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Introduction Générale

Le dioxyde de titane est un matériau bon marché non toxique et a une grande stabilité
chimique et mecanique. Il est employé traditionnellement dans les revétements, cosmétiques,
savons, médicaments...etc. Mais depuis quelques années, des chercheurs ont trouvé qu’en
réduisant la taille des particules de dioxyde de titane a I’échelle du nanométre, il présente

d’autres propriétés telles qu’une super hydrophile et des propriétés dépolluantes [1].

Les couches minces de dioxyde de titane peuvent étre réalisées par différentes
techniques (Spray ultrasonique, ablation laser, pulvérisation cathodique, Sol-Gel... etc.).
Parmi ces techniques de dépo6t, le procédé Sol-Gel [2]. Elle a paru comme étant ’une des
méthodes d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante en termes de

qualité de couches et de colt du prix de revient.

Ce travail a pour objet d’étudier de l'effet de le temps de traitement thermique sur les
propriétés des couches minces TiO; ultrahydrophilique déposés par la technique dip-coating.
Le temps de traitement joue un r6le important sur la cristallisation de ces couches minces
TiO,. Le cout de nettoyage des panneaux solaires peut réduire si nous utilisons des couches
minces autonettoyantes (ultrahydrophilique).

Les couches minces TiO, ont été obtenues par la méthode dip-coating. Quatre
échantillons ont été préparées avec 5 couches qui sont traitées dans un intervalle de temps
compris entre t= 1h et t=2h 30min avec température constant T= 500 °C. Les analyses
confirment I’influence de temps de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques et
optiques des échantillons.

L’étude est répartie en quatre chapitres qui s’organisent comme suit :
Dans le premier chapitre, je commencé par une étude bibliographique genérale et
une description du matériau étudié. Aussi, une attention particuliere est portée sur la méthode

Sol-Gel et les étapes de formation de la couche mince.

Le deuxiéme chapitre décrit d’une part les applications des couches minces TiO».
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Le troiéme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies pour préparer
les films de TiO,. Je présente ensuite les différentes techniques d’investigations que j'ai

utilisées pour la caractérisation de ces couches minces.

Le dernier chapitre présente les résultats expérimentaux ainsi que leurs
interprétations, concernant I’effet du temps de recuit sur les propriétés structurales,

morphologique et optique des couches minces de TiO, élaborées par la technique de Dip-
coating.

Finalement, on arrive a une conclusion générale qui rappelle les différents points

décrits dans le mémoire et les principaux résultats obtenus.
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Ce chapitre est partagé en deux parties. La premiére partie est consacrée sur la
définition et les essentiales propriétés du dioxyde de titane. La deuxieme partie explique les
méthodes de I'élaboration des couches minces.

I. Généralités Sur Le Dioxyde De Titane :

Le dioxyde de titane est extrait d'un minerai, l'ilménite, qui provient principalement
d'Australie, d'Inde ou de Malaisie. Le procédé de fabrication industriel consiste a attaquer les
minerais par de l'acide sulfurique. Apres différents traitements, on obtient l'oxyde de titane

sous forme pulvérulente [3].

I. 1. Le dioxyde de titane TiO, :

Le dioxyde de titane est une substance composée d'oxygene (O) et de titane (Ti). Son
nom (lorsque que l'on le trouve a I'état naturel) est titanium dioxyde (nom anglais).ll est
présent dans la nature sous forme de sel minéral naturel. Il faut ensuite le purifier avec un

procédé chimique [4].

I. 2. Propriétés structurales :

1.2.1. La phase rutile :

La maille élémentaire de la phase est de symétrie tétragonale ou chaque atome de
titane est au centre d’un octaédre légérement distordu d’atomes d’oxygeéne avec quatre
liaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979 A).
L’enchainement de ces octaédres se fait soit par des arrétes soit par des sommets. Les atomes
D’oxygene sont, quant a eux, tous liés a trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une

Liaison longue) [5].
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1,945 A

Figure 1.1: Maille élémentaire de TiO; rutile (Ti en bleu, O en rouge)[ 5].

1.2.2. la phase anatase :

La maille élémentaire de 1’anatase est quadratique, elle appartient au groupe d’espace
[41/and. La différence entre les phases rutile et anatase réside dans I’arrangement de molécule
de TiO,. Les distances dans le cristal sont trés lIégerement raccourcies par rapport a la phase
rutile : quatre liaisons quasi équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues
(1,978 A) pour chaque atome de titane .Les atomes d’oxygéne sont trivalentes avec deux
liaisons courtes et une liaison longue. L’anatase se transforme en rutile de fagon irréversible a
partir d’une température de 850 °C.

Dans le cas de TiOz2 préparé par la méthode sol-gel, la transformation de phase se produit a
700 °C. Les paramétres de maille mesurés par diffraction des neutrons sont : a= b = 3,782 A,
c=9,502A et c/a=2512 [6].

Figure 1.2: Maille élémentaire de TiO, anatase (Ti en bleu, O en rouge) [6].
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1.2.3. La phase brookite :

La troisitme forme cristalline métastable du TiO, est la brookite de structure
orthorhombique (figure 1.3) ; ses parametres de maille sont : a = 0, 546 nm; b = 0,918 nm ; c=
0,514 nm. La synthése de la brookite pure est trés difficile a réaliser. La plupart des études
portant sur la synthese du TiO, brookite montrent la présence simultanée des phases de
brookite et du rutile et/ou de l'anatase. A hautes températures, a partir de 750 °C, la brookite
se transforme en rutile. Elle a une masse volumique pm = 4.12 g/cm?, intermédiaire entre celle

de l'anatase (pm= 3.89 g/cm®) et du rutile (pm = 4.25 g/cm?®) [7].

Figure 1.3: Structure de la phase brookite de TiO,. (Ti en rouge, O en bleu) [7].

11.1. Définition d'une couche mince:

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiere déposée sur un
support que I’on appelle substrat, I’'une des dimensions (€paisseur) de ce dépot a été fortement
réduite. C’est cette quasi-bidimensionnalité qui donne la premiere caractéristique de la
couche mince. Par conséquent I’effet des interfaces jouera un réle non négligeable sur les
propriétés physiques du matériau. Le but de la couche mince est de donner des propriétes

particuliéres a la surface de la piéce [8].

11.2. Méthodes d*élaboration des couches minces :
Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des couches minces qui sont réparties en
deux catégories :

-Les méthodes physiques;
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- Les méthodes chimiques.

La figure 1.4 représente l'intégralité de ces méthodes d'élaboration [9].

Technique de dépdt des couches minces
Dépét physique Dépdt chimique
Evaporation Pulvérisation MBE Abkition Spray CvVD Sol gel
Sous vide cathodique Laser Pyrolyse
Chssique Magnétron Canona Laser Plasma
clectron CVD CVD

Figure 1.4: Techniques de dép6t des couches minces [9].

11.2.1.Méthode physique:
11.2.1.1. Dép6t physique en phase vapeur (PVD):

La technique PVD consiste simplement & évaporer ou a sublimer le matériau a déposer.
Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a I’aide d’un filament
ou avec un faisceau d’électrons intense et énergétique ou bien en utilisant un laser. Une fois
évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince
recherchée [10].

11.2.1.2. Dépot par pulvérisation cathodique:

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général
de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge
a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a deposer
(cible) Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va
réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on désire

obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des
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dépdts de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission

moyenne dans le visible [11].

