 

partir de graphite 

I.2 Réduction d'oxyde du graphène 

I.2.1 Réduction et mécanisme de croissance d'oxyde du graphène par voie 

chimique 

La réduction chimique utilisée afin de réduire l'oxyde de graphène présente un moyen accessible, 

non destructif et de faible coût pour la production en grande quantité d'oxyde de graphène réduit en 

comparaison avec d'autres méthodes [8-10]. La suspension obtenue d'oxyde du graphène est traitée 

avec de l'hydrate d'hydrazine avec un rapport molaire (GO:N2H4-2H2O; 1:0.1) sous agitation 

continuelle à l'aide d'un rotateur magnétique pendant 4 heures à une température de 40 °C. La 

solution finale d'oxyde de graphène réduit est de couleur noir foncé comme le montre la Figure  II-2. 
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Figure II-2: Mécanisme de croissance d'oxyde de graphène réduit 

L'hydrate d'hydrazine est considéré comme un réducteur fort convenable pour la réduction du 

GO qui se produit grâce à des interactions électrostatiques selon la réaction suivante: 

 

                                   

 

II Synthèse des VO-NPs et de nanocomposites rGO/VO-NPs par voie 

hydrothermale 

Cette section expose brièvement la synthèse des VO-NPs et leurs nanocomposites 

rGO/VO-NPs par voie hydrothermale. Nous présenterons le principe réactionnel et le matériel 

utilisé. Nous focaliserons sur la synthèse des différentes nanoparticules des oxydes de vanadium par 

voie hydrothermale classique, méthode choisie dans ce travail pour sa mise en œuvre relativement 

simple et peu onéreuse, qui est conduite dans un autoclave en acier inoxydable et doublure 

intérieure en téflon, dont on contrôle le taux de remplissage et la température de la solution. À 

l‘aide de cette même méthode, nous détaillerons également les mécanismes de croissance de ces 

nanoparticules. 
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II.1 Principe et matériel 

II.1.1 Le réacteur d'autoclave 

La croissance cristalline dans les conditions hydrothermales nécessite un récipient de 

réaction appelé réacteur d'autoclave. Dans la voie hydrothermale, le réacteur d'autoclave doit être 

capable de maintenir un solvant hautement corrosif à haute température et pression pendant de 

longues périodes. Pour sélectionner un réacteur d'autoclave approprié, les principaux paramètres 

tels que la température expérimentale, les conditions de pression et la résistance à la corrosion dans 

cette gamme de température et de pression dans un solvant donné ou un fluide hydrothermal 

doivent être vérifiés. La résistance à la corrosion est un facteur primordial dans le choix de 

l'autoclave. Pour cela, on peut utiliser quelques métaux et alliages les plus résistants à la corrosion 

comme: l'acier inoxydable 316 (austénitique), le fer, le nickel, les super alliages à base de cobalt et 

le titane. Pour éviter la corrosion du matériau de l'autoclave, il doit être revêtu de l'intérieur d'un 

matériau non réactif appelé téflon. En raison du plus grand coefficient de dilatation thermique de 

téflon (le revêtement) par rapport au métal (le matériau dans lequel la doublure est enfermée), le 

téflon se développera et se contractera beaucoup plus sur les cycles de chauffage et de 

refroidissement que le matériau de boîtier. 

 

Figure II-3: Réacteur d'autoclave composé; veste extérieure en acier inoxydable et doublure intérieure en téflon 

Généralement, le réacteur de synthèse hydrothermale se compose principalement de deux 

éléments; le premier est le polytetrafluoroéthylène (PTFE) ou les réacteurs d'autoclave 

hydrothermale hydrophobes téflon et le second est l'autoclave doublé PPL. La Figure  II-3 présente 

un réacteur hydrothermal composé d'une veste extérieure en acier inoxydable de haute qualité et 

doublure intérieure en téflon ou chambre en téflon. 

Dans notre travail, nous avons conçu un autoclave en acier inoxydable et doublure 

intérieure en téflon (Figure  II-3) ayant une capacité de 50 ml et qui possède une température de 

fonctionnement maximale de 280 °C. Le mélange obtenu pour chaque mode de préparation a été 
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pris en concentration molaire précise et la chambre intérieure de l'autoclave est remplie jusqu'à 80% 

de sa capacité maximale. Un diagramme schématique du réacteur d'autoclave utilisé dans la 

synthèse hydrothermale est présenté dans la Figure  II-4. 

 

Figure II-4: Diagramme schématique de la configuration de la synthèse hydrothermale 

 Caractéristiques du réacteur d'autoclave idéal 

Un réacteur d'autoclave hydrothermal idéal devrait avoir les caractéristiques suivantes: 

 Inerte aux acides, aux bases et aux agents oxydants. 

 Une bonne résistance à la corrosion, réduction de la pollution, sécurité d'utilisation. 

 Facilité d'assemblage et de dissimulation. 

 Une longueur suffisante pour obtenir le gradient de température désiré. 

 Etanchéité à la température et à la pression. 

 Pouvoir supporter de fortes pressions et hautes températures pendant une longue durée. 

 Une belle apparence, structure raisonnable, facilité d'utilisation et raccourcissement du 

temps d'analyse, avec des données fiables. 

II.1.2 Réactifs et solvants 

La source principale [pentoxyde de vanadium (V2O5)] est utilisée sous forme de poudre et 

sans purification. L'eau distillée (H2O), l'hydrate d'hydrazine (N2H4-2H2O), l'acide sulfurique 

(H2SO4) et l'hydroxyde de sodium (NaOH) ont été utilisés comme solvants pour préparer toutes les 

solutions requises. L'eau distillée et l'éthanol ont été utilisés pour centrifuger et laver les 

échantillons préparés. 

II.2 Synthèse des nanoparticules des oxydes de vanadium par voie hydrothermale 

Les nanostructures unidimensionnelles des oxydes de vanadium avec des morphologies 

différentes, telles que les nanotiges, nanofils, nanotubes et les nanoceintures, présentent un intérêt 
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particulier vu leur large éventail d'états d'oxydation (de +2 à +5) dans le système vanadium-oxygène 

[11]. Ainsi, grâce à leurs propriétés structurelles, physico-chimiques et optoélectroniques 

remarquables qui sont différentes des matériaux massifs en raison de leur taille limitée et de la 

densité élevée des sites de surface de coin ou de bord [12]. En raison de ces propriétés, diverses 

méthodes de préparation des oxydes de vanadium ont été développées comme déposition chimique 

en vapeur (CVD) [13], processus sol-gel [14], déposition par ablation laser pulsé [15] et les 

méthodes hydrothermales [3], [11]  

II.2.1 Description et mécanisme de croissance 

Les oxydes de vanadium peuvent être synthétisés sélectivement avec des structures de 

phase contrôlables dans des conditions hydrothermales contrôlées. Par exemple, il existe une 

progression de phase définie V2O5, V3O7.H2O, V4O9, VO2 (P), VO2 (B), VO2 (A) et VO2 (M) avec 

l'augmentation du temps ou de la température hydrothermale [16-18]. Le produit de cette méthode 

est usuellement de dimension nanométrique, plus la taille est réduite à l'échelle nanométrique, les 

matériaux présentent différentes propriétés physiques et chimiques intéressantes: conductivité 

électrique plus élevée en comparaison avec les matériaux massifs due à l‘effet de taille 

nanométrique [18]. Ces propriétés peuvent être utiles pour une large gamme d'applications, en 

particulier pour le stockage d'énergie. Ce qui contribuera à une commercialisation future des oxydes 

de vanadium [18]. 

Différentes phases de dioxyde de vanadium nanostructuré peuvent être élaborées par voie 

hydrothermale sans avoir besoin de techniques sophistiquées ni de catalyseurs. Dans la plupart des 

expériences le V2O5 est utilisé comme source de vanadium et différents types d‘agents réducteurs 

tels que l‘acide oxalique [19], l'hydrate d'hydrazine [4], le glucose (C6H12O6) [17], l‘éthanol [20] et 

phenylethylamine [21]. 

a Elaboration de la phase mixte des VO-NPs: VO2 + V4O7 

Dans une procédure typique, le mélange de poudre de pentoxyde de vanadium (0,45 g), de 

l'acide sulfurique, (0,75 ml) et d'eau distillée (10 ml) a été vigoureusement agité pendant 20 

minutes. La suspension jaune obtenue a été suivie par l'addition de l'hydrate d'hydrazine (0.5 ml). À 

ce stade, l'hydrate d'hydrazine était encore nécessaire pour la formation des nanoparticules des 

oxydes de vanadium. Puis, 0.3g/5ml de solution de NaOH y sont ajoutés, ce qui entraîne 

l‘apparition d‘une couleur bleu indiquant la réduction de V
5+

 en ions V
4+

. 
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Figure II-5: Image de la solution des VO-NPs (VO2 (B) + V4O7) synthétisées par voie hydrothermale 

Le pH de la solution VO
2+ 

bleue était fortement acide, ce qui a été ajusté à pH = 5 en 

ajoutant une solution de NaOH. Par la suite, la suspension a été transférée dans un autoclave 

maintenu à 230 °C pendant 48 heures. Après le traitement hydrothermal, l‘autoclave est refroidi à la 

température ambiante. L'image de la solution de nanoparticules obtenues par voie hydrothermale est 

présentée dans la Figure  II-5.  

Finalement, les précipités ont été recueillis et lavés avec de l'eau distillée et de l'éthanol 

plusieurs fois et séchés à 60 °C pendant quelques heures (Figure  II-6). 

 Mécanisme de croissance 

L'élaboration des différents oxydes de vanadium par la méthode hydrothermale est décrite 

comme suit: 

Tout d'abord, V2O5 et H2SO4 ont été mélangés pour former VOSO4 qui conduirait à la 

production d'ions VO
2+

 après sa réduction selon les réactions ci-dessous: 

 

                             
 

                                          

 

En ajoutant les solutions d'hydrate d'hydrazine et de NaOH à la solution VO
2+

, la réaction 

produisait un précipité hydraté de couleur gris-brun, qui est probablement un complexe de VO
2+

, 

OH
-
 et de l'hydrate d'hydrazine. Ensuite, deux réactions peuvent se produire, une réduction de deux 

électrons conduisant à V
2+

 et une oxydation à un électron conduisant à VO
2+

. Le potentiel redox 

pour la demi-réaction de vanadium est donné par: 

             
                    

 

    
         (  )             
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La nucléation par voie hydrothermale des VO-NPs commence lorsque VO
2+

 et OH
-
 

atteignent la valeur critique de la super-saturation de VO OH
- 

et forme VO (OH)2, les unités de 

croissance des VO-NP décrites par les réactions suivantes: 

   (  ) ( )      ( )                 

 

Dans cette étape, les VO-NPs synthétisés avaient une forme semblable à des nanoceintures. 

 

Figure II-6: Mécanisme de croissance des VO-NPs synthétisées par voie hydrothermale [22] 

b Elaboration des VO-NPs: VO2 (A) + VO2 (B), VO2 (B), VO2 (P) et VO2 (H2O)0,5 

La préparation des nanoparticules des oxydes de vanadium à savoir le VO2 (A) + VO2 (B), 

VO2 (B), VO2 (P), V3O7, V2O5 et VO2 (H2O)0.5 à différents pH et différentes tempèratures en 

utilisant à nouveau le même matériau de départ (V2O5;0,9 g), qui a été dispersé dans H2SO4 (1.5 ml) 

et H2O (20 ml) et suivi par une agitation de manière continue pendant 40 minutes à l'aide d'un 

rotateur magnétique. La suspension jaune résultante a été suivie par l'addition de l'hydrate 

d'hydrazine (0.25 ml) et de solution de NaOH (0.3g/5ml) y sont ajoutés, ce qui entraîne l‘apparition 

d‘une couleur bleu indiquant la réduction de V
5+

 en ions V
4+

. 
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Figure II-7: Mécanisme de croissance des VO-NPs synthétisées par voie hydrothermale à différents pH 

Le pH de la solution VO
2+ 

bleue était fortement acide, puis on ajoute différentes 

concentrations de NaOH à la solution bleu obtenue (0.1g/5ml, 0.2g/5ml, 0.25g/5ml, 0.3g/5ml, 

0.6g/5ml, 0.8g/5ml). Par la suite, la suspension a été transférée dans un autoclave maintenu à 230 

°C pendant 48 heures. Après le traitement hydrothermal, l‘autoclave est refroidi à la température 

ambiante et les suspensions résultantes des VO-NPs ont été agitées quatre fois pendant 40 minutes 

et centrifugées à 4500 tours par minute afin d'éliminer les ions métalliques et les impuretés utilisant 

l'eau distillée et l'éthanol. Le mécanisme de croissance des nanoparticules des oxydes de vanadium 

par voie hydrothermale est montré dans la Figure  II-7. 

Lors du traitement hydrothermal, la formation et la transformation de VO2 à partir du VxOy 

(Eq II.6) [23] est décrites par les réactions suivantes: 

 
    ( )     

     (         )
→                VO2 (A) + VO2 (B)            

 

 

 
VO2 (A) + VO2 (B)  

     (    )
→           VO2 (B)             
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VO2 (B) 

     (    )
→           VO2 (P)            

 

 

 
VO2 (P)  

     (    )
→           VO2 (H2O) 0.5             

 

Les formulations II.7 et II.8 révèlent que la phase du mélange VO2 (A) + VO2 (B) formée 

par réduction du précipité obtenu par l'équation II.6 en utilisant des concentrations différentes de 

NaOH (pH = 2 → 3 → 4). Pour pH = 5, nous avons obtenu uniquement le monoclinique VO2 (B), 

suivi d'une transformation en paramontroseite VO2 (P) à pH = 7. Et finalement, la transformation de 

VO2 (B) en tétragonal VO2 (H2O)0,5 pourrait se produire à pH = 9. 

Nous avons recuit les films obtenus des nanoparticules de VO2 traité par le pH = 5. De ce 

fait, différentes températures ont été choisies 0 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C et 500 °C pour suivre 

l'évolution de la phase de VO2 (B). Ce traitement thermique permet la transformation de 

monoclinique VO2 (B) en orthorhombique V2O5, transformé par la suite en tétragonal V3O7. 

II.3 Synthèse de nanocomposites: rGO/VO2+V4O9+V6O13 

Les nanocomposites rGO/VO-NPs ont attiré une grande attention pour leurs applications 

potentielles dans les domaines liés à l'énergie, en particulier pour le stockage d'énergie [24,25]. 

Cependant, les feuilles de graphène décorées par des oxydes des métaux nanostructurés combinent 

des propriétés exceptionnelles et peuvent entraîner des propriétés particulières en raison de l'effet 

synergétique entres elles. Par conséquent, la dispersion de ces nanomatériaux des oxydes 

métalliques sur des surfaces de graphène nanofeuillets pourrait non seulement empêcher 

l'agrégation ou combiner leurs propriétés, mais aussi fournir d'autres nouvelles propriétés en raison 

de l'interaction entre les nanoparticules des oxydes métalliques et le graphène [26], [27]. 

De plus, certaines études ont montré que l'intégration des oxydes métalliques dans la 

matrice de graphène entraîne une augmentation de sa stabilité. Cela se produit puisque le graphène 

agit comme une couche tampon et supprime d'énormes variations de volume, empêchant ainsi 

l'agrégation et la perte de surface [28]. Simultanément, le développement de composites à base de 

graphène constitue une étape importante pour améliorer les performances des applications des 

nanomatériaux des oxydes métalliques dans différents domaines tels que les électrocatalyseurs[29], 

les électrodes à batteries ioniques de lithium [30] et les cellules photovoltaïques [31]. 

Le dopage en différents éléments est possible grâce à la méthode hydrothermale. Un 

nombre limité des rapports existent dans la littérature, qui sont consacrés à la synthèse des 

nanocomposites graphène/VO-NPs. L'oxyde de graphène réduit a été utilisé pour améliorer la 

conductivité électronique et pour modifier la performance électrochimique des matériaux 
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d'électrode. Ainsi, il a été utilisé comme matériau de support conducteur. Cependant, certains 

matériaux hybrides de graphène/VO-NPs tels que les nanocomposites VOx/rGO sont appropriés 

pour les applications supercapacités [32], Fe3O4/VOx/graphène [33], VO2/rGO avec une excellente 

performance électrochimique peuvent servir comme matériau potentiel pour la batterie au lithium-

ion [34] et les composites V2O5-rGO/VO2-rGO peuvent être intégrés avec succès dans des 

dispositifs de stockage flexibles tels que des batteries rechargeables au lithium [1]. 

II.3.1 Description et mécanisme de croissance 

a Elaboration des phases mixtes des VO-NPs: VO2, V4O9 et V6O13 

La même procédure de synthèse a été effectuée comme mentionné dans la section II .2.1.a 

pour la préparation hydrothermale des nanoparticules des oxydes de vanadium. On ajoute la même 

concentration de la suspension préparée à partir du VO (OH)2 à la solution de l'oxyde de graphène 

réduit avec un rapport molaire (rGO:VO-NPs; 1:1). Par la suite, l‘autoclave est refroidi à la 

température ambiante, puis, la mixture a été lavée avec de l'eau distillée et de l'éthanol plusieurs fois 

et séchée à 60 °C pendant quelques heures. La solution finale de nanocomposite rGO/VO-NPs est 

de couleur noir comme le montre la Figure  II-8. 

 

Figure II-8: Images de la solution de nanocomposite rGO/ VO2+V4O9+V6O13 [23] 

Pour le nanocomposite, les unités de croissance de l'oxyde de vanadium, commencent à 

être fixées en haut de la couche de grains de la feuille de graphène (dans notre cas) pour devenir des 

nanoparticules des oxydes de vanadium.  

Si la croissance n'a pas été arrêtée électroniquement et /ou mécaniquement, les 

nanoparticules des oxydes de vanadium continueront à croître pour former des nanoceintures ou 

même un VO (OH)2 non dissout, où les feuilles d'oxyde de graphène réduite ont une grande 

influence sur la formation des VO-NPs synthétisées (Figure  II-9). Dans notre solution, la taille et la 

morphologie de ces nanostructures varieront d'une région à l'autre selon la nature et la concentration 

des ions intégrés entre les feuilles d'oxyde de graphène réduit. 
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Figure II-9: Mécanisme de croissance de nanocomposite par voie hydrothermale [35] 

b Elaboration de nanocomposites rGO/VO-NPs: rGO/VO2 (A)+VO2 (B) rGO/VO2 

(B) et rGO/VO2 (H2O)0,5 

La même procédure de synthèse a été effectuée comme décrit dans la section II .2.1.b pour 

la préparation des nanocomposites rGO/VO-NPs, à différents pH et différentes températures. On 

ajoute les solutions des oxydes de vanadium synthétisées à différentes concentrations de NaOH à la 

solution de l'oxyde de graphène réduit avec un rapport molaire (rGO:VO-NPs; 0.5:1). Par la suite, 

les suspensions résultantes de nanocomposites ont été agitées quatre fois pendant 40 minutes et 

centrifugées à 4500 tours par minute afin d'éliminer les ions métalliques et les impuretés utilisant 

l'eau distillée et l'éthanol. Le mécanisme de croissance de nanocomposites rGO/VO-NPs par voie 

hydrothermale est montré dans la Figure  II-10. 

La réaction II.6 de la section II.2.1.a lors du traitement hydrothermal nous a permis la 

formation et la transformation des nanoparticules des oxydes de vanadium VO2 par les réactions 

données dans le Tableau  II-1. 
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Figure II-10: Mécanisme de croissance de nanocomposites par voie hydrothermale [36] 

La formulation II.11 montre que la phase du mélange VO2 (A) + VO2 (B) est d'abord formée 

par réduction du précipité résultant de l'équation II.6 en utilisant des concentrations différentes de 

NaOH (pH = 2 → 3 → 4). 

 

Tableau II-1: Les structures de VO2 (A) + VO2 (B), VO2 (B) et VO2 (H2O) 0.5 en fonction du pH [36] 

 

Réactions Eléments de réaction Structures Intervalle 

du pH 

 

    ( )     
    (      )
→            VO2 (A) + VO2 (B) 

         

 

 

 

VO2 (A) +VO2 (B) 
 

 

[2-4] 

 

VO2 (A) + VO2 (B)  
    (      )
→            VO2 (B)           

 

 

VO2 (B) 

  

 

[5-7] 

 

VO2 (B)  
      (    )
→          VO2 (H2O) 0.5           

 

 

VO2 (H2O) 0.5 

 

 

9 
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Pour pH = 5 → 7, nous avons obtenu uniquement le monoclinique VO2 (B), tandis que la 

transformation de VO2 (B) en tétragonal VO2 (H2O)0,5 pourrait se produire à pH = 9. 

