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Introduction genérale

Introduction générale

Au milieu du 20éme siecle, les couches minces ont connu un essor industriel
important en raison de leurs diverses applications potentielles. Les matériaux semi-
conducteurs sont largement étudiés et adaptés a diverses applications en raison de leurs
excellentes propriétés électriques, catalytiques et optiques [1]. Les matériaux élaborés sous la
forme de couches minces possédent des propriétés physico-chimiques différentes en de
nombreux points de celles des matériaux massifs. La nature chimique, la morphologie et la
structure cristallographique du film sont en effet fortement liées a I’interaction se produisant
entre le matériau & déposer et le substrat, lors de I’élaboration du film [2].

Le dioxyde de titane (TiO;) a fait l'objet d'immenses recherches, et cela, grace a sa

nature non toxique, ses propriétés optiques et électriques uniques, sa stabilité chimique élevée
[3].

Les couches mince de TiO; est trés transparent dans la gamme spectrale visible et
infrarouge et absorbant dans la région UV. Il a donc un indice de réfraction n élevé et un large
intervalle de bande optique. Trois phases distinctes existent du polymorphes TiO, purs : les
phases rutile, anatase et brookite. Cependant, seules les structures anatase et rutile sont

couramment observées sous forme de film mince [1].

Ce travail a porté sur I’élaboration de I’oxyde de titane TiO, en couches minces. Nous
avons étudié I'effet de la variation de la température de récuit sur les propriétés structurales,

morphologique et optiques des couches minces TiO;.

L’objectif du travail présenté dans cette mémoire est d'étudier de leffet de la
température de traitement thermique (récuit) sur les propriétés des couches minces TiO;
ultrahydrophilique déposés par la technique Dip-coating. La température de traitement joue
un réle 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).
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Pour ce faire, un travail expérimental, portant sur I’étude et la caractérisation des
couches minces TiO, été réalisé au sein laboratoire de physique des couches minces et

application (LPCMA), Université de Biskra. Ce manuscrit comprend quatre chapitres :

Le premier chapitre, présente une généralité surles couches minces ,Méthodes
d'élaboration des couches minces, Sol gel, Méthodes d’application du sol gel, Dip—coating,
Structures et Propriétés de TiO,, Propriétés physiques de dioxyde de titane ,En dernier lieu,

Avantages et Inconvénients du sol-gel.

Le deuxiéme chapitre contient des recherches bibliographiques sur les domaines
d’applications de TiO,, La photo -chine, Application photo catalytique du TiO,, L’épuration,
Les cellules solaires, Application dans I’optique, Les phénomenes de "super-hydrophile”.

Le troisieme chapitre présente les techniques d’élaboration et des caractérisations des

couches minces de TiO,déposées sur des substrats de verre par la technique dip coating.

Dans le quatrieme chapitre, nous exposerons et interpréterons les différents résultats
expérimentaux obtenus concernant la caractérisation structurale, morphologique et optique

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

Enfin, une conclusion générale viendra parachever ce travail ou nous soulignerons les

points essentiels dégagés par cette étude.
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Chapitre 1 Généralité des couches minces TiO;

Ce chapitre est partagé en deux parties. La premiere partie est consacrée les méthodes
de I'élaboration des couches minces. La deuxiéme partie contienne des généralités sur les
couches minces ainsi que les méthodes de déposition des couches minces et Les différentes

propriétés du dioxyde de titane.

1.1. Définition d'une couche mince :

Par principe, une couche mince (C.M.) d'un matériau donné est un élément de ce
matériau dont l'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle
sorte qu'elle varie de quelques nanométres “nm" a quelques micromeétres "um" (typiquement
ce sont des couches de 10 ... 100 nanometres d'épaisseur) [4]. La différence essentielle entre
le matériau a I'état massif et celle en couches minces est que dans le premier, on néglige
généralement le role des surfaces limites dans les propriétés, tandis que dans la deuxiéme, ce
sont, au contraire, les effets liés au surfaces limites qui sont prépondérants. |l est assez
évident que plus I'épaisseur est faible plus cet effet bidimentionnel est important. Cependant,
lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil ; son effet deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [5].
1.2. Quelgques méthodes de dépot de couches minces :

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour déposer des couches minces pures ou
sous forme d’alliage. Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont : le dépdt
chimique en solution, I’électro-dépdt par synthese électrochimique, la voie sol-gel. Par voie

vapeur, on distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes chimiques «CVD » [6].

Figure 1.1 : Classification des procédés de dépot de couches minces [5].
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1.2.1 Dépbts physiques en phase vapeur (PVD) :
[.2.1.1 Evaporation thermique :

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a évaporer
ou sublimer un matériau (figure 1.2). Le dépdt se fait par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a I’état source [7].
Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve : le chauffage
électriqgue par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un champ

magnétique, par bombardement électronique et par laser [7].

r )

Sty
Vapeuor

[ P

Matériau & :
Aéposer | —

. i ~ &b ctyons
A ~fila tnent
Creuset

Figure .1.2: Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [8].

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer
un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme
intermediaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation existent : il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
meéthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet
l'obtention de film a une vitesse de dépdt élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont I’élaboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion
des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase

gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres élevé[7].
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1.2.1.2 Pulvérisation cathodique :

On introduit dans une chambre, ou régne un vide secondaire, 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 10—3 et 10—1 Torr.
Les atomes arrachés a la cible se déposent sur le substrat. Cette technique permet d’obtenir
des couches minces : steechiométriques, ayant une faible résistivité électrique, et de
transmission énergétique moyenne dans le 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 [8].
1.2.2.1 Pulvérisation cathodique directe :

On crée dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de I’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 [9].Sous
I’impact des cations du plasma, des atomes sont arrachés a la cathode et viennent ainsi se
déposer sur le substrat (anode)[8].

1.2.2.2 Pulvérisation cathodique réactive :

On introduit dans I’enceinte, en plus de I’argon, un gaz qui va réagir chimiquement
avec les atomes pulvérisés du matériau a déposer. On dit que I’on a une pulvérisation
cathodique réactive [8].

[.2.2.3. Ablation laser :

(‘/”
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Figure 1.3 : Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé [10].
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Chapitre 1 Généralité des couches minces TiO;

L’ablation laser (PLD Pulsed Laser De position) consiste a focaliser un faisceau laser
sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un
substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie
cinétique (quelques dizaines d’électronvolts) [11].L’amélioration de la qualité des dépdts par
cette technique est du a la diminution des défauts et a I’augmentation de la taille des grains.

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de
son colt élevé. Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la
pulvérisation cathodique.

1.2.3. Dépbts chimique en phase liquide :

1.2.3.1. Spray pyrolytique par ultrason :

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux

avantages :

% Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée ;

X/
°

Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;

X/
°

Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray ;

X/
°

Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres

élevé ;

X/
°

Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique ;

% Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problemes majeurs de cette technique est le contréle de I’évaporation des
gouttelettes générées [12].De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une
réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépdt. En d’autres termes,
si les gouttes atteignent le substrat chaud avant une complete évaporation, une réaction de
spray pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone ou

I’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu [12].
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Atomiteur -\

Spray

Substrat \

\\\\- Porte Substrat Chauffant —/

Figure 1.4 : Diagramme schématique d’un équipement de

Dépot par spray pyrolyse [13].

1.2.3.2. Sol gel :

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans l'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformes en matiére seche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel) [12].Cette méthode permet d’élaborer une grande variété de
matériaux avec différentes configurations (monolithe, film mince, fibre, poudre), comme le

montre le schéma de (la figure 5).
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Figure I .5 : Configurations obtenues a partir de la transition sol-gel [14].

Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé tres
attractif dans des domaines de haute technologie : optoélectronique, électronique,
biomatériaux,... De plus, ce procédé présente I’avantage d’utiliser une chimie douce et de
conduire a des matériaux tres purs et stoeechiométriques [15].

Le dép6t proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

a. Le spin-coating ou centrifugation :

Consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en rotation par une tournette [13].

4 N

| ]
Fotation

e * 1 -
Atmosphére saturée Subswat
en solvant

bl
Aspiration
. 1 J

Figure 1.6 : Schéma représentant la formation d’un film obtenu par spin-coating [16].

b. Le dip-coating ou trempé :
Moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a le retirer
[13].
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o

Figure 1.7 : Schéma représentant la formation d’un film obtenu par dip-coating [17].

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, a
savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépét et la courte durée de vie des
solutions préparées. Nous citons qu’il y a aussi d’autres techniques de déposition utilisées
telles que : Dépdbt par bain chimiqgue, LPCVD, PECVD, spray pyrolytigue ou

pneumatique...etc [13].

Lorsque la viscosité du liquide et la vitesse de tirage du substrat sont assez importantes
pour minimiser la courbure du ménisque, I’épaisseur  du film déposé est donnée par la

relation(1):

2 [nvy
Pra (1)

e=0C

Avec une constante empirique, la viscosité de la solution de dépdt, la vitesse de tirage, la
masse volumique de la solution et la constante de gravité. Cette équation a été modifiée par
Landau et Levich, afin de tenir compte de la tension de surface liquide vapeur . L'épaisseur
du film dépose est alors donnée par la relation (2).

( 2/3
(n.wp)
]

g9 94[‘%] ¢ (p.g)1"?

()

Le liquide dépose sur le substrat subit une évolution rapide représentée sur (la figure
1.6). Les précurseurs sont tout d’abord concentrés a la surface du support par drainage et
évaporation des solvants ce qui a pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et
d’augmenter les cinétiqgues de polymérisation. Il ya ainsi formation d’un réseau
tridimensionnel de chaines polymériques rempli de solvant qui sera éliminé par séchage du
dépot [18].
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Figure 1.8 : Le liquide déposé sur le substrat [18].

La physique du procédé de “dip—coating” a été largement étudiée par Brink er et Scherer [18].
(La figure 1.9) en rappelle les principaux aspects.

witemw de Firuge \
-] ‘I’ W ipainnrsr du dipdd

#

§ point de ilagastion

N

Figure 1.9 : Aspect physique du dép6t du film par “dip—coating” [8].

Lors de son retrait, le substrat entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide
qui se scinde en deux a I’approche du ménisque. La partie située au voisinage immédiat du
substrat I’accompagne dans son ascension, tandis que l'autre retourne dans le récipient.
L’intersection du ménisque avec la surface séparant les deux parties définit une ligne de
stagnation traduisant I’équilibre entre I’entrainement visqueux et la gravitation. La position de

cette ligne détermine I’épaisseur du film déposé [8].

1.3.1. Les différentes étapes des procédes Sol-Gel

10
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Le principe de la voie Sol-Gel est d'obtenir des matériaux inorganiques sous forme de
films de haute qualité optique a partir d'une solution organique. L'obtention d'un film Sol-Gel

s'effectue en trois étapes :

% La premiere est I'élaboration d'une solution d'alcoxyde métallique ;

% La seconde est le dépét de la solution, sous forme de couche fine, sur un substrat ;

% La derniere étape est le traitement thermique de la couche gélifiée afin d'éliminer les
composés organiques et densifier le film [15].

1.3.2. Préparation de la solution de déposition :

La solution de départ est constituée en genéral par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est
dosé de facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau
souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les

propriétés chimiques du précurseur, ce dernier étant le compose central de la solution [15].
1.3.2.1. Mécanismes réactionnels :

Par la voie organométallique, la synthése est effectuée a partir d’alcoxyde qui sont des
précurseurs organométalliques, de formule M(OR) n ou M est un métal et R un groupement
organique alkyle de formule CnHzn+1. Un des intéréts de cette voie est que ces précurseurs
existent pour un grand nombre de métaux et non-métaux. lls sont soit liquides, soit solides.
Dans ce dernier cas les précurseurs sont pour la plupart solubles dans des solvants courants.
Les réactions chimiques a la base du procéde sont déclenchées lorsque les précurseurs sont
mis en Présence d’eau. En premier lieu intervient I’hydrolyse des groupements alkyles en
présence de I’acide comme catalyseur, puis vient la condensation (polymérisation) des

produits hydrolysés conduisant a la gélification du systeme [15].

a) L’hydrolyse :

Les précurseurs décrits précédemment sont introduits dans une solution
contenant essentiellement un solvant. C’est dans cette solution que démarrent les
réactions Sol-Gel. Décrivons cette étape en prenant I'exemple d'alcoxydes métalliques
coordonnés quatre fois introduits dans une solution d'alcool contenant également des
molécules d'eau. Les alcoxydes réagissent directement avec les molécules d'eau par

une réaction d'hydrolyse suivant la réaction(l.3).
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[ M (OR) 4+ H;O — HO-M (OR) :+ ROH (L 3) ]

En fonction de la quantité d'eau présente dans la solution et de la présence d'éventuels
catalyseurs, la réaction d'hydrolyse peut se poursuivre jusqu'au remplacement de tous les
groupes OR par des groupes OH. L'alkoxyde peut également rester partiellement hydrolysé
[15].

b) La condensation :
Ces molécules hydrolysées (partiellement ou totalement) peuvent se lier entre elles par
une réaction de condensation. Cette réaction produit alors de I'eau ou de l'alcool

(OR) : M—OH + HO-M (OR)3 — (OR) s M-O-M (OR); + H:0 (L 4)
(OR) 3 M-OR + HO-M (OR) 3 — (OR) s M—O-M (OR) : + HOR (L

Si la condensation produit une molécule d'eau, cette réaction est appelée oxolation ; si elle
produit une molécule d'alcool, elle est appelée alcoxolation .Les réactions élémentaires qui
sont & lorigine de I'hydrolyse et de la condensation sont dans la plupart des cas des
mécanismes de substitution nucléophile qui suivent le schéma décrit sur ( la figure 10): ()
dans un premier temps, l'oxygéne nucléophile de la molécule XOH se lie au métal de la
molécule MOR (addition nucléophile) ; (b) puis il s'opére un transfert de proton H* dans I'état
de transition de l'oxygéne nucléophile jusqu'a I'oxygéne du groupe MOR; (c) enfin le groupe
HOR « protoné » ainsi formé quitte I'état moléculaire de transition et le monomeére XOM est
formé. Donc, Si X est un atome de métal, la réaction est une condensation, et si X est un

proton H* la réaction est une hydrolyse [15].

