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Introductiongénérale

Introduction Générale

‘étude de la matiére a I'échelle nanométrique est le sujet d'un nombre
croissant d'études, en raison des avancées technologiques dans
I'élaboration et la caractérisation des nanomatériaux. Les nano-objets sont
de plus en plus utilisés dans le cadre de nouvelles applications, et occupent une place de
plus en plus importante dans notre vie. lls sont la base d'une nouvelle révolution
scientifique et technologique. Cet intérét a permis le developpement de diverses techniques
d’élaboration chimiques ou physiques pour le contréle de la morphologie et la taille des

nanostructures ainsi que pour leur insertion éventuelle dans une matrice.

Depuis le début du20™ siécle, de nouvelles méthodes d’élaboration de matériaux
appelées « procédé sol-gel », se sont développées. Ces derniéres permettent I’élaboration
de matériaux de grande homogénéité et de grande pureté, a des températures inférieures a
celles des méthodes conventionnelles(MOCVD, pulvérisation cathodique, DC magnétron
I’évaporation par faisceau électrique, spray...etc.). Elles utilisent en effet des précurseurs
trés réactifs tels que les sels métalliques ou les alcoxydes M(OR),. Bien que décrites par
Ebelman depuis 1845 [1], ces méthodes de synthése n’ont trouvé de véritables applications
industrielles qu’a partir des années 1950. Chimiquement, elles consistent en deux étapes
principales qui sont I’hydrolyse (action de I’eau) et la condensation (formation d’un réseau

oxyde).

De nos jours la chimie douce (sol-gel) peut étre considérée comme I’une des
branches majeures des nanotechnologies, qui consistent a concevoir et synthétiser des
dispositifs a I’échelle du nanométre et qui rend possible I’élaboration d’une couche mince
a des températures modérées. En outre, le procédé sol-gel garantit I’obtention de produits
d’excellente pureté, dans des systtmes de composition aisément ajustable et
paramétrable.Pour notre étude, nous avons choisi la voie Sol-Gel, car elle est peu onéreuse,
simple a mettre en ceuvre et conduit a la formation de matériaux de haute qualite, elle
présente également I’avantage d’une grande souplesse d’utilisation aussi bien pour le depot

en couche mince et en poudre. Sa souplesse de mise en ceuvre autorise également une
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relative facilitée de dopagedes matrices d’oxyde, ce qui peut aussi se faire suivant

différents protocoles.

Pour obtenir des nanomatériaux aux propriétés controlées, il est le plus souvent fait
appel a [Iutilisation d’additions minérales (colorants, semi-conducteurs, particules
métalliques, terres rares, etc.) enfaible quantité. Ces ajouts permettent de favoriser la
densification ou de contrdler lephénoméne de grossissement des grains, ou encore de
modifier les propriétés structurales,physiques ou optiques.Donc la présence des impuretés
dans une matrice peut stabiliser, améliorer ou modifier les différentes propriétés d’un
matériau. Généralement, les couches minces de TiO, dopées laissent espérer d’importants
gains de performances, ainsi que de nouvelles applications telles que : dans des dispositifs
optoélectroniques, sondes, cellules solaires [2], guide d'onde [3], fibres optiques [4] et

systemes photo-catalytiques [5].

Les caractéristiques microstructurales sont liées, lors del’élaboration des matériaux,
a I’action des ajouts. Ces “dopants” peuvent se dissoudre dans lamatrice, formant ainsi des
défauts de structure,ils peuvent également former des phases étrangéres solides ou liquides,
aux joints de grains.ll est alors intéressant de chercher a caractériser les effets des dopants

dansun oxyde, afin de mieux comprendre les phénomenes liés au dopage.

Ce travail s’inscrit dans la continuité des études qui ont été menées sur les
propriétésde I’oxyde de titane dopé ou non. Pour réaliser cette étude, nous avons choisi
comme dopants I’oxyde de zirconium (ZrO,), communément appelé « la zircone », et

I’oxyde de zinc (ZnO)connues pour favoriser la densification.

Jusqu'a présent, des efforts ont été fait pour améliorer les propriétés du TiO, par des

moyens de dopage :

% Avec le ZnO grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et
optiques, ainsi que la largeur de la bande interdite de ZnO (3,2 eV) qui est similaire a celle
de TiO, [6-8] ;

% Avec le ZrO, grace a ses propriétés diélectriques et optiques et son indice de
réfraction élevé [9], son grande stabilité chimique et il présente également une trés bonne

transparence sur un large domaine spectral allant du visible au proche infrarouge [10] ;
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Les propriétés des composites TiO,-ZnO, TiO,-ZrO, formes dépendent surtout sur
le procédé d’élaboration et plusieurs techniques ont été utilisées, a savoir MOCVD [11,12],
pulvérisation cathodique DC magnétron [13,14] et la méthode hydro-thermique[15,16]par
contre dans notre études nous sommes intéressées a la technique sol—gel qui reste la plus

utilisé dans I’industrie.

Les principaux buts poursuivis a travers cette étude sont :

% La maitrise de la technique Sol-Gel et a travers cela I’optimisation des
parameétres de croissance des couches de TiO; ;

% optimisé les conditions d’élaboration des poudres et des couches minces de TiO;
dopées au ZrO; et de TiO, dopées au ZnO avant de les caractériser ;

& Synthétisée les solutions de I’oxyde de titane dopées au ZrO, et au ZnO et
réaliser des dép6ts de couches minces, a I’aide d’un appareillage réalisé au sein du
laboratoire ;

& I’étude physico-chimique, structurale, thermique et optique de ces couches en
fonction des conditions d’élaboration et de la nature du substrat utilisé en jouant sur la
qualité du dopant et les conditions d’élaboration (nombre de trempage, température de
recuit, vitesse de tirage, le pH et la viscosité) ;

% la modification de la structure cristallographique de ces couches par la mise en
ceuvre de traitements thermiques de recuit a différentes températures ;

& Caractérisations structurales, optiques et thermiques de couches minces de TiO,,
obtenues par voie sol-gel.

& Optimisé les conditions de synthése et de travail.

En plus d’une introduction et d’une conclusion cette these s’articule autour de

quatre chapitres distincts :

Lepremier chapitreprésenteun bref historique sur le développement des matériaux
en couches minces, quels sont les enjeux technologiques actuels ainsi que les techniques de
fabrication de couches minces nanostructurées. Nous décrirons ensuite la voie sol-gel
comme technique de synthése chimique,nous abordons le protocole d'élaboration des
couches par voie sol-gel. Les différentes réactions chimiques responsables de la formation
de deux réseaux minéraux et organique seront détaillées. Alors que le second
chapitrerésume les principales propriétés de I’oxyde de titane et détaille plus

particulierementles propriétés remarquables et les applications du TiO,, avec un accent sur
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les mécanismes de nucléation et de croissance. Ainsi qu’un intérét tout particulier est porté
a I’effet du dopage du TiO, avec le ZrO, ou avec le ZnO et la nature des matériaux dopés

obtenus.

Par contre le troisieme chapitreest consacré aux techniques et méthodes
expérimentales qui ont été utilisées tout au long de ce travail. Tout d’abord le procédé de
dépdt sera décrit avant de présenter les différentes techniques de caractérisations

structurales et optiques des couches minces et des xérogels obtenues.

Enfin le quatriéme chapitrequi est constitué de trois parties principales. Dans la
premiére partie nous étudionsles propriétés structurales, thermiques et optiques de I’oxyde
de titane (TiO,) dopé a I’oxyde de zirconium (ZrO;) et dans la deuxiéme partie nous
abordonsles propriétés del’oxyde de titane (TiO,) dopé a I’oxyde de zinc (ZnO) et
finalement une comparaison entre les deux types de dopage et I’effet du dopant.
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Ce chapitre rappelle le contexte général ainsi que les bases
bibliographiquesnécessaires a la compréhension de 1’étude. Nous verrons dans une
premicre partie, aprés unbref historique sur le développement des matériaux en couches
minces, quels sont les enjeuxtechnologiques actuels ainsi que les techniques de fabrication

de couches mincesnanostructurées.

Nous décrirons ensuite la voie sol-gel comme technique de synthésechimique des
couches minces oxydes.Le procédé sol-gel est une méthode d’¢élaboration de matériaux par
chimie douce ou écologique. Ce procédé permet la réalisation de nombreux matériaux,
mais ilest principalement utilisé pour la réalisation d’oxydes métalliques et de composites
hybrides organiques-inorganiques, dopés ou non. La gamme de mise en forme des

matériaux obtenus est €¢galement trés vaste.

1. Les couches minces nanostructurées :

1.1. Définition d'une couche mince :

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiére déposée sur un
support que 1’on appelle substrat, dont I’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm"a quelques "pm"
(typiquement ce sont des couches de 10 a 100 nanométres d'épaisseur). Cette faible
distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques [17,18], trés souvent un tel petit nombre de couches atomiques
posséde des propriétés trés différentes. Par exemple la réflexion optique ou I'adsorption
peuvent étre maitrisées de manicre trés précise, de méme pour la conductivité électrique.
La différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et celui en couches minces est lic¢e
au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans
les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible
plus cet effet de bidimensionnelle sera important. En revanche, lorsque 1'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil 1'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [18].
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1.2. Mécanisme de formation d'une couche mince

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus
denucléation et de croissance. Les séquences de croissance se décomposent comme suit

[19]:

v" Les espéces, au moment de I'impact sur le substrat, perdent leur composante de
vitesse de déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat.

v’ Initialement, les espéces absorbées ne sont pas en équilibre thermodynamique
avec le substratet se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, et
lorsqu’elles arrivent dans dessites favorable, elles créent des amas (clusters).

v' Ces amas, que l'on appelle ilots ou noyaux, sont thermo-dynamiquement
instables et tendentnaturellement a désorber. Toutefois, si les paramétres de dépdt sont tels
que les ilots entrent encollision les uns avec les autres, ils se développent. Lorsqu'ils
atteignent une certaine taille, lesilots deviennent thermo-dynamiquement stables. On dit
que le seuil de nucléation a été franchi.Cette étape, de formation d'ilots stables,
chimisorbés, et d'une dimension suffisante, s'appelle lanucléation.

v Les flots continuent a croitre en nombre et en dimension jusqu'a ce qu’ils
atteignent une densitéde nucléation dite la saturation. Cette densité de nucléation et la
dimension moyenne des ilotsdépendent de plusieurs paramétres tels que 1'énergie des
espéces incidentes, leur quantité parunité de temps et de surface, les énergies d'activation,
l'adsorption, le désorption, la diffusionthermique, la température, la topologie et la nature
chimique du substrat. Un ilot peut croitreparallélement a la surface du substrat par
diffusion superficielle des espéces absorbées ouperpendiculaire par impact direct des
espeéces incidentes sur I'flot. En général, la vitesse decroissance latérale est bien plus
grande que la vitesse de croissance perpendiculaire.

v' L'étape suivante dans le processus de formation de la couche mince s'appelle la
coalescence.Les 1lots commencent a s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface
du substrat nonrecouverte. La coalescence peut €tre accélérée en augmentant la mobilité de
surface des espeécesadsorbées, par exemple en augmentant la température du substrat. On
peut, pendent cette étape,observer la formation de nouveaux ilots sur des surfaces libérées
par le rapprochement d'ilot plusanciens.

v" Les ilots deviennent des iles qui continuent a croitre, ne laissant que des trous ou

des canaux defaibles dimensions entre elles. Dans cette étape, la structure de la couche
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passe du typediscontinu au type poreux. Peu a peu, une couche continue se forme lorsque
les trous et lescanaux se remplissent.

v On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant
que c'est unesuite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et
formation d'flots,puis une formation d'illes de plus grandes dimensions, et enfin la
formation d'une couchecontinue par remplissage de especes entre ces iles. Selon les
parameétres thermodynamiques du dépot et de la surface du substrat, les étapes de
nucléation et de croissance d'ilots peuvent étredécrites comme étant :

»  Dutype iles (appelé¢ Volmer-Weber) (Figure 1.1.a).
»  Dutype couche (appelé Frank-van der Merwe) (Figure 1.1.b).
»  Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov) (Figure I.1.c).