III Synthèse de VO-NPs et leurs nanocomposites par voie micro-ondes (SRC)  

La synthèse par micro-ondes à une chambre de réaction unique (ou en anglais Single 

Reaction Chamber (SRC)) est une technique très efficace pour les procédés de synthèse des 

nanoparticules des oxydes de vanadium. Étant donné que le procédé utilisé n'est pas limité à un 

point d'ébullition du solvant, il peut être appliqué à une gamme beaucoup plus grande de séquences 

de réaction [37]. Le temps de recherche est passé de jours et heures à minutes, principalement en 

raison de la capacité de fonctionner à des valeurs plus élevées de pression et de température, allants 

jusqu'à 200 bars et 300 °C respectivement. Ces conditions de fonctionnement améliorées permettent 

à l'expérimentateur d'exécuter des réactions discontinues et parallèles à grande échelle ce qui n'était 

pas auparavant possibles sans un système de micro-ondes (classique) [37]. 

Dans la suite nous allons présenter le principe et matériel de la voie micro-ondes SRC. 

Ensuite, nous allons exposer les deux mécanismes d'élaborations que nous avons utilisés afin de 

synthétiser les nanoparticules des oxydes de vanadium et leurs composites via synthèse micro-ondes 

SRC. 

III.1 Principe et matériel 

La plupart des défis rencontrés par les modèles de micro-ondes traditionnels (mentionné 

dans Chapitre I II.3) sont surmontés par une nouvelle technologie de synthèse de micro-ondes SRC. 

L'utilisation d'une source d'onde pour la synthèse permet donc de réduire le temps de réaction et 

d'augmenter la pureté du produit. Au lieu d'utiliser un four pour chauffer l'autoclave, les réactifs 

sont placés dans un micro-ondes SRC. 

III.1.1  Micro-ondes SRC 

a Technologie de la chambre à réaction unique 

Une nouvelle approche de la synthèse micro-ondes (classique) est la technologie SRC 

(SRC: est une grande chambre de réaction en acier inoxydable sous pression dans laquelle toutes les 

réactions sont placées et exécutées simultanément). La chambre sous pression dans SRC se 

compose d'une cavité de micro-ondes et d'un récipient de réaction, ce qui permet d'optimiser 

l'intensité et la répartition de l'énergie micro-ondes avec la forme et la taille du récipient de réaction 

comme le montre la Figure  II-11.a. 
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Figure II-11: Schéma descriptif d'un micro-ondes SRC [37] 

Les réactions peuvent être effectuées directement dans le récipient PTFE 1L ou dans 

plusieurs flacons. Les flacons sont disponibles en verre jetable, quartz et PTFE, chacun avec des 

bouchons en PTFE pour assurer une pression égale pour chaque réaction. Les portoirs similaire à un 

plateau d'échantillonnage automatique, sont disponibles dans un certain nombre de configurations 

dont 4, 5, 15 et 22 positions avec chaque plateau numéroté pour une identification facile du numéro 

de flacon (Figure  II-11.b). Les portoirs d'échantillons s'adaptent facilement à une balance afin que 

les réactifs puissent être pesés directement dans des flacons. Aucun assemblage ou désassemblage 

de récipient n'est nécessaire avant ou après la réaction, ce qui facilite la manipulation des 

échantillons (Figure  II-11.c). 

Les bouchons de flacon empêchent la condensation du roulement de la chambre dans les 

réactions. Le portoir est disposé dans le toit de la chambre et reliée à un moteur d'agitation pour 

fournir un procédé d'agitation de toutes les réactions. 

La chambre de réaction est scellée automatiquement et pré-pressurisée avec de l'argon ou 

de l'azote à une pression souhaitée. Cela garantit l'absence de perte de composants de réaction 
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volatiles, ainsi aucune contamination par ébullition au cours de réaction ne se produit. 

L'augmentation de la température pendant le programme de micro-ondes provoque une 

augmentation de pression dans la chambre, de sorte que l'ébullition n'a pas lieu. 

La chambre de réaction comprend un agitateur puissant contrôlé par logiciel qui assure une 

agitation continue dans le récipient PTFE 1L ou dans tous les flacons chaque fois qu'un portoir est 

utilisé. Cela garantit des résultats cohérents et fiables d'un lot à l'autre (Figure  II-11.d). La 

surveillance d'une réaction est facile avec le tube de réaction d'échantillon intégral qui permet 

d'analyser les produits à tout moment pendant la réaction (Figure  II-11.e). 

b Processus de la technologie SCR 

L'opération SRC est très simple et automatisée. La Figure  II-12 décrit le processus qui comprend les 

étapes suivantes: 

 Les réactifs sont pesés dans les flacons avec un barreau d'agitation, le solvant est 

ajouté et les réactions sont placées sur le portoir. 

 

Figure II-12: Processus de la technologie micro-ondes SCR [37] 
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 Le portoir est monté sur le dessus de la chambre avec un agitateur mécanique, qui est 

abaissé automatiquement dans la chambre. 

 Les conditions uniformes de température sont obtenues en positionnant les réactions 

dans un bassin du micro-ondes constituant d'un liquide absorbant (plusieurs options 

sont disponibles). 

 La chambre est sécurisée et pré-pressurisée avec de diazote (N2) à 40 bar. 

 Le programme de micro-ondes utilisé est normalement le même pour tout type de 

réaction et comprend un temps de rampe et un temps de maintien contrôlé d'une 

manière simple à l'aide d'un écran tactile. 

 Lorsque le programme s'arrête, une gaine de refroidissement d'eau circulante 

refroidit rapidement la chambre, la pression est doucement relâchée, et les gaz et les 

vapeurs sont dirigés vers l'échappement. 

 Le refroidissement est contrôlé à des températures et des temps spécifiques et peut 

également être utilisé comme une méthode pour la recherche des matériaux et 

comme outil de formation de cristaux. 

 Le verrou est ensuite relâché, et le portoir d'échantillonnage s'éloigne 

automatiquement de la chambre. 

c              Caractéristiques et avantages 

 Réactions dans des gaz réactifs comme l'hydrogène ou l'oxygène. 

 Logiciel de brassage contrôlé dans tous les récipients d'un système de 25 flacons à 

un seul récipient en PTFE de 1L. 

 Un échantillonnage facile permet de surveiller les produits pendant la réaction. 

 Gamme de portoirs comprenant 4, 5, 15 et 22 positions sans assemblage de récipient 

requis. 

 Gamme de types de flacons, y compris le verre jetable, le quartz et le PTFE, tous 

avec des capsules PTFE. 

 Boite à micro-ondes refroidie à l'eau qui réduit considérablement le temps de 

refroidissement tout en augmentant la productivité. 

 Criblage rapide avec des réactions simultanées utilisant différents solvants, 

catalyseurs et conditions de réaction. 

 Toutes les réactions sont dans le même récipient, presque tous les types de réaction 

peuvent être traités simultanément. 

 Il fonctionne à très haute température et pression, jusqu'à 300 °C et 200 bar. 

 Réactions complétées en minutes par rapport aux heures avec les techniques 

actuelles, ce qui permet de gagner des semaines de travaux de recherche. 

 Une sélectivité améliorée et des rendements améliorés. 

 Quantités réduites de produits chimiques utilisés. 

 Réduction de la consommation d'énergie pour le laboratoire. 

III.1.2 Réactifs et solvants 

La source principale [(V2O5)] est utilisée sous forme poudre et sans autre purification. 

L'eau distillée (H2O), hydrate d'hydrazine (N2H4-2H2O), acide sulfurique (H2SO4), hydroxyde de 
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sodium (NaOH) ont été utilisés comme solvants pour préparer toutes les solutions requises. 

L'éthanol a été utilisé comme solvant dans le PTFE 1L. L'eau distillée et l'éthanol ont été utilisés 

pour centrifuger et laver les échantillons préparés. 

III.2 Synthèse des VO-NPs: VO2 (R), VO2 (B) + V6O13  

III.2.1 Description et mécanisme de croissance 

a Elaboration de VO2 (R) par micro-ondes SRC 

Afin de comparer les deux méthodes utilisées dans cette thèse, la même procédure de 

synthèse a été effectuée comme mentionné dans la section II .2.1.b pour la préparation 

hydrothermale des ions VO (OH)2 des oxydes de vanadium. La solution VO
2+ 

bleue obtenue a été 

pesée à l'aide d'une balance et placée dans quatre flacons, la même quantité de suspension est placée 

dans chaque flacon, et nous mettons tous les flacons dans le PTFE 1L. Le portoir d'échantillons est 

abaissé automatiquement dans la chambre à micro-ondes SRC. Le mélange a été traité à une 

température de 230 °C pendant 30, 60 et 90 minutes. 

b Elaboration des phases mixtes des VO-NPs: VO2 (B) + V6O13 

On a dispersé le pentoxyde de vanadium (3 g) dans l'éthanol (99%, 15 ml) et d'eau distillée 

(10 ml) suivie par une agitation de manière continue pendant 40 minutes à l'aide d'un rotateur 

magnétique. La solution jaune obtenue a été suivie par l'addition la solution de NaOH (0.3g/5ml). 

Dans ce cas, l'éthanol était encore nécessaire pour la formation des nanoparticules des oxydes de 

vanadium La suspension vert résultante a été pesée à l'aide d'une balance et placée dans quatre 

flacons, la même quantité de suspension est placée dans chaque flacon, et nous mettons tous les 

flacons dans le PTFE 1L en vrac, pour assurer une pression égale pour chaque réaction. Le portoir 

d'échantillons est abaissé automatiquement dans la chambre à micro-ondes. Le mélange a été traité 

à une température de 180 °C pendant 30 et 60 minutes. 

Le micro-ondes SRC est exploité par un appareil de contrôle comportant d'un écran tactile 

couleur 6.5, qui permet un contrôle simple et intuitif. Le programme de l'appareil de contrôle 

nécessite une température cible définie, temps de rampe et temps de maintien. Le logiciel puissant 

(Easy Control) offre toutes les fonctionnalités et la sécurité d'accès pour plusieurs utilisateurs, 

contrôlé également un agitateur puissant qui assure une agitation vigoureuse dans le récipient 1L 

PTFE ou dans tous les flacons à chaque fois qu'un portoir est utilisé, assurant ainsi des résultats 

fiables et cohérents. 
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Figure II-13: Mécanisme de croissance des VO-NPs par voie micro-ondes (SRC) [38] 

Avant que le programme ne commence, nous avons choisi une température initiale, une 

vitesse de rampe de 10°C / minutes, une température finale égale à la limite de température 

isotherme choisi et un temps de maintien final pour chaque opération micro-ondes SRC. Les 

conditions de réaction pendant les deux modes d'élaborations tels que le temps de rampe et de 

maintien, la puissance, la température et la pression lors de la formation des nanoparticules des 

oxydes de vanadium sont regroupées dans le Tableau  II-2. 

 

Tableau II-2: Les conditions de synthèse; le temps de rampe et de maintien, la puissance, la température et la 

pression des films des oxydes de vanadium obtenus [37] 

 

Lorsque le programme s'arrête, la pression est doucement relâchée et les gaz et les vapeurs sont 

dirigés vers l'échappement.  

Echantillons Temps de rampe (min) Temps de maintien (min) Puissance (Wats) Température (°C) Pression 

(bar) 

1 18 30 750 180 100 

2 18 60 750 180 100 

1 18 30 750 180 100 

2 18 60 750 180 100 

3 18 90 750 180 100 
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Ensuite, le verrou est relâché et le portoir d'échantillons monte automatiquement à partir de la 

chambre. Les suspensions résultantes de différents oxydes de vanadium synthétisés ont été agitées 

quatre fois pendant 40 minutes et centrifugées à 4500 tours par minute afin d'éliminer les ions 

métalliques et les impuretés utilisant l'eau distillée et l'éthanol. Le mécanisme de croissance des 

nanoparticules des oxydes de vanadium par la méthode micro-ondes SRC est schématisé dans la 

Figure  II-13. 

 Effet de la tempèrature et du temps 

Les films obtenus des nanoparticules des oxydes de vanadium à savoir VO2 (R) et VO2 (B) 

+ V6O13 ont été recuits à différentes températures pendant 3 heures. De ce fait, différentes 

températures ont été choisies pour suivre l'évolution de la phase et de la structure des nanoparticules 

des oxydes de vanadium obtenues. Ce traitement thermique permet en premier lieu la détermination 

de la phase la plus cristallisée et d'autre part le suivie de l'évolution et de la transformation de ces 

différentes nanoparticules obtenues. Par conséquent, ces deux facteurs jouent un rôle important dans 

la croissance de ces nanoparticules (mentionné dans le Chapitre III section II.3). 

III.3 Synthèse de nanocomposites: rGO/VO2 (R) et rGO/VO2 (B) + V6O13 par micro-

ondes SRC 

Afin de préparer les nanocomposites rGO/VO2 (R) et rGO/VO2 (B) + V6O13 par micro-

ondes SRC, on mélange la solution de rGO avec les solutions des VO-NPs, mentionnées dans les 

sections III.2.1.a et III.2.1.b, avaient un rapport molaire (rGO:VO-NPs; 0.5:1). Les suspensions 

résultantes de différents nanocomposites ont été agitées quatre fois pendant 40 minutes et 

centrifugées à 4500 tours par minute afin d'éliminer les ions métalliques et les impuretés utilisant 

l'eau distillée et l'éthanol. Finalement, le mécanisme de croissance des nanocomposites rGO/VO-

NPs par la synthèse à l'aide du micro-ondes SRC est montré dans la Figure  II-14. 

 

Conclusion 

Un des objectifs de nos recherches dans le cadre de cette thèse est de synthétiser des 

différentes structures et morphologies de VO-NPs ayant des propriétés structurelles, physiques et 

optoélectronique remarquables. En effet ces nanostructures des oxydes de vanadium peuvent être 

des métaux ou bien des isolants en fonction des sollicitations extérieures. Nous avons synthétisé par 

deux méthodes d'élaborations différentes, une large gamme de formes cristallines des oxydes de 

vanadium (VO2 (B), VO2 (R), VO2 (P)...) avec une composition mixte ou bien spécifique pour 

chacune. Il est clair que toutes les phases des oxydes de vanadium nanostructurés sont proches.  
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Figure II-14: Mécanisme de croissance de nanocomposites rGO/VO-NPs par voie micro-ondes (SRC) 

 

L‘obtention d‘une phase pure semble alors difficile. Dans ce but, nous avons bien définit 

les conditions de synthèse par les deux voies afin d‘assurer la formation des phases et structures 

attendues. La dispersion de ces nanomatériaux des oxydes métalliques sur des surfaces de graphène 

nanofeuillets permettant de produire un nanocomposite qui se comporte comme une entité 

homogène et qui a des propriétés prévisibles et remarquables.  

L‘étude des propriétés structurales et morphologies des VO-NPs obtenues et leurs 

nanocomposites, ainsi que les différents paramètres externes qui contrôlent le changement de la 

taille, la structure et la morphologie des VO-NPs et leurs nanocomposites, sera l'objet de chapitre 

suivant. 

 



Chapitre II:  Synthèse de rGO, VO-NPs et de nanocomposites rGO/VO-NPs  

69 

Références   

[1] H. Zhao, L. Pan, S. Xing, J. Luo, and J. Xu, ―Vanadium oxides–reduced graphene oxide composite for lithium-

ion batteries and supercapacitors with improved electrochemical performance,‖ J. Power Sources, vol. 222, pp. 

21–31, 2013. 

[2] J. W. Lee, S. Y. Lim, H. M. Jeong, T. H. Hwang, J. K. Kang, and J. W. Choi, ―Extremely stable cycling of 

ultra-thin V2O5 nanowire–graphene electrodes for lithium rechargeable battery cathodes,‖ Energy Environ. Sci., 

vol. 5, no. 12, pp. 9889–9894, 2012. 

[3] K. Byrappa and T. Adschiri, ―Hydrothermal technology for nanotechnology,‖ Prog. Cryst. Growth Charact. 

Mater., vol. 53, no. 2, pp. 117–166, 2007. 

[4] J.-H. Son, J. Wei, D. Cobden, G. Cao, and Y. Xia, ―Hydrothermal synthesis of monoclinic VO2 micro-and 

nanocrystals in one step and their use in fabricating inverse opals,‖ Chem. Mater., vol. 22, no. 10, pp. 3043–

3050, 2010. 

[5] M. Khenfouch, M. Baïtoul, and M. Maaza, ―Raman study of graphene/nanostructured oxides for optoelectronic 

applications,‖ Opt. Mater. (Amst)., vol. 36, no. 1, pp. 27–30, 2013. 

[6] M. Khenfouch, U. Buttner, M. Baïtoul, and M. Maaza, ―Synthesis and characterization of mass produced high 

quality few layered graphene sheets via a chemical method,‖ Graphene, 2014. 

[7] I. K. Moon, J. Lee, R. S. Ruoff, and H. Lee, ―Reduced graphene oxide by chemical graphitization,‖ Nat. 

Commun., vol. 1, p. 73, 2010. 

[8] M. J. McAllister et al., ―Single sheet functionalized graphene by oxidation and thermal expansion of graphite,‖ 

Chem. Mater., vol. 19, no. 18, pp. 4396–4404, 2007. 

[9] L. J. Cote, R. Cruz-Silva, and J. Huang, ―Flash reduction and patterning of graphite oxide and its polymer 

composite,‖ J. Am. Chem. Soc., vol. 131, no. 31, pp. 11027–11032, 2009. 

[10] Y. Si and E. T. Samulski, ―Synthesis of water soluble graphene,‖ Nano Lett., vol. 8, no. 6, pp. 1679–1682, 

2008. 

[11] J. Livage, ―Hydrothermal Synthesis of Nanostructured Vanadium Oxides,‖ Materials , vol. 3, no. 8. 2010. 

[12] M. Fernandez-Garcia, A. Martinez-Arias, J. C. Hanson, and J. A. Rodriguez, ―Nanostructured oxides in 

chemistry: characterization and properties,‖ Chem. Rev., vol. 104, no. 9, pp. 4063–4104, 2004. 

[13] T. D. Manning, I. P. Parkin, M. E. Pemble, D. Sheel, and D. Vernardou, ―Intelligent window coatings: 

atmospheric pressure chemical vapor deposition of tungsten-doped vanadium dioxide,‖ Chem. Mater., vol. 16, 

no. 4, pp. 744–749, 2004. 

[14] Y. Dachuan, X. Niankan, Z. Jingyu, and Z. Xiulin, ―Vanadium dioxide films with good electrical switching 

property,‖ J. Phys. D. Appl. Phys., vol. 29, no. 4, p. 1051, 1996. 

[15] D. H. Kim and H. S. Kwok, ―Pulsed laser deposition of VO2 thin films,‖ Appl. Phys. Lett., vol. 65, no. 25, pp. 

3188–3190, 1994. 

[16] H. Yin, K. Yu, Z. Zhang, and Z. Zhu, ―Morphology-control of VO2 (B) nanostructures in hydrothermal 

synthesis and their field emission properties,‖ Appl. Surf. Sci., vol. 257, no. 21, pp. 8840–8845, 2011. 

[17] Y. Zhang, M. Fan, M. Zhou, C. Huang, C. Chen, Y. Cao, G. Xie, H. Li and X. Liu, ―Controlled synthesis and 

electrochemical properties of vanadium oxides with different nanostructures,‖ Bull. Mater. Sci., vol. 35, no. 3, 

pp. 369–376, 2012. 

[18] M. Li, S. Magdassi, Y. Gao, and Y. Long, ―Hydrothermal Synthesis of VO2 Polymorphs: Advantages, 

Challenges and Prospects for the Application of Energy Efficient Smart Windows,‖ Small, 2017. 

[19] S. Ji, Y. Zhao, F. Zhang, and P. Jin, ―Direct formation of single crystal VO2 (R) nanorods by one-step 

hydrothermal treatment,‖ J. Cryst. Growth, vol. 312, no. 2, pp. 282–286, 2010. 

[20] Y. Zhang, F. Zhang, L. Yu, M. Fan, Y. Zhong, X. Liu, Y. Mao, and C. Huang, ―Synthesis and characterization 

of belt-like VO2 (B)@ carbon and V2O3@ carbon core–shell structured composites,‖ Colloids Surfaces A 

Physicochem. Eng. Asp., vol. 396, pp. 144–152, 2012. 

[21] L. Soltane, F. Sediri, and N. Gharbi, ―Hydrothermal synthesis of mesoporous VO2· ½ (H2O) nanosheets and 

study of their electrical properties,‖ Mater. Res. Bull., vol. 47, no. 7, pp. 1615–1620, 2012. 