4 )

a C

> ry

X-OH + M-OR — X-O-M-O-R — X-O-M + HOR

\ . o J

Figure 1.10 : Réaction de substitution nucléophile [15].
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Les monoméres formés par les premiéres réactions d'hydrolyse et de condensation
vont a nouveau subir d'autres réactions successives d'hydrolyse et de condensation (réactions
de polycondensation). Ce processus réactionnel aboutit finalement a la formation de
polymeres inorganiques, autrement dit chaque atome d’oxygene devient un pont reliant deux

atomes de meétal et un réseau d’oxyde se forme [15].
C) .La réaction de polycondensation :

Les oligomeres de types (OR) 1 [O-M— ... -O—M -], (OR) ;.1 de la phase précédente

continuent leur condensation pour évoluer vers un gel, suivant la réaction

F A

(OR) 21 —-O-M (OR) ;. OHM = (RO),1-O-M [OM (OR) ;] , OH+ROH (L6)

Les chaines polymériques en croissance qui s’agglomerent par polycondensation pour
former des amas [19].Cette réaction constitue la polymérisation proprement dite des
précurseurs. Les différentes étapes sont résumees dans la figure (1.11).La taille des amas croit
en s’accompagnant d’une augmentation de la viscosité de la solution. Lorsque toutes les
liaisons auront été utilisées, le gel est formé. La transformation de la solution en un gel solide
est alors appelée la transition sol-gel. A partir de cet instant I’amas infini, appelé fraction gel,
continue & incorporer les groupements polymeriques plus petits, et la constante élastique du

gel augmente [19].

Figure 1.11 : Hydrolyse, condensation et polycondensation d’un alcoxyde métallique. Le

nombre de valence du métal est 4, comme dans le cas du Titane [19].

13
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1.3.2.2. Stabilisation du Sol :

En l'absence de précaution particuliére, les alcoxydes de titane réagissent directement
avec les molécules d'eau pour former un précipité blanchatre incompatible avec la formation
de couches minces optiques. La structure du composé final va donc dépendre de la maniére
dont on peut contrdler les taux de réactions d'hydrolyse et de condensation. Le tétra isopropyl
ortho titanate (Isopropoxide de titane) ou bien le TIPT est un des précurseurs alcoxydes de
titane les plus employés pour le dépdt de couches minces de TiO,. La stabilisation de ce
précurseur trés réactif se fait principalement par deux méthodes : I’emploi d’additifs

chimiques et Iintroduction de catalyseurs [15].
a) Ajout d’additifs chimiques :

Ils permettent de modifier la coordination du titane. Dans les alcoxydes de titane, pour
lesquels la coordination du titane N est insaturée, la modification se fait par addition ou
substitution nucléophile entre un agent R et I’alkoxyde selon les réactions [15].

Addition : R + Ti(OP,)s — Ti(O Pr)y(R)x.4 @
Substitution :R + Ti(OP,); — Ti(0 Pr)sx®)x (L 9)

Ces réactifs, en se substituant a des groupements alkoxy hydrolysables ou en saturant la
coordination du titane, permettent de réduire la fonctionnalité de I’alkoxyde. Les cinétiques
des réactions d’hydrolyse et de condensation dépendent alors de la stabilité des composés
formés a partir des additifs chimiques introduits. Deux grandes familles d’additifs chimiques
se distinguent : - les ligands hydrolysables : ils sont éliminés par hydrolyse quand les autres
ligands (plus réactifs) ont été éliminés. Par exemple, I’acide acétique est un trés bon
stabilisateur pour le TIPT. Durant I’hydrolyse, les groupes propoxy OPr sont hydrolysés
préférentiellement, tandis que les ligands acétates restent liés au titane durant la quasi-totalité
du processus de densification. - les ligands non hydrolysables : ils ne peuvent étre éliminés
que par pyrolyse lors du traitement thermique final. L acétyla cétone (acac) est un bon agent
de stabilisation du TIPT [15].

14



Chapitre 1 Généralité des couches minces TiO;

b) Introduction de catalyseurs acides :
L’introduction d’acides dans la solution est un moyen efficace de contrdle des
réactions d'hydrolyse et de condensation. Les acides permettent de « protoner » les
groupes alcoxy, accélérant ainsi les cinétiques de réactions en supprimant la nécessité
d'avoir un transfert de proton dans I'état de transition (mécanisme (b) de (la figure 10)
[15].

1.3.2.3. la transition Sol-Gel :

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque I’'un de ces amas atteint une dimension infinie
(c’est a dire de fagon pratique 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 les groupements polymériques les plus petits.
Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. D’un point de vue
macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement mécanique de la solution.
Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de la
constante élastique en phase gel G (ou module de Coulomb). L’évolution de la viscosité d’un
sol et celle de son module de Coulomb sont ainsi présentés schématiquement sur (la figure
11) en fonction du temps. A la formation complete du gel, la viscosité devient infinie, alors
que la constante élastique tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé a partir de la
solution de base peut alors étre vu comme une imbrication des chaines polymériques formant
une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore des masses liquides

emprisonnées. Leurs éliminations se fait par évaporation [15].



Chapitre 1 Généralité des couches minces TiO;

4 e )

Consare Gwsiqe ()

viscosité (n) I
soL
| -
i

Il

|
I
|
|

\. —

Figure 1.12 : Evolution de la viscosité de la solution et du constant élastique du gel tg :

correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte[15].

1.4. Densification des couches minces :

Cette étape stabilise la couche par élimination des composes organiques, densification
du gel et fixation de I’état de cristallisation. Le traitement thermique s’effectue en deux

étapes :
1.4.1. Le séchage des couches minces :

Le séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans la réalisation des
matériaux ; qui correspond a la suppression des solvants les plus volatils contenus dans les
pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure provenant des
forces capillaires p [20]. Induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des pores, comme
I"illustre la (figure 1.13).Les forces capillaires sont données par la relation suivant :

4 )

Liquide

Gel : J Gel
2r

\. A

Figure 1.13 : Schéma de principe de I’apparition des Contraintes
Lors du sechage [21].
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P — 2ycosa ©)

Avec:

v:la tension superficielle du sol ;
0 : I’'angle de mouillage ;

r: le rayon moyen des pores .

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de I’ordre de quelques dizaines
de nanometres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions tres
élevées, estimées de I’ordre de 50M p a. [21].Méme pour des sols ayant une faible tension de
surface. Ces trés fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le
matériau pouvant mener & une dégradation irréversible de la qualité du film déposé. De plus,
la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se refermer
complétement. Si ces pores d’évaporation, des craquelures apparaitront.Pour I’élaboration des
couches minces, obtenus par le procédé Spin-coating, on chauffe I’échantillon pendant une

dizaine de minutes a 100 °C dans un four [16].
1.4.1.2. Le recuit des couches minces :

Les couches minces sont amorphes aprés I’opération de séchage. Vu que toutes les
utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a I’état cristallin, 1l faudrait donc
leur faire subir un traitement thermique approprié.Le traitement thermique ou recuit, est
distinct de la phase de séchage ; cette phase est primordiale dans la formation du matériau. Le
recuit a trois fonctions principalesL’élimination du reste des matiéres organiques présentes
dans la solution de départ, la cristallisation des espéces et la densification du matériau [21].En
effet, aprés séchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il
permet également la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a I’originedu
bouleversement de I’équilibre mécanique conduisant a la création des contraintes. Les recuits

sont généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 1400 °C [21].
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1.5.Structures et Propriétés TiO; :

1.5.1. Structures :

Dans la nature, le dioxyde de titane cristallise principalement sous les trois formes
suivantes : anatase, rutile et brook ite. Ces trois formes cristallines sont décrites brievement
ci-apres (tableau. 1.2).Parmi celles-ci, seuls le rutile et I’anatase sont employés dans des
applications pratiques. Le brookite, quant a elle, pourrait s’avérer attrayante en raison de
bonnes propriétés diélectriques prédites théoriqguement mais a ce jour sa synthese s’avere
dillcile. Si les trois structures précédentes sont les plus communes, il faut cependant en citer
d’autres comme la columbite, 1eTiO,(B) intéressant en outre pour son implication dans
batteries au lithium, la baddelyite ou encore la cotunnite qui est I'un des matériaux poly
cristallins le plus du rconnu a ce jour (module d’élasticité isostatique : 348GPa). Nous
présentons ci-aprés les structures cristallographiques les plus connues de I’oxyde de titane
[22].

o N\
0-%5»0 ﬁp

DOO

(a) b} =]

e /

Figure 1.14 : Les différentes structures deTiO,, (a) rutile, (b) anatase et (c) brookite, (Ti en
gris et O en violet) [23].