11.2.1.3. Ablation laser:

Est relativement simple. Un faisceau laser impulsionnel  (le plus souvent
nanoseconde) est focalisé sur une cible massive, placée dans une enceinte ultravide. Dans
certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est éjectée de la cible, et peut étre
collectée sur un substrat placé en vis a vis. La nature et la qualité du depot dépendent de
nombreux parametres (énergie du laser, nature et pression du gaz résiduel dans l'enceinte,
température du substrat,...). Dans tous les cas, il est nécessaire de contrdler le transport des

especes de la cible jusqu'au substrat [11].

11.2.1.4.L"évaporation sous vide:

L'évaporation d'un matériau a déposer est obtenue en le chauffant par l'un des
différents. Moyens: effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréquence), canon
a électrons, faisceau laser ou arc électrique. Dans le but d'augmentation la vitesse de la
formation du film mince, I'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre
de 10 4 10" Pa) [11].

11.2.2. Méthode chimique:
11.2.2.1. Déposition chimique en phase vapeur «CVD»:

Le dépbt est réalisé grace a une réaction chimique, initiée par des précurseurs sous
forme gazeuse, dans un réacteur sous vide. La réaction est thermiquement activée par le
chauffage du substrat. Le principal avantage de cette technique est la rapidité de mise en
ceuvre pour I’obtention des couches minces, et cela a des températures relativement basses.
Le principal inconvénient de cette technique est la lourdeur des équipements, ce qui rend la
synthese des couches minces assez oneéreuse. De plus, on ne peut traiter que des petites

surfaces de I’ordre du centimétre carré [12].
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Transport Transport

e Phase gazeuse

— g =
W(::i Désorption Phase solide

Adsorptio x Réaction Nucléation

de surface % Diffusion  Croissance de la couche

Figure 1.5: Principales étapes du procedé de dép6t chimique en phase vapeur
(CVD) [22].

11.2.2.2. Pulvérisation cathodique:

Dans une chambre ou regne un vide secondaire, on introduit une cible (matériau a
déposer) et un substrat. La cible est bombardée par des cations, qui sont créés par
I’introduction dans la chambre d’un gaz sous une pression comprise entre 102 et 10" Torr.
Les atomes arrachés a la cible se déposent sur le substrat. Cette technique permet : le dépot de
tout type de matériaux, d’obtenir des couches minces stoechiométriques, ayant une faible
résistivité électrique, et de transmission énergétique moyenne dans la visible. Les
inconvénients de cette technique sont ceux déja mentionné pour la CVD. Il existe deux

variantes de ces techniques : la pulvérisation directe et la pulvérisation réactive [13].

11.2.2.2.1. Pulvérisation cathodique directe:

On crée dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de 1’argon, par
application sur la cible d’une tension électrique continue de haute fréquence. Les ions positifs
du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le matériau a déposer. Sous
I’impact des cations du plasma, des atomes sont arrachés a la cathode et viennent ainsi se

deposer sur le substrat (anode) [14].
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11.2.2.2.2.Pulvérisation cathodique réactive:

On introduit dans I’enceinte, en plus de 1’argon, un gaz qui va réagir chimigquement
avec les atomes pulvérisés du matériau a déposer. On dit que I'on a une pulvérisation

cathodique réactive [13].

11.2.2.3. Spray pyrolyse:

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisee,
en fines gouttes, soit par un systéme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un
génerateur a ultrasons. Ces systémes permettent de transformer la solution en un jet de
gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de diamétre. Le jet arrive sur la surface des
substrats chauffés, a une température suffisante pour permettre la décomposition des produits
dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A
ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement éliminés (des

éléments volatils), il ne reste donc que le composé a déposer sur le substrat [10].

Atomiseunr \

or ray\

Substl'at\
Porte substrat chauffant /

Figure 1.6: Diagramme schématique d’un équipement de dépdt par spray pyrolyse [23].
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11.2.2.4. Sol gel:

11.2.2.4.1.Description de la méthode sol-gel :

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése
de verres, de céramiques et de composé hybrides organo-minéraux, a partir de préecurseurs en
solution.il permet de realiser des couches minces constituées d’empilements de nanoparticules

d’oxydes métalliques [1].

11.2.2.4.2. Le principe de la méthode sol-gel:

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ».Avant
que I’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un
mélange d’oligomeéres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monoméres partiellement
hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide est appelée
«sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment petite

pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation

[1].

009099 o O a Q
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o ooaa P g 95 o
MNanoparticules calibrées Sol
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Film xérogel Xérogel
Film dense Verre monolithique

Figure 1.7: Potentiel de la chimie sol-gel [21].

Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont:
e Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a
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controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie
privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques [15].

e Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

controle assez facile de la granulométrie [15].

11.2.2.4.3. Mécanismes réactionnels dans le procéde sol-gel:

» Hydrolyse :

Cette étape est nécessaire pour donner naissance aux groupements hydroxydes —OH

[ M-(OR) n+ HO ———+%  HO-M-(OR)n1 *R-OHueeeeurerreennene. (1.1) 1

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand —OR. Elle
S’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de Cette

étape, on crée la fonctionnalité du précurseur vis-a- vis de la polycondensation [7].

» Condensation :

La condensation est généralement conditionnée par 1’hydrolyse, au moins partielle, des
précurseurs. Cette hydrolyse génére un groupe hydroxyde plus nucléophile que le groupe
alcoxyde. Il s’ensuit que le groupe hydroxyde réagit par substitution nucléophile avec un

mécanisme analogue a I’hydrolyse. Il va se former un pont métalloxane (M-O-M).

(OR) .1~ M- OH + RO-M-(OR) .1 —(OR) 1.1 — M-O-M-(OR) .1 +R-H...(1.2)

(OR) 11 - M- OH + HO-M-(OR) .y — (OR) 1.1 — M-O-M-(OR)p.1 +20....(1.3)

Avec une augmentation provisoire de la coordinence du métal. Deux mécanismes entrent en

occurrence: I’alcoxolation et I’oxolation [7].
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e Alcoxolation :

Cette réaction se produit entre deux alcoxyde meétalliques dont seulement un est partiellement
hydrolysé [16].

=:-J-H/—\or< ﬁ'@‘\
! RO~ $OR
OR—N—OR  + RO—M—OR ————=— RO—M B >
OR or RO I\fl\—DR
| OR
OR
o
H (I'JR o TR RO\ o C"()HR
~ - 3 — e
O  + RO M~ TM—OR ———=— | RO—M \]\rI—OR
g RO Sor
OR R OR

Figure 1.8: Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliqgues M(OR), [7].
e L'oxolation :

Ce mécanisme se produit entre les deux alcoxyde partiellement hydrolysés. Le

mécanisme reste le méme, si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau [17].

_ H ‘\
- 1 . LY
(RO)M—3H (ORRM—oOH =—== | (ROM—O 5

+

H
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O,
H ) PN 3 -j
(] + (RO),M AR, —_——
(RO):M g(OR I3
H \(_)/

Figure 1.9: Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR) n [7].
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Les trois réactions précédentes (hydrolyse, alcoxolation et oxolation) aménent a la
transformation des précurseurs en un réseau d’oxydes. La structure et la morphologie de
I’oxyde résultant dépendent fortement de I’importance relative des contributions de chaque
réaction [17].

11.2.2.4.3 : Transition sol-gel:

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomérent par condensation pour former des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymeériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque I’'un de ces amas atteint une dimension infinie
(de fagon pratique c’est la taille du récipient), la viscosité devient également infinie : c’est le
point de transition sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé « fraction gel »
continue a grossir en incorporant des groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes

les liaisons ont été utilisées, le gel est formé [18].

point de wansidon
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Figure 1.10 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg

correspond au temps au bout du quel la transition sol-gel est atteinte [16].

11.2.2.44. L’influence de différents paramétres sur la couche mince de TiO> :

Au cours de la déposition, il y a une compétition entre cing forces qui régissent
I’épaisseur de la couche.