La figure 1.1, présente les trois types de formation d'une couche mince. En fait,
dans laquasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation
d'llots, puis d'iles,puis d'une surface continue. Sauf dans les cas de conditions spéciales de
dépots (température dusubstrat, nature et énergie des espéces incidentes, nature chimique
du substrat, caractéristiquesdu gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques et les
détails topographiques des ilotssont distribués d'une fagon aléatoire. Ceci signifie que,
lorsque ces 1lots vont se rencontrer aucours du processus de croissance, des joints de grains
et des défauts et dislocations diverses vontétre inclus dans la couche a la suite des

désaccords de configuration géométrique et d'orientationcristallographique [20].
1.3. Bref historique sur I’application des couches minces

Les couches au sens de dépots sont utilisées depuis des centaines d’année.
L’émaillage constitue un exemple de réalisation de couches. Elles sont utilisées dans des
domaines d’applications aussi variés que 1’optique avec les couches réflectrices (miroirs)
[21] et antireflets [22], le domaine électrique avec les couches conductrices métalliques, la
mécanique avec les couches abrasives ou résistantes a 1’usure (nitruration) et la chimie
avec les couches protectrices (fluorures). Les couches minces ont connu un essor industriel
important au milieu du 20°™ siécle, majoritairement dans les applications optiques, puis

¢lectroniques.

Dans nos travaux, nous comprendrons par le terme couche mince, une couche

d’épaisseur nanométrique, c’est a dire inférieure a la centaine de nanometres [23,24].
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Figure 1.1. (a) Mode de croissance multicouches, ou Volmer-Weber,
(b) Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Meer,

(c) Mode de croissance Stranski-Krastanov.[20]
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Le développement de la microélectronique a pour point de départ I’invention des
premiers transistors a la fin des années 1940. Les premiers circuits intégrés sont apparus
quelques années plus tard (1958) utilisant grandement les matériaux en couches minces tels
que :les couches métalliques, les couches semi-conductrices etles couches d’oxydes

diélectriques.

L’industrie microélectronique a largement exploité le silicium. Ce matériau a la
particularité d’étre semiconducteur, d’étre abondant dans la nature et d’avoir une liaison
tétravalente. On peut citer 1’alliage dérivé SiGe, semiconducteur du groupe IV-IV [25, 26],
et les alliages InAs et GaAs du groupe III-V [27] comme étant grandement étudiés. En ce
qui concerne les oxydes, les recherches sont moindres et surtout plus récentes. Cependant,
on peut citer les avancées dans I’¢laboration, la caractérisation microstructurale et la
compréhension des propriétés des couches d’oxydes ¢épitaxiées semiconductrices,

supraconductrices, ferroélectriques, ferromagnétiques,... [28-31].

Aujourd’hui, les couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation
des composants dans de nombreux domaines tels que 1’¢lectronique, I’optique, la

photonique et le magnétisme [32], pour ne citer que ceux-la.

1.4. Les enjeux technologiques actuels

A I’¢re de la nanotechnologie [33,34], les objectifs technologiques actuels
convergent vers une structuration des couches minces a une échelle nanométrique de plus

en plus petite.

Aujourd’hui le controle des procédés d’¢laboration est tel que 1’on peut structurer
les couches a 1’échelle atomique [35]. Parallélement, la volonté de réaliser des structures

ordonnées a longue distance est grande [36].

1.4.1. La miniaturisation

On peut distinguer deux raisons a la course a la miniaturisation. La premiere est de
diminuer I’encombrement des appareils et la seconde est d’atteindre de nouvelles
propriétés, donc de nouveaux champs d’application, a travers les dimensions finies et

nanométriques des objets.

10
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1.4.1.1. Diminution de la taille des dispositifs existants

Tous les dispositifs existants, qu’ils soient optiques ou €lectroniques, sont intégrés
dans des espaces de plus en plus petits ; donc les composants et les matériaux doivent &tre
fabriqués dans des dimensions de plus en plus faibles. Un exemple significatif peut étre
pris dans I’industrie microélectronique avec la taille des transistors a effets de champ et les
problémes liés a cette diminution en taille, pour les couches d’oxydes de grille (MOSFET :
« metal oxide semiconductor on field-effect transistor ») [37,38]. Gordon Moore avait
prédit en 1965 que le nombre de transistors sur une puce doublerait tous les 18 mois.
L’intuition était bonne puisque cette loi baptisée « loi de Moore » est toujours vérifice
actuellement. L’oxyde employé (la silice, SiO;) laisse apparaitre des courants de fuite par

effet tunnel en deca d’une certaine épaisseur (quelques couches atomiques)[39,40].

1.4.1.2. Atteindre de nouvelles propriétes physiques

Les dimensions nanométriques de la matiére donnent naissance a des phénomeénes
quantiques conférant aux matériaux de nouvelles propriétés différentes de celles du
matériau massif. Les phénomenes quantiques sont connus depuis maintenant pres d’un
siécle. Des cristauxde taille nanométrique ont un rapport surface sur volume trés grand ce
qui implique unchangement des propriétés liées leur structure. Les effets de surface et
d’interface sont ainsiprivilégiés, ce qui explique le nombre croissant d’études relatives a ce
domaine de recherche[41-43]. La taille nanométrique des cristaux fait apparaitre un
confinement électronique quiconfére des propriétés quantiques aux nano-matériaux. Grace
au développement de nouvellestechniques de dépots, de nombreuses nanostructures
bidimensionnelles (2D) multicouchesd’épaisseur nanométrique, sont réalisées dans ce but
[44]. Ainsi les propriétés de transport des porteurs de charges sont modifiées et le transport
¢lectronique ne se fait plus de fagon tridimensionnelle (3D), mais plutot bidimensionnelle
(2D) ou unidimensionnelle (1D). Le transport des porteur de charges peut étre aussi quasi-
nul dans le cas d’un confinement selon un point (0D) [23, 45]. La volonté d’organiser la
matiere dans des dimensions réduites est trés forte [46]. On peut donner I’exemple des
matériaux semiconducteurs [26], di¢lectriques [47] ou magnétiques [48-50]. Il est évident
que la découverte de nouvelles propriétés ouvre un large champ sur de nouvelles

applications possibles.

11
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1.4.2. La mise en ordre

La mise en ordre des objets sur une surface est un aspect important autant pour les
prouesses technologiques que pour les propriétés que cela confére aux couches minces. Un
contrdle maximum de I’ordonnancement est évidemment souhaité a un moindre cotit. On
peut distinguer plusieurs critéres d’ordre au sein de la couche nanostructurée : une

organisation spatiale, une homogénéité en taille et en forme.

Ces derniéres années, la volonté de réaliser des structures spatialement organisées
est trés forte. Certaines propriétés peuvent s’accroitre lors de cette mise en ordre [36]. On
peut citer en exemple des études sur 1’arrangement spatial ordonné de plots quantiques
semiconducteurs [51-53] ou de films d’oxydes [54]. Plusieurs applications nécessitent un
ordonnancement spatial trés rigoureux telles que les adresses mémoires dans le domaine
magnétique ou des dispositifs dans le domaine de 1’optique. Le contrdle de la taille des
cristaux est également fortement souhaitable [55]. De plus, une distribution en taille la plus
resserrée possible est vivement recherchée afin d’augmenter la cohérence des effets au sein
du matériau actif. Le controle de la morphologie des objets est aussi largement recherché
[56, 57]. De surcroit, une uniformité des objets sera également recherchée pour une plus

grande homogénéité des effets sur les propriétés.

1.5. Les techniques de dépbts des couches minces les plus usitées

La encore, diverses techniques existent pour apporter de la matiere sur une surface.
Nous décrirons les principales utilisées. On peut les classer de différentes maniéres
(physiques ou chimiques), mais nous préférons les classer selon la phase par laquelle le

matériau transite lors du dépdt : soit en phase vapeur, soit en phase liquide.

1.5.1. Les dépdts en phase vapeur

La plupart des dépdts sont réalisés en faisant intervenir une étape d’évaporation au
matériau a déposer. Dans certains cas, 1’évaporation conduit a faire transiter les atomes
dans une enceinte a vide poussé, ce qui augmente rapidement le colt du procédé. La
technique probablement la plus connue est le dépdt chimique en phase vapeur (CVD, pour
« Chemical Vapor Deposition ») [58]. Les atomes du matériau source a déposer sont
transportés par un gaz vecteur jusqu’a la surface du substrat ou il y a réaction entre le gaz

et la surface. Cette technique utilise plusieurs sortes de précurseurs tels que des organo-
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métalliques (MOCVD, pour « Metal-Organic CVD ») ou encore un plasma (PECVD, pour
« Plasma-Enhanced CVD »). Ces dépots restent assez peu coliteux puisqu’ils peuvent se
faire a différents niveaux de vide et méme jusqu’a pression atmosphérique (APCVD, pour

« Atmosphere-Plasma CVD »).

Une variante plus moderne est 1’épitaxie par jets moléculaires (« MBE, pour
Molecular Beam Epitaxy ») qui a été développée en particulier pour la microélectronique
et la filiere silicium [59]. S’apparentant a la CVD, elle nécessite des conditions de vide trés
poussées. Mais cette technique peut étre utilisée pour des oxydes [60]. Il s’agit de chauffer
a la fois une source d’atomes dont la pression de vapeur restera tres faible (vitesse de dépot
extrémement réduite) et le substrat quasiment a la méme température. Les atomes qui s’y
déposent ont alors une trés grande mobilité et vont se positionner de manicre préférentielle

par rapport au réseau cristallin de surface du substrat, d’ou le terme « epitaxy ».

On peut citer également 1’ablation laser (PLD, pour « Pulsed Laser Deposition »),
ou la surface du matériau a déposer est chauffée par un faisceau laser pulsé et focalisé. Le
matériau sous forme vapeur transitera dans certains cas par un plasma avant d’atteindre le
substrat. Cette technique de dépdts est largement utilisée pour déposer des matériaux

oxydes [61].
1.5.2. Les dépdts en phase liquide

Les dépots en phase liquide (LPD, pour « Liquid Phase Deposition », ou CSD, pour
« Chemical Solution Deposition ») bien souvent moins colteuses du fait de leurs
dispositifs moindres. On trouvera des synthéses hydrothermales [62], les "spray-pyrolyses"
[63] et les précipitations [64]. Le procédé sol-gel que nous allons détailler ci-apres fait

partie de ces techniques générales de synthése de chimie douce.

2. La voie sol-gel

Les voies sol-gel sont des méthodes d’élaboration et de mise en forme dites de
chimie douce. Ce terme met en avant un atout essentiel de ce type de procédé qui est de
produire des matériaux tels que: les verres et les céramiques, a des températures
relativement basses. Une des particularités de ces modes de synthése et de mise en forme
est qu’ils permettent de travailler en solution tout au long du procédé, ce qui présente un

avantage incontestable vis-a-vis de ’homogénéit¢ des mélanges a I’échelle moléculaire
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voire atomique. On peut ainsi contréler aisément la steechiométrie des matériaux
synthétisés qui peuvent étre de formule chimique complexe et les obtenir avec une grande
pureté. De plus, on peut envisager de revétir des objets de géométries complexes en
utilisant ce milieu liquide. Un autre avantage de cette méthode réside dans les faibles cofts
des installations nécessaires dans le cas d’un procédé chimique en phase liquide

comparativement aux procédés d’élaboration physiques.

2.1. Quelques définitions

2.1.1. Le sol

On définit le sol comme étant constitué de particules (métaux) solides en
suspension dans un solvant. Les particules sont donc dispersées par le solvant. Si une
espece est en solution dans un solvant et que la taille de ses particules est de ’ordre de
grandeur de la molécule, on dit que I’on est en présence d’un sol vrai. Si les particules sont
plus grosses, c'est-a-dire de I’ordre de la dizaine de nanométres, on est alors en présence

d’un sol colloidal.

Un sol est dit stable s’il ne se forme pas d’agrégats dans le temps ; les interactions
entre les especes solvatées et les molécules de solvant sont plus importantes que les
interactions entre les espéces empéchant ainsi toute agrégation, précipitation ou
floculation. Ces interactions sont de trois types :

v’ électrostatique : forces coulombiennes entre espéces chargées,
v chimiques : liaisons hydrogénes avec complexation du soluté et du solvant,

v physiques : liaisons de Van Der Waals faibles entre espéces neutres.