[22] I. Derkaoui, M. Khenfouch, I. Elmokri, B.M. Mothudi, M.S. Dhlamini, S.J. Moloi, I. Zorkani, A. Jorio, and M. 

Maaza, ―Structural and optical properties of hydrothermally synthesized vanadium oxides nanobelts,‖ in IOP 

Conference Series: Materials Science and Engineering, vol. 186, no. 1, p. 12007, 2017. 

[23] I. Derkaoui, M. Khenfouch, I. Elmokri, S.J. Moloi, B.M. Mothudi, M.S. Dhlamini, M. Maaza, I. Zorkani, and 

A. Jorio, ―Experimental investigation of the effect of graphene nanosheets on the optical-electrical properties of 

vanadium oxide nanocomposites,‖ Graphene, vol. 5, no. 1, p. 14, 2016. 

[24] D. Chao, C. Zhu, X. Xia, J. Liu, X. Zhang, J. Wang, P. Liang, J. Lin, H. Zhang, and Z.X. Shen, ―Graphene 

quantum dots coated VO2 arrays for highly durable electrodes for Li and Na ion batteries,‖ Nano Lett., vol. 15, 

no. 1, pp. 565–573, 2014. 

[25] Y. Shi, S.-L. Chou, J.-Z. Wang, H.-J. Li, H.-K. Liu, and Y.-P. Wu, ―In-situ hydrothermal synthesis of graphene 

woven VO2 nanoribbons with improved cycling performance,‖ J. Power Sources, vol. 244, pp. 684–689, 2013. 



Chapitre II:  Synthèse de rGO, VO-NPs et de nanocomposites rGO/VO-NPs  

70 

[26] T. Kavitha, A. I. Gopalan, K.-P. Lee, and S.-Y. Park, ―Glucose sensing, photocatalytic and antibacterial 

properties of graphene–ZnO nanoparticle hybrids,‖ Carbon N. Y., vol. 50, no. 8, pp. 2994–3000, 2012. 

[27] I. R. M. Kottegoda, N. H. Idris, L. Lu, J.-Z. Wang, and H.-K. Liu, ―Synthesis and characterization of graphene–

nickel oxide nanostructures for fast charge–discharge application,‖ Electrochim. Acta, vol. 56, no. 16, pp. 5815–

5822, 2011. 

[28] M. Liang and L. Zhi, ―Graphene-based electrode materials for rechargeable lithium batteries,‖ J. Mater. Chem., 

vol. 19, no. 33, pp. 5871–5878, 2009. 

[29] C. Nethravathi, E. A. Anumol, M. Rajamathi, and N. Ravishankar, ―Highly dispersed ultrafine Pt and PtRu 

nanoparticles on graphene: formation mechanism and electrocatalytic activity,‖ Nanoscale, vol. 3, no. 2, pp. 

569–571, 2011. 

[30] D. Wang et al., ―Self-assembled TiO2–graphene hybrid nanostructures for enhanced Li-ion insertion,‖ ACS 

Nano, vol. 3, no. 4, pp. 907–914, 2009. 

[31] D. Yu, Y. Yang, M. Durstock, J.-B. Baek, and L. Dai, ―Soluble P3HT-grafted graphene for efficient bilayer− 

heterojunction photovoltaic devices,‖ ACS Nano, vol. 4, no. 10, pp. 5633–5640, 2010. 

[32] H. Li, J. Wei, Y. Qian, J. Zhang, J. Yu, G. Wang, and G. Xu, ―Effects of the graphene content and the treatment 

temperature on the supercapacitive properties of VOx/graphene nanocomposites,‖ Colloids Surfaces A 

Physicochem. Eng. Asp., vol. 449, pp. 148–156, 2014. 

[33] Q. An, F. Lv, Q. Liu, C. Han, K. Zhao, J. Sheng, Q. Wei, M. Yan, L. Mai, ―Amorphous vanadium oxide 

matrixes supporting hierarchical porous Fe3O4/graphene nanowires as a high-rate lithium storage anode,‖ Nano 

Lett., vol. 14, no. 11, pp. 6250–6256, 2014. 

[34] G. He, L. Li, and A. Manthiram, ―VO2/rGO nanorods as a potential anode for sodium-and lithium-ion 

batteries,‖ J. Mater. Chem. A, vol. 3, no. 28, pp. 14750–14758, 2015. 

[35] I. Derkaoui, M. Khenfouch, I. Elmokri, B.M. Mothudi, M.S. Dhlamini, S.J. Moloi, A. Jorio, I. Zorkani, and M. 

Maaza, ―The effect of graphene layers on the growth of vanadium oxide nanostructures: Structural, 

morphological and optical investigations and mechanisms revelation,‖ J. Adv. Mater, vol. 8, no. 3, pp. 276–282, 

2017. 

[36] I. Derkaoui, M. Khenfouch, B. M. Mothudi, A. Jorio, I. Zorkani, and M. Maaza, ―PH effect on the 

optoelectronic properties of graphene vanadium oxides nanocomposites,‖ J. Mater. Sci. Mater. Electron., vol. 

28, no. 23, pp. 17710–17718, 2017. 

[37]   K. Kaur, ―Parallel Microwave-Enhanced Synthesis for Reaction Screening: An Interview with Dave Gunn at 

Milestone, Inc‖. 2013. 

[38]  I. Derkaoui, M. Khenfouch, B.M. Mothudi, M. Maaza, I. Zorkani, A. Jorio, Microwave assisted growth of 

nanorods vanadium dioxide VO2 (R): structural and electrical properties, IOP journal of Physics : conference 

series 984 012006, 2018. 

 

 

 

 

 

http://iopscience.iop.org/journal/1742-6596
http://iopscience.iop.org/journal/1742-6596


CHAPITRE III: Etudes des propriétés structurales et morphologies de rGO, VO-NPs et de 

rGO/VO-NPs nanocomposites 

 

71 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III:  Etudes des propriétés structurales et morphologies 

de rGO, VO-NPs et de rGO/VO-NPs nanocomposites 

 

  



CHAPITRE III: Etudes des propriétés structurales et morphologies de rGO, VO-NPs et de 

rGO/VO-NPs nanocomposites 

 

72 

Introduction 

Les nanostructures unidimensionnelles des oxydes de vanadium peuvent être synthétisées 

avec des structures de phase contrôlables dans des conditions de synthèse contrôlées. Dans ce 

chapitre, nous allons identifier les différentes structures et morphologies des oxydes de vanadium 

obtenus sous forme des films mince, ainsi que leurs nanocomposites par l'utilisation de la 

diffraction des rayons X (DRX). Une technique non destructive de caractérisation des matériaux. 

Elle permet de déterminer la structure cristalline, l‘orientation des films, les paramètres de maille et 

la taille des cristallites. Elle permet aussi de mettre en évidence la présence des contraintes dans le 

cas des couches minces et fournir des informations utiles sur la modification des distances inter-

réticulaires en relation avec les paramètres de maille. 

La visualisation des films synthétisés se fait à l'aide des microscopies électroniques à 

transmission et à balayage, ce qui facilite l'identification de la morphologie et la détermination de la 

taille d'échantillons préparés. Plusieurs paramètres extérieurs tels que la température, le pH, le 

temps et le dopage peuvent contribuer à la formation et la modification des phases des VO-NPs et 

leurs nanocomposites synthétisés par les deux voies d'élaborations. Nous finirons donc le chapitre 

par discuter l'effet de ces paramètres sur la modification de la taille, la forme et la structure du 

produit final. Ainsi, un changement des propriétés structurelles et morphologies a été identifié après 

l'introduction des nanofeuillets de rGO, résulte une amélioration de la stœchiométrie et la 

cristallinité des nanocomposites à base des VO-NPs. 

I Etude des propriétés structurales et morphologies de rGO, VO-NPs et 

rGO/VO-NPs par diffraction des rayons X 

 

I.1 Analyse des propriétés structurales et morphologies de l'oxyde de graphène réduit  

I.1.1 1.1 Structure et morphologie de rGO par DRX et MET 

Le spectre de diffraction des rayons X de rGO est présenté dans la Figure  III-1.a. Ce spectre 

de DRX montre deux pics de diffraction correspondants aux plans cristallographiques (002) et (100) 

situés à 2  = 23,5° et à 43°, respectivement [1, 2]. Le premier pic situé à 2  = 23,5° confirme que 

l‘oxyde de graphène GO avec un pic caractéristique situé à    = 11°, qui a été étudié dans des 

travaux antérieurs [1], a été complètement réduit par la solution de l'hydrate d'hydrazine. Tandis 

que, le second pic intense correspondant à la structure hexagonale du carbone [2]. En outre, ce 

résultat indique la suppression d'un grand nombre de groupes oxygénés par réduction de l'oxyde de 

http://www.futura-sciences.com/sante/definitions/biologie-microscope-electronique-7779/
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graphène et de la formation de nanofeuillets de rGO beaucoup plus exfoliés accompagnant d'un 

changement dans l'hybridation des atomes de carbone à partir des sp
3
 tétraédriques aux sp

2
 planaires 

[3]. 

 

Figure III-1: (a) Diagramme de diffraction des rayons X de rGO et (b) Image MET de rGO [4] 

La Figure  III-1.b présente une image MET obtenue à partir du film d'oxyde de graphène 

réduit. Cette image montre des feuilles de rGO individuelles, larges et plates avec quelques plis le 

long de leur longueur sans aucune rugosité discernable. En fait, cela confirme que les feuilles de 

graphène étaient complètement exfoliées accompagnant d'un faible taux de défauts [4]. 

I.2 Analyse des propriétés structurales et morphologies des VO-NPs et rGO/VO-

NPs par voie hydrothermale 

I.2.1 Structure et morphologie des VO-NPs par DRX, MEB et MET 

a Phases mixtes des VO-NPs: VO2 + V4O7 

La Figure  III-2.a présente le spectre de diffraction des rayons X des VO-NPs. Ce spectre 

montre la présence de deux phases constituant le dioxyde de vanadium et le sept-oxyde de tétra-

vanadium. La première phase correspondante au monoclinique VO2 (B) (groupe d'espace 14: P121 / 

c1) ayant les paramètres de maille: a = 5.84 Å, b = 4.60 Å, c = 5.47 Å et β = 122.59°, cela est 

compatible avec la valeur standard du centre international de données de diffraction (ICDD) 

mentionnée dans le fichier N°: 9009089. La deuxième phase correspondante au triclinique V4O7 

(groupe d'espace 138: P42 / ncm) ayant les paramètres de maille: a = 5.46 Å, b = 6.94 Å et c = 

12.14 Å (α   95.09°, β = 122.59°, γ  109.25°) (ICDD:1008024). Aucune impureté externe n‘a été 

détectée dans le spectre de diffraction des rayons X. Ces résultats par diffraction des rayons X 
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montrent que les ions V
5+ 

dans le V2O5 ont été réduits, par l'hydrate d'hydrazine dans la réaction, en 

ions V
4+ 

et V
3+

-V
4+

 dans le VO2 et le V4O7, respectivement. 

 

Figure III-2: (a) Diagramme de diffraction des rayons X de la phase mixte des VO-NPs: VO2 + V4O7 et (b) Image MET 

des VO-NPs [4] 

La Figure  III-2.b présente une image MET obtenue à partir de film de la phase mixte VO2 + 

V4O7. On constate que les nanoparticules des oxydes de vanadium sont constituées d'une phase 

homogène et une distribution uniforme présentent une forme semblable à des nanoceintures. Les 

nanoceintures ayant des surfaces plates et très lisses avec une longueur typique allant jusqu'à 1  m 

et une largeur d'environ 9 à 14 nm. La Figure  III-3 montre que le pourcentage de V4O7 et VO2 est de 

90% et 10 %, respectivement. 

 

Figure III-3: Pourcentage des nanoparticules VO2 et V4O7 [5] 

b Contrôle de la morphologie et de la structure des VO-NPs: VO2 (A) + 

VO2 (B), VO2 (B), VO2 (P), VO2 (H2O)0,5, V2O5 et V3O7  

Les spectres de diffraction des rayons X des VO-NPs à différentes concentrations de NaOH 

(Figure  III-4 pH (2 → 3 → 4)) montrent l'existence de deux phases. La première phase 

correspondante au monoclinique VO2 (B) (groupe d'espace 12: C2 / m) ayant les paramètres de 

maille: a = 12.03 Å, b = 6.69 Å, c = 6,42 Å et   = 106,10°; cela est compatible avec la valeur 
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standard du comité mixte des normes de diffraction des poudres (JCPDS), mentionnée dans le 

fichier N
o
: 71-0042. Cette phase métastable de VO2 (B) s'est révélée performante dans les batteries 

au lithium [6,7]. La deuxième phase correspondante au tétragonal VO2 (A) (groupe d'espace 138: 

P42 / ncm) de paramètres de maille a = b = 8.45 Å et c = 7.68 Å (  =   = γ = 90.00°) (JCPDS: 42-

0876) [8]. Ces résultats montrent d'une part que les ions V
5+ 

dans le V2O5 ont été réduits en ions V
4+ 

par l'hydrate d'hydrazine dans la réaction. D'autre part, l'augmentation de la densité des spectres 

obtenus est associée à une augmentation du pH traduit par l'accroissement de la cristallinité tout en 

augmentant le pH. Cependant, lorsque le pH = 5, les pics de VO2 (A) disparaissent et tous les pics 

indexant le monoclinique VO2 (B) (JCPDS: 71-0042), ce qui signifie que la formation du VO2 (B) 

passe par une phase intermédiaire (VO2 (A)). 

 

Figure III-4 : Diagrammes de diffraction des rayons X des VO-NPs synthétisées à différentes concentrations de NaOH  

Une transition de la phase du monoclinique VO2 (B) au paramontroseite VO2 (P) (groupe 

d'espace 62: Pbnm) est produite à pH = 7. Le paramontroseite VO2 (P) de paramètres de maille a = 

4.89 Å, b = 9.39 Å, c = 2.93 Å et   = 90.00° (JCPDS: 73-0514). Enfin, la transition de phase de 

VO2 (P) à VO2 (H2O)0,5 est produite à une valeur de pH entre 7 et 9. Lorsque le pH = 9, il y a que 

des pics purs et étroits indexant le tétragonal VO2 (H2O)0,5 sans aucune impureté externe. Le 

tétragonal VO2 (H2O)0,5 (groupe d'espace 139: I4 / mmm) ayant les paramètres de maille a = b = 

3.72 Å et c = 15.42 Å (α =   =   = 90.00 °), cela est compatible avec la valeur standard (JCPDS) 

mentionnée dans le fichier N°: 89-6930 déjà décrite dans la littérature [9]. 
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La morphologie de VO2 (B) à pH = 5 a été étudiée par MEB et MET présentée dans la 

Figure  III-5.a et Figure  III-5.b, respectivement.  

 

Figure III-5: (a) Image MEB du VO2 (B) synthétisé à pH = 5, (b) Image MET des nanofacettes de VO2 (B) synthétisés à 

pH = 5  

L'image MEB (Figure  III-5.a) montre que les nanoparticules du dioxyde de vanadium VO2 

(B) étaient efficacement formées durant la croissance. Il est clair que la géométrique des 

nanostructures du VO2 (B) présente une forme semblable à des nanotiges d'une distribution de taille 

uniforme avec une longueur de 1-4  m et un diamètre de 500 nm à 2  m. L' image MET 

(Figure  III-5.b) a été utilisée pour déterminer les tailles et d'identifier de façon exacte et fiable la 

morphologie des nanoparticules de VO2 (B), où les composants ce sont des nanofacettes avec une 

distribution de taille uniforme (~ 38nm de largeur et ~ 100 nm de longueur). 

La Figure  III-6 montre les spectres de diffraction des rayons X de VO2 (B) après le 

traitement thermique à 200 °C, 300 °C, 400 °C et 500 °C, respectivement. Nous observons sur le 

spectre DRX une phase similaire à celle du monoclinique VO2 (B) à 200 °C accompagnée d'une 

augmentation de l'intensité du spectre DRX, provoqué une augmentation de la cristallinité tout en 

augmentant la température du recuit. Pour 300 °C, les pics de monoclinique VO2 (B) ont presque 

disparu avec l‘apparition des pics indexant l'orthorhombique V2O5 avec l‘apparition des pics de 

V2O5 l'orthorhombique V2O5 (JCPDS: 41-1426) [10]. Cette oxydation de VO2 (B) en nanoparticules 

de V2O5 est clairement produite à 400 °C avec l'apparition des pics indexant le téragonal V3O7 

(JCPDS: 71-1591). Le groupe d‘espace et les paramètres de maille pour le V2O5 et le V3O7 sont 

définis comme suit: (59: Pmmn et139: 14 / mmm) et (a = 11,52 Å, b = 3,56 Å, c = 4,37 Å;   = 

90,00 ° et a = b = 14.01 Å, c = 3.72 A°;  = 90,00°), respectivement. 
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Figure III-6: Diagrammes de diffraction des rayons X de VO2 (B) après le recuit à différentes températures pendant 3 

heures  

Nos résultats par DRX, MET et MEB montrent que l'augmentation de la concentration de 

NaOH et de la température du recuit affecte la stœchiométrie et la cristallinité des VO-NPs 

préparées par voie hydrothermale. Différentes structures de phase contrôlables tels que: VO2 (A) + 

VO2 (B), V4O7, VO2 (B), VO2 (P), VO2 (H
2
O)

0.5
, V2O5, et V3O7 présentent différents degrés 

d'oxydation varient entre +3 et +5 ont été synthétisées grâce au contrôle de la température du recuit 

et du pH. 

I.2.2 Structure et morphologie de rGO/VO-NPs par DRX, MEB et MET 

a Phases mixtes des VO-NPs dans le nanocomposite: VO2, H2VO3 et V6O13 

La Figure  III-7.a présente le spectre de diffraction des rayons X de nanocomposite rGO/ 

VO2+H2VO3+V6O13, ce spectre montre la présence de trois phases constituant le dioxyde de 

vanadium, l'hexa vanadium tridécaoxyde et le vanadyl hydroxide. La première phase 

correspondante au monoclinique VO2 (B) (groupe d'espace 62: Pbnm) de paramètres de maille: 

a=5.01 Å, b = 9.35 Å et c = 2.89 Å (     =   = 90.00°) (ICDD: 9000071). La deuxième phase 

correspondante au monoclinique V6O13 (groupe d'espace 7: P1c
1
) ayant les paramètres de maille: 

a=10.07 Å, b = 3.71 Å et c = 11.98 Å (     90.00° et   = 100.91°) (ICDD: 2104009). La 
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troisième phase est le monoclinique H2VO3 (groupe d'espace 15: I12/c1) ayant les paramètres de 

maille: a = 8.82 Å, b = 3.96 Å et c = 5.97 Å (  = 90.67°) (ICDD: 9011014). 

 

Figure III-7: Diagramme de diffraction des rayons X de nanocomposite rGO/VO2+H2VO3+V6O13 (b) Image MET de 

nanocomposite rGO/ VO2+H2VO3+V6O13 [4] 

La Figure  III-7.b présente une image MET obtenue à partir du film de nanocomposite rGO/ 

VO2+H2VO3+V6O13. Une modification importante a été observée de la morphologie des VO-NPs 

après l'introduction de nanofeuillets de graphène. La croissance des VO-NP, dans ce cas, conduit à 

une forme semblable à des nanotiges avec des surfaces plates et très lisses. La longueur allant 

jusqu'à 100 nm et une largeur d'environ 9 nm. 

 

Figure III-8: Pourcentage des VO-NPs dans le nanocomposite: H2VO3, VO2 et V6O13 [5] 

La Figure  III-8 montre que le pourcentage de H2VO3, VO2 et V6O13 est de 93%, 4.6 % et 

2.4%, respectivement. 

b Contrôle de la morphologie et de la structure de nanocomposites: 

rGO/VO2 (A)+VO2 (B), rGO/VO2 (B) et rGO/VO2 (H2O)0,5 

La Figure  III-9 représente les spectres de diffraction des rayons X des nanocomposites 

rGO/VO-NP à différentes concentrations de NaOH. Les mêmes phases ont été obtenues comme 



CHAPITRE III: Etudes des propriétés structurales et morphologies de rGO, VO-NPs et de 

rGO/VO-NPs nanocomposites 

 

79 

dans le cas des VO-NPs pour différentes concentration de NaOH (pH (2 → 3 → 4); VO2 (A) + VO2 

(B)) s‘accompagnant d'une augmentation de la cristallinité tout en augmentant le pH. Par ailleurs, 

lorsque le pH =5 une bande située autour de 2θ = 23°, 25° (Figure  III-9. e) apparaît avec la 

disparition des pics situés à (2θ = 17.43°, 28.67°, 29° et 39.87°). Ces résultats montrent la 

favorisation de l'oxyde de graphène réduit confirmant la forte interaction entre ces deux composants 

à cette concentration de NaOH, qui conduit à une excellente fonctionnalisation et exfoliation des 

nanofeuillets de graphène réduit. Nous obtenons la même phase de monoclinique VO2 (B) lorsque le 

pH varie de 5 à 7 accompagné d'une augmentation d'intensité des spectres obtenus. Finalement, 

pour le pH = 9, nous obtenons la même phase de tétragonal VO2 (H2O)0,5, cela peut être expliqué 

par une forte favorisation de nanoparticules des oxydes de vanadium dans le nanocomposite. 