- Résistance de viscosité ;
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- Force de gravité ;
- Force résultante des tentions superficielles;
- Force d’inertie des couches frontiéres du liquide arrivant a la région de déposition ;

- Gradient des tensions superficielles.

Dans la théorie précédente, I’influence de I’évaporation est négligée. En réalité, la
couche s’amincit a cause de I’évaporation en sortant du bain de déposition. Cet
amincissement augmente la concentration du sol. D’autre part il y a aussi I’influence des
especes inorganiques entrainées dans la couche. Ces especes se concentrent par évaporation
en sortant du bain.

Elle se concentre encore durant la derniére étape du processus de déposition grace a la

pression capillaire Cp causée par le recul du ménisque vapeur —liquide a I’intérieur du pore.

2ycos 0

Cp

ceverereresnnesseseesseensesnns(14)

0 est ’angle de contact du ménisque de recul, r est la taille du pore et y est la tension

superficielle de I’interface vapeur-liquide [5].

11.2.2.4.4.1.Parametres influant sur la cinétique des réactions:

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition Sol-Gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
deja ses propriétes a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours
des étapes suivantes (dépdt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de ’hydrolyse et de la
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau,
vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la
viscosité, dépendent de plusieurs paramétres dont il faudra donc tenir compte lors du choix

d’un processus d’élaboration [5].
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a) La température :

C’est le premier parameétre a considérer, du fait qu'elle intervient dans toute réaction
chimique. Dans le cas du procédé sol-gel, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et

de condensation dés la préparation du sol [19].

b) Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration :

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I’alcoxyde, et du type d’échantillon que
I’on veut élaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation. En effet, plus elle est faible plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les

unes des autres, ce qui retarde les réactions [5].

c) Le solvant :

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, 1’eau, et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun 1l est alors
préférable d’utiliser I’alcool correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les

cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique [5].

d) Influence de pH :

Un pH acide accélére I’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH
basique. Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit
a une solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthése la plus rapide, le
gel formé est appelé « gel polymérique » : on obtient aprés gélification une structure ouverte
[15].

E. Influence de séchage :

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage di aux forces capillaires dans les pores et
ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume. Le procedé de séchage permettant
I’obtention du matériau Sol-Gel nécessite que 1’alcool ou 1’eau puisse s’échapper en méme
temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grice aux trous et aux
canaux existants dans le matériau Sol-Gel poreux.

Il existe deux types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents [15].
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a) Xérogel :

L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir
un traitement thermique & température modérée afin de densifier le matériau. Les
températures de densification dependent fortement du type de matériau et des propriétés
recherchées. Le séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant
s’évapore trés lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un
matériau solide est donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage

et pouvant entrainer la fissuration du matériau [15].

Sechage
conventicnnal
:
T Polymérisation Séchage| Gel sec
ol cac:lgu|r_'|t|cn Gel lent F””GQE. Matériaux
\/ humide denses
: hd Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure 1.11 : Xérogel, séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de
volume allant de 5 & 10% [15].

b) Aérogel :

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation
d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec
des propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage du “ sol ” au *“ gel , dont la viscosité
peut étre contrdlée, permet également la réalisation de fibres et de films sur divers supports

par trempage ou vaporisation [15].
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Figure 1.12 : Structure d’un aérogel [15].

11.2.2.4.5.Avantages et Inconvénients du sol-gel :
e Avantages et inconvénients du Procédée Sol-Gel :

Comme tout procédé de mise en ceuvre, le procédé sol-gel présents des avantages et des

inconvénients, nous allons essayer de les résumer dans le tableau [13].

Tableau 1. 1 : Avantages et inconvenients du procédé sol-gel [13].

Avantages Inconvénients

Elaboration des matériaux a basse | codt élevé pour la majorité des précurseurs

température

controle possible des cinétiques de réaction, | Le temps du procédé est long
donc des structures, des compositions et des

propriétés

Matériaux de grande pureté La production est volatile

Homogénéité des produits finaux

Elaboration de matériaux de différentes formes
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11.2.2.5.Méthodes d’application du sol gel:

La méthode d’application par laquelle la solution sol—gel est mise en ceuvre affecte
directement la qualité et la durabilité du revétement. Les méethodes frequemment utilisées sont
dip—coating, spin—coating ; la pulvérisation (spray—coating) et le pinceau (brush coating). Ce
choix se fait en fonction de I’épaisseur et la morphologie de la surface du film qu’on souhaite

utiliser [20].

11.2.2.5.1 Dip—coating:

La technique d’application des revétements sur le substrat métallique par «dip—
coating» consiste a immerger le substrat a revétir dans le milieu liquide et a le retirer ensuite a

une vitesse controlée [20].

Principe :

C'est la technique employée durant ce travail de thése. En plus, de la facilité la mettre
en ceuvre, elle a la particularité de permettre des dép6ts en couches sous champ magnétique,
ce qui permet d'orienter les nanoparticules magnétiques au sein de la matrice ainsi formée.
Son principe est illustré sur la figure 1.13, est consiste a immerger le substrat dans le sol et a le
retirer dans des conditions trés contrdlées et stables, pour obtenir une couche d'épaisseur
réguliere. En effet, lors du retrait le liquide va s‘écouler sur le substrat. A la fin de

I'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme [11].

-

_— Substrat

Sol . )
Film mince

Trempage Extraction Drainage et Tirage
évaporation

Figure 1.13 : Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol, formation

de la couche pendant le retrait du substrat et gélation du film par évaporation du solvant [18].
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11.2.2.5.2. Centrifugation « Spin-coating » :

La technique « spin-coating » consiste a réaliser, par centrifugation, une couche mince a
partir d'une solution déposée en exces sur un substrat. La préparation d'une couche passe donc
par quatre phases essentielles :

» Le dépot de la solution sur le substrat;

» L'accéleration : c'est le début de la rotation, cette étape provoque l'écoulement du

liquide vers I'extérieur du substrat ;

» La rotation uniforme : cette phase permet I'éjection de I'excés du sol sous forme de

gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de fagcon uniforme ;

» L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et

I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue I'épaisseur du

couche deposé [20].

11.2.2.5.3.Spray—coating:

La méthode de pulvérisation (spray—coating) est souvent utilisée pour 1’application du
revétement sur des charpentes métalliqgues. La solution a appliquer est atomisée en
gouttelettes fines par 1’air comprimé et projetée sur la surface a projeter ou les goulettes
ensuite se jointent pour former un film continu. L’application par spray—coating est plus
rapide que les autres méthodes, par contre le gaspillage de la solution a appliquer est élevee a

cause du fort brouillard (over spray) [20].

O
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Figure 1.14: Etapes du processus de dépdt par spin-coating [21].




Chapitre | Géneéralité des couches minces TiO;

11.2.2.5.4.Brush coating (pinceau):

Cette méthode est considérée comme étant la plus simple pour obtenir des revétements
et possede certains avantages par rapport aux autres methodes, nécessité d’un volume faible
de la solution a appliquer, facilit¢ pour la réparation. Les revétements obtenus par cette
méthode sont souvent épais.

A cause de I’épaisseur importante du film, cette méthode n’est pas utilisée pour 1’application
d’une solution sol-gel dont le film ne présente une bonne qualité qu’a une faible épaisseur.
Par contre, dans certains cas des revétements sol-gel hybrides organique/inorganique épais

sans fissures peuvent étre obtenus par 1’utilisation d’un pinceau [20].
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Chapitre 11 Application du dioxyde du titane

Dans ce chapitre, on va discuter les différents domaines d'application de Dioxyde de
Titane (TiO2) comme poudre, et ainsi que comme couche minces autonettoyantes. De plus, ce
chapitre contient les avantages d'application des couches minces ultrahydrophilique.