2.1.2. Le gel

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant
(eau, alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [65]. Lorsque le liquide est I’eau on
parle d’un aquagel ou hydrogel. Si c’est de I’alcool on parle d’alcogel. Selon les conditions
de préparation, la nature de la cohésion entre les particules constituant le matériau varie ;

on définit alors deux types de gels :
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2.1.2.1. Les gels physiques (déestabilisation d’une solution colloidale)

Le systéme est figé par des interactions électrostatiques. Sous 1’effet d’une action
mécanique (agitation), les liaisons interparticulaires peuvent étre rompues pour retrouver
1’état sol. Ceci favorise la formation de gels a propriétés thixotropes (passage réversible du
gel au sol). Les précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydes métalliques [66]. En milieu
aqueux, ces précurseurs conduisent a des particules colloidales dispersées par peptisation
(ajout d’électrolyte dans le milieu). Elles sont soumises a des répulsions électrostatiques
qui empéchent leur agrégation et sont a I’origine de la stabilité du sol. Lorsque I’état
d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent s’assembler,
augmentant la viscosité du sol jusqu’a figer le systéme a 1’état gel. Ce gel peut étre obtenu
en diminuant l’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant soit par
augmentation des sphéres de coordinance qui rapproche les particules. Ce gel est de type
physique. Le pH du milieu joue un rdle essentiel, de méme que d’autres parametres tels

que la concentration du milieu et la nature des anions apportés par les électrolytes.
2.1.2.2. Les gels chimiques (voie polymérique)

Les particules constituant le réseau solide sont liées par des liaisons chimiques :
1’¢état sol est alors irréversible. Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les
alcoxydes. Ces composés ont ¢té largement décrits par Bradley [67]. Leur formule
chimique est M(OR)n,OR étant un groupement organique hydrolysable et M un métal. Ils
se présentent sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté. Ces gels

chimiques sont formés par réactions d’hydrolyse et condensation.

Le type de séchage influence significativement la structure du matériau final. Deux

voies principales sont mentionnées ci-dessous et définies dans la figure 1.2.
2.1.3. L aérogel

Les « aérogels » résultent d’un séchage supercritique. La phase de séchage est
exécutée dans une autoclave qui permet de surpasser le point critique (Pc, Tc) du solvant
présent dans les pores (il n’y a alors plus de distinction entre les phases liquide et vapeur.
L’aérogel occupe a peu pres le méme volume que le gel humide et a une structure

extrémement poreuse constituée de branches de silice connectées aléatoirement [68].
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2.1.4. Le xérogel

Les xérogels sont au contraire des gels séchés a température proche de 1’ambiante
et sous une pression atmosphérique. Le volume du matériau sec est en général bien

inférieur au volume du gel humide.

Sé&chage
*” super criique ™=
Trecuit et Paltm.

Sachaaa 5

(Sel) (Gel) Tamp, €t Pogy, . ™=

{Xerogeal)

Figure 1.2. Développement de matériau de propriétés distinctes par différentes méthodes

de séchage[68]
2.2. Bref historique sur le développement du procédé sol-gel

Dés le milieu du 19¢me siecle, J. J. Ebelmanmontre que sous l’action d’une
atmosphére humide, un ester silicique se solidifie en une masse transparente [1,69]. En
particulier, I’hydrolyse en milieu acide d’alcoxydes de silicium (Si(OR); ou R est un
groupement alkyle) conduit a la formation d’oxydes de silicium SiO,, présentant une trés
bonne transparence optique. En 1939, un premier brevet est déposé par la société Schott
Glaswerke sur le dépot de couches minces sur verre par trempage. L’ industrie commence
alors a développer ce type de matériau sous forme de couches minces, plus facile a mettre
en forme et présentant un temps de séchage rapide contrairement aux gels massifs, appelés
xérogels. En effet, cette mise en forme permet d’éviter les problémes classiques de

fissuration du gel lors du séchage.

Ainsi, des revétements de silice par étalement de solutions colloidales d’acide
silicique sur une plaque de verre ont été ¢élaborés par la compagnie allemande Scott &

Genossen. Dans les années 1950-1960, le procédé sol-gel permet de synthétiser de
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nombreux matériaux céramiques a base d’oxydes d’aluminium, de silice, de titane ou de
zirconium dont la fabrication était impossible avec les méthodes traditionnelles
d’¢élaboration de céramiques. Depuis une vingtaine d’années, il suscite un intérét croissant
car le contrdle des différentes étapes allant du précurseur au matériau permet d’élaborer

des matériaux sur mesure, avec une grande variété de mise en forme.

Ainsi, par le procédé sol-gel, il est possible d’obtenir aussi bien des couches minces
denses, des fibres ou des monolithes (verres massifs) [4]. La réalisation de verres massifs
par le procédé sol-gel est cependant trés délicate. Les tensions internes qui apparaissent
lors du séchage peuvent entrainer la fissuration du matériau. Par contre, la viscosité du sol
est bien adaptée a la réalisation de dépots sur des substrats de forme et de nature variée.
C’est donc dans le domaine des couches minces que les procédés sol-gel ont trouvé leurs
principales applications. Les procédés de dépdt le plus utilisé sont le trempage (« dip-
coating ») et la tournette (« spin-coating ») [70]. Le dépot par dip-coating consiste a
plonger le substrat a revétir dans le sol. La polymérisation de la matrice sol-gel se fait lors
de I’évaporation du solvant lorsque le substrat est tir¢ a 1’air libre ou sous atmospheére
controlée. Cette technique permet de réaliser des revétements sol-gel sur les deux faces
d’un vitrage afin de modifier ses propriétés optiques [71]. Par exemple, des couches de
TiO, dans lesquels sont dispersés de petites particules métalliques (Au, Pd) permettent de
modifier la réflectivité du vitrage [72]. Le spin-coating, que nous détaillerons plus loin,
consiste a déposer quelques gouttes de sol sur un substrat, puis la rotation du substrat
entraine 1’é¢talement du liquide. Lacouche ainsi formé s’amincit par écoulement centrifuge
et évaporation. Ce procédé de dépot permet d’obtenir facilement des revétements sol-gel
pour la protection des circuits électroniques, ou des métaux contre la corrosion [73].
L’avantage du procédé¢ sol-gel est donc sa grande facilité de mise en ceuvre, associée a des

colts de production relativement bas par rapport aux méthodes de dépdt physique.
2.3. Les mecanismes réactifs et non réactifs

La réactivité des précurseurs est due aux groupements alcoxy électro attracteurs qui
renforcent le caractére électrophile du métal. Dans le cas des métaux de transition,
la réactivité est aussi due aux insaturations de coordinance [74-76].

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :

v" L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

v La polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines.
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2.3.1. L’hydrolyse

Pour obtenir des oxydes a partir des alkoxydes, ils doivent se condenser a
température ambiante, et pourcela I’hydrolyse des groupements —OR est une étape
d’activation nécessaire pour générer des groupements hydroxyles —OH : il s’agit de 1’étape

d’initiation ou de I’hydrolyse partielle :
M (OR),+ HLO ——(OR) .1y M (OH) +ROH

Cette étape s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool
pour la formation de monomeres réactifs. Au cours de cette étape on crée la fonctionnalité
du précurseur vis-a-vis de la polycondensation. A I’issue de I’hydrolyse, la sphére de

coordination de métal est modifiée, mais sa coordinence reste inchangée.

2.3.2. La condensation

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse sont des bons nucléophiles
et vont, au cours de 1’étape de condensation, entrainer la création des ponts oxygenes entre
deux noyaux métalliques (ponts oxo-métal M-O-M) [77]. Tout comme I’hydrolyse, la
condensation modifie la sphére de coordination du métal, mais n’augmente pas sa

coordinence.

2(RO) y i+ MOH —OR),.;-O-M (OR),, OHM+ROH

2.3.2. La polymérisation

Si au cours de la condensation, les centres métalliques sont fortement rapprochés,
il peut se produiredes réactions d’addition nucléophile de groupements —OR et —OH
terminaux sur d’autres centres métalliques voisins. Il s’agit dans ce cas de la

polymérisation.

Ces réactions se produisent si la coordinence du métal est insaturée et si
b roe 3 .
I’encombrement stériquele permet. Elles se traduisent par une augmentation de la

coordinence du métal.

(OR) 1 —O-M (OR),,OHM —— (RO),.;-O-M [OM (OR) ,.»] » OH+ROH
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Ces trois types de réaction se produisent également lorsque différents centres
métalliques sont présents simultanémentensolution. Dans ce cas les cinétiques de réactions

des différents précurseurs gouvernent la structure du matériau oxyde final.
2.3.4. Les réactions inverses
Toutes les réactions décrites précédemment sont réversibles.

v Pour I’hydrolyse, la réaction inverse est la réestérification. Ces réactions de
réestérifications sont bien plus importantes [68] en catalyses acides comparées aux
catalyses basiques. De multiples explications ont été avancées. La plus simple est que dans
les conditions utilisées en catalyse acide (pH = 1-3), il est plus facile de protoner une
fonction hydroxyle du silane que de déprotoner 1’alcool dans les conditions faiblement
basique normalement utilisées (pH = 8-10).

v Pour la polymérisation, la réaction inverse est I’hydrolyse ou 1’alcoolyse des
ponts oxo. Les mécanismes sont encore mal connus. On sait seulement que la dissolution
de gels en milieux aqueux est trés fortement dépendante des ions hydroxydes, qui en
augmentant la coordination des centres métalliques diminueraient la stabilité des ponts oxo

[78-79].
2.3.5. La croissance et la structure des gels

La microstructure d’un gel est relativement difficile a appréhender. Elle est décrite
a une échelle nanométrique, et est définie comme ayant une géométrie fractale [80]. Les
mécanismes d’agrégation peuvent tre interprétés par diffusion centrale des rayons X [81]
ou encore par des moyens numériques tels que : les modéles d’agrégation particule-amas

type DLA (« Diffusion Limited Aggregation ») [82, 83].

Ces modeles permettent de comprendre comment le gel final se structure en trois
dimensions de manicre fractale (en occupant finalement une petite partie seulement du
volume global) tout en emprisonnant le solvant. Une fois les agrégats suffisamment
interconnectés, la structure se rigidifie et forme un gel. On dit que le sol, qui avait les

propriétés d’un liquide, a passé la transition sol-gel.
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2.4. Elaboration de matériaux solides par voie sol-gel

2.4.1. Transformation sol =>gel = xérogel

Comme nous venons de le voir, la formation d’espéces inorganiques en solution
liquide par voie sol-gel suit un déroulement multiétapes. Aprés une premicre étape
d’hydrolyse-condensation, des molécules oligomeéres sont produites. Puis, par réactions
successives (polycondensation), les oligoméres vont se lier pour former des chaines
polymeres inorganiques, plus ou moins longues et ramifiées, voire méme des particules
tridimensionnelles. Dans des conditions conduisant a un sol polymérique (généralement en
conditions acides) si les oligomeres initialement formés dans le sol peuvent réaliser plus de
deux liaisons chimiques, alors la taille maximale des polymeéres n’a pas de limite [84].
Ceux-ci vont croitre, puis s’agglomérer en un réseau inorganique oxyde, jusqu'a
percolation compléte et formation d’'une macromolécule s’étendant d’un bout a I’autre du
sol. Cette macromolécule, formée d’une ossature solide continue emprisonnant une phase
liquide continue, est appelée gel et caractérisée par une viscosité infinie. Le gel
polymérique consiste donc en un réseau oxyde amorphe constitu¢ de chaines M-O-M (Ti-
O-Ti dans notre cas) avec des groupes alkoxy hydrolysés ou non en bout de chaine. Dans
le cas des sols particulaires (généralement en conditions basiques), les particules formées
ne réagissent pas chimiquement entre elles et la formation d’une ossature solide continue a
partir de ce type de sol n’est pas possible. Seule une agglomération des particules sous
I’effet de forces attractives de type Van-der-Waals entrainera un contact interparticulaire.
La réaction de gélification peut se produire in-situ en solution liquide. La structure dugel
final dépendra du taux relatif des réactions d’hydrolyse/condensation. Plus précisément, le
type de croissance peut étre sélectionné en fonction de la réactivité relative des précurseurs
avec leur environnement chimique. Comme mentionné précédemment, ’utilisation d’un
catalyseur est une voie efficace pour controler les transformations sol-gel puisque les taux
d’hydrolyse et de condensation peuvent étre influencés sélectivement par les acides ou les
bases, par exemple par des processus multiétapes. Par ailleurs, la gélification est complétée
lors de 1’évaporation du solvant, aprés réactions en solution liquide, ce qui induit une
reconcentration des espéces réactives et favorise une condensation complémentaire. Le gel
peut étre un matériau autosupporté, qui sera nommé monolithe lorsque ses dimensions
dépassent quelques dizaines de micrométres, ou un revétement déposé sous forme de

couches mince sur un support. Apres gélification, le réseau oxyde polymérique est formé.
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L’évaporation totale du solvant conduit a la transformation du gel humide en un gel
sec appelé xérogel. Le retrait total de solvant s’accompagne de la formation de nouvelles
liaisons entre les différentes branches du réseau oxyde polymérique (ramification). Les
conditions de séchage du gel vont a leur tour conditionner la structure et les propriétés du
xérogel. Par exemple, le séchage du gel dans des conditions ambiantes va entrainer une
diminution de volume d’un facteur cinq a dix sous I’action de forces capillaires dues au
retrait de la phase liquide, réduisant ainsi sa porosité volumique. Cette déformation du gel
va également favoriser la ramification du réseau polymérique initialement obtenu,

augmentant ainsi sa rigidité [84].