 

Figure III-9: Diagramme de diffraction des rayons X de nanocomposites rGO/VO-NP synthétisés à différentes 

concentrations de NaOH. Les signes *, ⋆ et × désignent les phases de VO2 (B), VO2 (A) et VO2 (H2O)0,5 respectivement [11] 

La morphologie des nanocomposites rGO/VO-NPs à différents pH a été étudiée par 

microscopie électronique à balayage. 

Les images MEB des nanocomposites synthétisés à différentes concentrations de NaOH 

(Figure  III-10 a, b et c) (pH (2 → 3 → 4)) montrent que les VO-NPs étaient efficacement formées 

durant la croissance. En présence de feuilles de rGO, il est clair que la forme géométrique 

semblable à des facettes avec une distribution de taille non uniforme confirmant l'existence de deux 

phases. Lorsque le pH = 5 (Figure  III-10.d) les nanoparticules de VO2 (B) présentent une forme 

semblable à des nanotiges courtes avec une cristallinité élevée, ce qui permet pour le VO2 (B) de 
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s'attacher uniformément à la surface de rGO par des faibles interactions intermoléculaires. Le 

diamètre moyen est d'environ 56 nm avec une surface très lisse. D'autre part, la forme obtenue de 

VO2 (B) (tige) dans le nanocomposite est différente de celle obtenue pour le pur VO2 (B) (facette). 

Cela s‘explique par le fait que la dispersion de VO2 (B) sur des surfaces de graphène nanofeuillets 

pourrait également être modifié et fournir d‘autres propriétés structurales et morphologies en raison 

de l'interaction entre ces deux composants. 

 

Figure III-10: Images MEB des nanocomposites rGO/VO-NPs synthétisés à différentes concentrations de NaOH [11] 

La transition de VO2 (B) à VO2 (H2O)0,5 est produite entre pH = 7 et 9 comme montré dans 

les Figure III-10.e-f. Finalement, on constate que les images obtenues par MEB confirment que les 

facettes des oxydes de vanadium VO2 (A) + VO2 (B) ont d'abord été formées et transformées en une 

forme des nanotiges VO2 (B) à pH = 5, la transformation des nanotiges de VO2 (B) en 

nanoparticules de VO2 (H2O)0,5 pourrait se produire à pH = 9. 

I.3 Analyse des propriétés structurales et morphologies des VO-NPs et rGO/VO-

NPs par voie mico-ondes SRC 

I.3.1 Structure et morphologie des VO-NPs par DRX et MEB  

a Phase cristalisée de dioxyde de vanadium VO2 (R) 

La Figure  III-11 montre les spectres de diffraction des rayons X des VO-NPs synthétisées 

par voie micro-ondes SRC pendant différentes périodes de 30, 60 et 90 minutes, respectivement. On 

observe l'absence des raies discrètes de diffraction sur les diagrammes de DRX montrés dans les 

Figure  III-11 a et b. Pour les deux spectres, aucune phase cristallisée n'a été observée et le produit 
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final était amorphe même après une durée de 60 minutes. Cela indique que les nanoparticules 

d'oxyde de vanadium ne sont pas efficacement formées durant la croissance présentent des spectres 

de DRX très désordonnés. 

 
Figure III-11: Diagrammes de diffraction des rayons X des VO-NPs synthétisées à différents temps [12] 

La formation de la phase de tétragonale VO2 (R) (groupe d'espace 123: P4/mmm) est 

produite à 90 minutes, à ce stade, il y a que des pics purs, intenses et étroits indexant le tétragonal 

VO2 (R), ce qui signifie que la phase est bien cristallisée. Par rapport aux données standard de la 

carte N
o
: 71-0291, le pic (110) est relativement fort, ce qui peut être dû à la croissance orientée de 

VO2 (R). Aucune impureté externe n‘a été détectée dans le spectre de diffraction des rayons X, 

révélant que le produit est principalement composé de VO2 (R). 

Les paramètres de maille de VO2 (R) sont: a = b = 4.55 Å, c = 2.85 Å et β = 90.00°, 

(JCPDS: 71-0291). Par conséquent, nos résultats indiquent que les ions V
5+ 

dans le V2O5 ont été 

réduits en ions V
4+ 

par l'hydrate d'hydrazine dans la réaction. 

La Figure  III-12 montre la trajectoire du changement de la morphologie des nanoparticules 

de VO2 (R) pendant différentes périodes de 30, 60 et 90 minutes, respectivement. La Figure  III-12.a, 

présente une image MEB obtenue à partir de film des VO-NPs synthétisées à 30 minutes. On 

constate que les VO-NPs ne sont pas efficacement formées durant la croissance. L'image MEB 

(Figure  III-12.b), indique que la phase était amorphe même après une durée de 60 minutes. 
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Figure III-12: Images MEB des VO-NPs synthétisées à différents temps [12] 

Pour les VO-NPs synthétisées à 90 minutes, une apparition a été observée d'une forme 

semblable à des nanotiges longues. Cette figure montre que la morphologie du VO2 (R) est 

totalement influencée par le temps. Le VO2 (R) est constitué d'une grande quantité de micro- et 

nanostructures uniformes avec des longueurs allant jusqu'à 2  m et des largeurs allant de plusieurs 

dizaines de nanomètres à plusieurs centaines, ce qui conduit à la formation de tiges avec un rapport 

ultra-élevé. Le diamètre moyen est d'environ 26 nm avec une surface très lisse. Ceci implique que la 

nucléation et la croissance se produisent très rapidement à 230°C durant 90 minutes produisant des 

structures orientées de VO2 (R) avec des formes uniformes. Ces résultats confirment que le temps 

est un paramètre nécessaire dans la formation des VO-NPs. 

b Contrôle de la morphologie et de la structure des VO-NPs: VO2 (R) 

et V2O5 

Afin de surveiller la formation de la structure cristalline par rapport au recuit à diverses 

températures, Nous avons recuit les films de VO2 (R) obtenus à 200 °C, 300 °C, 400 °C et 500 °C 

pendant 3 heures, respectivement (Figure  III-13). Nous observons sur le spectre DRX une phase 

similaire à celle de tétragonal VO2 (R) à 200 °C accompagnée d'une diminution de l'intensité du 

spectre DRX, provoquant par la suite une diminution de la cristallinité tout en augmentant la 

température du recuit jusqu'à 200 °C. Lorsque la température du recuit passe de 300 à 400 °C, les 

pics de tétragonal VO2 (R) disparaissent avec une apparition des pics indexant l'orthorhombique 

V2O5 (JCPDS: 41-1426) [10]. Cependant, ces pics sont faibles indiquant la faible cristallinité même 

si la température du recuit égale à 400 °C. 

Les pics de DRX des nanoparticules de V2O5 deviennent très nets avec l'apparition de 

nouveaux pics de diffraction indiquant une transition de phase de VO2 (R) en V2O5 produite à 500 

°C. Le V2O5 est la composition d'oxyde de vanadium la plus stable en raison de son plus grand 

rapport O / V [13], [14]. Par conséquent, V2O5 est le composé le plus commun résultant du 

vieillissement naturel des oxydes de vanadium par l'absorption d'oxygène de l'atmosphère [15]. 

Cette oxydation de VO2 (R) en nanoparticules de V2O5 est clairement produite à 500 °C. Le groupe 
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d'espace et les paramètres de maille pour le V2O5 sont: (59: Pmmn) et (a = 11,51 Å, b = 3,56 Å, c = 

4,37 Å et β = 90,00°), respectivement. Aucune impureté externe n‘a été détectée dans le spectre de 

diffraction des rayons X, suggérant que la transformation en V2O5 est terminée. 

 

Figure III-13: Diagrammes de diffraction des rayons X de VO2 (R) après le traitement thermique à différentes 

températures pendant 3 heures [12] 

A une température élevée (500 °C), la transition de phase se fait par oxydation des nanotiges 

de VO2 (R), d'état d'oxydation V
+4

, en nanoparticules de V2O5 d'état d'oxydation V
+5

. Ce 

phénomène est provoqué par l'effet de la température du recuit, ceci s'explique par l'absorption 

d'oxygène de l'atmosphère lors du recuit [15], [16]. 

La Figure  III-14, présentent des images MEB de VO2 (R) (image (a)) et de V2O5 (image (b)) 

synthétisés à 90 minutes, respectivement, on constate que la température du recuit a un effet 

remarquable sur la modification de la morphologie et de la structure de VO2 (R). L'image MEB 

(Figure  III-14 b) montre que chaque branche semblable à des sphères, qui a été construite par des 

sous-structures constituant des nanosphères ayant une distribution de taille uniforme. Le diamètre 

moyen est d'environ 50 nm. Par conséquent, Les plus grosses particules de VO2 (R) peuvent se 

développer au détriment des plus petites pour réduire l'énergie de surface sous une force 

d'entraînement thermodynamique lorsque deux particules fusionnent à haute température [17]. Ce 

phénomène d'agrégation est plus évident à la température du recuit de 500 °C (Figure  III-14 b). 

Cependant, augmenter encore la température du recuit (500 °C) conduit à l'élimination de certaines 

fonctionnalités contenant de l'oxygène de VO2 (R) et la transformation en nanosphères de V2O5. 
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Figure III-14: (a) Image MEB de dioxyde de vanadium VO2 (R), (b) Image MEB de pentoxyde de vanadium 

V2O5 après le traitement thermique pendant 3 heures à 500 °C [12] 

Ces résultats confirment que le recuit est un paramètre nécessaire dans le contrôle de la 

morphologie et d'améliorer la cristallinité des VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC. 

I.3.2 Structure et morphologie de VO2 (B) + V6O13 

a Phases mixtes des VO-NPs: VO2 (B) + V6O13 

La Figure  III-15  montre les spectres de diffraction des rayons X des VO-NPs synthétisées 

par voie micro-ondes SRC à 30 et 60 minutes, respectivement. À un temps de maintien de 30 

minutes (Figure  III-15 a ), le spectre de DRX est très désordonnée, on observe l'absence de raies 

discrètes de diffraction sur le diagramme de DRX montré dans la Figure  III-15.a. Par conséquent, la 

large bande entre 2  = 20° et 40° est créée par des distributions des raies liées au désordre dans le 

film, ce qui veut dire que les VO-NPs ne sont pas efficacement formées durant la croissance. 

Cependant, en augmentant le temps de maintien à 60 minutes (Figure  III-15 b), les produits isolés 

semblent être un mélange de dioxyde de vanadium métastable (VO2 (B)) avec une proportion 

significative d'hexa vanadium tridécaoxyde (V6O13). 

D'après la Figure  III-15.b, la première phase correspondante au monoclinique VO2 (B) 

(groupe d'espace 12: C2 / m) de paramètres de maille: a = 12.03 Å, b = 6.69 Å, c = 6,42 Å et β = 

106,10° (JCPDS: 71-0042). La deuxième phase correspondante au monoclinique V6O13 (groupe 

d'espace 12: C2/m) ayant les paramètres de maille sont: a = 11.92 Å, b = 3.68 Å et c = 10.13 Å 

(     90.00° et   = 100.87°) (JCPDS: 043-1050). Cependant, la phase de V6O13 avec un excès 

d'oxygène était présente dans tous le spectre DRX s'accompagnant de métastable VO2 (B). Aucune 

impureté externe n‘a été détectée dans le spectre de diffraction des rayons X, ce qui signifie que les 

produits sont des phases mixtes de VO2 (B) + V6O13 et les ions V
5+ 

dans le V2O5 ont été réduits et 

oxydés à la fois en ions V
4+

/ V
4+

- V
5+

 par l'éthanol dans la réaction. 
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Figure III-15: Diagrammes de diffraction des rayons X des VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC à différents 

temps; (a) 30 et (b) 60 minutes 

La morphologie des VO-NPs à différents temps a été étudiée par microscopie électronique à 

balayage (Figure  III-16). Après une période plus courte (30 minutes), l'image MEB (Figure  III-16.a) 

présente une phase amorphe avec une manifeste agglomération des VO-NPs indiquant qu'ils ne sont 

pas efficacement formés durant la croissance. 

Par la suite, avec l'extension de la période (60 minutes) de traitement par voie micro-ondes 

SRC, l'image MEB (Figure  III-16.b) montre que la phase amorphe a été effectivement transformée 

s‘accompagnant d'une distribution de taille non uniforme confirmant l'existence de deux phases. Il 

est clair que la forme géométrique de VO2 (B) semblable à une nanotige régulière, avec une 

excellente dispersibilité et aucune agglomération évidente. Le VO2 (B) est constitué d'une grande 

quantité de microstructures uniformes avec des longueurs typiques allant jusqu'à 10  m et des 

largeurs allant de plusieurs centaines de nanomètres à quelques micromètres. Tandis que, la forme 

géométrique de V6O13 (B) présentée dans l'encadré de la Figure  III-16.b semblable à une 

nanoceinture régulière, section rectangulaire et surface très lisse. Les longueurs allant jusqu'à 2  m 

et les largeurs allant de plusieurs dizaines de nanomètres. Ces résultats confirment que le temps est 

un paramètre nécessaire dans la formation des VO-NPs. 
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Figure III-16: Images MEB des VO-NPs synthétisés à différents temps 

b Contrôle de la morphologie et de la structure des VO-NPs: VO2 (B) 

et V6O13 

Les Figure  III-17 (a) et (b) montrent l'évolution des spectres de diffraction des rayons X en 

fonction de la température du recuit des VO-NPs synthétisées à 30 et 60 minutes, respectivement. 

 

Figure III-17: Diagrammes de diffraction des rayons X des VO-NPs après le recuit à différentes températures pendant 3 

heures, (a) phase amorphe de 30 minutes et (b) phase mixte de 60 minutes 

À une température de 300 °C, le spectre de diffraction des rayons X (Figure  III-17 a) 

présente un changement total de structure, d'une phase amorphe qui se transforme en une phase bien 

cristallisée constituant le VO2 (B) + V6O13. Pour 400 °C, nous observons une structure similaire 

constituant le VO2 (B) + V6O13, accompagnée d'une diminution de l'intensité du spectre DRX, 

provoquant par la suite une diminution de la cristallinité tout en augmentant la température du recuit 

jusqu'à 400 °C. Lorsque la température du recuit est très élevée (500 °C), les pics de monoclinique 

V6O13 disparaissent et tous les pics indexant le monoclinique VO2 (B). Ceci s'explique par la 

réduction totale des VO-NPs à cette température, indiquant des états d'oxydation V
4+

. 
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La Figure  III-17.b montre la présence de ces deux phases pour des températures allant 

jusqu'à 400 °C. Cependant, il n'y a pas de différences évidentes entre les pics de DRX à des 

températures de 300 °C et 400 °C, suggérant qu'il n'y a pas d'impact évident sur la structure 

cristalline des VO-NPs par l'augmentation progressive de la température du recuit. Pour un recuit de 

500 °C, les pics des VO-NPs se transforment en monoclinique VO2 (B). Ce résultat peut être 

confirmé par l'analyse MEB. 

 

 
 

Figure III-18: Images MEB (a) VO2 (B)+V6O13 et (b) VO2 (B) après le recuit à 500 °C pendant 3 heures 

 

 

La Figure  III-18 présente des images MEB de la phase mixte (VO2 (B)+V6O13) synthétisée à 

60 minutes sans et avec un traitement thermique à 500 °C, respectivement. À 500°C, l'influence de 

la température du recuit sur la modification de la morphologie est très évidente à partir de la 

différence entre les deux images MEB montrées sur la Figure  III-18 a et b. Clairement, il existe 

deux morphologies différentes dans le film représenté sur la Figure  III-18.a. Cependant, il n'y a 

qu'une seule phase semblable à une nanotige régulière dans le film de VO2 (B) représenté sur la 

Figure  III-18.b. Ces nanotiges ayant une distribution de taille uniforme et une surface très lisse. 

Nos résultats par DRX et MEB montrent que l'augmentation du temps de croissance des VO-

NPs et de la température du recuit affectent la stœchiométrie et la cristallinité des nanoparticules 

des oxyde de vanadium. Par conséquent, grâce au contrôle de la température du recuit et du temps, 

nous pouvons synthétiser par voie micro-ondes différents structures de phase contrôlables tels que: 

VO2 (R), V2O5, VO2 (B) et V6O13, présentent différents degrés d'oxydation varient entre +4 et +5. 
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II L'influence des paramètres externes sur la structure et la morphologie 

des VO-NPs 

Les conditions de réaction telles que le pH, le temps, la concentration, le type d‘agent 

réducteur et la température lors ou/et après la formation des VO-NPs constituent des facteurs 

importants pour le contrôle de la taille, la forme et la structure du produit final. Dans cette partie, 

nous allons étudier et discuter en détail tous ces facteurs. 

II.1 Effet du pH 

II.1.1 Contrôle de structure et de morphologie des VO-NPs par la voie 

hydrothermale 

Dans le mécanisme de croissance des oxydes métalliques nanostrucurés, la variation du pH 

a des effets remarquables sur la modification et l'amélioration des structures et des morphologies 

des nanoparticules synthétisées [18], [19]. D‘autres études montrent que la concentration de la 

solution de NaOH influence la modification de la taille et la forme des nanocristaux de VO2 (M), 

lorsque le pH = 10, les tailles de ces nanocristaux allant de 20 à 50 nanomètres provoquée par 

l'augmentation de leur taux de nucléation [19]. 

Le Tableau  III-1 montre l'effet du pH sur la modification de la structure et de la taille des 

VO-NPs et leurs nanocomposites synthétisées par la voie hydrothermale. Dans le cas des VO-NPs, 

la formation d'une phase mixte, constituant deux phases métastables, le monoclinique VO2 (B) et le 

tétragonal VO2 (A) est produite à des pH inférieurs à 5. Le tétragonal VO2 (A) est une phase 

métastable et sa structure est constituée d'un cadre tridimensionnel d'octaèdres VO6 [20]. Le VO2 

(A) a également reçu récemment une attention considérable pour ses propriétés électrochimiques 

favorables et son application prometteuse dans les batteries lithium-ion [17,20]. 

Par la suite, pour le pH = 5, la phase correspond au monoclinique métastable VO2 (B), 

considérée comme une structure de couches dans laquelle les octaédriques (VO6) déformés 

partagent les coins et les arêtes. D'autres chercheurs montrent que les morphologies habituelles de la 

phase métastable de VO2 (B) sont les nanotiges et les nanoceintures [21]. Le VO2 (B) a reçu une 

attention particulière ces derniers temps en raison de sa structure typiquement stratifiée et de ses 

propriétés prometteuses à l'échelle nanométrique. C'est un matériau attrayant pour diverses 

applications en particulier comme matériau d'électrode pour les batteries au lithium [6,7]. 

La phase des nanofacettes de VO2 (B), transformée par la suite en paramontroseite VO2 (P) 

à pH =7. Et finalement, la transformation du VO2 (B) en VO2 (H2O)0,5 pourrait se produire à pH = 

9. Des études montrent que l'oxyde de vanadium hydraté, VO2 (H2O)0,5, a été préparé en une seule 
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phase à partir de la réaction hydrothermale de VCl4 et de NaOH à 200 °C [22]. La phase métastable 

de VO2 (H2O)0,5 a été synthétisée par traitement hydrothermal de NH4VO3 et N2H4 à 170 °C 

pendant 15 jours [23]. Nombreuses méthodes ont été développées pour élaborer le VO2 (H2O)0,5 

nanostructuré [9]. Au meilleur de notre connaissance, c'est le premier rapport de préparation de 

nanoparticules de VO2 (H2O)0,5 utilisant l'hydrate hydrazine comme agent réducteur. 

Tableau III-1: Conditions de synthèse, phases cristallines et tailles des films des VO-NPs et de rGO/VO-NPs nanocomposites 

obtenus. 