Les trois variétés allotropiques principales de TiO, (anatase, rutile, brookite) — dont
les caractéristiques structurales sont présentées dans (la Table 1.1) — sont constituées
d’octaedres de TiOg. Ce sont les distorsions plus ou moins marquées des octaedres et les
modalités d’enchainements de ces derniers qui sont a I’origine de la différenciation entre les
phases. Les octaedres sont peu distordus dans le cas du rutile et le maximum de déformation
est atteint dans le cas de I’anatase [Buchanan 1997]. Les octaedres de I’anatase présentent

néanmoins une symétrie plus élevée que ceux du brookite [25].
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Table 1.1 : Caractéristiques structurales des variétés allotropiques les plus courantes du
dioxyde de titane [Mo] [23].

Anatase Rutile Brookite
Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Paramétres de maille a=9,184 A
a=bh=3784 A a=bh=459A b= 5,447 A
¢ =9,515A c=2,959 A c=5,145 A
Groupe d’espace 14,/amd P4,/mnm Pbca
Nombre de motifs
par maille 4 2 8
e
g, .
Maille ; q.i
Elémentaire ﬁg
.: b ]
()
Enchainements des
octaedres
Forme des octaédres O O
Ony Om
oyl
o Ou On
Oih
Coordinence CN(Ti)=6
CN(O) =3
Longueurs de liaison | 1,937 A (4) 1,949 A (4) | 1,87~2,04 A (6)
Ti-0 1,965 A (2) 1980 A (2)
Angles de liaison 77,7° 81,2° 77°~105°
92,60 90
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1.5.2. Propriétés physico-chimiques :

Dans le tableau 1.2, nous avons représenté les données physico-chimiques

essentielles de I’oxyde d’étain [25] :

Tableau I. 2 : les données physico-chimique essentielles de I’oxyde d’étain [25].

Masse moléculaire 150,70 g.mol-1
Densité spécifique 6,915
Point de Fusion 1630°C
Point d’ébullition 2330°C
Température de Debye 760°C
Masse effective m*=0.3mo
Résistivite a I’état pur 310g Q.cm
Gap direct 3,5-3,8 Ev
Indice de réfraction 2,093
Masse volumique 6,915 g.cm->

1.6.Propriétés physiques de dioxyde de titane :

1.6.1. Sa découverte :

Le dioxyde de titane a été découvert en 1791 par un prétre britannique nommé
William Gregor dans du sable noir désigné ultérieurement par [I’appellation ‘minéral
ilménite’. 1l a été séparé du sable de riviere a I’aide d’aimants. Apres élimination du fer par
traitement avec de I’acide chlorhydrique, un oxyde subsiste, qui n’est soluble que dans de
I’acide sulfurique concentré. Avec le procédé mis au point par ses soins pour obtenir I’oxyde
a I’état pur, Gregor a jeté la base de la production du dioxyde de titane via le procédé faisant
appel & un sulfate. En 1795, la présence de dioxyde de titane -indépendamment de Gregor- a
été confirmée dans le rutile par M. H. Klaproth. Plus de cent ans aprés, A. J. Rossi, un
chimiste francais, découvrait les propriétés pigmentaires du dioxyde titane. L’exploitation
commerciale du TiO, débuta en 1919 et a la fin des années 30, lorsque 60000 tonnes étaient
produites dans le monde. Aujourd’hui, environ 60 années plus tard, la production mondiale

est estimée a preés de 4 millions de tonnes [25].
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|.7. Avantages et inconvénients des méthodes sol-gel :

Tableau 1.3 : Avantages et inconvénients du procédé sol-gel [17].

Avantages

Inconvénients

Elaboration des matériaux a basse

température

colt élevé pour la majorité des précurseurs

contrble possible des cinétiques de
réaction, donc des structures, des
compositions et des propriétés

Le temps du procédé est long

Matériaux de grande pureté

La production est volatile

Homogénéité des produits finaux

Elaboration de matériaux de différentes

formes
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1. APPLICATIONS DU DIOXYDE DE TITANE :

On compte de nombreuses utilisations de I'oxyde de titane et notamment dans les
secteurs industriels suivants : cosmétiques, abrasifs, peintures, papeterie, traitements de
surfaces, électricité. Les applications scientifiques, industrielles et high-tech du dioxyde de
titane sont nombreuses, ainsi les films minces de TiO, sont largement utilisés dans diverses
applications. A titre d’exemple, nous pouvons citer [25] : la photochimie, application photo
catalytigue du TiO,, L’épuration, Les cellules solaires, Application dans I’optique, Les
phénoménes de "super-hydrophile.

I1.1. La photochimie :

Le TiO; sous forme pulvérulente est trés utilisé en photo catalyse hétérogéne car il est
trés stable, non toxique, efficace, peu codteux et ne libére pas de métaux lourds, ce qui permet
son utilisation a I’échelle industrielle. C’est, de plus, un excellent support pour les métaux du
groupe VIII. Des catalyseurs a base de nickel et de fer déposés sur TiO, sont employés
respectivement pour I’hydrogénation du monoxyde de carbone et la synthése de I’ammoniac.
Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet I’initiation de réactions telles
que la photolyse de I’eau, la photo réduction de I’azote et la purification d’effluents liquides et
gazeux. Ces phénomeénes sont basés sur la création de paires électron-trou lorsque les photons
utilisés ont une énergie supérieure a la bande interdite de TiO,, générant ainsi un systéeme

oxydo-réducteur [16].
11.2. Application photo catalytique du TiO, :

L activité photo catalytique du TiO, est un processus bien connu et employé, le plus
souvent, 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 photo catalytique ment, on peut par exemple :
citer des composés aromatiques (benzéne, toluene...), des composes halogénés (bromoforme,
trichloro éthane...), hydroxylés (méthanol, propanol...), soufrés, azotés, des éthers, des acides
(acide benzoique, formique...), des pesticides. Pour obtenir une liste plus détaillée on pourra
se référer a. 1l a été observé que le taux de dégradation est sensiblement le méme pour une trés

grande part des molécules photo catalytique ment dégradables [26].
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Cette absence de sélectivité est plutdét un avantage car elle permet une trés forte
dégradation de tous les polluants quel que soit leur degré de toxicité. Un systeme photo-
catalytique hétérogene est constitué de matériaux semi-conducteurs (photo catalyseurs) en
contact avec un fluide, i.e. une phase liquide ou gazeuse. Lorsque le photo catalyseur est
irradié par un flux de photons d’énergie supérieure ou égale a celle du gap du semi-
conducteur, les électrons sont excités et permettent d’amorcer des processus tels que des

réactions redox et des transformations moléculaires.