2.4.2. Cas général des matériaux monolithiques

Les contraintes capillaires s’exercant sur le réseau lors du séchage sont
extrémement intenses. Dans le cas de gels monolithiques, il est donc généralement
nécessaire de ralentir trés fortement la cinétique de retrait de la phase liquide. En effet, un
séchage trop rapide dansdes conditions ambiantes conduit a I’apparition de fractures voire
a la ruine totale du produit.Ainsi, pour la préparation de verres et de céramiques
monolithiques, la cinétique de séchageest nécessairement tres lente, et peut s’étaler sur
plusieurs jours. Ces matériaux monolithessont par exemple étudiés en optique pour la
réalisation de lentilles ou de fibres optiques. Leretrait du liquide peut aussi se faire de
manicre a prévenir tout affaissement ou évolution de lastructure. Pour se faire, le gel est
séché dans des conditions super-critiques, par exemple sousforte pression de CO,, qui
induisent le retrait du liquide sans que ne soient exercées de forcescapillaires sur le gel. Ce
séchage super-critique évite donc la densification du gel initialementobtenu et la
ramification du réseau inorganique. Il permet 1’obtention de solides appelésaérogels dont la
fraction volumique de la phase solide peut ne pas excéder 1%. Les matériauxaérogels sont
notamment utilisés pour la filtration en raison de leur porosité, en tant qu’isolantthermique
grace a leur faculté d’encapsulation de grandes quantités d’air, mais aussi encatalyse du

fait de leur treés grande surface spécifique.

2.4.3. Cas particulier des couches minces
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Dans le cas de couches minces, les étapes de gélifications et séchage sont
extrémement rapide du fait de la faible quantité de liquide déposé (typiquement quelques
secondes), et généralement indissociables. Aprés dépdt d’unecouche liquide, 1’évaporation
du solvant augmente trés rapidement la reconcentration des espéces réactives. Ce
phénomene a deux conséquences majeures et opposées. Dans un premier temps, le séchage
rapide ne laisse que peu de temps pour la formation de liaisons entre les chaines
polymériques. Ces chaines peuvent donc facilement s’interpénétrer et se compacter,
favorisant ainsi la densité d’un xérogel en couches mince par rapport a celle d’un xérogel
monolithique. Ce phénoméne est d’autant plus marqué que les chaines polymériques
initiales sont faiblement ramifiées (conditions acides). Dans un deuxiéme temps,
I’interpénétration des chaines polymériques favorise de nouvelles réactions de
condensation, ce qui rigidifie progressivement le réseau inorganique et ralentit sa
densification. L’évaporation finale du solvant aboutit a la formation de pores dans le réseau
solide. Bien que cinétiquement tres différent du cas des gels monolithiques, le séchage des
gels en couches minces étre lui aussi une étape critique. En effet,dans des conditions
ambiantes de séchage la rapidité d’évaporation du solvant provoque la formation accélérée
de contraintes capillaires intenses au sein de lacouche. L’intensité de cescontraintes peut
étre supérieure a 100 MPa [84]. De plus, la présence du substrat nuit al’homogénéisation
de ces contraintes dans I’épaisseur de lacouche car le solvant ne peuts’évaporer que par la
face externe en contact avec I’air. Il en résulte donc un gradient decontrainte qui fragilise
mécaniquement lacouche xérogel. De plus, I’adhésion de lacouche sur lesubstrat s’oppose
en partie a la relaxation des contraintes présentes dans lacouche. Ces différentsaspects font
que des couches xérogel inorganiques dont I’épaisseur est trop importante(supérieure a

quelques centaines de nanomeétres).

2.5. Traitements thermiques

Bien que le procédé sol-gel permette d’obtenir des matériaux solides a température
ambiante, il est souvent nécessaire de recourir a un traitement thermique du gel sec obtenu
afin de parfaire ses propriétés. Suivant les fonctionnalités recherchées, ce traitement
thermique aura lieu a plus ou moins haute température et provoquera de nouvelles
transformations structurales du réseau oxyde. Dans le cas de xérogel monolithiques, un
traitement a haute température permet I’obtention de matériaux vitreux (par exemple a base

de silice) ou conduit a la fragmentation sous forme de nanoparticules qui peuvent ensuite
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étre compactées sous la forme de céramiques denses (par exemple TiO, ou matériaux
dérivés). Dans ce qui suit, nous nous focaliserons uniquement sur le traitement thermique
de couches minces. Dans le cas de couches minces obtenus a partir de sols particulaires, un
traitement a basse température permet d’éliminer les résidus de solvants et d’améliorer
I’adhérence de lacouche sur le substrat. Si ce traitement est réalis¢ suffisamment a haute
température, il produira une densification de lacouche par frittage des particules
initialement déposées. Ce frittage pourra s’accompagner ¢éventuellement d’une
cristallisation et d’une croissance cristalline des particules formant le matériau. Dans le cas
de couches minces obtenues a partir de sols polymériques, les traitements thermiques
pourront avoir différentes utilités. Un traitement a température suffisamment haute induit
la pyrolyse des derniers groupes alkoxy présents dans le couche xérogel et la condensation
des derniers groupes hydroxyles, menant & un couche oxyde pur. Le traitement induit
¢galement une densification thermoactivée du réseau oxyde, laquelle est généralement bien
plus efficace que la densification induite lors du séchage du gel a température ambiante.
L’oxydation et la densification tendent a améliorer la résistance a I’abrasion des couches
minces.Par ailleurs, des couches oxydes cristallins peuvent également étre obtenues apres
un traitement a plus ou moins haute température. La cristallisation est, par exemple,
nécessaire pour tirer avantage des propriétés semiconductrices des couches d’oxydes
métalliques tel que : ceux de la structure anatase de TiO,. Elle requiert une pyrolyse totale
des résidus alkoxydes (ou des ligands organiques ajoutés) qui jouent le role d’impuretés
structurales et inhibent la cristallisation a basse température. Or, ces espéces sont en
principe tres stables d’un point de vu thermique. Ainsi, des couches de TiO; cristallisés,
formés a partir de sols polymériques, ne sont usuellement obtenues qu’apres un traitement
thermique post-dépdt a relativement haute température (350°C ou plus) [85-89]. Par
ailleurs, nous avons également mentionné qu’un mécanisme de peptisation acide peut

conduire a la formation de nanoparticules en solution liquide.
2.6. Parameétres influencant lesmécanismes réactionnels du sol-gel
2.6.1 Nature du centre métallique et des alcoxydes

La réactivité chimique des alcoxydes métalliques vis a vis de I’hydrolyse et de la
condensation dépend de la charge partielle 8" de 1’atome métallique et de sa capacité a
augmenter son nombre de coordination N [47]. En général la réactivité des alcoxydes est

inversement proportionnelle a leur électronégativité. En conséquence, les alcoxydes des
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métaux de transition sont plus réactifs ce qui est di a leur faible €lectronégativité (sensibles
aux attaques nucléophiles) et a I’insaturation de coordinance qui donne naissance a des
intermédiaires réactionnels [51]. Cependant, ces alcoxydes réagissent violemment et de

maniere trés exothermique avec ’eau.
2.6.2 Le taux d’hydrolyse (H)

C’est le paramétre essentiel du procédé sol gel [54], il est défini comme étant le
rapport de la concentration molaire de I’eau sur celle de 1’alcoxyde métallique :
H= Ch,o
Cuor),
A ces deux paramétres nous pouvons ajouter le pH du milieu, la température et le
taux decomplexation, dans le cas d’utilisations de complexant moléculaires (acétylacétone,

acide,...etc.) afin de diminuer la réactivité des alcoxydes des métaux de transition.
2.6.3 La transition sol-gel et ses produits finis

La méthode sol-gel permet d’obtenir des matériaux mono disperses de grandes
pureté et d’homogénéité a compositions variées ; les conditions expérimentales
(concentration des réactifs (précurseur et eau), température, pH, complexant,
fonctionnalité, et de mélange (macro et micro) ) gouvernent la qualité des matériaux ainsi
synthétisés, en influant respectivement sur la cinétique des réactions d’hydrolyse et de

condensation, la prédominance d’une réaction sur ’autre mene a des produits trés variés

(tableau I. 1) [49].

Le mode de séchage du sol entraine aussi une diversification surprenante de
produits, des formes tres différentes sont ainsi obtenues : matériaux massifs (monolithes de
verres ou de céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites,

gels poreux ou membranes, et, bien entendu, couches minces [49] (figure 1.3).

Tableau 1.1 : Produits obtenus en fonction de la vitesse relative d’hydrolyse et de

condensation.
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Vitesse d’hydrolyse Vitesse de Résultats
condensation
Lente Lente Colloides/sols
Rapide Lente Gels, polymeéres
Rapide Rapide Gel colloidal ou précipité gélatineux
Lente Rapide Précipitation controlée

Particules uniformes
en taille a
partir de 100 nm
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Figure 1.3.Protocoles de fabrication des différents matériaux dérivés de la polymérisation

Sol-Gel [49].

2.7. Les systemes multi composants par voie sol-gel

Il existe de nombreux exemples de synthése par voie sol gel faisant appel a

plusieurs éléments chimiques distincts. On peut en pratique distinguer plusieurs cas de

figure, en fonction du type de précurseur (alcoxyde ou sel métallique) et en fonction de

I’objectif (dopage, formation d’un composé mixte ou formation d’un composite).
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2.7.1. Cas du dopage

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux
sont utilisés dans de nombreuses applications. Les propriétés de certains matériaux oxydes
peuvent étre modifiées de fagon importante en fonction de la présence d’éléments dopants
(colorants, semi-conducteurs, particules métalliques, terres rares, etc.). L’incorporation de
dopants permet de développer de nouveaux systémes compétitifs, tels que des cellules
photovoltaiques [90], des lasers a colorant [91], des luminophores [92], etc. La méthode
sol-gel permet d’utiliser, pour un matériau donné, divers techniques d’¢laboration. Sa
souplesse de mise en ceuvre autorise également une relative facilitée de dopage (ions ou

particules) des matrices d’oxyde, ce qui peut aussi se faire suivant différents protocoles.

Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la synthése de matériaux,
dopés par des ions actifs et plus particulierement par des lanthanides dits « terres rares »,
choisis pour leurs propriétés de luminescence [93,94]. Le dopant pouvant étre apporté soit
via un précurseur alkoxyde, soit par un sel métallique (par exemple un chlorure, un nitrate
ou un acétate). Généralement, les précurseurs sont mélangés dans un méme solvant avant
I’hydrolyse. Cette méthode est appelée « sol-dopage ». Elle s’effectue en phase liquide et
favorise une bonne homogénéité a I’échelle moléculaire entre la matrice hote et le dopant,
méme pour des dopages ¢élevés (35% volumique) [95]. Grace a ces méthodes, il est
possible d’obtenir des monolithes ou des couches optiquement guidants et dopés avec des

ions actifs [96,97].