VO-NP-s 
H2SO4 

(ml) 

N2H4.2H2O 

(ml) 

T (°C) NaOH PH Conditions de réaction Taille (nm) Produits   

1.5 0.25 60 0,1g/5 ml 2 230 °C 48 heures 72 VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,2g/5 ml 3 230 °C 48 heures 65 VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,25g/5 ml 4 230 °C 48 heures 52 VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,3g/5 ml 5 220 °C 48 heures 38 VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,6g/5 ml 7 230 °C 48 heures 68 VO2 (P) 

1.5 0.25 60 0,8g/5 ml 9 230 °C 48 heures 78 VO2 (H2O)0.5 

rGO/VO-NPs 
H2SO4(ml) N2H4.2H2O(ml) T (°C) NaOH PH Conditions de réaction Taille(nm) rGO/VONPs Produits 

1.5 0.25 60 0,1g/5 ml 2 230 °C 48 heurs 76 0.5:1 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,2g/5 ml 3 230 °C 48 heurs 77 0.5:1 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,25g/5 ml 4 230 °C 48 heurs 75 0.5:1 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,3g/5 ml 5 230 °C 48 heurs 56 0.5:1 rGO/VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,6g/5 ml 7 230 °C 48 heurs 66 0.5:1 rGO/VO2 (B) 

1.5 0.25 60 0,8g/5 ml 9 230 °C 48 heurs 74 0.5:1 rGO/VO2 (H2O)0.5 

Tous les échantillons ont été synthétisés par voie hydrothermale avec 0,9 g de V2O5 et 20 ml d'eau désionisée [11] 

 

Dans le cas des nanocomposites rGO/VO-NPs à différents pH (2 → 9), les structures obtenues 

sont compatibles avec celles de VO-NPs, par contre les morphologies sont différentes. Dans notre 

travail, nous avons remarqué que l'introduction des nanofeuillets de rGO permet de changer la 

morphologie des VO-NPs dans le nanocomposites. Lorsque le pH = 5, une favorisation de rGO 

dans le nanocomposites a été détectée par les techniques de DRX, MET et MEB. Ceci confirme la 

forte interaction entre ces deux composants à cette concentration de NaOH, ce qui conduit à une 

excellente fonctionnalisation et exfoliation des nanofeuillets de graphène réduit. En effet, 

l'introduction des nanofeuillets de rGO entraîne une modification de la morphologie et 

l'amélioration de la stœchiométrie et la cristallinité des VO-NPs dans le nanocomposite. Pour le pH 

= 7, la phase correspondant à des nanoparticules de VO2 (P) a été transformée en VO2 (B) après 

l'introduction de rGO, confirmant que l'oxyde de graphène réduit influence sur la modification de 

structure et de morphologie des VO-NPs dans le nanocomposite. 
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 Calcul de la taille des cristallites 

La taille moyenne des cristallites des VO-NPs synthétisées a été calculée en utilisant la 

formule de Scherrer [24]: 

  
  

     
                 

Avec: 

d:  La taille moyenne des cristallites. 

K: Le Facteur de forme sans dimension. 

 : La largeur à mi-hauteur (FWHM). 

 : L'angle de diffraction en degrés. 

 : La longueur d'onde de la source de rayons X (0.1541 nm). 

 

 

Figure III-19: La taille des cristallites en fonction de pH; (a) VO-NPs et (b) rGO/VO-NPs [11] 

La Figure  III-19, présente la variation de la taille des cristallites en fonction de pH pour les 

VO-NPs et les nanocomposites rGO/VO-NPs, respectivement. Dans la Figure  III-19.a, on observe 

pour les VO-NPs que la taille diminue dans le domaine d'acidité avec une augmentation du pH de 2 

→ 3 → 4 → 5, respectivement. La Figure  III-19.b, montre que la taille des cristallites pour les 

rGO/VO-NPs augmente lorsque le pH varie entre 2 et 3, puis diminue lorsque la valeur du pH passe 

de 3 à 4, s‘accompagnant d'une modification de la morphologie. Pour le pH = 5, la taille des 

cristallites prend une valeur minimale à 38 nm et 56 nm pour les VO-NPs et les nanocomposites 

rGO/VO-NPs, respectivement. La modification de la morphologie des VO-NPs à pH = 5 

(nanofacettes à nanotiges) après l'introduction des feuilles de graphène réduit peut être expliquée 

par la forte interaction entre ces deux composants à cette concentration de NaOH, produite par la 

suite une variation de taille et de morphologie des films analysés. Lorsque le pH entre 7 et 9 
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(domaine basique), nous observons que la taille augmente fortement, qui conduit à une modification 

importante de morphologie et de structure des VO-NPs. Ce qui résulte par la suite, d'une meilleure 

amélioration des propriétés optoélectroniques de leurs nanocomposites. 

 Dépendance vis-à-vis des réactifs. 

Il convient de noter que l'hydrazine était nécessaire pour la formation des VO-NPs. 

Lorsque la solution de NaOH a été utilisée uniquement pour la formation des VO-NPs sans 

hydrazine, les nanostructures des oxydes de vanadium ne sont pas efficacement formées durant la 

croissance. Nous soupçonnons que l'hydrazine joue un rôle important en tant que ligand 

coordonnant ou agent réducteur aidant à la formation des VO-NPs. L'hydrazine a été décrite 

comme un agent dirigeant la structure de dioxyde de vanadium VO2 hydraté dans la littérature 

antérieure [25]. Un agent réducteur (excès d'acide oxalique) a également été utilisé dans les 

rapports récents sur la synthèse hydrothermale de VO2 (M) en utilisant V2O5, ce qui suggère un 

rôle potentiel des agents réducteurs [23,26]. 

II.2 Effet du temps 

II.2.1 Contrôle de la structure et de la morphologie des VO-NPs par voie micro-

ondes SRC 

Le Tableau  III-2 montre l'effet du temps sur la structure des VO-NPs synthétisées par la voie 

micro-ondes SRC.  

Tableau III-2: Différentes phases et tailles des VO-NPs synthétisées à différents temps. 

V2O5; H2O N2H4.2H2O(ml) Temps (min) NaOH Conditions de réaction PH Taille (nm)  Produits 

0,9 g; 20 ml 0.25 30 0,3g/5 ml 180 °C 100 bar 5 - Amorphe 

0,9 g; 20 ml 0.25 60 0,3g/5 ml 180 °C 100 bar 5 - Amorphe 

0,9 g; 20 ml 0.25 90 0,3g/5 ml 180 °C 100 bar 5 26 VO2 (R) 

VO2 (B) + V6O13 

V2O5; H2O;C2H6O N2H4.2H2O(ml) Temps (min) Conditions de réaction Taille (nm)  Produits 

3 g; 10 ml;15 ml 0.25 30 180 °C 100 bar - Amorphe 

3 g; 10 ml;15 ml 0.25 60 180 °C 100 bar 56 VO2 (B) + V6O13 

 

L'évolution de la structure et de la taille des VO-NPs, synthétisées pendant 30, 60 et 90 

minutes est illustrée dans ce Tableau, La formation d'une phase cristallisée de VO2 (R) tétragonal 

est produite à 90 minutes. Tandis que, les échantillons préparés à 30 et 60 minutes n'ont pas étaient 

formés durant la croissance montrant des phases amorphes. La formation de VO2 (R) a été favorisée 

par une quantité appropriée de l'hydrazine, nous avons obtenu des nanotiges de VO2 (R) orientées à 
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une température relativement plus basse et dans un temps très court. Le VO2 (R) est considéré 

comme étant le plus stable parmis les autres dioxyde de vanadium avec une structure rutile, où 

chaque ion vanadium (V
4 +

) est situé au centre d'un octaèdre oxygène. 

Il n'y a pas de rapport concernant la formation des nanoparticules de VO2 (R) synthétisées 

par voie micro-ondes SRC au meilleur de nos connaissances. Tandis que, une étude [27] a rapporté 

la formation de VO2 (R) au-dessus de 350 °C dans le système V2O3-V2O5-H2O par voie 

hydrothermale. Une autre étude [23] a mentionnée la formation de VO2 (R) à 220 °C par voie 

hydrothermale à long terme (15 jours) par la réduction de NH4VO3 par N2H4. D'autres chercheurs 

ont publiés leurs travaux sur la fabrication assistée par tungstène de la poudre de VO2 (R) par voie 

hydrothermale utilisant le V2O5 et H2C2O4 à une température de 240 °C pendant 7 jours [28]. Le 

contrôle de la morphologie de VO2 (R) pendant le processus de croissance n'est pas réussi jusqu'à 

maintenant. Les tentatives faites pour synthétiser des VO2 (R) à l'échelle nanométrique ont donné 

des nanotiges polycristallins en recuisant les précurseurs de VO2 nanotiges hydratés [29] et les 

monocristaux de VO2 (R) nanofils par transport vapeur avec un choix soigneux du substrat [30]. 

Récemment, l'utilisation des conditions de croissance spéciales permettent de synthétiser des 

nanotiges de VO2 (R) monocristallins dans le système V2O5-H2C2O4-H2O par voie hydrothermale 

dans un temps relativement plus court et à une température plus basse [17]. 

Pour les nanoparticules synthétisées par voie micro-ondes SRC pendant 30 et 60 minutes, 

présentent une phase cristallisée constituant le VO2 (B) et le V6O13 à 60 minutes et l'autre phase 

reste amorphe. Le V6O13 est parmi les oxydes de vanadium à valence mixte avec des états 

d'oxydation entre V
4 + 

- V
5 +

 ayant un caractère métallique à des températures supérieures à ~ 123°C 

[31]. La structure cristalline de V6O13 est formée par des couches simples et doubles alternées 

d'octaèdres VO6 [32-34]. Ces oxydes de valence mixte sont également d'un grand intérêt pour le 

stockage de haute énergie et les applications électrochromiques [34], [ 35]. 

La taille moyenne des cristallites de VO2 (R) et VO2 (B) + V6O13, synthétisées à différents 

temps par voie micro-ondes SRC est estimée de 26 et 56 nm [24], respectivement. Ces résultats 

confirment que le temps est un facteur important afin de contrôler la morphologie et la structure des 

VO-NPs. Dans notre travail, nous avons synthétisé pour la première fois des nanotiges orientées de 

VO2 (R) dans des conditions extraordinaires; un temps relativement plus court et à une température 

plus basse. (90 minutes, 180 °C) par voie micro-ondes SRC. 

Cependant, une étude a montré que la quantité d'éthanol joue un rôle important dans la 

synthèse des VO-NPs avec différentes valences [36]. A des faibles concentrations d'éthanol (0,2 

ml), les VO-NPs ayant de valence entre +4 et +5 tel que le V3O7.H2O. Au contraire, lorsque la 

quantité d'éthanol est d'environ 10 ml, on obtient des VO-NPs ayant de valence +2 et +3 comme le 



CHAPITRE III: Etudes des propriétés structurales et morphologies de rGO, VO-NPs et de 

rGO/VO-NPs nanocomposites 

 

93 

V2O3. Dans nos expériences, nous avons utilisé un excès d'éthanol (15 ml) avec NaOH pour 

synthétiser un mélange constitué du VO2 (B) et du V6O13 ayant des états de valences +4 et entre +4 

et +5, respectivement. 

II.3 Effet de la température du recuit 

II.3.1 Contrôle de la structure et de la morphologie des VO-NPs par les deux voies 

d'élaborations 

Le Tableau  III-3 montre l'effet de traitement thermique à différentes températures pendant 

3 heures sur la modification de la taille et la structure des oxydes de vanadium synthétisées par la 

voie hydrothermale et micro-ondes SRC, respectivement. 

Concernant les oxydes de vanadium nanostructurés synthétisés par voie hydrothermale, le 

Tableau  III-3 révèle que la même structure de monoclinique VO2 (B) synthétisé par voie 

hydrothermale a été obtenue accompagnant d'un changement de morphologie et de taille après le 

traitement thermique à 200 °C.  

Tableau III-3: Différentes phases et tailles des VO-NPs synthétisées par les deux voies d'élaborations après le traitement 

thermique pendant trois heures. 

VO2 (B) 

PH Température (°C) Taille (nm) Produits 

5 0 38 VO2 (B) H
y
d

ro
th

erm
a
le

 

5 200 75 VO2 (B) 

5 300 56 VO2 (B) + V2O5 

5 400 66 V2O5 + V3O7 

5 500 74 V3O7 

VO2 (R) 

V2O5; H2O Temps (min) Température (°C) Taille (nm) Produits  

0,9 g; 20 ml 90 0 26 VO2 R) 

M
icro

-o
n

d
es S

R
C

 

0,9 g; 20 ml 90 200 72 VO2 (R) 

0,9 g; 20 ml 90 300 120 V2O5 

0,9 g; 20 ml 90 400 136 V2O5 

0,9 g; 20 ml 90 500 50 V2O5 

V2O5; H2O;C2H6O Temps (min) Température (°C) Taille (nm) Produits 

3 g; 10 ml;15 ml 60 0 56 VO2 (B) + V6O13 

3 g; 10 ml;15 ml 60 300 72 VO2 (B) + V6O13 

3 g; 10 ml;15 ml 60 400 60 VO2 (B) + V6O13 

3 g; 10 ml;15 ml 60 500 48 VO2 (B) 

Tous les échantillons ont été synthétisés par voie hydrothermale avec 0,9 g de V2O5 et 20 ml d'eau désionisée  

Avec l'augmentation de la température du recuit (300 °C), la structure semble être à une 

phase mixte de VO2 (B) + V2O5, transformée par la suite en V2O5 + V3O7 à 400 °C. Et finalement, 
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la transformation en téragonal V3O7 pourrait se produire à 500 °C. Le V3O7 est parmi les oxydes de 

vanadium à valence mixte avec des états d'oxydation entre V
4 + 

- V
5 +

 avec une structure cristalline 

complexe formée par des couches de polyèdres VO5 et VO6 partageant des arêtes et des coins 

[31,37]. 

Dans le cas des VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC, la température du recuit 

provoque un changement sur la taille, la forme et la structure pour les VO-NPs. Pour les films 

préparés à 90 minutes, la même structure de monoclinique VO2 (R) (nanotiges) a été obtenue 

s'accompagnant d'un changement de la phase et de la taille après le traitement thermique à 200 °C. 

Par la suite, une oxydation en orthorhombique V2O5 (nanosphères) est produite de 300 °C à 500 °C. 

Les films préparés à 60 minutes montrent la présence d'une phase mixte constituée le VO2 (B) et le 

V6O13, lorsque la température du recuit est comprise entre 0°C et 400 °C. Par la suite, cette phase 

mixte va transformer en nanotiges de VO2 (B) à 500 °C. 

En utilisant la formule de Scherrer, pour calculer la taille moyenne des cristallites des VO-

NPs synthétisées, par les deux voies d'élaborations, à différentes températures (Tableau  III-3). 

La Figure  III-20 présente la variation de la taille des cristallites, des VO-NPs synthétisées par 

les deux méthodes de synthèse, en fonction de la température du recuit. Nous avons observé dans la 

Figure  III-20.a, que la taille des cristallites de VO2 (B) augmente de 38 nm à 75 nm après le 

traitement thermique à 200 °C. Entre 200 °C et 300°C, une diminution de la taille a été observée 

allant jusqu'à 56 nm accompagné d'une modification de la structure et la morphologie. Par la suite, 

une augmentation de la taille a été observée jusqu'à 74 nm à 500 °C. 

 

Figure III-20: La taille des cristallites en fonction de la température du recuit des VO-NPs synthétisées: (a) par voie 

hydrothermale à pH = 5 (VO2 (B)), (b) et (c) synthétisées par voie micro-ondes SRC à 90 (VO2 (R)) et 60 minutes(VO2 

(B)+V6O13) , respectivement 

Dans la Figure  III-20.b, on observe que la taille des cristallites de VO2 (R) augmente de 26 à 

72 nm après le recuit à 200 °C. Entre 200 et 400 °C, une augmentation progressive de la taille a été 

observée allant jusqu'à 136 nm accompagnée d'une modification de la structure et de la 

morphologie. Par la suite, une diminution de la taille a été observée jusqu'à 50 nm à 500 °C. Pour 

les VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC à 60 minutes, nous avons observé que la taille 

des cristallites de la phase mixte VO2 (B) + V6O13 augmente de 56 nm à 72 nm après le traitement 
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thermique à 300 °C (Figure  III-20 c). Entre 300 °C et 500°C, une diminution de la taille a été 

observée allant jusqu'à 48 nm. 

Conclusion 

Ce troisième chapitre a été consacré à la description des propriétés structurales et 

morphologies des VO-NPs et leurs nanocomposites synthétisées par les deux voies de synthèse. La 

première partie de ce chapitre a été dédiée à la présentation des caractéristiques structurales et 

morphologies des VO-NPs ainsi qu‘à la possibilité de modifier leurs propriétés par le dopage avec 

l'oxyde de graphène réduit. Le but de ce travail était d'élaborer des nanocomposites à base des 

oxydes de vanadium afin de produire des nano-hybrides ayant des propriétés optoélectroniques 

remarquables et intéressantes. De toute façon, quelle que soit la méthode de synthétise utilisée, 

hydrothermale ou micro-ondes SRC, la taille et la morphologie des nanoparticules des oxydes de 

vanadium et leurs nanocomposites sont sujettes à l'influence de divers paramètres dont le dopage, le 

pH, le temps de maintien et la température du recuit. En effet, dans la deuxième partie de ce 

troisième chapitre, nous avons étudié et discuter l'effet des paramètres opératoires sur la formation 

des VO-NPs, ainsi sur la modification de la taille et la morphologie des nanoparticules synthétisées 

par les deux voies de synthèse. 

Après le contrôle de la synthèse des films des VO-NPs et leurs nanocomposites avec une 

stoechiométrie spécifique et l'identification des paramètres intervenant lors du processus 

d'oxydation / réduction des VO-NPs, il serait souhaitable d'identifier précisément l'influence de ces 

paramètres sur l'amélioration des propriétés optoélectroniques des films synthétisés par les deux 

méthodes d'élaboration. Ceci va nous permettre de mieux comprendre les changements des 

propriétés optoélectroniques associés aux ces paramètres. 
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Introduction 

Ce chapitre est composé de trois parties. Dans la première partie, nous étudions les 

propriétés vibrationnelles des films des VO-NPs, nous détaillerons ainsi l'influence de pH et 

l'introduction des nanofeuillets de rGO sur la modification des propriétés vibrationnelles des 

nanocomposites. Pour ce faire, nous utilisons dans cette partie, deux techniques, la spectroscopie 

infrarouge et Raman pour étudier les propriétés vibrationnelles de nos échantillons. Nos résultats 

obtenus par ces deux techniques confirment la formation des nanocomposites constituant des 

nanofeuilles de rGO décorées par des VO-NPs. 

 

La deuxième partie de ce chapitre concerne l‘étude des propriétés optiques des films des 

VO-NPs et leurs nanocomposites. Les analyses par absorption optique UV-Vis, indiquent que 

l'introduction des nanofeuilles de rGO contribue à l'amélioration des propriétés optiques de VO-NPs 

dans le nanocomposite De plus, la concentration de NaOH a un effet important sur la stœchiométrie 

et la cristallinité des VO-NP dans le nanocomposite qui ont une influence sur les propriétés 

optiques. La bande interdite et la réflectance optique ont diminué après l'introduction de rGO 

confirmant un changement remarquable sur le comportement des propriétés optiques des VO-NPs. 

 

La troisième partie de ce chapitre est consacré à l‘étude en différents paramètres des 

propriétés électriques des films à base des oxydes de vanadium et leurs nanocomposites. À l'aide 

des caractéristiques électriques courant-tension (I-V), l'accroissement des sollicitations extérieures 

tels que le pH, le temps et encore la température du recuit, réduit l'occupation des états de défauts 

qui provoque l'augmentation de nombre de porteurs de charge disponibles pour la conduction, ce 

qui est traduit par une amélioration de la mobilité des porteurs de charge dans les VO-NPs et leurs 

nanocomposites. 

 

Un des objectifs de nos recherches dans le cadre de cette thèse est de calculer les 

conductivités et les résistivités par la méthode des quatre pointes. L'activation et la modification de 

la transition de phase des films synthétisés, peuvent contribuer aux sollicitations extérieures, dans 

ce but, nous avons identifié les états isolants et métalliques des VO-NPs et leurs nanocomposites 

synthétisées par les deux méthodes de synthèse. 
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I Etude des propriétés vibrationnelles de rGO, VO-NPs et rGO/VO-NPs par 

spectroscopie infrarouge et diffusion Raman  

I.1 Analyse des propriétés vibrationnelles de l'oxyde de graphène réduit 

I.1.1 Etude du spectre de rGO par les spectroscopies IR-FT et Raman 

La Figure  IV-1 ci-dessous qui présente les spectres infrarouges et Raman d‘oxyde de 

graphène réduit, nous permet de connaître les différents modes de vibration possibles pour le rGO. 