La photo génération des porteurs de charge (e/h") et les réactions phot catalytiques en
découlant, procedent sous irradiation UV dans le cas de I’anatase. Dans des matériaux
électriquement conducteurs, ces porteurs de charge sont immédiatement recombinés. Dans
des semi-conducteurs, les paires électron-trou phot excitées diffusent partiellement vers la
surface du matériau photo catalytique et réagissent chimiquement avec des molécules
donneuses (D) ou accepteuses (A) d’électrons. Les photoélectrons peuvent réduire les
molécules accepteuses (équation 11.1), tandis que les trous peuvent oxyder les molécules

donneuses (équation 11.2) [26].

'II{)1+hv—:e‘+h+{].2)A+e——>A"{].3)D+h+—rD*‘}
(11.1)

Le principe simplifié de la photo catalyse est schématisé dans (la figure 11.1), sur laquelle les
molécules donneuses et accepteuses sont respectivement modélisées par O, et H,O qui sont
les deux principaux éléments adsorbés a la surface d’une photo catalyseur sous atmosphére

ambiante ou en milieu aqueux.
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Figure I1.1. Schéma du processus photo-catalytique dans une particule de TiO,anatase [26].

23



Chapitre 11 Application du dioxyde du titane

Une propriété caractéristigue des oxydes meétalliqgues semi-conducteurs est le fort
pouvoir oxydant de leurs trous (h*).Ceux-ci peuvent réagir pour produire des radicaux
hydroxyles trés réactifs (OH®) via une simple oxydation de I’eau adsorbée ou de groupes
hydroxyles superficiels (figure 11.1). Par ailleurs, les photoélectrons piégés par I’oxygéne
moléculaire présent a la surface du TiO, peuvent également former des ions super-oxydés (O*

*) (figure 11.1) qui sont eux aussi des radicaux trés réactifs.

Les trous, ainsi que les radicaux OH® et O**, sont des oxydants trés puissants qui vont & leur
tour étre utilisés pour décomposer la pollution organique adsorbée a la surface du TiO, ou
pour former de nouveaux types d’éléments oxydants. [26].

11.3.L’épuration :

Enfin la surface du TiO, présente des propriétés de photo-catalyse en présence d’ultraviolets
qui commencent a étre étudiées au stade industriel pour des applications autonettoyantes, de
purification de I’air par destruction des COV. Dans ce cas le TiO.est activé par le
rayonnement UV artificiel et produit les radicaux qui vont décomposes les éléments
organiques en sous-produits : H,O et CO; et autres produits inodores. La réalisation du média
photo-catalytiques est effectuée a partir de I’association d’un non tissé inorganique-la laine de
verre- sur lequel est déposé le TiO,. Du papiers a été également utilisé comme support et le
TiO,y est fixé a I’aide d’un liant inorganique [27].

I1.4.Les cellules solaires :

Les cellules solaires conventionnelles convertissent la lumiére en électricité en
exploitant l'effet photovoltaique qui apparait a la jonction de semi-conducteurs. Ce sont donc
des dispositifs proches des transistors ou des circuits intégrés. Le semi-conducteur remplit
simultanément les fonctions d'absorption de la lumiere et de séparation des charges
électriques résultantes (électrons et "trous"). Le matériau doit étre de haute purete, exempt de
défauts, faute de quoi électrons et trous se recombinant avant d'avoir pu étre séparés. La
fabrication de ce type de cellules est donc onéreuse, empéchant leur emploi pour la production
d'électricité a grande échelle. L'absorption de la lumiére est assurée par une mono-couche de
colorant adsorbé chimiquement a la surface du semi-conducteur. Aprés avoir été excité par
I'absorption d'un photon de lumiére, un colorant aux propriétés bien choisies - généralement

un complexe de métal de transition - peut transférer un électron au semi-conducteur
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(injection). Le champ électrique régnant au sein du matériau permet l'extraction de cet

électron.

La charge positive est transférée du colorant au médiateur redox présent dans la
solution dont est emplie la cellule (interception) et, par son intermédiaire, acheminée a la
contre-électrode. Par ce dernier transfert d’électron, qui voit le médiateur retourner a I'état
réduit, le circuit est bouclé. La tension théorique maximale que peut délivrer le dispositif
correspond a la différence entre le potentiel d'oxydo-réduction du médiateur et le niveau de
Fermi du semi-conducteur[28].

I1.5. Application dans I’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
TiO2 concernent également la microélectronique la conversion de I’énergie solaire et les

capteurs de gaz [29].
11.6. Les phénomenes de ""super-hydrophile” :

Il existe un phénomene appelé "super-hydrophile™ qui a été mis en évidence sur le TiO..
Lorsque I’angle de contact de TiO, avec de I’eau devient proche de zéro, la surface du
matériau ne retient plus de I’eau et on parle de "super-hydrophile”. Cependant, ces surfaces ne
conservent pas ce caractere hydrophile tres longtemps. Or, quand la surface de TiO, est
exposée a un rayonnement UV, I’angle de contact avec I’eau diminue graduellement. Apres
une exposition suffisamment longue a la lumiere, la surface devient "super-hydrophile”. Ce
caractére particulier peut étre obtenu pendant un ou deux jours. Ce type de photo-catalyseur
est le seul connu possédant une propriété super hydrophile semi permanente [30].
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Figure 11.2 : Mécanismes de super-hydrophile photo-induit du TiO, [31].
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Dans ce chapitre, en va décrit les différentes techniques expérimentales utilisées
dans le cadre de cette étude.

Dans un premier temps, on va présenter le protocole expérimental permettant
I’élaboration des couches minces de TiO; a partir d’un isopropoxide de titane par voie Sol-Gel
et I'utilisation du technique trempage tirage ou dip-coating. Nous présentons ensuite les
différentes techniques d’investigations que nous avons utilisees pour la caractérisation de ces

couches minces.

111.1. Elaboration des couches minces :

Dans ce travail, les couches minces d’oxyde de titane(TiO;) sont élaborées 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:
“* Isopropoxide de titane 6 ml ;
¢ Iso propanol 4 ml ;
% Acide acétique 5 ml ;
% Ethanol 20 ml.

111.1.1.2. Etapes de la préparation de la solution :

La solution conduisant au dépét de couches minces de TiO; a été préparee a partir du
précurseur d'isopropoxyde de titane : 6ml de Ti (OCH(CHz),)40n agitation, puis en ajoute 4ml
l'isopropanol : CH;CHOHCHg3 afin de diluer le composé précédent, aprés agitation 10 min,
on ajout 5ml de l'acide acétique : CH3COOH pour stabiliser l'isopropoxyde de titane en le
complexant, pendant 15 min on agitation. Ensuite, on verse du 20 ml d'éthanol C,HsOHpour

obtenir un sol moins visqueux. En fin, on met la solution en agitation pendant 1h30min.
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(1) (2)

(3) (4)

Figure I11.1 : les étapes de la préparation du sol-gel.
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eml Ti (OCH(CH3)2)4 + 4ml CH3;CHOHCH;

Agitation pendant 10 min
5ml CH;COOH
Agitation pendant 10 min
20ml C2H5OH
Mélange pendant 1h 30min Substrat nettoyé
A
— =

Trempage + tirage

A 4
Séchage
15 min a T=100°C

y

Traitements thermiques
500-650°C

y

Formation des couches
deTiO2

Figure.l11.2 : Différentes étapes de préparation des couches minces duTiO,.

28



Chapitre 111 Procédures expérimentales

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 Imm, 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 I11.3 et Figurelll.4.

Figure 111.3 : la boite des substrats. Figure 111.4 : le stylo a diamant.