Les sels métalliques sont soit incorporés dans le réseau d’oxydes (post-dopage), soit
piégés dans la matrice au cours de la gélification (sol-dopage). Toutes les réactions décrites
ci-dessus se produisent alors simultanément, et avec des cinétiques plus ou moins variables
en fonction de la réactivit¢é des précurseurs et des conditions physico-chimiques

d’élaboration.

2.7.2. Cas des oxydes mixtes ou des systemes multiphasés

26



Chapitre 1 Synthese bibliographique de la voie sol-gel

La formation de ce type de composés implique généralement d’apporter une
quantité importante (contrairement au cas du dopage) d’au moins un deuxieme élément

chimique.

Dans ce cas I’utilisation d’un sel métallique comme précurseur est difficile, car cela
pose de nombreux problemes tels que des difficultés de mise en solution, des risques de
ségrégation et des problémes de recristallisation lors du séchage.C’est pourquoi, il est
préférable d’utiliser des précurseurs alcoxydes. Cependant, les comportements en solution
des différents précurseurs que 1’on doit associer sont souvent peu compatibles. Avec en
particulier des cinétiques d’hydrolyse-condensation différents. Pour compenser cette
différence de réactivité et ainsi pouvoir obtenir des gels homogenes plusieurs stratégies

existent :

v 11 faut tout d’abord bien choisir la nature du précurseur de type M(OR)4 , en effet
sa réactivité vis-a-vis de 1’hydrolyse varie en fonction du groupement alkyl : elle décroit en
fonction de la taille de ce groupement.

v' 1l est ensuite possible d’agir sur I’hydrolyse soit en réalisant une pré-hydrolyse
du précurseur le moins réactif soit en contrdlant la vitesse de 1’hydrolyse en réalisant de
faibles ajouts successifs d’eau.

v' La modification par un agent chélatant du précurseur le plus réactif peut
également étre une solution.

v Enfin [D’utilisation d’alcoxydes mixtes peut également étre une solution

performante méme si elle est, par définition, limitée aux systémes binaires.
2.8. Elaboration et dép6t des couches minces par voie sol-gel

La voie sol-gel permet 1'¢laboration de couches possédant une épaisseur comprise
entre quelques nm et quelques um. Plusieurs techniques ont été développées pour le dépot
de couches minces sur un substrat donné. Le choix de la technique dépend des
caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa taille ainsi que les propriétés
géométriques qu'on veut donner a la couche telle que I'épaisseur. Nous allons passer en
revue les deux techniques les plus couramment utilisées qui sont le dip-coating et le spin-

coating (figure 1.4).
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substrat

T <

+— 50|

e

Figure 1.4.Représentation schématique d’appareillages de dépdt:(a) dip-coating et (b) spin-

coating.
2.8.1. Centrifugation « Spin-coating »

La technique «spin-coating» [98] 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 :

v" Le dépdt de la solution sur le substrat.

v' L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque 1'écoulement du
liquide vers l'extérieur du substrat.

v" La rotation uniforme : cette phase permet I'éjection de 1'excés du sol sous forme
de gouttelettes et la diminution de 1'épaisseur de lacouche de fagcon uniforme.

v’ L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse
constante et 1'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue

1'épaisseur du couche déposé.

Les étapes de dépot d'une couche mince sont schématisées sur la figure L.5.
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A e
=0 do/dt=0 da/dt=0 do/dt=0
Déposition Accélération Ejection de I’exceés Evaporation

Figure 1.5.Les étapes de dépdt par la technique spin-coating. o est la vitesse de la rotation

du substrat

Cette technique a I'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet
¢galement la réalisation des couches d'excellente qualit¢ sur des substrats plans de
dimensions de l'ordre de quelques cm®. L'épaisseur déposée dépend de différents

parameétres comme le montre la relation empirique [99].

3ne )1/3

d=A (prz

Avec :

» A :une constante,

> M : la viscosité de la solution en Kg.m™ .5~

> o : la vitesse de rotation du substrat en rad.s~’,
> p : la densité du sol en Kg.m >,
» ¢ : le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel

a laracine carrée de la vitesse de rotation,

Cette relation montre qu'il est possible, pour une viscosit¢ donnée, d'ajuster

I'épaisseurde la couche en fixant la vitesse de rotation.
2.8.2. Trempage-retrait « Dip-coating » :
2.8.2.1. Principe :

C'est la technique employée durant le travail de theése. En plus, de la facilité¢ a la

mettre en ceuvre, elle a la particularité de permettre des dépdts en couches sous champ
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magnétique ce qui permet d'orienter les nanoparticules magnétiques au sein de la matrice

ainsi formée.

Son principe est illustré sur la figure 1.6. Il consiste a immerger le substrat dans le
sol et a le retirer dans des conditions trés controlées et stables pour obtenir unecouche
d'épaisseur réguli¢re. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la fin

de I'écoulement, le substrat sera recouvert d'unecouche uniforme [100, 101].

/ Y la o

/ «
w

|

Trempage Retrait Déposition Couche mince

Figure 1.6.Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait).

La figure 1.7 montre tous les phénomeénes physico-chimiques qui se produisent
simultanément lors de la remontée. Il s'agit de changements structuraux de la couche
déposée par le drainage de la solution, I'évaporation des solvants, la condensation et les

forces capillaires.

L'évaporation des solvants provoque un rapprochement des monomeres facilitant
ainsi la polycondensation et le passage a I'état gel. La phase de gélification est beaucoup
plus rapide que dans le cas de la formation de gels massifs : on exprime les temps en

secondes plutot qu'en jours ou méme en mois.

La physique utilisée lors d’un dépot par dip-coating a été étudiée par Brinker et
Scherer [102]. La figure 1.8 rappel les principaux aspects. Lors de son retrait, le substrat
entraine une partie du sol sous forme d’un fluide qui se scinde en deux a I’approche du
ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat 1’accompagne dans son
ascension, tandis que 1’autre retourne dans le récipient. L ’intersection du ménisque avec la

surface séparant les deux parties définit une ligne de stagnation traduisant 1’équilibre entre
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I’entrainement visqueux et la pesanteur. La position de cette ligne détermine 1’épaisseur de

la couche déposcée.

La position de cette ligne détermine 1’épaisseur de la couche déposée. Six forces

principales régissent I’équilibre du point de stagnation (S) :

v'La force d’entrainement (ou force visqueuse) d’une couche superficielle de
liquide par le substrat qui est proportionnelle a la viscosité 1 du sol et a la vitesse de retrait
U;

v'La force de pesanteur (gravitation) proportionnelle a la densité p du sol ;

v'La résultante des forces de tension superficielle y dans la partie concave du
ménisque ;

v Le gradient de tension superficielle ;

v'La force d’inertie de la ligne de séparation (entre les parties ascendante et
descendant du sol) arrivant dans la région de dépot ;

v'La pression de raccordement (ou inversement de rupture), importante pour des

¢épaisseurs inférieures a 1 pm.

_ Film uniforme et poreux

7 ~
_}_ ‘/
Formation des pores

-

Hydrolyse st

condensation

Solution diluée de

Solvants
(eau, alcool)y

¥ L%yl '
T

Figure 1.7.Schéma de la formation de la couche lors du retrait du substrat. Tous les

processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément. [98,100]
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vitesse de tirage

h épaisseur du dépit

v f
y

§ point de stagnation

[t

Figure 1.8.Aspect physique du dépdt de lacouche par “dip-coating”.

surface
du liquide

2.8.2.2. L’épaisseur des couches :

Différents travaux ont été¢ effectués pour étudier les paramétres influencant
I'épaisseur des couches.Apres une premiere €¢tude [103], 1'épaisseur est conditionnée par les

parametres suivants :

La viscosité du sol, la pression, la force de tirage, la force de gravitation, la
résultante des forces de tension superficielle, et le gradient de tension de surface. Ainsi, il
est possible de s'affranchir sous des conditions données de l'influence de certains

parameétres.

Lorsque la viscosité du liquide et la vitesse de retrait du substrat sont assez ¢élevées,
le rayon de courbure du ménisque devient moins important.L.’épaisseur du couche déposé,

notée d, est donnée par la relation suivante [104,105] :

U
d=c. (77_)
pg

1/2

Avec :

» c une constante, elle égale a 0, 8 pour un liquide considéré comme newtonien.
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> M la viscosité du sol en Kg.m .5,

> U la vitesse de tirage en m.s™".
> p la densité de la solution en Kg.m .

> g la constante de gravité en N.Kg ',

Dans le cas contraire ou la viscosité et la vitesse de tirage du substrat ne permettent
pas de s'affranchir du rayon de courbure de ménisque (ce qui est souvent le cas dans le
procédé sol-gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la tension de

surface y;,. L'épaisseur est alors donnée par la relation de Landau et Levich [100] :

mu) **

C.——/——
Ve [pg

h =

Ces deux relations montrent que nous pouvons ajuster I'épaisseur de la couche
déposée en modifiant la vitesse de tirage du substrat. Cet ajustement de la vitesse peut étre
couplé a une dilution de la solution, pour diminuer la viscosité et ainsi abaisser la quantité
demati¢re emportée par le liquide. Le tableau 1.2 résume les principaux parameétres qui

affectent 1’épaisseur du dépot par ce procédé.

Tableau 1.2 : Paramétres qui affectent I’épaisseur des couches par “dip-coating”.

Paramétre a contrdler L’épaisseur s’accroit, si :
Viscosité de la solution /
Vitesse du dépot /
Concentration de la solution /

2.9. Les avantages et les inconvénients de la technique

2.9.1. Les avantages de la technique

Les principaux avantages du procédé sol-gel sont répertoriés selon deux critéres,
I’ingénierie des matériaux et la facilit¢ de mise en forme qui sont influencés par les

parametres internes et externes énumérés ci-dessus.
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2.9.1.1. Ingénierie de matériaux innovants

v" Le procédé sol-gel rend possible la réaction de précurseurs métalliques entre eux
pour générer des matériaux nouveaux multi composants inaccessibles par d’autres voies.
L’utilisation de précurseurs liquides volatils permet d’atteindre des matériaux de grande
pureté. Ainsi, ces composites permettent d’accéder a des propriétés optiques (indice de
réfraction) et mécaniques modulables. A titre d’exemple relativement exotique, un gel
massif de LiyO-Al,03-Ti0,-SiO; a été préparé avec succes pour minimiser le coefficient
d’expansion thermique [106].

v Plus spécifiquement, comme nous le verrons dans le travail de thése, les
conditions de chimie douce permettent I’introduction de groupements organiques
fonctionnels pour fabriquer des matériaux hybrides. Selon sa nature, le groupement
organique joue le réle de modificateur ou de formateur [107]. Si la partie organique est un
modificateur, il confére a la silice des propriétés particulieres (optiques, électriques,
chimiques, etc.), tandis que s’il joue le role de formateur, le groupement est alors
polymérisable et une double réticulation a lieu entre partie organique et minérale. Un
avantage majeur de cette association organique-inorganique est la possibilité d’associer la
souplesse des polymeéres a la résistance du verre.

v' Les nombreux paramétres de synthéses sur lesquels il est possible d’agir pour
contrdler la structure permettent par exemple d’obtenir des matériaux trés poreux (jusqu’a

90% de porosité)
2.9.1.2. Facilité de mise en forme

v’ L’élaboration de matériau a basse température et a pression atmosphérique
permet de réduire potentiellement les cofits de fabrication.

v’ Le procédé sol-gel permet d’élaborer les matériaux sous diverses formes (massif,
fibre, poudre ou couches.). La mise en forme se fait a partir d’une solution, les couches

minces pourront étre déposées sur une grande variété de substrats.
2.9.2. Les inconvénients de la technique

v Le mode opératoire est difficilement reproductible tant le nombre de paramétres
a controler est important : humidité et température ambiantes, vieillissement des

précurseurs, pureté des précurseurs, etc. Les alkoxydes de métaux de transition réagissent
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violemment a 1’humidité et ont tendance a précipiter en surface des flacons au bout de
plusieurs utilisations. En conséquence, ils doivent étre manipulés avec précaution.
L’utilisation de verrerie « jetable » et le travail en environnement controlé permet de
stabiliser certains parameétres, mais influent sur le cott du procédé.

v' La densification du matériau est une étape délicate qui peut entrainer la
formation de fissures [108]. L’épaisseur des couches [109,110], la nature du séchage
(thermique ou UV) [111], la densité de puissance dans le cas de I’'UV ou la rampe de
température choisie pour la voie thermique, etc. sont des paramétres a étudier pour
optimiser le procédé. Le retrait du matériau lors du séchage est également un paramétre
compliqué a prendre en compte pour certaines applications.

v" Le procédé peut étre relativement long si I’on prend en compte le vieillissement
du sol et certains modes de séchage thermiques (cas des matériaux massifs ou des couches
épaisses). La durée de vie de certaines solutions élaborées par voie sol-gel est parfois trés

courte.
2.10. Les applications de la technique

Les matériaux issus de la technologie sol-gel se retrouvent dans quatre principales

activités industrielles a savoir :

v Les applications chimiques qui reprennent les synthéses de poudres, de
catalyseurs, de membranes,

v' Les applications optiques qui incluent des revétements ophtalmiques, des
synthéses de fibres optiques,

v' Les applications biochimiques qui comprennent la formulation de médicaments,
le développement de nouveaux traitements, des formulations cosmétiques, des tissus
osseux artificiels, la dentisterie. Ces applications, bien que peu nombreuses sur le marché,
sont promises a un développement important. Elles nécessiteront cependant les contraintes
de productions les plus séveres.

v' Les applications de « structure » pour fabrication de verres, de céramiques,
d’isolants, de matériaux réfractaires ou composites, de fibres, d’abrasifs et de revétements

représentent la majorité des applications dans le monde.