Le spectre d'absorption infrarouge (Figure IV.1 (a)) obtenu à partir du film de rGO, présente deux 

pics; le premier pic est situé autour de 1630 cm
-1

 et attribué aux vibrations C=C et le deuxième pic 

est situé à 1770 cm
-1

 et lié à vibration d‘étirement C=O des groupes carboxyles et carbonyles [1]. 

 

Figure IV-1: (a)Spectred’absorptioninfrarougeàtransforméedeFourierpourlefilmderGOet(b)SpectresRaman

dans le domaine des basses et hautes fréquences pour le film de rGO [2] 

Le spectre du rGO présente quelques similarités avec le spectre du GO après la réduction 

chimique de ce dernier [3-5]. Les pics relatifs aux vibrations des liaisons oxygénées subissent des 

transformations notables. Cependant, les pics de GO situés dans la gamme [3000-3400 cm
-1

] se sont 

fortement atténués, et les autres pics attribués aux vibrations C=C et C=O, respectivement, ne 

présentent aucun déplacement en fréquence mais s‘atténuent en intensité. Ces résultats montrent 

que la réduction du GO par l‘hydrazine a été efficace. 

La Figure  IV-1.b montre le spectre Raman du film de rGO. Ce spectre montre une bande D 

située à 1330 cm
-1

 et une bande G à 1600 cm
-1

. Cette bande G provient de la diffusion du premier 

ordre des modes E2g doublement dégénérés du graphite dans le centre de la zone de Brillouin [1,6] 

et caractérise de tous les réseaux de carbone hybridés sp
2
.Tandis que la bande D provient des modes 
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A1g est reliée au désordre dû à la présence de résidus graphitiques et de défauts dans l‘échantillon 

ou à la présence de contaminations [7,8]. 

L'intensité de la bande D est liée à la taille des domaines sp
2
 dans le plan du graphène. 

L'augmentation de l'intensité de la bande D indique la formation de plus de domaines sp
3
. Le 

rapport d'intensité relative des deux pics (ID / IG) est une mesure du degré de désordre et est 

inversement proportionnelle à la taille moyenne des agrégats sp
2
 [9]. Par conséquent, le rapport des 

intensités relatives (ID / IG) du rGO est de 1,13 a augmenté de 24% par rapport à celui du GO (0,86) 

[1]. Ceci suggère que plusieurs domaines de graphite ont disparu et le nombre de cluster sp
2
 est 

diminué après le processus de réduction, prouvant une bonne efficacité de la réduction par 

l'hydrazine [10]. 

Cependant, dans le domaine des hautes fréquences une large bande 2D autour de 2600 - 2800 

cm
-1

 est attribuée à des transitions de double résonance résultant en la production de deux phonons 

avec moments opposés. Par conséquent, cette bande est souvent référée au nombre de couches de 

graphène [11]. La différence entre la bande 2D et la bande D est que cette dernière est active 

seulement en Raman en présence de défauts, par contre la bande 2D est active même en l'absence de 

tout défaut [12]. 

I.2 Analyse des propriétés vibrationnelles de VO-NPs et rGO/VO-NPs 

synthétisées par voie hydrothermale 

I.2.1 1.1 Etude du spectre des VO-NPs par les spectroscopies IR et Raman 

a Phases mixtes des VO-NPs: VO2 et V4O7 

La Figure VI-2 présente les spectres infrarouge et Raman de la phase mixte (VO2 + V4O7) 

synthétisée par voie hydrothermale. Généralement, les modes de vibrations des oxydes de vanadium 

sont identifiés dans la région en dessous de 1000 cm
-1

. Dans la Figure  IV-2.a, le spectre 

d‘absorption infrarouge des VO-NPs présente deux pics à 617 cm
-1

 et 670 cm
-1

 sont attribués aux 

vibrations de déformation octaédrique d‘un oxygène coordonné par deux atomes de vanadium V-O-

V [13], le pic à 893 cm
 -1

 qui est lié aux vibrations d‘élongation couplées V=O et V-O-V [14], un 

autre pic apparait à 910 cm
-1

 peut être attribué aux vibrations V
4+

=O, ensuite un pic fort à 1005 cm
-1

 

est attribué aux vibrations V
5+

=O [14,15], le pic à 990 cm
-1

 est attribué aux vibrations d‘étirement 

du liaison V=O (des groupes vanadyl). Et enfin un pic autour de 1070 cm
-1

 est attribué aux états 

d'oxydation de V
+5

 à V
+4

 [14]. 

La Figure  IV-2.b présente le spectre Raman d‘une couche mince des VO-NPs déposé sur 

une lame de verre dans les conditions mentionnées dans le deuxième chapitre.  
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Figure IV-2: (a)Spectred’absorptioninfrarougeàtransforméedeFourierpourle film des VO-NPs: VO2 + V4O9 et (b) 

Spectres Raman dans le domaine des basses et hautes fréquences pour le film des VO-NPs [16] 

On observe plusieurs bandes principales bien distinguées et caractéristiques des 

nanoparticules d'oxyde de vanadium et qui sont en cohérence avec la littérature: 

 La bande située vers 982 cm
−1
, est attribuée à la vibration d‘élongation de liaison V=O 

[17]. 

 La bande observée à la fréquence 688 cm
−1

, qui correspond au pic le plus intense, 

convient à l‘élongation V2-O doublement coordonné d'oxygène, qui est dû à l'oxygène 

partagé en commun avec deux pyramides [18,19]. 

 La bande à la fréquence 524 cm
-1
, est attribuée à la vibration d‘élongation V3-O 

triplement  coordonné d'oxygène, partagé par le bord en commun avec trois pyramides 

[18,19]. 

 Les deux bandes situées autour de 407 cm
−1

 et 485 cm
−1

 sont attribuées aux vibrations de 

déformation d‘un oxygène coordonné par deux atomes de vanadium V-O-V [17, 20,21]. 

 Deux autres bandes observées autour de 339 cm
−1

 et 618 cm
−1

 sont attribuées aux modes 

vibrationnels Bg et Ag, respectivement [20]. 

 La dernière bande observée à la fréquence 290 cm
−1

 correspond à la vibration de 

déformation d‘un vanadium coordiné par deux atomes d‘oxygène O-V-O [17]. 
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Par conséquent, nos résultats par spectroscopie Raman et IR prouvent la formation de 

nanoceintures des VO-NPs, ceci est en accord avec les résultats obtenus par DRX et MET. 

b Etude en fonction de pH des spectre des VO-NPs: VO2 (A) + VO2 (B), VO2 (B), 

VO2 (P) et VO2 (H2O)0,5 par spectroscopie IR 

L'effet du pH sur la modification des propriétés vibrationnelles est montré dans la 

Figure  IV-3, vu que les VO-NPs sont constituées par des atomes d'oxygène et de vanadium. Alors il 

est raisonnable de trouver des caractéristiques similaires entre ces structures au niveau vibrationnel. 

Les spectres infrarouge des VO-NPs à différentes concentrations de NaOH (pH (2 → 3 → 4)) 

montrent la présence de plusieurs pics confirmant la formations des VO-NPs, un pic autour de 492 

cm
-1

 est attribué aux vibrations V-O-V [22]. Deux autres pics situés à 640 cm
-1

 et 708 cm
-1

 sont 

associées aux vibrations de déformation octaédrique V-O-V [14] et le pic à 1014 cm
-1

 correspond à 

la vibration d'élongation V
5+

=O [13,14,15]. 

 

Figure IV-3: Spectre d’absorptioninfrarougeàtransforméedeFourierpourlesfilms des VO-NPs synthétisés à différents 

pH 

Lorsque le pH = 5 (Figure  IV-3.d), le spectre montre l'apparition d'un nouveau pic situé à 

979 cm
-1

 est attribué aux vibrations V
4+

=O [14]. Dans la Figure IV-3.e, nous observons un 

changement significatif des propriétés vibrationnelles dans le domaine de basses fréquences en 

dessous de 1000 cm
-1

 indiquant une transition de phase des VO-NPs. Ces résultats obtenus par la 

spectroscopie infrarouge sont en accord avec ceux analysés par la diffraction des rayons X. La 
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transition de la phase de VO2 (P) à VO2 (H2O)0.5 est produite à pH = 9 comme le montre dans la 

Figure IV-3.f. Ce spectre montre l'apparition des pics situés à 460 cm
-1

 et 612 cm
-1

, qui sont 

attribués aux vibrations de déformation V-O-V [14], les pics situés à 812 cm
-1

 et 937 cm
-1 

sont 

attribués aux vibrations V
4+

=O et V
5+

=O, respectivement [14,15]. 

I.2.2 Etude du spectre de nanocomposite rGO/VO-NPs par les spectroscopies IR 

et Raman 

a Spectres Raman et IR de nanocomposite: rGO/VO2+H2VO3+V6O13 

Le film de nanocomposite rGO/ VO2+H2VO3+V6O13 synthétisé par voie hydrothermale à 

230 °C pendant 2 jours a été étudié à l'aide des spectroscopies infrarouge et Raman (Figure IV-4). 

Généralement, les modes de vibration des oxydes de vanadium sont identifiés dans la région en 

dessous de 1000 cm
-1

. Dans la Figure IV-4.a, le spectre d‘absorption infrarouge des VO-NPs 

montre deux pics à 668 cm
-1

 et 750 cm
-1

 sont attribués aux vibrations de déformation octaédrique 

V-O-V [22]. Un autre pic apparait à 910 cm
-1

 peut être attribué aux vibrations V
4+

=O, et un fort pic 

à 1005 cm
-1

 est attribué aux vibrations V
5+

=O [14,15]. Cependant, les bandes autour de 998 cm
-1

 et 

1096 cm
-1

 deviennent très intenses par rapport aux bandes précédemment observés pour les VO-

NPs. 

Les pics situés à 1035 cm
-1

, 1285 cm
-1

 et 1350 cm
-1

 sont attribués aux vibrations C-O, C=C 

et C=O respectivement [23,24]. Ceci peut être dû à la fonctionnalisation avec des groupes 

d‘oxygènes fonctionnels sur la surface de rGO indiquant la ré-oxygénation des nanofeuillets de rGO 

après le revêtement par les VO-NPs. Cela peut conduire à la nucléation des VO-NP sur la surface 

des couches de graphène réduit, qui vont affecter la croissance des VO-NPs avec une morphologie 

semblable à des nanotiges. Le pic situé à 2940 cm
-1 

est attribué à la vibration d'élongation CH2, un 

autre pic apparait à 3126 cm
-1

 peut être attribué à la vibration de déformation N-H qui existe dans le 

rGO après la réduction et le pic relatif à la vibration d‘élongation OH est localisé à 3360 cm
-1

. Les 

pics situés dans la gamme de 200 à 1100 cm
-1

 deviennent plus intenses et prouvent une modification 

structurale résultée par l'effet d'oxyde de graphène réduit donnant par la suite un nanocomposite qui 

contient des VO-NPs sous forme de nanotiges. 

La Figure IV-4.b présente le spectre Raman d‘une couche mince de 

rGO/VO2+H2VO3+V6O13 déposé sur une lame de verre dans les conditions mentionnées dans le 

deuxième chapitre. Au-dessous de 750 cm
-1 

(Figure IV-4.b), On observe plusieurs bandes 

principales bien distinguées et caractéristiques aux vibrations d‘élongation; oxygène-vanadium, 

vanadium-oxygène-vanadium et aux vibrations de translation [18, 21, 25, 26]. Une apparition de 

deux bandes situées à 818 cm
-1

 et 907 cm
-1 

sont attribuées au mode de vibration Bg et à la présence 
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des oxydes de vanadium hydratés. Tandis que, les pics situés à 998 cm
-1 

et 1096 cm
-1

 deviennent 

plus intenses après l'introduction des nanofeuilles de rGO. La série d'intensité des pics pour le 

nanocomposite dans la gamme de 200 - 1000 cm
-1 

devient plus intense par rapport à ceux obtenus 

pour les VO-NPs, ce qui indique la présence d'une interaction entre les nanoceintures des VO-NPs 

les nanofeuillets de rGO. 

 

Figure IV-4: (a) Spectres d’absorptioninfrarougeàtransforméedeFourierde rGO et rGO/ VO2+H2VO3+V6O13 et (b) 

Spectres Raman dans le domaine des basses et hautes fréquences de rGO et de nanocomposite [2] 

Le rapport d'intensité relative des deux pics (ID / IG) est une mesure du degré de désordre et 

est inversement proportionnel à la taille moyenne des agrégats sp
2
 [9]. Par conséquent, le rapport 

des intensités relatives (ID / IG) du rGO/VO-NP est de 1,13 a diminué de 18 % par rapport à celui du 

rGO (1.38) [1]. Ceci suggère que de nouveaux domaines de graphite sont formés et le nombre de 

cluster sp
2
 a augmenté après l'interaction entre les VO-NPs et rGO. Ceci montre un changement 

dans le comportement des propriétés vibrationnelles. 

Par conséquent, les résultats obtenus par spectroscopies infrarouge et Raman sont 

compatibles avec la formation de nanocomposite constituant des nanofeuillets de rGO décorées par 

des VO-NPs. 

b Etude de nanocomposites rGO/VO-NPs: rGO/VO2 (A) + VO2 (B), rGO/VO2 (B) 

et rGO/VO2 (H2O)0,5 

Les propriétés vibrationnelles des nanocomposites rGO/VO-NPs synthétisés à différentes 

concentrations de NaOH sont montrées sur la Figure  IV-5. Les spectres infrarouge des VO-NPs à 

différents pH (2 → 3 → 4), présentent plusieurs pics dans le domaine de basses fréquences, trois 

pics autour de 492 cm
-1

, 640 cm
-1

 et 708 cm
-1

 sont attribués aux vibrations d'élongation vanadium-

oxygène-vanadium indiquant la formation des nanoparticules d'oxyde de vanadium [14,15]. Tandis 
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que, le pic à 1014 cm
-1

 correspond aux vibrations des liaisons V
5+

=O [15], un autre pic situé à1040 

cm
-1

 est attribué à la vibration d'étirement C-O [23], le pic à 2360 cm
-1 

est attribué à la vibration 

CH2. Et enfin le pic autour de 3360 cm
-1

 est attribué à la vibration d‘élongation OH, qui n'existe que 

lorsque le pH égale 2 et 3. 

Dans un premier temps, nous remarquons que pour le pH égal 5 à 7 (Figure  IV-5 e-f), 

l'apparition de deux nouveaux pics. Le premier est situé à 979 cm
-1

 et attribué aux vibrations V
4+

=O 

[13,14] et le deuxième pic autour de 2215 cm
-1

 est affecté aux vibrations correspondant à l'angle C-

C-C [23,24]. Par la suite, nous observons la réapparition du pic attribué à la vibration d'élongation 

C=C (1700 cm
-1

) confirmant la domination de l'oxyde de graphène réduit dans nos nanocomposites 

à pH = 5. Ces résultats obtenus sont en accord avec ceux analysés par la diffraction des rayons X. 

 

Figure IV-5: Spectred’absorptioninfrarouge à transformée de Fourier pour les films des rGO/VO-NPs à différents pH 

[27]  

Dans la Figure  IV-5.g, nous observons un changement significatif dans le domaine de basses 

fréquences en dessous de 1000 cm
-1
, qui peut s‘expliquer par une transition de phase de VO2 (B) à 

VO2 (H2O)0.5. Ce spectre infrarouge montre l'apparition des pics situés à 460 cm
-1

 et 612 cm
-1

, qui 

sont attribués aux vibrations V-O-V [22,28]. Deux autres pics situés à 812 cm
-1

 et 937 cm
-1 

sont 

attribués aux vibrations V
4+

=O et V
5+

=O, respectivement [13, 14, 15]. Finalement, le pic situé à 

1117 cm
-1

 correspondant aux époxydes C-O-C [29] prouvant la présence de rGO dans le 

nanocomposites à pH = 9. 
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II Etude des propriétés optoélectroniques de rGO, VO-NPs et rGO/VO-NPs  

II.1 Analyse des propriétés optiques des VO-NPs synthétisées par voie 

hydrothermale 

II.1.1 Propriétés optique de rGO, VO2+V4O7 et rGO/VO2+H2VO3+V6O13 

La Figure  IV-6 montre les spectres d'absorption UV-Vis de rGO, VO2+V4O7 et rGO/ 

VO2+H2VO3+V6O13 dans la gamme de longueurs d'onde allant de 200 nm à 1100 nm.  

 

Figure IV-6: Spectres d'absorption optique de (a) rGO, (b) VO2+V4O7 et (c) rGO/ VO2+H2VO3+V6O13 [30] 

Le spectre d'absorption UV-Vis du rGO est présenté dans la Figure  IV-6.a, le pic 

d'absorption à 270 nm est attribué aux transitions      de liaison C-O existants par exfoliation et 

par intercalation dans les feuilles du graphène [1]. Avant la réduction de l'oxyde de graphène GO, 

ce pic est situé à 230 nm. Ensuite, nous remarquons un décalage vers le rouge de 230 nm à 270 nm, 

cela est principalement dû à la configuration électronique après la réduction [1]. Généralement, le 

spectre d'absorption UV-Vis du GO est connu par la présence de deux pics principaux, le pic situé à 

230 nm est attribué aux transitions      des liaisons aromatiques C-C et un autre pic autour de 

320 nm est attribué aux transitions      liaisons C-O [1]. La réduction de GO de nos échantillons 

est confirmée par la disparition de liaison C-C (230 nm), suivi par un déplacement vers 270 nm par 

réduction, cela est due à la diminution de la concentration en groupes carboxyles et carbonyles 

indiquant que la conjugaison électronique dans les feuilles de graphène réduit était renouvelée lors 
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de la réduction de l'oxyde de graphène [1]. Le spectre d'absorption UV-Vis des VO-NPs montre la 

présence de deux pics, le premier qui est situé autour de 253 nm est lié à la transition de transfert de 

charge, impliquant l'oxygène et le vanadium (IV) en coordination tétraédrique [31-32], le second 

qui est localisé à 370 nm est associé aux ions octaédriques (V
4+

) [31]. 

Le spectre d'absorption UV-Vis de nanocomposites rGO/VO-NPs présenté dans la 

Figure  IV-6.c, montre quatre pics, le plus intense localisé à 273 nm est associé à l'absorption 

optique de l'oxyde de graphène réduit, Le second situé autour de 253 nm est dû à l'absorption des 

VO-NPs et le troisième situé autour de 490 nm est attribué au transfert de charge de l‘oxygène vers 

les ions octaédriques de vanadium [32]. Cependant, ce pic est situé normalement à 470 nm, l'origine 

de ce changement de position de la bande spectrale a été suggérée comme étant la contribution de 

l'effet de la taille quantique dans les nanostructures des oxydes de vanadium [33,33]. Finalement, le 

pic localisé autour de 690 nm [34] est attribué à la transition d-d de V
4+

 accordant avec les travaux 

réalisés par Luan [35], Dutoit. [36] et Golinska [37]. Ces résultats indiquent à la fois la réduction 

des V
5+

 en V
4+ 

par l'hydrazine dans la réaction et la présence de rGO dans le nanocomposite, ce qui 

est une preuve évidente de l‘existence d‘une interaction électronique entre les VO-NPs et le rGO, 

contribuant ainsi à une meilleure absorption optique traduit par l'apparition des nouveaux pics dans 

nos nanocomposites. 

a Calcul de l'energie de gap de VO2+V4O7 et rGO/ VO2+H2VO3+V6O13 

La largeur de la bande interdite peut être déterminée par la tangente au front d'absorption et 

cette largeur est fortement dépendante de la longueur d‘onde. La bande interdite du nanocomposite 

rGO/VO-NPs s'est avérée être de 2,57 eV, ce qui est attribué à la transition directe de bandes 

occupées 2p d'oxygène aux bandes inoccupées 3d de vanadium [38,39]. Nous avons calculé les 

énergies du gap en utilisant l'équation suivante: 

Eg =       
⁄  Eq.IV.1 

Une étude démontre que la bande interdite de monoclinique VO2 massif est de 0,7 eV. 

D‘autres études réalisées par Liu et al et Wang ont rapporté que la bande interdite des VO-NPs sous 

forme des nanofeuillets est de 1,87 [40] et de 2,1 eV [41], respectivement. Nos résultats prouvent 

une bande interdite élevée, cette augmentation est liée à la fois aux effets dimensionnel de 

confinement des nanotiges [42, 43] et au mode opératoire utilisé afin de synthétiser les VO-NPs. De 

plus, la bande interdite des VO-NPs est estimée de 3,33 eV. Cette énergie est diminuée (Eg = 2.57 

eV) après l'introduction de rGO confirmant un changement remarquable sur le comportement des 

propriétés optiques des VO-NPs. En fait, après l'introduction de rGO, la diminution des énergies du 

gap a été observée. 
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II.1.2 Spetre de réflectance Uv-Vis des VO-NPs (VO2+V4O7) et leurs 

nanocmposites (rGO/VO2+H2VO3+V6O13) 

La Figure  IV-7 présente les spectres de réflectance UV-Vis des films de VO-NPs et 

rGO/VO-NPs dans la gamme de longueurs d'onde allant de 200 nm à 1200 nm. Le changement de 

réflectance a été observé distinctement dans la région de longueur d'onde allant de 200 nm à 400 nm 

et légèrement au-dessus de 400 nm.  
  