111.1.1.3. 1.Nettoyage des substrats :

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

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés selon le Protocol
suivant [8]:

1. Nettoyage dans un bain HCI pendant 15min ;

2. Ringage avec de l'eau distillée ;

3. Nettoyage avec acétone;

4. Sechage des échantillons, avec un papier optique.
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111.1.2.Le dépdt par le dispositif dip coating :

La caracteristigue 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 contrdlée en ajustant le taux de retrait et la viscosité de la solution de
revétement. Un autre avantage de ce modele 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 [32].

Figure 111.5 : Dispositif expérimental de dépot dip coating model HO-TH-02B
avant et aprés le démarrage.



Chapitre 111 Procédures expérimentales
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Figure 111.6 : Les étapes de régulage

Tableau I11.1 : Conditions opératoires d’élaboration des couches minces TiOs.

Parametre Valeur

Vitesse de retissage Imm/s

Vitesse d’immersion Imm/s

Temps de séchage 10min

Nombre de dépbt 5 dip

Température 100°C

Température de récuit 500°C, 550°C, 600°C et 650°C
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Immersion Retrait

Dépot Séchage

Figure 111.7 : Le principe du trempage —retrait (dip-coating).

I11.1.3.Le traitement thermique des couches minces TiO; :

Le traitement thermique transforme les xérogels et les couches minces de I’état
amorphe & I’état poly cristallin. 1l permet également d’éliminer les résidus de solvant, de
précurseur n’ayant pas réagi et de matiere non polymérisee. La température du four et la durée
de calcination sont des paramétres importants qui influent sur les propriétés des couches
minces.

Les xerogels et les couches minces ont été cristallisés sous air ambiant dans un four & des
températures et pendant des durées de recuits variant de 100°C a 600°C et de 1 h a 12h
respectivement|33].
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I11.1.4.Le recuit des couches minces :

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

L’élimination des especes organiques présentes dans la solution de départ et la
densification du matériau. C’est uniquement apres ce recuit que I’on peut obtenir le matériau
désiré. En effet, aprés le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont
toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont
généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C ; dans la suite du
texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits conventionnels. Pour des
températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes températures. Afin
d’accélérer I’élimination des espéces carbonées, pour une température donnée, de I’oxygene

gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit [34].

Dépor Séechage Recuir

Figure I11. 8 : influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces
[35]..

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
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arrangement périodique et ordonné. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou
moins denses qui sont désignés dans le réseau réciproque par leurs coordonnées (h k 1). La

méthode permet de distinguer clairement les produits amorphes (verres ...) des produits
cristallisés.

Détecteur
Tube & rayon x

: Cercle de mesure
{anode de cuivre)

Foyer Monachromateur
[ arriére

Diaphragme
de detecteur
20

Cercle de
localisation

Figurelll.9 : Montage en réflexion d’un diffractométre des rayons X [35].

La diffraction des rayons X est une étape essentielle dans I’étude des couches minces.
Elle permet, entre autre, de Vvérifier la présence des phases correspondant au matériau présent.
Cette méthode permet aussi de déterminer 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 donnees : les
fiches (Powder Diffraction Files) caractérisant les matériaux cristallins [35].

La diffraction des rayons X permet de déterminer I’arrangement atomique et les distances
interatomiques dans les réseaux cristallins et d’estimer la taille moyenne des domaines de
diffraction cohérents ou cristallites. La diffraction X se produit lorsque la condition de Bragg

(I11. 1) est réalisée. Pour un rayonnement X incident de longueur d'onde A cette condition
répond a :

2d.SINOG =NA.oviiiiiiii . (111D)
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0: angle incident entre le rayon et le plan de I’échantillon;
). 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 phase
cristallographique du matériau et d’estimer la taille moyenne des cristallites par le calcul de la

largeur & mi-hauteur H des pics de diffraction en appliquant la formule de Debye-Scherrer.

KA

d=——— e (1112)

d : taille moyenne des cristallites (A) ;

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

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

0: angle de diffraction de Bragg (rad) [36].

111.2.1.1.Taille des cristallites :

Et un autre paramétre qui peut étre déterminé a I’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 : [37] .

(0.9.2)

B.COS Bhkl ( )

Ou : D : Taille des grains en Aouennm :
). . Longueur d'onde du faisceau de rayon X ;
©® : Angle de diffraction ;

[3: Largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses en radiant.
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Figure 111.10 : La définition de B a partir de la courbe de diffraction des rayons X[37].

L’appareillage utilisé dans cette étude
Pour la caractérisation structurale de nos différentes couches minces, on a utilisé le
diffractométre du type Rigaku Miniflex 600Xdu laboratoire de physique des couches minces

et application (LPCMA), Université de Biskra.

!

Figure 111.11 :I’appareil de diffractométre du type Rigaku Miniflex 600 X
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Figure 111.12 : Different couche de TiO, sur substrat verre t=2h.

111.2.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) a le grand avantage de pouvoir donner
une image topographique réelle de la surface. L étude d’une image permet de visualiser la
forme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une description morphologique et
structura le 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 micrometre
[16].

Les images de mon échantillons est obtenue a I’aide d’un microscope électronique a
balayage de type Philips XL30, du laboratoire de physique des couches minces et application
(LPCMA), Université de Biskra.

Figure 111.13 : Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et (EDS)

Donc L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la distribution
des éléments chimiques dans I’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est possible

d'effectuer une analyse élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 um?®environ) ou en
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moyenne sur une surface, de constituer un profil de concentrations sur une distance donnée ou
de réaliser la cartographie élémentaire d'une surface. Toutefois, lI'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 éléments plus légers (limite de détection au niveau du bore B).
La Figure 13 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 a analyser. L’interaction
entre la sonde électronique et I’échantillon génere des électrons secondaires, de basse énergie
qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque
point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la
fois de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons
secondaires et de la topographie de I’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en
balayant le faisceau sur I’échantillon, d’obtenir une image de la zone balayée [38].

Canon i électrons
—~ = - Faisceau électronigue
iy &
ier Condensateur . - A X /:
A Y e
vl Vv
A ]
2eme Condensateur —{ X
AN LAY
7 F 77
o —— —— Spectromitre X
Bobines de balayage Ei 41 |1
| . Objectif
[ 1
L\ A
Détecteur d'électrons ——{——mi | 'l
rétrodiffusés !
Echantilion Ao ) )
ey Détecteur d'électrons
| I. secondaires
Pompe 3 vide

Figure 111.14 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS [38].

I11.2. 3.Spectroscopie UV-Visible :

Les techniques spectroscopiques qui reposent sur I’interaction des radiations
lumineuses et 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 été abondamment étudiée d’un point de

vue fondamental. Elle est relativement pauvre en informations concernant les structures des

38



Chapitre 111 Procédures expérimentales

composés, c’est pourquoi elle a été progressivement reléguée au second plan par d’autres
meéthodes physico-chimiques plus performantes .Cependant, I’absorbance de la matiere dans
le proche UV et le visible est exploitée de maniere intensive en analyse quantitative, par
application de la loi de Beer- Lambert [8].

Source de lumicre ’ _______ L
UY ou visible Fente d'entrée , -"}\

Fente de leféi:::)/
|

Manochromateur

Diviseur
de faisceau

Figure 111.15 : Représentation schématique du spectrophotométre
UV-Visible [8].

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

lumineuse transmise a I’intensité lumineuse incidente [8].