Pour conclure, nous dirons que les produits issus de la technologie sol-gel sont de

hautes technologies et de grandes valeurs ajoutées.
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Le début du XXlIe siécle est marqué par des constats préoccupants : €missions
polluantes, raréfaction des ressources naturelles. Les progrés de la science quant aux
nanotechnologies offrent de nombreuses perspectives pour y remédier. Certains envisagent

méme une révolution technologique.

Les nanotechnologies sont donc un enjeu majeur dans la recherche et le
développement. C’est dans ce contexte que nous avons choisi le théme, autour de I’étude
d’un de ces nano matériaux a 1’avenir prometteur : le dioxyde de titane (TiO;)non dopé et

dopé avec I’oxyde de zirconium (ZrO,) et I’oxyde de zinc (ZnO).

Ce chapitre est consacré aux caractéristiques physico-chimiques et aux applications
des différents matériaux rencontrés lors de ce travail, ¢’est a dire le TiO,, le ZrO; et le

Zn0.

1. Présentation du dioxyde de titane (Ti0»):

1.1. Présentation générale du dioxyde de titane a différentes échelles :

1.1.1Le dioxyde de titane macroscopique :

Le dioxyde de titane TiO; est le meilleur des pigments blancs. L'indice de réfraction
du rutile 2 A = 590 nm est de n=2,70 et celui de I'anatase est de n=2,55. Le TiO, présente,
pour le spectre de la lumiére visible, un coefficient de diffusion élevé sans zone
d'absorption, 96 % de la lumiére incidente est réfléchie.Le tableau II.1 regroupe les

caractéristiques du dioxyde de titane a 1’état macroscopique.

1.1.2 Le dioxyde de titane nanométrique:

On distingue depuis quelques temps une forme de dioxyde de titane TiO,,
nanométrique (figure II.1). Le dioxyde de titane est dit « ultrafin ». Le diametre de ces
particules est inférieur a 100 nanometres, et bien souvent il n’excéde pas les quelques

dizaines de nanomeétres.
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Tableau 1.1 : Les caractéristiques du dioxyde de titanea 1’état macroscopique.

Général

Formule Chimique

Dioxyde de titane

Apparence

Solide (poudre) blanc, trés lumineux

Odeur

Inodore

Propriétés physico-chimiques

Formule brute Tio,
Masse molaire g.mol™ 79,890 g.mol
Masse volumique 392443 gcm’

Solubilité Insoluble dans 1’cau /solvants organiques
T° de fusion 1855°
T° d’ébullition 2755°%
Stabilité Trés stable
Combustible Non combustible
Flammable Inflammable
Cristallographie
Phase cristalline Rutile Anatase Brookite
Systéme cristallin Quadratique | Quadratique | Orthorhombique
Densité 4,24 3,89 4,12
Volume d'espace par unité TiO, (A% 31,0 34,1 32,2

Figure 11.1.Dioxyde de titane (15nm) observé par Microscopie Electronique a Balayage

(MEB)[112]
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Les propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux présentent des
modifications parfois spectaculaires comparées a celle dites a "gros grains". Du fait de leur
taille, les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de [’échelle
macroscopique. En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules
par gramme croit considérablement : ce nombre est multipli¢ par 1.000.000 lorsque le
diamétre d’une particule évolue de 100 nm a 1 nm. Parallélement, 8 méme quantité de
matiére équivalente (soit un gramme de matiére présentant une densité de 10 g/cm’), la
surface de contact entre particules et environnement est multipliée par un facteur 100.
D’autre part, la diminution du diamétre des particules conduit a une augmentation de la
proportion d’atomes présents en surface (5 % des atomes d’une particule de 30 nm sont en
surface, contre 20 % pour une particule de 10 nm et 50 % pour une particule de 3 nm). Une

masse donnée de nanomatériaux sous forme de nanoparticules sera donc plus réactive que

la méme masse constituée de particules de plus grande dimension[113].
1.2. Les différentes phases de dioxyde de titane et leurs caractéristiques

Actuellement, onze variétés de dioxyde de titane [114-128] sont répertoriées. Le
tableau II.2 regroupe par ordre croissant de la densité les parameétres cristallins des variétés

Ti0, et le nombre de motifs Z par maille.

Tableau 11.2 : Paramétres cristallins et densité massique des variétés de TiO,.

a(nm) | b(nm) c(nm) P V(nm3) VA P
TiOz(H)(hollandite) | 1,0182 | 1,0182 | 0,2966 90 0,30749 8 3,45
TiOx(B)(bronze) 1,2163 | 0,3735 | 0,6513 | 107,29 | 0,28251 8 3,76
TiOx(R)(ramsdellite) | 0,49022 | 0,9459 | 0,29583 90 0,13718 4 3,87
Anatase 0,3777 | 0,3777 | 0,9501 90 0,13554 4 3,92
Brookite 09184 | 0,5447 | 0,5145 90 0,25684 8 4,13
Rutile 0,4594 | 0,4594 | 0,2958 90 0,06244 2 4,25
TiOx (1) 0,4531 | 0,5498 | 0,4900 90 0,12207 4 4,35
TiOy(I1I) 0,4606 | 0,4986 | 0,4933 | 99,17 | 0,11184 4 4,75
Tio; O 0,9046 | 0,4834 | 0,4621 90 0,20207 8 5,25
Tio; oIl 0,5163 | 0,29898 | 0,5966 90 0,09209 4 5,76
c-TiO; 0,4516 | 0,4516 | 0,4516 90 0,09210 4 5,76

Nous nous sommes intéressés aux phases rutile, anatase et brookite.
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1.2.1 La phase rutile :

La structure TiO; rutile (figure 11.2), dont la maille élémentaire est quadratique, se
décrit comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygeéne dont un site
octaédrique sur deux est occupé par un ion Ti'". Dans sa forme stoechiométrique, le réseau
de Bravais est tétragonal et contient six atomes par maille. Ses parameétres cristallins sont a
=0,4594 nm et ¢ = 0, 2958 nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, qui est
stable. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO, rutile est isolant avec une bande interdite
d’environ 3,02 eV. Cependant, des écarts steechiométriques peuvent étre obtenus par recuit
a haute température (> 500 °C) sous ultravide ou sous atmosphére réductrice et par
I’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons ou ions). Des défauts
ponctuels qui se trouvent, soit sous la forme d’ions du titane interstitiels (défauts
majoritaires en cas de faibles sous-steechiométries), soit sous la forme de lacunes
d’oxygene [129] sont alors créés et rendent 1’oxyde semi-conducteur de type n [130]. De
plus, la constante diélectrique du rutile est bien plus élevé que celle du SiO, couramment

utilis¢ dans les dispositifs de microélectronique [131,132].

Dans cette structure, chaque atome de titane est au centre d’un octa¢dre légerement
distordu d’atomes d’oxygene avec quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes (0,195 nm) et
deux liaisons apicales plus longues (0,198nm). L’enchainement de ces octac¢dres se fait soit
par des arrétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygeéne sont, quant a eux, tous liés a

trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).
1.2.2. La phase anatase :

L’anatase est une structure tétraédrique (figure I1.3) allongée avec des octacdres
d’oxygene irrégulier, Les distances dans le cristal sont légerement raccourcies par rapport a
la phase rutile : quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (0,193 nm) et deux liaisons
apicales longues (0,198 nm) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygéne sont
trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue. L’anatase est également un
isolant avec une bande interdite d’environ 3,23 eV [134,135]. Cette structure est formée a

des températures plus basses que celles du rutile et du brookite.

La phase anatase est ¢tudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause

de son utilisation en photo-catalyse et dans la technologie des cellules solaires.
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Récemment, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont montrées
des propriétés électriques complétement différentes de celles du rutile. Ces observations
sont en accord avec ’étude des propriétés électroniques et optiques des films minces

d’anatase [136-137].
1.2.3. La phase brookite

La troisiéme forme cristalline métastable du TiO» est la brookite de structure
orthorhombique (figure 11.4); ses paramétres de maille sont : a = 0,9184nm; b = 0,5447nm ;
c= 0,514 nm. La syntheése de la brookite pure est tres difficile a réaliser. La plupart des
¢tudes portant sur la synthése de la phase brookite du TiO, montrent la présence
simultanée des phases de brookite et du rutile et/ou de 1'anatase. A des hautes températures,
a partir de 750 °C, la brookite se transforme en rutile. Elle a une masse volumique py, =
4.12 g/em’, intermédiaire entre celle de I'anatase (pm = 3.89 g/cm’) et du rutile (pm = 4.25

g/em’)[138, 139].

La brookite comprend huit molécules par maille. Les octacdres TiOg sont disposés

en chaines paralleles a la direction [001], et celles-ci en couches paralleles [100].

La phase brookite de TiO; est moins symétrique que les phases rutile et anatase ce
qui engendre des surfaces plus compliquées ayant une plus grande activité intrinséque des
sites acido-basiques de surface. Récemment certaines études ont examiné le comportement
photocatalytique du TiO,-pure brookite en couches minces préparées par le procédé sol-gel
et ont conclu sur une excellente performance photocatalytique pour la dégradation du

propanol-2 gazeux.
2. Diagramme d'équilibre titane-oxygéne :

Comme le montre le diagramme de phase(figurell.5), le rutile est la structure la plus
stable.Elle peut exister a la température inférieure a 1870°C, quiest la température de
fusion de TiO,.Ce pendant la structure anatase disparait totalement a unetempérature
supérieur a 700°C, suite a la transformation irréversible anatase-rutile. Cettetransformation
peut avoir lieu a des températures inférieures ou supérieures a 700°C a savoir du type et du
pourcentage d'impuretés que contient la matrice du TiO,.Quand la steechiométrie du
dioxyde de titane varie de 0 a 2, nous observons la présence des phases suivantes : Ti,

T1,0, TiO,T1,03, Ti305, Ti,O2n-1€t TiO,.
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0,195 nm
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)

Figure 11.2.Structure de la phase rutile de TiO,. (Ti en bleu, O en rouge)[133].