 

Figure IV-7: Spectres de réflectance optique de (a) VO-NPs et (b) rGO/VO-NPs [2] 

La réflectance des VO-NPs a dépassé celle de nanocomposites rGO/VO-NPs dans la 

région Uv-Vis-NIR. Cependant, le spectre des VO-NPs (Figure  IV-7.a) ayant une réflectance élevée 

(78%) autour de 300 nm, qui diminue fortement et prend une valeur de 49% après l'introduction de 

rGO, qui montre clairement l'effet remarquable des couches de rGO sur la réflectance, ce qui 

permet aussi d'avoir une faible réflectance dans le cas de notre nanocomposites. Par conséquent, 

l'introduction de rGO permet d'améliorer les propriétés optiques influençant sur la stœchiométrie et 

la cristallinité des VO-NP dans le nanocomposite. 

II.1.3 L'évolution de l'absorbance optique en fonction du pH de nanocomposites: 

rGO/VO2 (A)+VO2 (B), rGO/VO2 (B) et rGO/VO2 (H2O)0,5 

L'influence du pH sur les propriétés optiques des nanocomoposites rGO/VO-NPs 

synthétisés par voie hydrothermale est montrée dans la Figure  IV-8. Les spectres d'absorption 
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optique des rGO/VO2 (A)+VO2 (B) à différentes concentrations de NaOH (Figure  IV-8 a → b → c 

(pH = 2 → 3 → 4)) présentent un pic situé à 253 nm est assigné à la transition de transfert de charge 

(oxygène et vanadium IV) [30,31].  

 

Figure IV-8: Spectres d'absorption normalisée des films nanocomposites rGO/VO-NPs à différents concentration de 

NaOH [27] 

De plus, pour le pH = 5 (Figure  IV-8.d), le spectre d'absorption montre l'apparition de deux 

pics situés à 248 nm et 270 nm, ce dernier pic est attribué à l'absorption optique des couches de 

graphène [1]. Ces résultats indiquent la favorisation de l'oxyde de graphène réduit dans nos 

nanocomposites et une modification importante a été observée lorsque le pH = 5. Cependant, pour 

le pH = 9 (Figure  IV-8.f), le spectre d'absorption optique du nanocomposite rGO/ VO2 (H2O)0,5 

présente une large bande située entre 330 et 370 nm, qui est assignée à l'espèce octaédrique V
4+

 

[30]. Par conséquent, lorsque le pH prend sa valeur maximale (pH = 9) nous observons un 

changement significatif dans le spectre d'absorption optique, traduit par la transition de VO2 (B) à 

VO2 (H2O)0.5 confirmant par les résultats obtenues par DRX, MEB et IR. 

La Figure  IV-8.g montre une augmentation de l'intensité d'absorption optique lorsque le pH 

varie de 2 à 5. Lorsque le pH = 5, l'intensité prend une valeur maximale en raison de l'excellente 

exfoliation de rGO. Dans le domaine basique, nous observons que l'intensité de l'absorption optique 

diminue fortement, ce qui peut être dû dans un premier temps à la modification de la taille et de la 

morphologie des nanoparticules d'oxyde de vanadium et à la favorisation des VO-NPs dans le 

nanocomposites. Par conséquent, la concentration de NaOH a un effet important sur la 
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stœchiométrie et la cristallinité des VO-NP dans le composite qui ont une influence sur les 

propriétés optiques.  

II.2 Analyse des propriétés électriques des VO-NPs et des nanocomposites 

synthétisées par voie hydrothermale 

II.2.1 Propriétés électriques des VO-NPs (VO2+V4O7) et leurs nanocomposites. 

La Figure  IV-9 présente les caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des 

VO2+V4O7 et de nanocomposites rGO/VO2+H2VO3+V6O13 synthétisées par voie hydrothermale. 

D‘après cette figure, la comparaison met en évidence que les films des VO-NPs et de rGO/VO-NPs 

ont une caractéristique électrique I-V linéaire et que le nanocomposite est plus conducteur par 

rapport aux VO-NPs. Pour les VO-NPs, à une tension négative, la valeur du courant auquel la 

conductivité commence son comportement linéaire est de -90  A. 

L'augmentation de la tension appliquée provoque l'incrément du courant, suivie par une 

réduction de défauts. Ceci est dû à l'accroissement du nombre de porteurs de charge disponibles 

pour la conduction. Pour le nanocomposites rGO/VO-NPs, l‘augmentation de la conductivité que 

nous avons observé est peut être attribuée d'une part à l'augmentation de la mobilité des porteurs de 

charge après l'introduction des feuilles de graphène et d'autre part à la modification de la 

morphologie et de la structure des VO-NPs d'une forme semblable à des nanoceintures à celle des 

nanotiges. 

 
Figure IV-9: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des VO-NPs (VO2+V4O7) et leurs nanocomposites 

rGO/VO-NPs [2] 
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Ces résultats expliquent que l'introduction de rGO provoque la diminution de nombre de 

défauts électroniques dans le nanocomposite rGO/VO-NPs et l‘augmentation de la mobilité des 

porteurs de charge, ce qui est traduit par une amélioration de la conductivité électrique des VO-NPs. 

II.2.2  La conductivité électrique en fonctions du pH 

a Effet du pH sur les propriétés électriques des VO-NPs: VO2 (A) + 

VO2 (B), VO2 (B), VO2 (P), VO2 (H2O)0,5 

La Figure  IV-10 présente les caractéristiques courant-tension (I-V) des VO-NPs 

synthétisées, par voie hydrothermale, à différentes concentrations de NaOH. Dans une étude 

récente, nous avons montré que la conductivité des VO-NPs est réduite par rapport à celle de 

nanocomposite rGO/VO-NPs, due à l'augmentation de la mobilité des porteurs de charge après 

l'introduction des feuilles de rGO [27]. Dans la Figure  IV-10.a, pour le pH = 2 nous avons observé 

que le film constituant phase mixte de VO2 (A) + VO2 (B) présentent une caractéristique I-V non-

linéaire. Dans la Figure  IV-10.b nous avons augmenté la valeur du pH, cette non-linéarité de la 

caractéristique I-V est plus marquée à pH = 3, alors que les quatre autres (pH = 4 → 5 → 7→ 9) 

sont linéaires. 

À une tension négative, la valeur du courant auquel la conductivité commence à partir de 

son comportement linéaire est de - 6  A correspondant à pH = 5 (VO2 (B)). L'accroissement du pH 

réduit l'occupation des états de défauts qui provoque l'augmentation de nombre de porteurs de 

charge disponibles pour la conduction, ce qui est traduit par une amélioration de la conductivité 

électrique. Par conséquent, la modification de comportement électrique des VO-NPs est peut être 

liée aux transitions de phases et à l'augmentation de la cristallinité de ces oxydes de vanadium 

nanostructurés (VO2 (A) + VO2 (B) → VO2 (B) → VO2 (P) → VO2 (H2O)0,5) tout en augmentant le 

pH (pH: 4 → 5 → 7 → 9). Ceci est en accord avec les résultats obtenus par DRX. 

 

Figure IV-10: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisés par voie hydrothermale à 

différents pH.  

La Figure  IV-10.c montre l'évolution de la conductivité électrique en fonction de la 

concentration de NaOH à une tension appliquée (10 V). Nous avons observé que la conductivité 
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augmente légèrement avec l'augmentation du pH de 2 à 3 et 4 respectivement. Par ailleurs, lorsque 

le pH = 5, une augmentation de nombre de porteurs de charge disponibles pour la conduction 

provoque l'augmentation moyenne de la conductivité électrique. Cependant, la conductivité devient 

plus importante dans les domaines basiques (pH = 7 → 9). 

b Effet du pH sur les propriétés électriques des nanocomopsites rGO/VO-NPs: 

rGO/VO2 (A) + VO2 (B), rGO/VO2 (B) et rGO/VO2 (H2O)0,5 

La Figure  IV-11 présente les caractéristiques courant-tension (I-V) des nanocomposites 

rGO/VO-NPs synthétisés, par voie hydrothermale, à différentes concentrations de NaOH. D'après la 

Figure  IV-11.a, nous avons observé deux courbes I-V linéaires et presque superposées à pH = 2 et 3 

présentent un comportement ohmique du contact.  

 
Figure IV-11: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des rGO/VO-NPs synthétisés par voie hydrothermale à 

différents pH [27] 

À une tension négative (Figure IV-11.b; pH = 2, 3 et 4), le comportement linéaire de la 

conductivité commence lorsque le courant prend une valeur de -25 nA. Lorsque le pH = 5 

(Figure IV-11.c), la conductivité de rGO/VO-NPs augmente par rapport aux autres pH montrant 

dans un premier temps l'augmentation de nombre de porteurs de charge disponibles pour la 

conduction. Et d'autre part, l'introduction de feuilles de rGO et l'augmentation du pH 

respectivement ont pour effet direct d'améliorer les propriétés électriques de nos nanocomposites. 

Cependant, les Figure IV-11 d-e montrent que la meilleure conductivité est obtenue à pH = 9, et que 

l'incrémentation du pH et du courant réduit l'occupation des états de défauts entraînant une 

augmentation linéaire de la conductivité, qui est due à un grand nombre de porteurs de charge 
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disponibles pour la conduction. Par conséquent, la cristallinité orientée de VO2 (H2O)0,5 permette 

d'avoir une conductivité élevée à celle de VO2 (B) dans le nanocomposite. 

La Figure IV-11.f présente le comportement de conductivité électrique en fonction de la 

concentration de NaOH à une tension appliquée de 10 V. Nous avons remarqué que  le 

développement de la conductivité électrique est très faible lorsque la valeur du pH passe de 2 à 4. 

Ensuite, lorsqu'on augmente le pH, une forte augmentation de la conductivité électrique provoque 

l'accroissement du nombre de porteurs de charge et devient plus important dans le domaine basique 

(pH = 7 et 9). 

II.2.3 La conductivité électrique en fonctions de la température du recuit 

a Effet de la température du recuit sur les propriétés électriques des 

VO-NPs: VO2 (B), V2O5 et V3O7  

La Figure  IV-12 montre les caractéristiques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisées 

à pH = 5 après le traitement thermique à 200 °C, 300 °C, 400 °C et 500 °C pendant 3 heures, 

respectivement. La représentation des courbes I-V sur une même figure permet de mieux 

comprendre l‘influence de la température du recuit sur les propriétés électriques.  

 

Figure IV-12: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) de VO2 (B) synthétisé par voie hydrothermale à 

différentes température pendant 3 heures 

Toutes les courbes I-V des VO-NPs obtenues sont linéaires indiquant un comportement 

ohmique du contact. Des études ont montré que la conductivité électrique des films d'oxyde de 

vanadium peut atteindre 5 ordres de grandeur entre les deux états isolant-métal [44,45]. D'après les 

Figure  IV-12 a-b, nous avons observé une augmentation de la conductivité des nanotiges de VO2(B) 

provoquée par un accroissement de la température du recuit, où le nombre de défauts diminue de 

sorte que la mobilité augmente. La meilleure conductivité est celle de V3O7 obtenue après un 

traitement thermique à 500 °C. 
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La Figure  IV-12.c présente l'évolution de la conductivité électrique en fonction de la 

température du recuit à une tension appliquée de 10 V. Nous observons une augmentation de la 

conductivité électrique à 200 °C. Au dessus de 400 °C, la conductivité diminue légèrement due à la 

création des défauts dans les VO-NPs et à la modification de la morphologie de ces nanostructures, 

qui prévient par la suite la diminution de la mobilité des porteurs de charge. Cependant, une 

augmentation plus importante de la conductivité électrique provoque l'accroissement du nombre de 

porteurs de charge disponibles pour la conduction a été observé à 500 °C. Par conséquent, le recuit, 

en particulier, est un facteur important ayant une influence considérable sur les propriétés 

électriques des VO-NPs. 

b Effet de la température du recuit sur sur les propriétés électriques des 

nanocomposites rGO/VO-NPs  

Les caractéristiques courant-tension (I-V) des rGO/VO-NPs, synthétisés à pH = 5 après le 

traitement thermique à différentes températures sont représentées dans la Figure  IV-13, montrent 

des courbes linéaires indiquant un comportement ohmique du contact. D'après les Figure  IV-13.a-b, 

nous avons observé une augmentation de la conductivité provoquée par un accroissement de la 

température du recuit, où le nombre de défauts diminue de sorte que la mobilité augmente. La 

meilleure conductivité est obtenue après un traitement thermique à 500 °C indiquant que le recuit 

est un facteur principal dans l'amélioration des propriétés électriques des nanocomposites. 

 

 

Figure IV-13: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des rGO/VO-NPs synthétisés par voie hydrothermale à 

différentes température  

 

La Figure  IV-13.c présente l'évolution de la conductivité électrique en fonction de la 

température du recuit à une tension appliquée de 10 V. Nous observons une augmentation de la 

conductivité électrique tout en augmentant la température du recuit de 200 °C à 500 °C. Cependant, 

la conductivité augmente légèrement due à la disparition des défauts dans les VO-NPs et à la 

modification de la morphologie de ces nanostructures, qui conduit par la suite à l'augmentation de la 
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mobilité des porteurs de charge. Cependant, une augmentation plus importante de la conductivité 

électrique provoque l'accroissement du nombre de porteurs de charge disponibles pour la 

conduction a été observée de 300 °C à 500 °C. Par conséquent, le recuit est un facteur important 

ayant une influence considérable sur les propriétés électriques des rGO/VO-NPs. 
 

 

Nos résultats montrent que les deux principaux facteurs pour avoir une bonne conductivité 

électrique des VO-NPs synthétisées par voie hydrothermale sont l'augmentation de la température 

du recuit et l'augmentation de la concentration de NaOH provoquant une diminution du nombre de 

défauts électroniques tout en augmentant la mobilité des porteurs de charge. D'autre part, la 

conductivité électrique est améliorée après l'introduction de rGO. Par conséquent, l'état du recuit et 

l'augmentation du pH sont deux paramètres cruciaux pour l'amélioration de la conductivité 

électrique. 

III Etude des propriétés électriques des VO-NPs synthétisées par voie micro-

ondes SRC 

III.1 Analyse des propriétés électriques des VO-NPs synthétisées par micro-ondes 

SRC 

III.1.1 Effet du temps sur les propriétés électriques des VO-NPs: VO2 (R) et VO2 

(B) + V6O13 

La Figure  IV-14 montre les caractéristiques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisées 

par voie micro-ondes SRC pendant différentes périodes. La représentation des courbes I-V sur une 

même figure permet de mieux comprendre l‘influence du temps sur les propriétés électriques. 

D'après les Figure IV-14 a-b, toutes les courbes I-V des VO-NPs obtenues sont linéaires 

indiquant un comportement ohmique du contact. À une tension négative, pour une période de 90 

minutes (VO2 (R)), la valeur du courant auquel la conductivité commence son comportement 

linéaire est de -2 mA. 

Lorsque nous augmentons la durée de croissance de VO2 (R) à une durée de 90 minutes, 

une diminution de nombre de défauts électroniques se produit dans de VO2 (R) accompagnée d'une 

augmentation de la mobilité des porteurs de charge. Ce qui est se traduit par une amélioration de la 

conductivité électrique des VO-NPs. Par conséquent, la cristallinité orientée de VO2 (R) permet 

d'avoir une conductivité élevée. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par DRX 

confirmant la meilleure cristallinité des nanotiges de VO2 (R). 
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Figure IV-14: Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisés par voie micro-ondes SRC à 

différents temps [46] 

 

D'après les Figure  IV-14.d-e, pour une période de 30 minutes, nous avons observé que la 

phase amorphe présente une caractéristique I-V non-linéaire. Ensuite, lorsque le temps augmentait à 

60 minutes, dans un premier temps, la conductivité électrique est améliorée et le comportement a 

été changé brutalement mais la courbe I-V reste non-linéaire tout en augmentant la durée de 

croissance des phases mixtes constituant le VO2 (B) et V6O13. 

L'évolution de la conductivité électrique en fonction du temps de croissance pour VO2 (R) 

et VO2 (B) + V6O13 est décrite comme suite; pour les films synthétisés dans une période de 30 et 60 

minutes, nous remarquons que le changement de conductivité électrique est presque stable. Ensuite, 

une augmentation significative de la conductivité électrique de VO2 (R) a été observée de 60 à 90 

minutes. Pour VO2 (B) + V6O13 nous observons une augmentation de la conductivité électrique, 

lorsque le temps de croissance passe de 30 à 60 minutes. 

III.1.2 Effet de la température du recuit sur les propriétés électriques des VO-NPs: 

VO2 (R), VO2 (B) + V6O13, V2O5 et VO2 (B). 

La Figure  IV-15 montre les caractéristiques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisées 

par voie micro-ondes SRC pendant différentes périodes après le traitement thermique à différentes 

températures. Dans le cas des nanoparticules de VO2 (R) synthétisée à 90 minutes, nous avons 

observé deux courbes I-V linéaires et presque superposées à 200 °C présentent un comportement 

ohmique du contact (Figure  IV-15.a), ceci indique que les deux films ayant les mêmes propriétés 
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électriques et structurales, ce qui est déjà confirmé par l'analyse par DRX, indiquant que la structure 

de VO2 (R) n'est pas changée après un traitement thermique de 200 °C. 

D'après les Figure  IV-15 b et c. Il apparaît que toutes les courbes I-V ont une caractéristique 

électrique parfaitement linéaire, et que la meilleure conductivité est celle des nanosphères de V2O5 

obtenue dans un temps de 90 minutes après un recuit à 500 °C pendant trois heures.   

La Figure  IV-15.d présente l'évolution de la conductivité électrique de VO2 (R) en fonction 

de la température du recuit. Nous observons que la conductivité électrique est presque stable pour 

les températures de 0 °C, 200 °C et 300 °C. Pour 400 °C, la conductivité diminue légèrement due à 

la création des défauts dans les VO-NPs et au changement de morphologie et de structure de VO2 

(R), qui prévient par la suite la diminution de la mobilité des porteurs de charge. Cependant, une 

augmentation plus importante de la conductivité électrique  provoque l'accroissement du nombre de 

porteurs de charge disponibles pour la conduction a été observée à 500 °C. Pour le film, de la phase 

mixte des nanoparticules constituant le VO2 (B) et V6O13, synthétisé à 60 minutes (Figure  IV-15.e), 

la courbe présente une caractéristique I-V non-linéaire. Pour un recuit de 300°C, à une tension 

négative, la valeur du courant auquel la conductivité électrique commence son comportement 

linéaire est de -2 nA. 

D'après la Figure  IV-15.f, nous avons remarqué que l'augmentation de la température du 

recuit de 300 °C à 400 °C entraîne une diminution de la mobilité des porteurs de charge. Ceci 

conduit par la suite à une diminution de la conductivité électrique des VO-NPs. Cependant, une 

diminution de la conductivité électrique (Figure  IV-15 g-h) provoque la diminution du nombre de 

porteurs de charge disponibles pour la conduction. Par conséquent, le recuit est un facteur important 

ayant une influence considérable sur les propriétés électriques des VO-NPs. 

Nos résultats montrent premièrement que l'augmentation de la durée de croissance donne une 

conductivité électrique élevée aux films analysés. Le développement de la conductivité électrique en 

fonction de la température du recuit est produit pour les nanoparticules de VO2 (R). Par contre, dans le 

cas de la phase mixte, VO2 (B) + V6O13, la diminution de la conductivité électrique est due à une 

diminution du nombre de porteurs de charge disponibles pour la conduction. Par conséquent, les deux 

principaux facteurs pour avoir une bonne conductivité électrique, pour VO-NPs et leurs 

nanocomposites synthétisées par voie micro-ondes SRC, sont l'augmentation de la température du 

recuit et l'augmentation de temps provoquant une diminution du nombre de défauts électroniques tout 

en augmentant la mobilité des porteurs de charge. 
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Figure IV-15:  Caractéristiques électriques courant-tension (I-V) des VO-NPs synthétisés par voie micro-ondes SRC à 

différentes température [46] 
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IV Mesure de la résistivité et de la conductivité des VO-NPs et rGO/VO-NPs 

par la méthode quatre pointes en ligne  

Comme évoqué précédemment, le VO2 présente une transition de l‘état isolant vers l‘état 

métallique avec une variation importante de ces propriétés électriques et optiques aux environs de 

sa température de transition. Dans le but d‘étudier l'effet de l'introduction de rGO et l'influence des 

paramètres externes (pH, temps et la température du recuit) sur les transitions des phases des VO-

NPs et leurs nanocomposites, des films ayant des épaisseurs variant de 120 à 260 nm avec différents 

morphologies et structures ont été synthétisées par deux méthodes de préparations sur substrats de 

verre de 1 cm² de surface et 0,5 mm d‘épaisseur. 