111.2.3.1. Méthode des enveloppes :

La méthode des enveloppes est souvent utilisée pour la détermination de I’épaisseur et
des constantes optiques dans la zone de transparence d’un tel matériau semi-conducteur. Son
exploitation pratique 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 de la transmission du matériau, ce qui n’est pas le cas pour tous les semi-conducteurs
Dans le but de déterminer les constantes optiques et I’épaisseur d’une couche mince semi

conductrice, J C Manif acier et collaborateur ont examiné le cas d’un faisceau en incidence
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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 [37].

A. Epaisseur de la couche :

Dans le cas ou la couche est épaisse par rapport au substrat, des réflexions multiples
de la lumiere 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 Aset Azles longueurs d’ondes de deux maxima TMet TM, Les transmissions respectives,
Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux (Figure 111-15). L’épaisseur de la

couche est déterminée a partir de la relation suivante [37] :

— A2
Z(l1n2—12n1) ss e sssssEsEEEEE s EEEEEE EEE REE

eeeeeene(111.4)
B. Indices de réfractions :

Les indices de réfractions niet n,de la couche correspondant aux longueurs d'onde .,et A,sont
déterminer a partir de la relation [37] :

Ny, = \/[N +JINZHSD)| i (111L5)

S :indice de réfraction du substrat ;
N12: est calculé par la relation ;

TM : la transmittance maximale ;

Ty —Tnm s?+1
N, =28 + TR ¢ | ) O :
12 [ TuTm ] < 2 ) (IIL.6)
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Figure 111.16 : Méthode des franges d'interférences pour la détermination de
I’épaisseur [37].

C. Gap optique :

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

les transitions directes (gap direct) est exprimées par la relation suivante.

a. (hv)=A (hv-Eg) ..o (11LT7)
A : est une constante
Eg : est le gap optique (V)
hv : est I’énergie d’un photon .En tracant la droite (a.hv) %en fonction de I’énergie hvon peut

déterminer I’énergie du gap Eg des semi-conducteurs [34].
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Figure 111.17 : Détermination du gap d’énergie [37].

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

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

@ = exp(g—;)) (111.8)

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

Ina=Ingqa +;—; e (1 I )]
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Figure 111.18 : Variation de Ina en fonction de hv [37].

L’appareillage utilisé dans cette étude :

Le spectrophotomeétre a double faisceau V-770 utilise une conception unique
monochromateur unique couvrant une plage de longueurs d'onde de 190 a 2500 nm (option a
3 200 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 & 900 nm pouvant étre sélectionnée par l'utilisateur [39], du laboratoire de physique
des couches minces et application (LPCMA), Université de Biskra.

Figure 111.19 : Le spectrophotométre V-770
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Chapitre 1V Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats expérimentaux ainsi que leurs
interprétations, concernant I’élaboration et la caractérisation structurales, morphologique et

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

IV.1. Caractérisation Morphologique :

BEM HW. 0.0 kv W #0.87 mm | WEGA] TEBCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.17 mm | ~ VEGA3 TESCAN
Wiew flald: 138 i SEM MAG: 200 ke 20 g View field: 139 ym | SEM MAG: 2.00 kx | 20 ym
Dut FE Date{ iy DR LAk Det: SE Date(m/dly): 05/07/19 LPCMA-Biskra

BEM Hv. 30.0 kv WD 13,19 mm WEGA] TEBCAN Wik 1081 mm } WEGQA] TEBCAN
Wi Tald: 139 pim BEM MAG: 308 kx 30 g Whew fleid; 138 pm SEM MAG: 2.08 ky 20 g
Dut HE Dot jmidky} DRRTHE LPCsAR-Begkra Dwt FE Dateimidyf DRSENTE LPCWA-Bagkra

Figure 1.1 :Résultats MEB des couches minces TiO, élaborées par la méthode sol-gel (dip-
coating), et traitées a différentes températures de recuit :(a) 500°C, (b) 550°C, (c) 600°C et(d)
650°C.
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ion

La morphologie des couches minces TiO, élaborées par la méthode sol-gel (dip-

coating), et traitées a différentes températures de recuit est représentée sur la (Figure 1\VV.1).11

est clair que le pourcentage de recouvrement des substrats de verre par les couches min
TiO, est varié d’un échantillon a une autre, de plus, on remarque que le meill
recouvrement de verre est présenté pour une couche mince déposée a 600°C(fig.1V.1
L’observation de différentes images MEB, nous amene a dire que ces couches minces ne s

pas uniformes, rugueux, indiquent des zones vierges profondes et présentent quelq

ces
eur
.C).
ont

ues

fissures, qui sont probablement due a la préparation des substrats de verre (besoin d'un

nettoyage dans un bain a ultrason).Ces résultats sont trés cohérents avec les caractérisations

EDS.

IVV.2. Composition chimique :
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Figure 1.2 : Spectre EDS des couches minces TiO; élaborées par la méthode sol-gel (dip-
coating), et traitées a différentes températures de recuit : (a) 500°C, (b) 550°C, (c) 600°C et
(d) 650°C.
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La composition chimique des couches minces TiO; élaborées par la méthode sol-gel (dip-
coating) dépend de la température de recuit est présentée dans la Figure 1\/.2. A partir de la
Figure 1'V.3, on remarque que I’augmentation de la teneur en Ti dans le dépot a été atteinte
une valeur maximale pour une température de recuit égale a 650 °C, ce qui nous amene a
conclure que la relation entre la température de recuit et la teneur en Ti est une relation
proportionnelle, ou plus la température de recuit augment a partir de 550°C, plus la teneur de

titane dans la couche augmente (voire tableau 1V.1).

Figure 1V.3 : Influence de la température de recuit sur la composition chimique des couches

minces TiO, élaborées par la méthode sol-gel (dip-coating).



Chapitre IV Résultats et Discussion

Tableau I'V.1 : la composition chimique des couches minces TiO; élaborées par la méthode

sol-gel (dip-coating), et traitées a différentes températures de recuit.

Température de recuit (°C) 500 550 600 650
Teneur massique en O (M%) 90,98 96,47 84,41 76,79
Teneur massique en Ti (M%) 9,02 3,53 15,59 23,21
IVV.3. Les propriétés structurales :
IV.3.1. Analyse par diffraction des rayons X :
500 -
400 -
' 650°C
300 -
] 600°C
200 -
] 550°C
100 o
500°C
I v I ' I ' I ' I v I ' I ' I '
10 20 30 40 50 60 70 80 90

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

minces TiO,en fonction de la température de récuit.



Chapitre 1V Résultats et Discussion

La figure I'V.4montre les spectres de diffraction de rayon X des les couches minces de TiO;
traitées par différentes température de récuit. Toutes les couches sont cristallines avec un seul
pic a 25,65° de structure Tetragonal (Reference code:00-002-0387) et d’une orientation
préférentielle suivant le plan (101). Nous remarquant une forte stabilité de la phase anatase
dans toute gamme de température palier (500°C-650°C). La phase anatase donne une grande

stabilité chimique et non-toxication par rapport aux phases rutile et brook ite.

IV.3.2. Taille des grains :

0,59 - °

0,58 -

0,57 -

0,56 -

0,55 -

0,54 4

] ]
500 550

Figure 1'V.5 : Variation de la taille des grains des couches minces

TiO, en fonction de la température de récuit.
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La figure 1\VV.5montre la variation de la taille des grains en fonction de la température de
récuit des différentes couches minces TiO,. Il est possible d’observer une augmentation de la
taille des grains avec augmentation de la température de récuit, cette augmentation est dd a la

stabilité de la phase anatase et I’lamélioration de cristallinité (voire tableau 1V.2).

Tableau I'V.2 : Variation de la taille des grains des couches minces TiO en fonction de la

température de récuit.