Figure 11.3. Structure de la phase anatase de TiO,. (Ti en bleu, O en rouge)[133].
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Figure 11.4. Structure de la phase brookite de TiO,. (Ti en rouge, O en bleu) [139].
3. Propriétés et applications du dioxyde de titane
3.1. Structurales et thermodynamiques

L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales (tableau I1.3). Une
forme orthorhombique, la brookite, difficile a synthétiser en laboratoire et peu abondante,
et deux formes tétragonales : le rutile, phase thermodynamiquement stable, et 1’anatase,
forme métastable. La transformation anatase = rutile a lieu suivant un processus de
nucléation et de croissance et suit une loi du premier ordre avec une énergie d’activation
d’environ 377 kJ'mol”.Cette cinétique dépend fortement de la présence d’impuretés au
sein du matériau. La brookite apparait comme forme intermédiaire avec un domaine de
stabilité trés étroit [141-142]. Le dioxyde de titane est trés stable grace a de trés fortes
liaisons entre les cations Ti™, tétravalents, et les anions O2-, bivalents ; il est ainsi trés
inerte chimiquement. Il est insoluble dans tous les liquides a l’exception de 1’acide

sulfurique concentré¢ et I’acide fluorhydrique.

Les propriétés physiques et thermodynamiques des différentes phases du dioxyde

de titane sont regroupées dans le tableau I1.3 suivant.
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Tableau 11.3 : Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des différentes

phases du dioxyde de titane [5].

Phase Rutile Anatase Brookite
Systéeme quadratiqueP quadratiquel | orthorhombique Phca
.. 14 19 15
Symétrie D, Dy, D2h
Nombre de TiO2par maille 2 4 8
a=0,9184
a=0,4594 a=0,3777
Parameétres de maille (nm) b =0,5447
b =0,2958 b =0,9501
c=0,5145

Rayons atomique (nm)

r(Ti*)=0,0605

r(Ti**)=0,0605

r(Ti*")= 0,0605

= r(02)=0,136 3
r(02 )=10,136 ((027)= 0,136
d (Ti*- 0%)(nm) 0,195 -0,199 0,193-0,198 0,186 -0,204
A4, A4
[Ti" ]=6 [Ti4+]= 6 [Ti" ]=6
Coordinence
- 021=3 -
[02]=3 o2 [02]=3
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique (g.cm™) 4,24 3,89 4,12
Dureté (Mohs) 6-6,5 55-6,0 55-6,0
Indice de réfraction 2,61-2,89 2,48-2,56 2.58-2,70
Enthalpie de formation
-944,50+0,96 -939,27+1,26 -941,00
AfH°(298,15K) (kJ.mol")
Entropies de formation
50,37+0,21 49,95+0,42 -

AfS°(298,15K)(kJ.mol’.K™)
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3.2. Optiques

Parmi les trois phases cristallines du TiO, le rutile a I’indice de réfraction le plus

¢levé(tableau 11.4) :

Tableau 11.4: Indices de réfraction des polymorphes de TiO,, diamant et ZnO.

Rutile Anatase Brookite Diamant | ZnO

H Indice de réfraction

2,61-2,89 | 2,48-2,56 2,58-2,70 2,45 2,2

Le TiO; en poudre présente pour le spectre de la lumicre visible un coefficient de

diffusionélevé, 96% de la lumiére est réfléchie (figure 11.6) ce qui donne a I’ceil humain

I’impression decouleur blanche.

Transmitance (%)

A
100 = ==
90t —
8ol Rutile TiO,
0r
80+ Anatass TiOq
50
401
sof Région
20 Visible > Infrarouge
0F Lv 8 ]v o] R]
0 P S T 1 | 1 Ly
300 400 500 600 70O 800 1000 1500 2000 3000

Longueur d’onde (nm)

Figure 11.6. Réfléctance du dioxyde de titane[143].

Les différentes variétés de dioxyde de titane ont un indice de réfraction n ¢élevé dans

levisible. La relation empirique de Gladstone-Dale relie n a la densitémassique p du TiO;

selon I'équation :

n=1+04p

La variété rutile posseéde ainsi un indice deréfraction n proche de 2,75 plus élevé

que celui de la variété anatase qui est proche de 2,52. Cettedépendance vis-a-vis de la
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densité massique est liée a la densité de sites d'adsorption qui estplus importante dans les

variétés denses.

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour
leguidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des
ions deterre rare [144, 145] ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres
[146, 147]. Lesapplications de TiO, concernent également la conversion del’énergie solaire

[148] et les capteurs de gaz [149].

3.3. Electroniques

Le dioxyde de titane sous sa forme anatase a une bande interdite de 3,23 eV
correspond la longueur d’onde 384nm, et sous sa forme rutile a une bande interdite de
3,02eV correspond la longueur d’onde 411 nm [150]. Le TiO2 est de ce fait unsemi-
conducteur reconnu pour son excellente activité photocatalytique [151, 5].Lesapplications
de TiO, concernent également la microélectronique [152, 153],mais aussi pourson

utilisation dans la fabrication de cellules photovoltaiques [143, 154].

3.4. Catalytiques

Les réactions photocatalytiques avec le TiO,, sont limitées a des longueurs d’ondes

inférieures a400 nm, ¢’est-a-dire dans 1’ultraviolet UV (figure I1.7).

Ultra-violet Visible Infra-rouge

bleu
vert
rouge

Uv A B: C NIR

L jaune

1
1
160200 305 200 Z00 600700 300 900 1000 A/nm
<@g 7, de photoactivité de TiO,

0.0 BT 40 30 25 20 1715 17 E/eV

Figure 11.7. Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiO2 [155].

Des matériaux pouvant travaillés dans le visible sont plus souhaitables en termes
d’utilisationde la lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiére solaire est utilisée
dans le cas del’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO; a été étudié pour déplacer son

gap dans levisible. Il a été montré que le dopage par différents métaux de transition comme
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V, Cr, Mn, Fe et Ni, permet un décalage vers le visible de la bande d’adsorption du TiO,.
Ce décalage dépend de la quantité de dopant introduite. L’efficacité dans le décalage est la
suivante : V, Cr, Mn, Fe, Ni. Ceci permet d’utiliser la lumiére solaire plus efficacement et

ce jusqu’a 20% a 30% de mieux [156, 157].
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Figure 11.8. Principe de la photocatalyse hétérogéne avec le semi-conducteur TiO; [158].

Le processus photocatalytique repose sur 1’excitation de TiO; par un rayonnement
lumineuxde longueur d’onde inférieure a 387 nm (figure I1.8), ce qui correspond a une

énergie supérieure ou ¢gale a lalargeur de la bande interdite (3,2 eV) [137] :
TiO; +hv—h"+ ¢ (1)

Un ¢lectron de la bande de valence est promu a la bande de conduction avec
formation d’untrou positif (h+). Les trous réagissent avec l'eau et les polluants organiques

adsorbés sur lasurface de TiO,, suivant les réactions (2) et (3) :
H2O + h+(bande de Valence)_>OH + H+ (2)
h” (bande de valence) + polluant — polluant” 3)

Les radicaux hydroxyles formés dans la réaction (2) participent également a la

dégradationdes polluants :

‘OH + polluant — CO, + H,0 4)
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Il faut également considérer la réaction de recombinaison électron-trou dans le

volume de laparticule ou sur la surface :
h" + e —chaleur (5)

La vitesse de formation des paires électron-trou sous 1’impact des photons réaction
(1) dépendde I’intensité de la lumiere d’incidence et des propriétés optiques et physiques

duphotocatalyseur.

D'un co6té, la structure électronique et plus précisément le gap d'environ 3,1 eV
desTiO, engendrent sous irradiation UV la création de paires électron-trou dans le
semiconducteur.De l'autre, la position relative de ces bandes d'énergie, propice a la
séparation deces paires €lectron-trou en présence d'eau, permet au TiO; de jouer le rdle
d'accepteur et/ou dedonneur d'électrons. De ces deux processus découle un grand nombre
d'applications dans lesdomaines de la photocatalyse hétérogéne [159-161] et de la
photohydrophilicité[162,163]. Une autreapplication, liée a la photoactivité, a pris son essor
au début des années 90. Elle concerne lephotovoltaique avec les cellules solaires a colorant
(ou cellules de Gritzel)[164-166]. Le role dudioxyde de titane n'est alors pas d'absorber la
lumicre mais de séparer les paires électron-trou en collectant les électrons photogénérés par

le colorant.

4. Le dopage du dioxyde de titane

49



Chapitre 11 Les matériaux etudiés

Le dioxyde de titane possede de trés bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a
engendréun engouement important de la part des scientifiques pour des applications en
photocatalyse,s’inscrivant dans des thématiques environnementales de dépollution de
différents effluentsgazeux et liquides [167]. Parmi les polymorphes du TiO,, I’anatase est

la phase la plus activephotocatalytiquement [168-170]. Toutefois, cette activité se résume a

Spectre

TiO, ;
2 solaire

Zone de photocatalyse

Unité arbitraire

I 1
250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)
’utilisation desrayonnements ultra-violets, qui représentent 3 a 5% de la lumicre solaire

atteignant la terre[171]. Actuellement, la lumiére ultraviolette dans les procédés
photocatalytiques est générée apartir de 1’énergie électrique avec une efficacité de
conversion généralement inférieure a 20%[172]. En outre, nous utilisons 1’électricité
générée par I’énergie de cette lumicre pour ladégradation des polluants. L’utilisation
efficace des photons dans Iultra-violet n’exceéde pasles 5% [155,173-175].Par conséquent,
moins de 1% de I’énergie électrique est utilisée dans un systémephotocatalytique avec les
UV. D’un point de vue énergétique ces rayonnements ne sont pasrentables et par souci
d’économie ils doivent étre remplacés par une énergie €cologique,abondante, et gratuite,
qui est I’énergie solaire (visible), qui reste la seule alternative pourrentabiliser le procédé
photocatalytique; pour atteindre cet objectif une nouvelle génération dephotocatalyseurs

actifs dans le visible s’impose.

Figure 11.9. Comparaison du spectre solaire avec le spectre d’adsorption fondamentale

duTiO2 [172].
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C’est au début des années 80 que la deuxieme génération de photocatalyseur actif a
la foisdans ’'UV (290-380 nm) et dans le visible (380-700 nm) commence a voir le jour,
cela estpossible grace a I’effet du dopage qui déplace 1’adsorption du TiO; vers les grandes
longueursd’ondes « Redshift » (figure 11.9), en introduisant des impuretés et des défauts
dans lastructure électronique dans la bande interdite, la nature de ces impuretés est
primordiale. Lestravaux d’Asahi et al. [176] en 2001, montrent la possibilité de réaliser cet
objectif en effectuantun dopage anionique du TiO,.A cet effet, deux approches principales

ont été utilisées :

4.1 Dopage cationique avec métaux de transition

Le dopage avec les métaux de transition est I'une des plus importantes approches
[177, 178] ;plusieurs travaux ont été réalisés sur différents métaux : Fer (III) [179, 180],
Zirconium [181],Cérium [182], Manganése, Chrome et Cobalt [183], Tungsténe [184],
Argent [185]. Ce type dedopage a montré a la fois des effets positifs et négatifs ; plusieurs
auteurs rapportent que cetype de dopage cationique diminue le seuil énergétique du TiO;
en réduisant la largeur de sabande interdite [186], mais la majorité¢ des travaux adhérent
avec le fait que ce dopage,augmente la recombinaison des charges (électrons et trous)

[187].

4.2 Dopage anionique avec les non métaux

C’est au début des années 1990 que le premier rapport sur le dopage anionique a été
réalisépar Sato et al. [188] en utilisant de 1’azote. Il a fallu attendre les travaux d’Asahi et
al. en 2001[176], qui a rapporté 1’activité¢ photocatalytique dans le visible suite au dopage a
’azote ; cetteétude a stimulé la recherche afin de produire une seconde génération de TiO,,
qui soit a lafois active dans I’UV, et encore plus dans la région du visible; I’engouement
des scientifiquespour ce challenge se traduit par le nombre de publications croissant sur ce
type de dopage.Les chercheurs en photocatalyse hétérogéne consideérent que le dopage
anionique est unprélude a une nouvelle génération de nanomatériaux photocatalytiques
actifs sousrayonnement visible. L’activité photocatalytique dans le visible a été notée dans
plusieursétudes portant sur le dopage anionique du TiO; : Azote N-TiO, [189-194],
carbone C-TiO, [176,195-198], soufre S-TiO, [199-201], fluor [202], et du chlore [203].