Tous les films des VO-NPs et leurs nanocomposites présentent une transition isolant-métal. 

Malheureusement, dans le présent travail, en raison de l'absence d'un module Peltier, qui permet de 

chauffer les films analysés de la température ambiante à 100 °C puis les refroidir ensuite jusqu‘à 20 

°C, les différentes techniques de caractérisations utilisées ne nous permettent pas d'étudier la 

diminution et/ou l'augmentation de la transition de phase de chaque dioxyde de vanadium soit 

même. L‘enjeu de ce travail réside dans l‘amélioration et l‘optimisation des propriétés électriques 

des VO-NPs et leurs nanocomposites synthétisées par les deux voies de synthèse. 

Afin de mesurer la conductivité et la résistivité électrique des VO-NPs et leurs 

nanocomposites en fonction des paramètres externes, la méthode de quatre pointes en ligne a été 

mise en place. Cette méthode non destructive permet de mesurer la résistivité et la conductivité des 

différents films synthétisées. 

 

Figure IV-16: Schéma descriptif du principe de la mesure de résistivité avec 4 pointes en ligne 

Une représentation schématique du principe de la mesure de résistivité et de conductivité 

par quatre pointes en ligne est montrée dans la Figure  IV-16. Les quatre pointes sont alignées et 

équidistantes de 1 mm posées par la suite sur la surface de l‘échantillon. La tension et le courant 
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sont injectés respectivement entre les pointes intérieures et extérieures. Dans le cas de nos mesures, 

nous avons utilisé un substrat de 1x1 cm² et l‘espacement (X) entre les pointes était de 1 mm. 

Les épaisseurs de nos films varient entre 120 et 280 nm et sont calculés par le profilomètre 

DektakXT Stylus. Ces épaisseurs sont négligeables devant la longueur (a), la largueur (b) et la 

distance X entre deux pointes, respectivement. Les lignes de courant sont parallèles à la surface 

assurant ainsi que la résistivité et la conductivité des films synthétisés sont données respectivement 

par les équations IV.1 et VI.2. 

      
 

 
                Eq.IV.2 

          
 

 
                       Eq.IV.3 

Avec  

 : La résistivité (   ) 

 : La conductivité (     ) 

e: L‘épaisseur du film (nm). 

C: Une constante liée à la configuration géométrique de la mesure [45]. 

V: La tension (Volts). 

I : Le courant (A). 

 

Le Tableau  IV-1 montre les différentes valeurs de C pour différentes géométries [47]. 

Puisque, l'espacement X était de 1 mm alors les valeurs de a/b et b/X étaient de 1 et 10, 

respectivement. Ce qui donne une valeur de la constante C de 4.2209. 

 

Tableau IV-1:FacteurscorrectifsCenfonctiondesdimensionsdel’échantillonetdespointeséquidistances [47] 

b/X 1.0 1.25 1.5 1.75 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0 7.50 10.0 15.0 20.0 40.0   

a/b=1       2.4575 3.1137 3.5098 4.0095 4.2209 4.33882 4.4516 4.5120 4.5324 

a/b=2   1.4788 1.7196 1.9454 2.3532 2.7000 3.2246 3.5749 4.0361 4.2357 4.3947 4.4553 4.5129 4.5324 

a/b=3 0.9988 1.2467 1.4893 1.7238 1.9475 2.3541 2.7005 3.2248 3.5750 4.0362 4.2357 4.3947 4.4553 4.5129 4.5325 

a/b 4 0.9994 1.2248 1.4893 1.7238 1.9475 2.3541 2.7005 3.2248 3.5750 4.0362 4.2357 4.3947 4.4553 4.5129 4.5324 

 

Le Tableau  IV-2, montre les valeurs des épaisseurs, des résistivités et des conductivités des 

VO-NPs et leurs nanocomposites en fonction du pH, du temps et de la température du recuit. La 

résistivité à l'état isolant est de 6.3 10
-1

     pour la phase mixte VO2 (A) + VO2 (B) à pH = 2, puis 

elle diminue pour atteindre 1,6 10
-2     à pH = 4. En revanche, pour le pH = 5, la résistivité à l'état 

métallique est quasiment invariable de l'ordre de 10
-4

     pour le VO2 (B). Au-delà (pH = 7   ), 

elle devient plus faible (10
-5 10

-6     ). Simultanément, la résistivité passe de plus de cinq ordres 

de grandeur de l'état isolant de la phase mixte VO2 (A) + VO2 (B) à l'état métallique de VO2 
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(H2O)0,5, lorsque le pH varie de 2 à 9, respectivement. Dans le cas des nanocomposites synthétisés 

par voie hydrothermale, dans un premier temps, l'accroissement du pH augmente la conductivité de 

six ordres de grandeur de l'état isolant (pH = 2; rGO/VO2 (A) + VO2 (B)) à l'état métallique (pH = 

9; rGO/VO2 (H2O)0,5). Et d'autre part, l'introduction de rGO provoque une augmentation de la 

conductivité (1 ordre de grandeur) des VO-NPs dans les nanocomposites. 

Tableau IV-2: Valeurs calculées des épaisseurs, des résistivités et des conductivités des VO-NPs et rGO/VONPs en 

fonction du pH, température et du temps. 

 

L'évolution des propriétés électriques de monoclinique VO2 (B) synthétisé par voie 

hydrothermale en fonction de la température du recuit est montrée dans le Tableau IV.2. Lorsqu'on 

augmente la température du recuit de 200 à 500 °C, les différents structures des oxydes de 

vanadium (VO2 (B), V2O5 et V3O7) ont un comportement métallique et la meilleure conductivité est 

celle de triclinique V3O7 est de l'ordre de 10
6      . Pour les films synthétisés par voie micro-

 

 

 

Paramètres 

externes 

Structure Epaisseur 

(e; nm) 

Résistivité 

(     ) 

Conductivité 

(       ) 

Caractère 

VO-NPs synthétisées par voie hydrothermale 

pH = 2 VO2 (A) + VO2 (B) 182.09 6.3      0.158     Isolant 

pH = 3 VO2 (A) + VO2 (B) 164.56 3.1      0.322     Isolant 

pH = 4 VO2 (A) + VO2 (B) 136.33 1.6      0.625     Isolant 

pH = 5 VO2 (B) 122.72 5.1      0.196     Métal 

pH = 7 VO2 (P) 186.96 4.5      0.222     Métal 

pH = 9 VO2 (H2O)0.5 202.36 1.1       0.909     Métal 

200 °C VO2 (B) 125.723 9      0.11     Métal 

300 °C VO2 (B) + V2O5 188.254 2.16      0.46     Métal 

400 °C V2O5 + V3O7 139.021 3.2      0.312     Métal 

500 °C V3O7 220.01 1.2      0.83     Métal 

VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC 

30 minutes Amorphe 162.32 9      0.11     Isolant 

60 minutes Amorphe 144.21 3.      0.33     Isolant 

90 minutes VO2 (R) 120.21 0.72.      1.38     Métal 

30 minutes Amorphe 155.01 8.2.      0.12     Isolant 

60 minutes VO2 (B) + V6O13 219.64 7.9      0.12     Isolant 

200 °C (90 min) VO2 (R) 166.13 0.54      1.85      Métal 

300 °C (90 min) V2O5 164.89 0.14      7.14     Métal 

400 °C (90 min) V2O5 133.98 1.2      0.833     Métal 

500 °C (90 min) V2O5 121.21 0.39      2.56     Métal 

300 °C (60 min) VO2 (B) + V6O13 164.89 7.5.      0.13     Isolant 

400 °C (60 min) VO2 (B) + V6O13 133.98 8.9.      0.11     Isolant 

500 °C (60 min) VO2 (B) 121.21 1.16.      0.86     Isolant 

rGO/VO-NPs synthétisées par voie hydrothermale 

pH = 2 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 224.09 2.18      0.45     Isolant 

pH = 3 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 200.56 1.6      0.625     Isolant 

pH = 4 rGO/VO2 (A) + VO2 (B) 186.33 6.9      0.625     Isolant 

pH = 5 rGO/VO2 (B) 162.72 1.09      0.91     Métal 

pH = 7 rGO/VO2 (B) 236.96 2.9      0.344     Métal 

pH = 9 rGO/VO2 (H2O)0.5 260 6.4       0.15     Métal 

rGO/VO-NPs synthétisées par voie micro-ondes SRC 

60 min rGO/VO2 (B) + V6O13 219.64 2.6      0.38     Métal 

90 min rGO/VO2 (R) 119.65 1.8      0.55     Métal 
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ondes SRC pendant 90 minutes, la conductivité passe de deux ordres de grandeur tout en 

augmentant la température du recuit, où la meilleure conductivité (V2O5) obtenue pour un recuit de 

500 °C est de l'ordre de 10
6      . Par contre, dans le cas de la phase mixte VO2 (B) + V6O13, le 

recuit à un effet inverse sur le comportement de la conductivité/résistivité électrique. Ceci traduit 

par une diminution de la conductivité de deux ordres de grandeur et les films ayant un caractère 

isolant. Ceci est surprenant. Afin d‘apporter des éléments d‘explication, les mesures ont été refaites 

plusieurs fois, donnant toujours les mêmes résultats. La seule explication possible peut être liée à 

l'utilisation de l'éthanol en tant que agent réducteur ; l'excès d'éthanol utilisé durant la croissance de 

VO2 (B) + V6O13 peut être inversé le comportement de la conductivité sous l'effet du recuit. Ce qui 

résulte sur l'augmentation du nombre de défauts électroniques suivie par la diminution de la 

mobilité des porteurs de charge. La meilleure résistivité (VO2 (B); (isolant)) obtenue pour un recuit 

de 500 °C est de l'ordre de 10
-1    . 

Le comportement de la conductivité électrique en fonction du temps de croissance pour 

VO2 (R) et VO2 (B) + V6O13 est décrit dans le Tableau IV.2. 

Les phases amorphes isolantes représentent des faibles conductivités électriques. Ensuite, 

une augmentation significative de la conductivité électrique de deux ordres de grandeur a été 

observée à 90 minutes (VO2(R); métallique). L‘effet du temps est le même dans le cas de la phase 

mixte VO2 (B) + V6O13 ou la conductivité est augmentée par deux ordres de grandeur et le caractère 

reste isolant. Dans le cas des nanocomposites synthétisés par micro-ondes SRC, une amélioration 

significative de la conductivité électrique métallique de deux ordres de grandeur a été détectée après 

l'incorporation de rGO avec les nanostructures des oxydes de vanadium. Nos résultats prouvent que 

l'augmentation de la durée de croissance et l'introduction de rGO dans le nanocomposites permet 

d'améliorer les propriétés électriques des VO-NPs et d'élargir leurs champs d'applications. 

L'étude électrique que nous avons aussi établie, basée sur la méthode de quatre pointes 

en ligne montre que la conductivité électrique est augmentée de deux et six ordres de grandeur 

sous l'effet du temps/recuit et de pH, respectivement. Dans la Figure  IV-17, certains VO-NPs et 

leurs nanocomposites sont isolants tels que VO2 (A) + VO2 (B), VO2 (B) + V6O13 et rGO/VO2 

(A) + VO2 (B) d'autre sont métalliques à savoir le VO2 (B), VO2 (P), VO2 (H2O)0.5, VO2 (R), 

V2O5 V3O7, rGO/VO2 (B), rGO/VO2 (H2O)0.5, rGO/VO2 (R) et rGO/VO2 (B) + V6O13, nous avons 

montré que ces transitions peuvent s‘effectuer sous différents stimuli externes (dopage, temps, 

température, pH), et s‘accompagner d‘une modification de la densité des porteurs de charge 

influencent sur les propriétés optoélectroniques des VO-NPs et leurs nanocomposites. 



CHAPITRE IV: Etudes des propriétés vibrationnelles et optoélectroniques des nanocomposites à base des oxydes de vanadium  
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Figure IV-17: Valeurs de la conductivité et de la résistivité des VO-NPs et leurs nanocomposites  



CHAPITRE IV: Etudes des propriétés vibrationnelles et optoélectroniques des nanocomposites à 

base des oxydes de vanadium  
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Conclusion 

Ce quatrième chapitre a été consacré à l'étude des propriétés vibrationnelles, optiques et 

électriques des VO-NPs et leurs nanocomposites synthétisées par les deux voies de synthèse. 

En effet, l'introduction des feuilles de rGO ne se limite pas à la modification des propriétés 

vibrationnelles des VO-NPs, qui est confirmée par la formation de nouvelles bandes IR et 

Raman après la nucléation des VO-NP sur la surface des couches de graphène réduit. Mais elle 

a aussi pour effet d'améliorer les propriétés optiques des VO-NPs dans les nanocomposites. 

Simultanément, le contrôle de la concentration de NaOH joue également un rôle important dans 

la formation de VO-NPs dans le nanocomposite et aussi dans l'amélioration de ses propriétés 

optiques. Ce qui confirme que le pH et l'introduction des nanofeuilles de graphène ont pour 

effet de modifier la stoechiométrie et la cristallinité des nanoparticules d'oxyde de vanadium. 

Les différents paramètres tels que le dopage, le pH, le temps de maintien et la température du 

recuit entraînent une réduction du nombre de défauts électroniques tout en augmentant la 

mobilité des porteurs de charge, ce qui se traduit par une amélioration de la conductivité 

électrique des VO-NP et de leurs nanocomposites indépendamment de la méthode de synthèse 

utilisée, hydrothermale ou micro-ondes SRC. Les mesures de la conductivité électrique de 

différents films démontrent une augmentation de deux et six ordres de grandeur sous l'effet du 

temps/recuit et du pH, respectivement. Par conséquent, les propriétés prometteuses des VO-

NPs et de leurs nanocomposites synthétisés par voies hydrothermale/micro-ondes SRC offrent 

la possibilité d'utilisation dans de nombreux domaines, y compris les électrodes pour les 

batteries lithium-ion (LIBs). 
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Conclusion Générale et perspective 

Ce travail de thèse concerne l‘élaboration et l‘étude des propriétés des VO-NPs et leurs 

nanocomposites. L‘approche choisie concerne les caractérisations structurales, morphologies, 

vibrationnelles, optiques et électriques des films synthétisés par deux différentes voies d'élaboration 

en fonction des sollicitations extérieurs tels que le pH, le temps et la température du recuit.  

La valeur du pH, ou l'addition de quelques ions dans la solution, pourrait favoriser la 

formation d'une phase particulière ou d'une morphologie désirée. Dans nos résultats, différentes 

phases du VO2 nanostructuré ont été élaborées par la variation du pH, sans avoir besoin de 

techniques sophistiquées ni de catalyseurs. Nous avons utilisé le V2O5 comme source de vanadium 

et N2H4.H2O tant que agent réducteur et la variation du pH est causée par l‘ajout du NaOH. Le 

contrôle de pH, montre que les ions V
5+ 

dans le V2O5 ont été réduits en ions V
4+ 

(VO2 (A) + VO2 

(B), VO2 (B), VO2 (P), VO2 (H2O)0,5) par l'hydrate d'hydrazine dans la réaction. Bien que, 

l'accroissement de la cristallinité et le changement de la taille des cristallites provoqué par 

l'augmentation de pH. Par ailleurs, l'introduction des nanofeuillets de rGO contribue à modifier la 

morphologie et à améliorer la stœchiométrie et la cristallinité des VO-NP dans le nanocomposite 

contribuant ainsi à une meilleure absorption optique traduite par l'apparition des nouveaux pics 

dans les nanocomposites.  

Il n'y a pas de rapport concernant l'effet du temps sur la croissance et la formation des 

nanoparticules des oxydes de vanadium synthétisées par voie micro-ondes SRC au meilleur de nos 

connaissances. En revanche, nos résultats confirment que le temps est un paramètre nécessaire 

dans la formation des VO-NPs et leurs nanocomposites. De plus, pour la première fois, nous avons 

synthétisé des nanotiges cristallisées de VO2 (R) dans des conditions extraordinaires; un temps 

relativement plus court et à une température plus basse (90 minutes, 180 °C) par voie micro-ondes 

SRC.  

Généralement, les principaux produits directement obtenus par voie hydrothermale sont les 

nanostructures de phase VO2 (B). Pour cela, nous avons suivi l'évolution de la structure de 

monoclinique VO2 (B) en fonction de la température du recuit. Lorsqu'on augmente la température 

du recuit jusqu'à 400 °C , nous avons détecté l'oxydation de VO2 (B) (V
4+

) en nanoparticules de 

V2O5 (V
5+

), suivie par la réduction de V2O5 (V
5+

) en nanoparticules de V3O7 (V
3,5+

) à 500 °C. Les 

nanostructures V2O5 et V3O7 peuvent être obtenues par un procédé de traitement à haute 

température et transformées à partir de VO2 (B). Par conséquent, les différentes nanoparticules des 

oxydes de vanadium ont été sélectivement synthétisées avec des structures de phase contrôlables 

VO2 (B), V2O5 et V3O7 sous un traitement thermique. Les VO-NPs synthétisées par voie micro-
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ondes SRC, présentent une transition de phase, à des températures élevées ( 400 °C), effectuée par 

l'oxydation des nanotiges de VO2 (R), d'état d'oxydation V
+4

, en nanoparticules de V2O5 d'état 

d'oxydation V
+5

. Ce phénomène d'oxydation est provoqué par le traitement thermique, causé par 

l'absorption d'oxygène de l'atmosphère pendant du recuit. Conséquemment, la température du recuit 

affecte la cristallinité et la morphologie des VO-NPs et permet de contrôler la structure, la taille et 

la morphologie du produit final préparé par les deux voies d'élaborations.  

Les caractéristiques électriques des VO-NPs et leurs nanocomposites, ont été étudiées à 

l‘aide de la mesure de la résistivité par la méthode des 4 pointes en ligne, montrent notamment que 

la conductivité électrique est augmentée de deux et six ordres de grandeur sous l'effet du 

temps/recuit et de pH, respectivement. Nos résultats montrent que les trois principaux facteurs 

pour avoir une bonne conductivité électrique des VO-NPs et leurs nanocomposites synthétisées 

par voies hydrothermale/micro-ondes SRC sont l'augmentation du temps/recuit et de la 

concentration de NaOH, ce qui entraîne une diminution du nombre de défauts électroniques tout 

en augmentant la mobilité des porteurs de charge. Par conséquent, l'état du recuit, le temps de 

croissance et le pH sont des paramètres cruciaux pour contrôler la conductivité électrique. De 

façon générale, cette étude a pour objectif d'améliorer les performances électriques des VO-NPs et 

leurs nanocomposites dans de nombreux domaines, notamment les électrodes pour les batteries 

lithium-ion (LIBs). 

De nombreux résultats prometteurs ont été obtenus au cours de cette thèse, ouvrant la voie à 

plusieurs perspectives dans les domaines des nanocomposites basés sur les oxydes de vanadium à 

transition de phase. 

En ce qui concerne l‘étude des propriétés électriques des VO-NPs et leurs nanocomposites 

étudiées,  n‘est pas suffisante pour la conclusion générale. L‘étude pourrait être élargie en intégrant 

ces oxydes de vanadium nanostructurés et leurs nanocomposites en tant que électrodes dans les 

batteries de lithium afin d‘améliorer leurs performances électrochimiques dans le domaine de 

stockage d‘énergie. 

D'autres perspectives concernent directement le ‗dopage‘ de dioxyde de vanadium le VO2, 

différents types de dopage pourraient être envisagés, bien sûr du dopage atomique comme le 

molybdène ou le tungstène qui a pour effet de diminuer la température de transition de VO2 à la 

température ambiante pour répondre aux besoins actuels, notamment pour les fenêtres intelligentes 

dans le domaine de conversion de l‘énergie. 

Enfin, afin d'explorer d'autres voies de synthèse, des travaux importants pourraient être 

consacrés aux processus de croissance des films de VO2 pur et dopé par la voie sol gel. Ainsi, nous 

pouvons étudier le processus d'activation thermique de la transition de phase de VO2 (M). 
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