I1. Application du dioxyde de titane:
11.1.Sous forme poudre:

Le dioxyde de titane est un des matériaux les plus basiques dans notre vie de tous les
jours. Il est utilisé dans une grande variété de peintures [24], de cosmétiques et dans
I’alimentaire et pharmaceutique [25], dans l'industrie pharmaceutique l'oxyde de titane est
utilisé pour la fabrication des pates dentaires, les revétements de comprimés et dans la
fabrication des cremes écrans soleil grace a la forte absorption que présente ce matériau dans
"ultraviolet [26].

11.2. Sous forme couche mince:

11.2.1.Les différentes applications photo catalytiques du TiO2 en couches minces:

Le champ d’application des réactions impliquant la photo catalyse ne se limite pas a la
dégradation des polluants organiques : de nombreuses technologies faisant appel au dioxyde
de titane en couche minces, en exploitant son pouvoir photo catalytique et la superhydrophilie
qu'il présente, Sont actuellement en cours de développement voire déja commercialisées. Ces

applications sont résumées dans le schéma de la figure 11.1. [27].

Traitement anti-viral,
bactéricide, et fongicide

Traitement anti-cancéreuxl .\ / Traitement de I'eau ’

5 Action photocatalytique
Traitement anti-buée l"/ \ Purification de I'air l

Traitement autonettoyant

Figure 11.1: les différentes applications photocatalytiques du TiO, en couches minces [27].
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L’activité photo catalytique du TiO, est un processus bien connu et employé, le
plussouvent, pour dégrader ou transformer chimiquement des composés organiques (voire
inorganiques) en substances moins nocives pour I’environnement ou la santé. Parmi les trés
nombreuses familles de substances dégradables photocatalytiquement, on peut par exemple
citer des composés aromatiques (benzene, toluéne...), des composés halogénés (bromoforme,
trichloroéthane...), hydroxylés (méthanol, propanol...), soufrés, azotés, des éthers, des acides
(acide benzoique, formique...), des pesticides. Il a été observé que le taux de dégradation est
sensiblement le méme pour une trés grande part des molécules photo catalytiguement
degradables. Cette absence de sélectivité est plutét un avantage car elle permet une tres forte
degradation de tous les polluants quel que soit leur degré de toxicité [28].

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancé qui permet de catalyser une
réaction chimique grace a des espéces électroniquement excitées produites par 1’absorption de
photons. Dans le cas de la photocatalyse hétérogene, le catalyseur est un semi-conducteur.

La photochimie des semi-conducteurs a été initiée par Becquerel en 1839. Il mit en évidence
la formation d’un courant électrique lors de I’irradiation solaire d’une électrode de chlorure

immergée dans une solution d’électrolytes [29].
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Figure 11.2: Principe général de la photocatalyse hétérogene [30].

11.2. 2.1 optique :
Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le
guidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de

terre rare ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres Les applications de
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TiO, concernent également la microélectronique la conversion de 1’énergie solaire et les

capteurs de gaz [31].
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Figure 11.3: Schéma représentatif du principe d'une vitre autonettoyante [27].

11.2.3.L"application du TiO, comme auto nettoyons:

Dans le cas de TiO; sous forme de couches minces, 1’activité photocatalytique dépend
essentiellement de I’épaisseur. Tada et al. (TAD, 1997) ont étudié I’effet de 1’épaisseur de
film de TiO, déposé par sol-gel sur la cinétique de dégradation du 1,35,7-
tetramethylcyclotetrasiloxane (polluant) adsorbé a la surface de TiO,. En ce qui concerne la
cinétique de dégradation du polluant, ils ont étudié deux configurations d’illumination (figure
11.4).

Irradiation

Polluant
TiO-

Substrat

Irradiation de type Catalyseur/Substrat
(C/S)

Figure 11.4 : Irradiations utilisées par Tada et Tanaka [17].

Les résultats obtenus par Tada et al. (TAD, 1997) indiquent que dans le cas

d’irradiation Catalyseur/Substrat, la cinétigue de degradation du polluant augmente
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proportionnellement Irradiation de type Substrat/Catalyseur, la cinétique de dégradation du
polluant augmente proportionnellement avec I’épaisseur avant d’atteindre un plateau. La
lumiere UV doit passer a travers le polluant avant d’atteindre la surface de TiO».

Le nombre de photons absorbés augmente avec 1’épaisseur jusqu'a une valeur
d’épaisseur maximale. A faible épaisseur, I’augmentation peut s’expliquer par le fait que tout
le flux incident n’est pas absorbé. Lorsque I’on atteint une épaisseur que 1’on peut assimiler a
la profondeur de pénétration optique, le semi-conducteur est excité au maximum. Lorsque
I’épaisseur augmente encore, la cinétique devient gouvernée par la longueur de diffusion des

charges photogénérées, qui reste constante [17].

11.2.4.Les cellules solaires sensibilisées par colorant (DSSC) :

Il sont communément appelées (DSSC) (Dye-Sensitized-Solar- Cell) ou cellules de
Gratzel Dans ces cellules, une couche de dioxyde de titane TiO, (semi conducteur type n),est
recouverte d'un colorant organique qui absorbe la lumiere et elle est mise en contact avec un

électrolyte (solution aqueuse contenant un couple redox) (figure 11.5) [32].

Verre conducteur transparent

Electrolyte (F11)

Pt

Ti0, + Colorant

Figure 1.5 :  Structure simplifiée d'une cellule de type DSSC [32].
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PROCEDURES EXPERIMENTALES



Chapitre 111 Procédures expérimentales

Dans ce chapitre, envadécrit les différentes techniques expérimentales utiliséesdans le
cadre de cette étude.

Dans un premier temps, on va présenter le protocole expérimental permettant
I’élaborationdes couches minces de TiO; a partir d’un isopropoxide de titane par voie Sol-
Gelet T'utilisation du technique trempage tirage ou dip-coating.Nous présentonsensuite les
différentes techniques d’investigations que nous avons utilisées pour la caractérisation de ces

couches minces.

111.1. Elaboration des couches minces :

Dans ce travail, les couches minces d’oxyde de titane(TiO,) sontélaborées a partir
d’une solution liquide visqueuse par voie sol-gel en utilisant la technique de trempage-tirage

ou dip—coating.

I11.1.1. Préparation de la solution de trempage :
111.1.1.1.produit chimique utilisé:

Pour la préparation de la solution on a utilisé les produits suivant:
e Isopropoxide de titane;
e Acide acétique;
e FEthanol;

e Iso propanol.
111.1.1.2. Etapes de la préparation de la solution:

La solution conduisant au dép6t de couches minces de TiO, a été préparée a partir
duprécurseur d'isopropoxide de titane: 6ml de Ti (OCH(CHs)2)s0n agitation, puis en ajoute
4ml lisopropanol : CHsCHOHCHS3 afin de diluer le composé précedent, apres agitation 10
min, on ajout 5ml de l'acide acétique: CH3;COOH pour stabiliser lI'isopropoxide de titane en
le complexant, pendant 15 min on agitation. Ensuite, on verse du 20 ml d'éthanol
C2HsOHpour obtenir un sol moins visqueux. En fin, on met la solution en agitation pendant
1h30min.
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3) (4)

Figure 111.1: les étapes de la préparation du sol-gel.
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6ml Ti (OCH(CHs)3)4 + 4ml CH;CHOHCH3

Agitation pendant 10 min

5ml CH3;COOH
Agitation pendant 10 min
20ml C,HsOH
Mélange pendant 1h 30min Substrat nettoyé
| A 4 A 4 |
—_—

Trempage + tirage

A 4
Séchage
15 min a T= 100°C

\ 4

Traitementsthermiques
500 °C

A 4

Formation des couches
deTiO2

Organigramme 111.1 : Différentes étapes de préparation des couches minces duTiO,.
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111.1.1.3.Substrat utilisé :

Les substrats sont des lames de verre ordinaire de surface carrée 25.4x76.2 mm et d’épaisseur
égale a 1Imm, découpés par un stylo a pointe en diamant. Le choix de verre est di au critere

économique et il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des couches minces qui

s’adapte bien pour leur transparence. Figure II1.2 et Figurelll.3.