500°C 550°C 600°C 650°C
20 25.1397 25.16322 25.60782 26.38848
FWHM=p° | 14.98248 14.9579 14.8511 13.8495
0 12.56985 12.58161 12.80391 13.19424
B (rad) 0.26136104 0.260932255 | 0.259069188 | 0.241598833
N 1.54 1.54 1.54 1.54
DA) :3(:::6 5.4332 5.4424 5.4863 5.8924
D (nm) 0.543323 0.544241 0.54863 0.5892
Bcos© 0.25510 0.25467 0.25263 0.2352
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IV.4. Les propriétés optique :

IV.4.1. Transmittance :

100

80

T= 500°C
T= 5350°C

ennec

60

T= 650°C

400 600 800 1000

Figure 1\V.6 : Variation de la transmittance des couches minces

TiO, en fonction de la température de récuit.

La figure I\V.6représente des spectres typiques de la transmittance des couches minces de
TiO, traitées par différentes température de récuit de (500, 550, 600 et 650°C) dans
I’intervalle de longueur d’onde 368 -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 368 et 1100 nm, la valeur de la transmission
est de I’ordre de 70 a 85 %. Aussi dans cette région on remarque des franges d’interférences
dans le cas des films élaborés avec une température de substrat varié entre 500-650 °C.

Ces franges, caractérisées par les ondulations des courbes, qui sont dues a la réflexion
multiple du rayonnement sur les deux interfaces du film.

> Une region de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (A <368 nm) dans

les films de TiO,. Cette absorption est due a la transition électronique inter bande.

> [[w <
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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 I’axe des abscisses (axe des énergies de photons), (figure
1VV.7) et (figure 1V.8).
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12064014

1,50E-025

1,00E+014
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4,00E+013 4 5,00E-026 =

2,00E+013
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15

)

2,00E+014
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Figure I\V.7 : Courbe (ahv) %en fonction de (hv) pour des filmsTiO».
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4,0

3,9 4
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Figure 1'V.8 : Variation du gap optique des couches minces

T
500

TiO, en fonction de la température de récuit.

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

» dans I’intervale de température de 500-550°C, la valeur de gap optique diminue avec
I’augmentation de la température de récuit.

» Par contre, on remarque une augmentation de la valeur de gap optique pour la
température de récuit égal a 650 °C, Eg= 3,84eV. Cette augmentation due a la pauvre en O, et

riche en Ti, (voire tableau 1V.1).
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Conclusion Générale

Le travail présenté dans cette meémoire est porté sur I’élaboration et I’étude des
propriétés morphologiques, compositions chimique, structurales et optiques des couches
minces d’oxyde de titane préparées par la méthode « dip coating ». Afin d’étudier I’effet de la
température du traitement thermique sur les caractéristiques des couches minces TiO, élaboré
par la technique sol gel (Dip coating), on a préparé une série d’échantillons: 5couches
déposées sur lames de verre (5-TiO,/verre) et traitées a différentes température de recuit (500-
650°C) pendent 2heurs.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de TiO, non-dopées par des
méthodes variées : MEB pour étudier I’état de la surface, pour connaitre le pourcentage
massique de chaque élément formant le dépbt TiO,, on a étudié la composition chimiques des
couches minces par la technique EDS, la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude

structurale, et enfin la spectroscopie UV-Visible pour I’étude des propriétés optiques.

L’analyse des images MEB obtenus pour les différentes couches minces TiO, traitées a
différents température de récuit, nous améne a dire que ces couches minces ne sont pas
uniformes, rugueux, indiquent des zones vierges profondes et présentent quelques fissures.
L’effet de la température de recuit sur la morphologie des couches minces TiO; est clairement
observé par le recouvrement des substrats de verre. Ces résultats sont tres 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) nous fait conclure que plus la température de recuit

augmente a partir de 500°C, plus la teneur de titane dans la couche augmente.

L’étude par diffraction de rayons X (DRX) a montré que la phase présenté par toutes les
couches est cristalline avec un seul pic a 25,65° de structure tetragonal d’une orientation
préférentielle suivant le plan (101), une forte stabilité de la phase anatase dans toute gamme
de température palier (500°C - 650°C), la phase anatase donne une grande stabilité chimique,

cette augmentation est d0 a la stabilité de la phase anatase et I’'amélioration de cristallinité.



Conclusion Générale

L’analyse des résultats de la taille des grains qui a calculée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer explique & nous qu’elle varie entre (0.543 et 0.589 nm), Au terme de cette étude,
nous pouvons dire que : selon le mécanisme expliqué de dip coating dans le chapitre I, cette
technique est bien adaptée a I’élaboration des couches minces de TiO, de bonne qualité
cristalline.

Pour I’étude des propriétés optiques des couches minces de TiO,, nous avons utilisé la
technique de la spectroscopie UV-Visible. Les caractéristiques optiques des couches minces
de TiO; sont variées en fonction de la température de récuit(T= 500,550, 600 et 650°C). On
remarque la présence des grandes valeures de transmittance, la valeur de gap optique
augmente avec I’augmentation de la température de recuit, di a I’augmentation de la valeur
maximale de la transmittance. Pour la température de recuit égal a 650°C, la valeur gap

optique augment a Eg= 3,84 eV. Cette augmentation due a la pauvre en O, et riche en Ti.
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Résumé

Résumeé

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces de dioxyde de titane (TiO,) par la
technique dip coating. Les propriétés morphologiques, compositions chimique, structurales et
optiques effectuées par les techniques MEB, EDS, diffractions des rayons X (DRX) et

spectroscopie UV-visible, respectivement.

Des couches minces de TiO, ont été déposées sur des substrats en verre par la méthode
chimique Sol-Gel. Les propriétés morphologiques, compositions chimique, structurales et
optiques ont été étudiées en fonction du température de récuit (500-650°C).

Le résultat des images MEB obtenus s'avere que I’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 la température de récuit et la teneur en Ti. L analyse par diffraction des
rayons X(DRX) révele la phase TiO, d’une structure tetragonal et orientation préférentielle
suivant le plan (101).

Le spectrophotométre UV- Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films
transparents avec une transmittance de 70 a 85% dans le visible. Les valeurs des gaps
optiques Eg déduites a partir des spectres de transmissions UV-Visible varient entre 3.84 et
3.95eV.

Mots clés :

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

Abstract

In this work, we have prepared thin layers of titanium dioxide (TiO2) by the dip
coating technique. Morphological, chemical compositions, structural and optical properties
performed by SEM, EDS, X-ray diffraction (XRD) and UV-visible spectroscopy,
respectively.

Thin films of TiO, were deposited on glass substrates by the chemical method Sol-
Gel. The morphological, chemical compositions, structural and optical properties were studied
as a function of the annealing temperature (500-650 ° C).

The result of the SEM images obtained turns out that the state of the surface of the
TiO; thin film is not uniform, and have few cracks and blank areas. The results of the
chemical composition analysis of TiO; thin film explains the proportional relationship
between the annealing temperature and the Ti content. X-ray diffraction (XRD) analysis
reveals the TiO, phase of a tetragonal structure and preferential orientation along the plane
(102).

The UV-Visible spectrophotometer confirms that it is possible to obtain good transparent
films with a transmittance of 70 to 85% in the visible. The values of the optical gaps (EQ)
deduced from the UV-Visible transmission spectra vary between 3.84 and 3.95 eV.

Key words:

TiO,, Thin films, Dip coating, XRD, Transmission, Sol -gel , Anatase, Optical gaps.
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