Figure 111.2: la boite des substrats. Figure 111.3 : le stylo a diamant.

111.1.1.3. 1.Nettoyage des substrats :

La qualité du dép6t TiO, dépend de la propreté et I’état de surface du substrat.Le
nettoyage est donc une étape importante : il faut éliminer toutesles traces de graisse et de
poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte a 1’oeil nu, ni rayures ni défauts de
planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur les substrats, et
son uniformité (épaisseur constante).

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés selon
leprotocolesuivant [12]:

1. Nettoyage dans un bain HCI pendant 15 min ;

2. Rincage avec de l'eau distillée ;

3. Nettoyage avec acétone;
4

Séchage des échantillons,avec un papier optique.
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111.1.2.Dépodt des couches minces TiO; :

Cette méthode consiste simplement & immerger le substrat dans un bécher (de préférence en
téflon) contenant le « sol » et a le retirer dans des conditions bien contrélées et stables pour

obtenir un film d’épaisseur réguliere[1].

Lorsqu’une lame de verre soigneusement lavée et séchée est trempée danscette
solution transparente et ensuite retirée de celle-ci a une vitesse de 1 mm/s.Lors de la montée,
le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement,le substrat est recouvert d’un
film uniforme.La figurelll.7montre tous les phénoménes physico-chimiques qui se
produisentsimultanément lors de la remontée. Il s’agit de changements structurauxde la
couche déposée par le drainage de la solution, 1’évaporation des solvants,la condensation et
les forces capillaires. L’évaporation des solvants provoque unrapprochement des monoméres

facilitant ainsi la polycondensation et le passage al’état gel[1].

} / Film uniforme et poreux

Formation des pores

} Hydrolyse et

condensation

._'.'. ‘k‘/ -
5 Solution diluée de

polymeéres en croissance

Solvants
(eau, alcool)

/

Figure 111.4: Schéma de la formation de la couche lors du retrait du substrat.

Tous les processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanement [7].

La physique utilisé lors d'un dépdt par “dip—coating” a été largement étudiée par
Brinkeret Scherer. La figurelll.5 en rappelle les principaux aspects. Lors de son retrait,le
substrat entraine une partic du sol sous forme d’un film fluide qui se scindeen deux a

I’approche du ménisque. La partie située au voisinage immédiat dusubstrat I’accompagne
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dans son ascension, tandis que I’autre retourne dans lerécipient. L’intersection du ménisque
avec la surface séparant les deux partiesdéfinit une ligne de stagnation traduisant I’équilibre
entre I’entrailnement visqueuxet lapesanteur. La position de cette ligne détermine I’épaisseur

de la couche déposée[7].

vitesse de tirage
» f h épaisseur du dépét
y

S point de stagnation
surface

du liquide

(tr

Figure 111.5: Aspect physique du dépot du film par “dip—coating” [7].

111.1.2.1.Le depdt par le dispositif dipcoating:

La caractéristique remarquable de ce modele est la présence d'un chauffage
infrarouge a l'intérieur de cet appareil, qui offre une température maximale de 200 °C par
rapport a la température ambiante. Apres chaque immersion, le chauffage infrarouge aide a un
séchage uniforme au substrat. La température est rapidement atteinte, de sorte que le temps
nécessaire au processus de trempage est considérablement réduit. L'épaisseur du revétement
peut étre facilement contr6lée en ajustant le taux de retrait et la viscosité de la solution de

revétement.

Un autre avantage de ce modéle est qu’il minimise de la consommation d’énergie
car le dispositif de chauffage ne sera activé qu’apres la détection du substrat, ce qui lui permet

de fournir une température précise au substrat[33].
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Figure 111.6 :Dispositif expérimental de dépdt dipcoating model HO-TH-02B

avant et apres le démarrage.

Prog: 1 Page 3

Prog: 1 Page 2 No of Dips : §
Ret. Speed: 1 mmss Dryer
Dip Dur : 1 min
Dry Dur 18 min

On
Temperature: 160

Figure I111.7 :Les étapes de régulage.

Tableau I11.2 :Conditions de déposition des couches minces TiO».

Paramétre Valeur

Vitesse de retissage 1mm/s

Vitesse ded’immersion lum/s

Temps de séchage 10min

Nombre de dépot 5dip

Température 100°C

Temps de recuit 1, 1.5, 2 et 2.5 heures
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Immersion

Retrait

Séchage

Figure 111.8:Le principe du trempage —retrait (dipcoating).
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111.1.3.Le traitement thermiquedes couches minces TiOa:

Le traitement thermique transforme les xérogels et les couches minces de 1’état
amorphe al’état polycristallin. Il permet également d’éliminer les résidus de solvant, de
précurseurn’ayant pas réagi et de matiere non polymérisée. La température du four et la durée
decalcination sont des paramétres importants qui influent sur les propriétés des couches
minces.

Les xérogels et les couches minces ont éte cristallisés sous air ambiant dans un four a
destempératures et pendant des durées de recuits variant de 100°C a 600°C et de 1 h a 12

hrespectivement[34].

I11.1.4.Le recuit des couches minces :

Le traitement thermique du recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase
estprimordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :

L’¢élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la
densification dumatériau. Les recuits sont généralement réalisés ades températures comprises
entre 300 °C et 700 °C [26].

Dépot Séchage Recuit

Figure 111.9: influence du traitement thermique sur la porosité des couchesminces[7].
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I11.2. Caractérisation des couches minces :
I11.2. 1.Caractérisation structurale par la diffraction des rayons X DRX :

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la structure des
produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux cristallins (roches,
cristaux, minéraux,...) présentant les caractéristiques de [I'état cristallin, c'est-a-dire un
arrangement périodique et ordonné. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou
moins denses qui sont désignes dans le réseau réciproque par leurs coordonnées (h k I). La
méthode permet de distinguer clairement les produits amorphes (verres ...) des produits

cristallisés.

Détecteur
Tube a rayon x
(anode de cuivre)

Cercle de mesure

Monochromateur
arriére

Diaphragme
de détecteur

Echantillon
Cercle de

localisation

Figurelll.10: Montage en réflexion d’un diffractométre des rayons X[35].

La diffraction des rayons X est une étape essentielle dans 1’étude des couches minces.
Elle permet, entre autre, de Vérifier la présence des phases correspondant au matériau présent.
Cette méethode permet aussi de determiner divers parametres caractérisant la structure du
composé a identifier : les phases cristallographiques, la taille moyenne des grains, les

parametres de maille....

L’indentification des pics de diffraction se fait en se référant a des bases de données : les

fiches (Powder Diffraction Files) caractérisant les matériaux cristallins [35].
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La diffraction des rayons X permet de déterminer 1’arrangement atomique et les
distancesinteratomiques dans les réseaux cristallins et d’estimer la taille moyenne des
domaines dediffraction cohérents ou cristallites.

La diffraction X se produit lorsque la condition de Bragg (Ill. 1) est réalisée. Pour
unrayonnement X incident de longueur d'onde Acette condition répond a:

2d.SIN0 =N Aieeiniiniiniieiieiiiniieneecnsencens (1)

0: angle incident entre le rayon et le plan de 1’échantillon;
A: longueur d’onde du rayonnement;
n: ordre du réseau (entier);

d: distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques.

L’analyse du diagramme de diffraction en fonction de I’angle permet de déterminer la
phasecristallographique du matériau et d’estimer la taille moyenne des cristallites dpar le
calcul de la largeur a mi-hauteur H des pics de diffraction en appliquant la formule de Debye-

Scherrer.

A= et et e (111.2)

d: taille moyenne des cristallites (A).

k: constante de Scherrer, facteur correctif égal a 0,89 dans nos conditions expérimentales.
A: longueur d’onde du faisceau incident.

H: largeur angulaire du pic de diffraction a mi-hauteur (rad).

0: angle de diffraction de Bragg (rad)[34].
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111.2.1.1.Taille des cristallites :

Et un autre parametre qui peut étre déterminé a 1’aide des spectres de diffractions; et
cela en mesurant la largeur & mi-hauteur (FWHM: full width at half maximum) des pics les
plus intenses, alors on peut estimer la taille moyenne «D» des cristallites par la formule de

Scherrer qui s’écrit[36]:

_(0.9.2) 1L 3
T Bcos By s (II1. 3)
Ou:
D:Taille des grains en A ouen nm;
A: Longueur d'onde du faisceau de rayon X;
0 : Angle de diffraction;
B:Largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses en radiant.
I A
7
W
M
B
26

Figure 111.11:La définition de B a partir de la courbe de diffraction des rayons X[36].
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e L’appareillage utilisé dans cette étude :

Pour la caractérisation structurale de nos différentes couches minces, on a utilisé le
diffractomeétre du type Rigaku Miniflex 600Xdu laboratoire de physique des couches minces
et application (LPCMA), Université de Biskra.

—

P ‘

Figure 111.12:’appareil de diffractometre du type Rigaku Miniflex 600 X.

Figure 111.13: Différent couche de TiO, sur substrat verre T=500°C.

I11. 2.2.Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) a le grand avantage de pouvoir
donnerune image topographique réelle de la surface. L’¢tude d’une image permet de
visualiser laforme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une description
morphologique etstructurale de la surface. Les résultats obtenus par cette technique semblent
bien performants, notamment dans la gamme des cristallites dont la taille varie du nano
jusqu’au micromeétre[7].Les images de mon échantillons est obtenuea I’aide d’un microscope
électronique abalayage de type Philips XL30, du laboratoire de physique des couches minces

et application (LPCMA), Université de Biskra.
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Figure 111.14 :Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

Donc L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la distributiondes
éléments chimiques dans I’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est possibled'effectuer
une analyse élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 pm?® environ)ou en moyenne
sur une surface, de constituer un profil de concentrations sur unedistance donnée ou de
réaliser la cartographie élémentaire d'une surface.

Toutefois, I'analyse quantitative en EDS n'est fiable que pour les éléments lourds,typiquement
a partir du sodium Na, et elle peut manquer de fiabilité pour les élémentsplus légers (limite de
détection au niveau du bore B).

La Figure 111.14 illustre le schéma du principe d’un MEB équipé d'un détecteur EDS: une
sonde électronique fine (faisceau d’électrons) est projetée sur I’échantillon aanalyser.
L’interaction entre la sonde électronique et I’échantillon génere des électronssecondaires, de
basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électronssecondaires qui amplifie le
signal. A chaque point d’impact correspond un signalélectrique. L’intensité de ce signal
¢lectrique dépend a la fois de la nature del’échantillon au point d’impact qui détermine le
rendement en électrons secondaires etde la topographie de I’échantillon au point considéré. Il

est ainsi possible, en balayantle faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une image de la zone

balayée[38].
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Canon a électrons |
— Faisceau électronique
——
1er Condensateur —}
2eme Condensateur —| )
——1- Spectrometre X
Bobines de balayage
Objectif
Détecteur d'électrons —
rétrodiffusés

Echantillon _4\ _ ,
Détecteur d'électrons

| | secondaires

Pompe a vide

Figure 111.15 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS[38].

I11. 2.3.Spectroscopie UV-Visible :

Les techniques spectroscopiques qui reposent sur [’interaction des radiations
lumineuseset de la matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche
infrarouge,domaine qualifié d’UV-Visible, utilisent des longueurs d’onde comprise entre
180nm et 1100nm.

Cette partie du spectre solaire a ét¢ abondamment étudiée d’un point de vue
fondamental. Elleest relativement pauvre en informations concernant les structures des
composés, c’est pourquoi elle a été progressivement reléguée au second plan par d’autres
méthodes physico-chimiquesplus performantes. Cependant, I’absorbance de la matiére dans le
proche UV et le visible est exploitée de maniere intensive en analyse quantitative, par
application de la loi de Beer- Lambert[12].
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Source de lumiere o
UV ou visible

r——— "7 £

frf et |

K Fente de sorie " *».
Détecteur _ . I btbnce | Argtees

- Monochromateur

Diviseur
Echantillon de faisceau

W — — — —

Figure 111.16 : Représentation schématique du spectrophotométre
UV-Visible[12].

Le type de spectre obtenu est en fait I’évolution de la transmittance en fonction de la
longueurd’onde. La transmittance (%), est défini comme étant le rapport de I’intensité

lumineusetransmise a I’intensité lumineuse incidente[12].

111.2.3.1. Méthode des enveloppes :

La méthode des enveloppes est souvent utilisée pour la détermination de 1’épaisseur et
des constantes optiques dans la zone de transparence d’un tel matériau semi-conducteur. son
exploitation pratiqgue dans la détermination des propriétés optiques des couches minces a
destination de la technologie photovoltaique n’est pas fréquente, vue qu’elle est basée sur
I’exploitation des franges d’interférences qui apparaissent dans la zone de transparence du
spectre du transmission du matériau, ce quin’est pas le cas pour tous les semi conducteurs
Dans le but de déterminer les constantes optiques et 1’épaisseur d’une couche mince

semiconductrice, ] C Manifacier et collaborateur ont examiné le cas d’un faisceau en
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incidence normale arrivant a I’interface air film d’une couche mince, caractérisée par un

indice de réfraction complexe, déposée sur un substrat transparent et infiniment épais.

A. Epaisseur de la couche :

Dans le cas ou la couche est épaisse par rapport au substrat, des réflexions multiples
de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de
la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences comme on
I’a déja signalé avec des minima et des maxima en fonction de la longueur d’onde.

Soit A1 et A2 les longueurs d’ondes de deux maxima Twmiet Tmp, Les transmissions
respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux (Figure I11-15).

L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante [36] :

_ A2y
2(Aqnz—2zn4)

B. Indices de réfractions

Les indices de réfractions niet npde la couche correspondant aux longueurs d'onde A;et

A2sont déterminer a partir de la relation [36].

1h2=JM+J0W+s%]mmmm"mmmmmmmau&

S :indice de réfraction du substrat.

N.est calculé par la relation:

Ty—Thm s?+1
N =zs[ + SRRV ¢ | | A

Twm : la transmittance maximale;

Tm @ la transmittance minimale.

:E;
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Figure 111.17:Méthode des franges d'interférences pour la détermination de I'épaisseur[36].

C. Gap optique :

Il est donc possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de
latransmittance correspondant a une énergie hv et une longueur d’onde A.
La dépendance entre 1’énergie du photon et le coefficient d’absorption optique (o)

pourles transitions directes (gap direct) est exprimée par la relation suivante.
a(hv) =AMV -EQ) Y2, (111.7)
A est une constante, Eg est le gap optique (eV), et hv est I’énergie d’un photon.

En tracant la droite (e.hv)%en fonction de I’énergie hvon peut déterminer I’énergie du gap

Eg des semi conducteurs [26].
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Figure 111.18 : Détermination du gap d'énergie [36].

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques
delongueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». C’est
unparamétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbach. D’apres

laloi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme:

a=aoexp(£—;) .......................................... (111.8)

En tracant Inaen fonction de (ho)(figure 11.10), on peut accéder a la détermination de
la valeur d’Ego[37] :

lna=lnao+ﬂ .......................................... (111.9)
Egg
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Figure 111.19:Variation de Ina en fonction de hv[36].

L’appareillage utilisé dans cette étude :

Le spectrophotomeétre a double faisceau V-770 utilise une conception unigque
monochromateur unique couvrant une plage de longueurs d'onde de 190 a 2500 nm (option a
3200 nm). Le monochromateur comporte deux réseaux (échangés automatiquement): 1200
rainures / mm pour la région UV / VIS; 300 rainures / mm pour la région NIR. Un détecteur
PMT est fourni pour la région UV / VIS et un détecteur PbS refroidi par Peltier est utilisé
pour la région NIR. Les réseaux et le détecteur sont automatiquement échangés dans la plage
de 750 a 900 nm pouvant étre sélectionnée par l'utilisateur[39].Du laboratoire de physique
des couches minces et application (LPCMA), Université de Biskra.

Figure 111.20 : Le spectrophotométre V-770.
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Chapitre IV

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats expérimentaux ainsi que leurs

interprétations, concernant 1’effet du temps de recuit sur les propriétés structurales,

morphologique et optique des couches minces de TiO, élaborées par la technique de

Dip-coating.

IV.1. Caractérisation Morphologique :

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.04 mm

View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx 20 um
Det: SE Date(m/dly): 05/07/19

.

»
il

-“'\V ”

WD: 10.07 mm |

View field: 139 ym = SEM MAG: 2.00 kx 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 05/02/19

SEM HV: 20.0 kV

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.94 mm 1]

View field: 139 ym SEM MAG: 2.00 kx 20 ym
Date(m/dly): 05/02/19

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.12 mm L1 |

View field: 119 ym = SEM MAG: 2.34 kx 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 05/07/19

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

Figure 1V.1: Résultats MEB des couches minces TiO- élaborées par la méthode sol-gel (dip-

coating), et traitées a différents temps de recuit : (a) 60 min, (b) 90 min, (c) 120 min et (d)

150 min.
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Chapitre IV Resultats et Discussion

La morphologie des couches minces TiO, élaborées par la méthode sol-gel (dip-
coating), et traitées a différents temps de recuit est représentée sur la (Figure 1V.1). Il est
évident que le recouvrement des substrats de verre par les couches minces TiO; est faible, de
plus, on remarque que le pourcentage de recouvrement de verre est varie d'un échantillon a
une autre. L’observation de différentes images MEB, nous amene a dire que ces couches
minces ne sont pas uniformes, et présentent quelques fissures et des zones vierges, qui sont
probablement due a la préparation des substrats de verre (besoin d'un nettoyage dans un bain a
ultrason). L’effet de temps de recuit sur la morphologie des couches minces TiO;, est
clairement observé par le recouvrement des substrats de verre. Ces resultats sont trés

cohérents avec les caractérisations EDS.

IVV.2. Composition chimique :

cps/eV
40___CP_S/EV s/

(@) . (b)

304

1o
{m
20-
10
2 4

T L e L e e e s s s s s e e
6 8 10 12 14 16 18 20 6 8 10 12 14 16 18 20
keVv kev

T

i

= l :
o e e e L A e e e e e e e S e e e e e B 0 LI e e e e e e e B e e I B e e

cps/eV cps/eV

© @)

=
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Figure 1V.2 : Spectre EDS des couches minces TiO, élaborées par la méthode sol-gel (dip-
coating), et traitées a différents temps de recuit : (a) 60 min, (b) 90 min, (c) 120 min et (d)
150 min.
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Chapitre IV Resultats et Discussion
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Figure 1.3 : Influence de temps de recuit sur la composition chimique des couches minces
TiO; élaborées par la méthode sol-gel (dip-coating).

La composition chimique des couches minces TiO; elaborées par la méthode sol-gel
(dip-coating) dépend de temps de recuit est présentée dans la Figure 1V.2. La Figure 1V.3
montre que I’augmentation de la teneur en Ti dans le dép6t a été atteinte une valeur maximale
pour un temps de recuit égale a 60 min. Les dép0ts obtenus a des temps de recuit entre 90 et
150 min présent une augmentation de la teneur en Ti entre 2,56m% et 15,58m %, ce qui nous
fait conclure que Plus le temps de recuit augment a partir de 90 minutes, plus la teneur de
titane dans la couche augmente (voire tableau 1V.1).

Tableau V.1 : la composition chimique des couches minces TiO; elaborées par la méthode

sol-gel (dip-coating), et traitées a différents temps de recuit.

Temps de recuit (min) 60 90 120 150
Teneur massique en O (M%) 77,68 97,44 90,98 84,42
Teneur massique en Ti (M%) 22,32 2,56 9,02 15,58
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Chapitre IV Resultats et Discussion

IV.3. Les propriétés structurales :

I1VV.3.1. Analyse par diffraction des rayons X :

Figure 1V .4 : Spectres de diffraction des rayons X des couches

minces TiO; en fonction du temps de recuit.

La figure 1V.4 montre les spectres de diffraction de rayon X des couches minces de TiO-
traiteés par différents temps de recuit. Toutes les couches sont cristallines avec un seul pic a
25,65° de structure Tétragonale (Référence code : 00-002-0387) et d’une orientation
préférentielle suivant le plan (101), la cristallinité de la couches traitée a 2,5 heures est faible
ou elle présente un pic avec une faible intensité. Nous remarquant une forte stabilité de la
phase anatase dans toute gamme de temps palier (1 — 2,5h). La phase anatase donne une

grande stabilité chimique et non-toxication par rapport aux phases rutile et brookite.
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Chapitre IV Resultats et Discussion

IVV.3.2. Taille des grains :
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Figure IV.5 : Variation de la taille des grains des couches minces

TiO; en fonction du temps de recuit.

La figure 1V.5 montre la variation de la taille des grains en fonction du temps de recuit des
différentes couches minces TiOa. Il est possible d’observer une augmentation de la taille des
grains avec augmentation des temps de recuit, cette augmentation est d a la stabilité de la
phase anatase et I’amélioration de cristallinité. Pour la couche traitée a 2 heures, on remarque
une valeur faible de la taille de grain qu’est di a la faible intensité du pic correspondant (voire

tableau 1V.2).
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Chapitre IV

Résultats et Discussion

Tableau 1V.2 : Variation de la taille des grains des couches minces TiO, en fonction du

temps de recuit.

1h 1h30min 2h 2h30min
20 25.50737 25.77191 25.32042 25.77976
FWHM=p° 14.663715 13.91844 14.68012 14.444298
(5] 12.753685 12.885955 12.66021 12.88988
B (rad) 0.25533695 0.242799453 0.2560865370 0.2560865370
L(A) 1.54 1.54 1.54 1.54
D( g) :B(Zf:e 5.565431173 5.85589098 5.547099696 5.643304508
D (nm) 0.5565431173 0.585589098 0.5547099696 0.5643304508
B cos© 0.249248849 0.236684765 0.254522946 0.249633312
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Chapitre IV Resultats et Discussion

IV.4. Les propriétés optique :

IV.4.1. Transmittance :
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Figure 1V.6 : Variation de la transmittance des couches minces
TiO; en fonction du temps de recuit.
La figure 1V.6 représente des spectres typiques de la transmittance des couches minces de
TiO,, traitées par différents temps de recuit de (1, 1,5, 2 et 2,5 h) dans I’intervalle de longueur
d’onde 300 -1100 nm.

Bien que l'allure générale des spectres soit identique, ceux-ci sont composés de deux régions :
» Une région de forte transparence située entre 350 et 1100 nm, la valeur de la transmission
est de I’ordre de 44 a 86 %. Aussi dans cette région on remarque des franges d’interférences
dans le cas des films élaborés avec un temps de recuit varié entre 1-2,5h. Ces franges,
caractérisées par les ondulations des courbes, qui sont dues a la réflexion multiple du

rayonnement sur les deux interfaces du film.
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Chapitre IV Resultats et Discussion

» Une région de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (A < 350 nm)
dans les films de TiO,. Cette absorption est due a la transition électronique inter bande. La
variation de la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination de la largeur

de la bande interdite (gap optique).
IV.4.2. Gap optique :

La largeur de la bande interdite (gap optique) peut se déterminer a partir de
I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe représentant la fonction (ahv)>=f(hv) (gap

directe) et de son intersection avec 1’axe des abscisses (axe des énergies de photons), (figure

IV.7) et (figure 1V.8).
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Figure V.7 : Courbe (ahv)? en fonction de (hv) pour des films TiO».
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Figure 1V.8 : Variation du gap optique des couches minces
TiO; en fonction du temps de recuit.

La figure 1V.8, présente la variation du gap optique des films TiO, en fonction du temps de
recuit. Les valeurs de la bande interdite de nos couches de TiO se situent entre 3,84 et 3,95
eV. D'apres cette figure, nous pouvons constater diminution de la valeur de gap optique avec
l'augmentation de temps de recuit.

» dans lintervalle de temps de 1-1,5h, la valeur de gap optique diminue avec
I’augmentation de la température de recuit.

» pour un temps entre 1,5-2h, on remarque une augmentation de la valeur de gap optique
avec I’augmentation de temps, du a ’augmentation de la valeur maximale de la transmittance.
> pour le temps de recuit égal a 2,5h, Eg= 3,65 eV. Cette augmentation due a la pauvre

en O, et riche en Ti, (voire tableau 1V.1).

5



CON
ICLUSION GENER A&

—
ey



Conclusion Générale

Conclusion Générale

Ce travail est destiné pour I’étude des différentes caractéristiques des couches
minces de dioxyde de titane (TiO>), élaborées sur des substrats de verre par la technique dip-
coating. Cette technique permet d’obtenir des dépdts ayant des propriétés qui varient selon
les conditions d'élaboration.

On a ¢étudié Deffet du temps de recuit sur les propriétés morphologiques,
compositions chimique, structurales et optiques des couches minces de dioxyde de titane.
Pour cela, on a préparé une série d’échantillons: Scouches préparés sur lames de verre (5-
TiO/verre) a différents temps de recuit (de 1h a 2h 30 min).

Les résultats images MEB obtenus pour les différentes couches mince TiO; traitées a
différents temps de recuit, nous ameéne a dire que ces couches minces ne sont pas
uniforme, et présentent quelques fissures et des zones vierges. L’effet de temps de recuit sur
la morphologie des couches minces TiO, est clairement observé par le recouvrement des

substrats de verre. Ces résultants sont trés cohérents avec les caractérisations EDS.

L’analyse des résultats de la composition chimique des couches minces TiO»
élaborées par la méthode sol-gel (dip-coating) dépend de temps de recuit nous fait conclure
que plus le temps de recuit augment a partir de 90 minutes, plus la teneur de titane dans la

couche augmente.

A travers I’analyse avec diffraction des rayons X (DRX) les résultats montrent que
les couches minces obtenues cristallisent dans une structure anatase d’oxyde de titane pour un
temps de recuit varié entre t=1h et t=2.5h, la cristallinité de la couches traitée a 2,5 heures est

faible ou elle présente un pic avec une faible intensité.

Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane montrent que les
films minces d’oxyde de titane sont transparents dans les visibles et opaques dans I’UV. Si
t=2h il ya un grande transmittance. Si t=1h et t=1.5h, la valeur de gap optique diminue avec
I’augmentation de la température de recuit. Si t=2h, une augmentation de la valeur de gap
optique avec I’augmentation de temps, du a ’augmentation de la valeur maximale de la
transmittance. Pour le temps de recuit égal a 2,5h, la valeur gap optique augment a Eg= 3,65

eV. Cette augmentation due a la pauvre en O, et riche en Ti.
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Résumé

Résumé

Les couches minces de TiO, ont été déposeées sur des substrats en verre par la méthode
chimique Sol-Gel "dip coating™. Les propriétés structurales, optiques et morphologique ont
été étudiées en fonction du temps de recuit (1h, 1h 30 min, 2h et 2h30 min) pour la méme
température de recuit 500°C.

Le résultat des images MEB obtenus montre que 1’état de la surface des couches
minces TiO; est n’est pas uniforme, et présentent quelques fissures et des zones vierges.
L’analyse des résultats de la composition chimique des couches minces TiO, explique la
relation proportionnelle entre le temps de récuit et la teneur en Ti.

L’étude montre que les couches minces de dioxyde de titane TiO; cristallisent dans la
phase anatase, d’oxyde de titane pour un temps de recuit varié entre t=1h et t=2.5h, la
cristallinité de la couches traitée a 2,5 heures est faible ou elle présente un pic avec une faible
intensite.

Les films TiO; sont transparentes dans le visible et opaques dans I’UV.

Le gap optique diminue légerement quand le temps de trempage augmente, t=2h il ya un
grande transmittance. Si t=1h et t=1.5h, la valeur de gap optique diminue avec 1’augmentation
de la température de recuit.

Une augmentation de la valeur de gap optique avec I’augmentation de temps, du a
I’augmentation de la valeur maximale de la transmittance. Pour le temps de recuit égal a 2,5h,
la valeur gap optique augmente a Eg= 3,65 eV. Cette augmentation due a la pauvre en O, et
riche en Ti.

Mots clés :

TiO,, Couches minces, Dip coating, DRX, Transmittance, Sol-Gel, Gap optique.
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Abstract

Abstract

Thin films of TiO, were deposited on glass substrates by the chemical Sol-Gel dip
coating method. The structural, optical and morphological properties were studied as a
function of the annealing time (1h, 1h 30 min, 2h and 2h30 min) at the same annealing
temperature 500 ° C.

The result of the SEM images obtained shows that the surface state of the TiO, thin
films is not uniform, and have some cracks and virgin areas. The analysis of the results of the
TiO, thin film chemical composition explains the proportional relationship between the

annealing time and the Ti content.

The study shows that titanium dioxide TiO; thin films crystallize in the anatase
phase, titanium oxide for a varied annealing time between t = 1h and t = 2.5h, the crystallinity

of the coating treated with 2.5 hours is low where it has a peak with low intensity.

TiO; thin films are transparent in the visible and opaque in the UV. The optical gap
decreases slightly when the annealing time increases, t = 2h there is a large transmittance. If t
=1h and t = 1.5h, the optical gap value decreases with increasing annealing temperature.

An increase in the value of the optical gap with the increase of time, due to the
increase of the maximum value of the transmittance. For the annealing time equal to 2.5h, the
optical gap value increases to Eg = 3.65 eV. This increase due to poor in O, and rich in Ti.

Keywords :

TiO,, Thin Films, Dip Coating, DRX, Transmittance, Sol-Gel, Optical Gap.
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