5. Matériaux du dopage
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5.1. La zircone ou ’oxyde de zirconium (ZrQ0»)

La zircone est également 1'un des matériaux céramiques de type oxyde les plus
étudiéset est utilisé dans de nombreux domaines. Ces principales propriétés sont un fort
indice deréfraction, une bonne conductivité ionique, un polymorphisme a température
ambiante, unetrés bonne résistance mécanique et une trés importante réfractarité. Il est
¢galement importantde noter que contrairement a la silice, la zircone n’existe pas sous

forme amorphe et cristallisespontanément.
5.1.1. Propriétés

ZrO; est un matériau utilisé, en plus de ses applications dans la microélectronique,
dans le domaine médical comme revétements d’implants dentaires ou de prothéses
orthopédiques de part ses propriétés de résistance a la corrosion, sa haute dureté et sa
bonne biocompatibilit¢ [204]. ZrO, se distingue aussi par de bonnes propriétés de
conductivité électrique et est employé comme ¢lectrolyte solide dans des piles a
combustible [205]. Les aubes de turbines de centrales électriques sont recouvertes de ZrO,
car c’est un matériau réfractaire et qui présente une conductivité thermique faible [206]. Il
est aussi employ¢ dans les gainages de combustible pour réacteurs nucléaires ou dans les
containers de stockage des déchets nucléaires radioactifs pour sa bonne résistance aux

radiations nucléaires [207, 208].
5.1.2. Structure cristalline

La zircone existe a pression atmosphérique sous trois variétés polymorphiques, les
phases: monoclinique, tétragonale et cubique(figure I1.10). La forme naturelle de la zircone
(baddeleyte), stable a faible température est cristallisée dans le systéme monoclinique. A
1170°C est se transforme en phase tétragonale et devient cubique a partir de 2370°C. Cette

derniere forme est stable jusqu'a sa température de fusion qui est de 2680°C.

La phase cubique est de type fluorine et présente un ion Zr*" au centre d'un cube
parfait de huit anions oxyde, que 1'on peut considérer comme la somme de deux tétraedres
réguliers identiques. La structure de la variété quadratique dérive de celle de la phase
cubique et est obtenue par une distorsion du réseau de la fluorine, 1'atome de zirconium est

toujours en coordinence 8 mais le cube anionique est cette fois déformé. Enfin, la structure
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de la variét¢ monoclinique correspond également a une déformation de la structure

fluorine. Cette fois, I'atome de zirconium prend une coordinence de 7.

La transition de phase cubique vers quadratique est displacive avec un déplacement
des atomes d'oxygene le long de I'axe c, ce qui n’induit que peu de contraintes au sein du
matériau. Par contre la transition quadratique vers monoclinique est de type martensitique
et s'accompagne d'une augmentation importante du volume spécifique de la maille (de 3 a
5%). Pour pallier cet inconvénient, la zircone peut étre stabilisée a basse température dans

sa phase quadratique ou cubique par 1'ajout d'un dopant.

5.1.3. L’oxyde de titane dopé a I’oxyde de zirconium (TiO»-Zr0;) :

La figure II.11 du diagramme des phases TiO,-ZrO,montre que le systéme
équimolaire est liquide au-dessus de 1700°C. Selon T. Noguchi et M.Mitzuno [209], la
composition équimolaire est constituée de 3 phases - solution solide, ZrTiOscontenant de
faibles quantités de ZrO,monoclinique et TiOtétragonal.Mais d’aprés M.Cancarevic [210],
dans le systeme Ti0,-ZrO,, deux modifications stables sont connues: la phase irrégulic¢re a
haute température (phase non ordonnée), et la phase réguliere a ’ambiante avec une

stoechiométrie variable.

ZrO: cubique

ZrO: quadratique
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Figure 11.10.Différentes structures cristalline des phases de la zircone ZrO2[209].
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5.2. L’oxyde de zinc (Zn0O)
5.2.1. Propriétés

L’oxyde de zinc possede des propriétés €lectriques trés intéressantes du point de
vue de la microélectronique. Sa structure électronique a été largement étudiée [211-
213].L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A"B',qui présente une bande
interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large
bande interdite [214]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de

préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [215,216].

L’indice de réfraction (n) est un parametre important lorsque 1’on désire fabriquer
des systemes optoélectroniques. La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal

compact, ce qui conduit & une anisotropie des propriétés physiques.
5.2.2. Structure cristalline

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour I’oxyde de

zinc : la phase B4 (Wiirtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La structure
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Wirtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a température
ambiante, la structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symétrie cubiques, et la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue lorsqu’une
pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wiirtzite. Cette dernicre

est une phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique.

La Figure I1.12 représente la maille primitive de la structure Wiirtzite ZnO, les
paramétres de maille sont a= 0,32498 A, c= 0,52066 A et p= 120° [217]. On peut décrire
simplement la structure par deux réseaux de type hexagonal compact (HC) 1’un de Zn*" et

’autre d’O%.

Figure 11.12. Schéma de la maille primitive de la phase Wiirtzite ZnO[217].
5.2.3. L’oxyde de titane dopé a I’oxyde de zinc(TiO»-Zn0)

La figure II.13 du diagramme des phases TiO,-ZnOmontrel’existancede trois
composeés:

v' Zn,TiO4 (cubique),
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v ZnTiO; (hexagonale)
v' Zn,Ti305 (cubique).
Récemment, Li et coll. [218] ont signalé la formation d'une nouvelle phase ZnTiO;
a l'intérieur de la matrice de Zn,TiO4 ayant la méme structure etméme parametre de réseau
que cette derniére. Hou et coll. [219] ont étudié¢ les comportements de la cristallisation du
systtme Zn/TI. Ils ont constaté que la phase cubique Zn,Ti3Og apparait a 600 °C et la
transformation de cette derniére a la structure hexagonale ZnTiOs se fait a 700 °C. Quand
la température dépasse 900 °C, le ZnTiO; se décompose en deux phases la phase cubique
Zn,;TiO4 et la phase rutile. La phase hexagonale ZnTiOs; a des propriétés électriques
supérieures. Jin et coll. [220] ont ¢étudié les comportements de transformation de phase
dans les gels TiO,-ZnO (moins de 10 % en poids), les températures de transformation du
gel a ’anatase et de I’anatase au rutile augmentent avec l'augmentation de la teneur de
Zn*". A 600°C, la phase de ZnTiO; apparait, son contenu augmente avec l'augmentation de

N
la teneur en Zn>".
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Chapitre 111 Méthodes expérimentale et techniques de caractérisation

Dans ce chapitre, nous visons d’un part I’élaboration des couches minces d’oxyde
de titane(Ti0;) dopéesa I’oxyde de Zirconium (ZrO,)oua I’oxyde de Zinc (ZnO), obtenues
par la voie Sol-Gel, et d’autre partles principes des différentes appareillages

decaractérisation utilisées au cours de ce travail seront décrit.
1. L’élaboration des couches minces
1.1. Préparation de la solution de trempage
1.1.1. Le précurseur

La qualité des films élaborés par la voie sol-gel dépend étroitement des propriétés
des précurseurs utilisés. Ils doivent avoir une bonne réactivité avec la surface sur laquelle
ils réagissent. En d’autres termes, les précurseurs utilisés pour le dépdt doivent étre réactifs
entre eux. Pour permettre une saturation uniforme de la surface, les précurseurs doivent
aussi €tre stables thermiquement a la température de dépdt. Une décomposition du
précurseur peut étre la source d’une saturation incompléte de la surface ou de

I’introduction d’impuretés dans le film.

Le précurseur moléculaire métal-organique utilisé dans cette étude est le
butoxydede titane (IV) (Figure III.1). D'une maniére générale, c'est I’un des précurseursqui

utilisé pour le dépdtde TiO; par la méthode sol-gel.

HyC CH,
\/\/O\ ,OJ\/
Ti
ofe
ch/\/\ /\/\CH3

Figure I11.1. Schéma de la structure moléculairedu butoxydede titane (IV).

59



Chapitre 111

Méthodes expérimentale et techniques de caractérisation

Tableaulll.l. Propriétés du butoxydede titane (IV).

Formule Ti(OCH,CH,CH,CH}),
Masse molaire 340.32 g/mol
Température d'ébullition 206 °C
Densité a 20°C 1.00 g/ml
Indice de réfraction 1,491
La forme Liquide
La pureté >97.0%

1.1.2. Les réactifs utilisés

L'utilisation de réactifs chimiques trés purs garantit a son tour la pureté des
matériaux synthétisés. La steechiométrie des différents €léments chimiques peut étre
facilement contrélée en mélangeant les différents précurseurs dans la solution initiale. La
faible viscosité (en général) permet d'obtenir une bonne homogénéité a I'échelle
moléculaire. Ces différentes propriétés font du procédé sol-gel une méthode de choix pour
I'¢laboration de matériaux amorphes ou cristallisés. L’incorporation des différents
constituants se faisant dans la solution, il est trés facile d’obtenir de nombreux types

d’oxydes avec différents dopages.

Les réactifs que nous avons utilisés sont donnés dans le tableau II1.2.

Tableau 111.2. Propriétés des réactifs chimiques lors de la préparation des
solutions.
Réactifs Formule Masse molaire | Température | Indice de Densité pureté
M (g/mol) d'ébullition | réfraction a2s°C %
Oxychlorurede | ;. g,0 32225 ; - 191 glem® | 98
Zirconium
L’oxyde de Zinc ZnO 81.4 - - 0.6-0.7 g/cm’ 96
Ethanol CH,CH,0H 46.07 78 °C 1.360 0.789 g/mL >99.5
Butanol-1 CH;(CH,);0H 74.12 116-118 °C 1.399 0.81 g/mL >99
Acide o 1.17-1.18 o
Chlorhydrigue HCI 36.46 100 °C 1.005 g/mL 35%

1.1.3. Préparation de la solution d’oxyde de titane TiO,

Dans cette ¢tude, nous utilisons comme alkoxyde de titane, le Tétrabutyl-

Orthotitanate (de formule chimique Ti(C4H9Os4)4). La procédure de préparation inclut la
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dissolution du butanol (C4HoOH) comme dissolvant et d’acide acétique (C;H40;) comme
catalyseur, suivi de I’ajout d’eau distillée permettant de contrdler les réactions de
polymérisation [222], puis d’alkoxyde [223,224]. Cette solution est transparente de couleur
jaunatre et légérement visqueuse. Elle reste stable plus de six mois, stockée a Ia

température ambiante en vase clos.

Une fois I'élaboration de la solution est complet, il est possible de préparer le

matériau souhaité sous différentes formes, qu'elles soient en couches minces ou en poudre.

L’hydrolyse est réalisée grace a I’humidité de 1’air de la salle de préparation et a la

température ambiante sous une agitation magnétique continue.
1.1.4. Réaction de polycondensation
La réaction chimique de polycondensation se fait en deux étapes :
1.1.4.1. Hydrolyse partielle

Par hydrolyse de l'alkoxyde de Titane Ti-OR, il y a formation de fonction Titanol
(Ti—OH) etd’un alcool R—OH. Cette réaction se fait en présence de 1’alcool correspondant

a I’alkoxyde deTitane, qui est le butanol (C4H9OH). Ce dernier permet d’homogénéiser la

solution, car I’alkoxyden’est pas miscible dans 1’eau.
Ti (C4H90)4+ H,O < Ti (C4HyO);0H + C4HyOH
1.1.4.2. Réaction de condensation

Par la condensation de la molécule de Titanol Ti—OH, il se forme des liaisons

TitoxaneTi—O-Ti. Ces liaisons Titane—Oxygene conduisent a la formation du Gel.
Ti (C4H90);0H + Ti (C4H90);0H «> (C4Hy0O);-Ti-O-Ti-(C4HoO)s+ H,O
(C4Hy0);-Ti-O-Ti-(CsHy0)3+Ti(C4HoO);0H > (C4Hy0)s-Ti-O-Ti-O-Ti -(OCsHy)s+3CaH,OH

Lors de ces réactions de condensation, il peut y avoir formation de différents types
de molécules :

v Ti-O-Ti.
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v Ti-O-Ti-O-Ti.
v (Ti~O-Ti-O-Ti~O-Ti~O-Ti)n.

Par condensations successives ou polycondensation de ces différentes espéces de
molécules, ilse forme un réseau tridimensionnel (saturé de solvant et d’eau) appelé Gel. La
densification dumatériau obtenu se fait par évaporation du solvant piégé dans le gel. On
obtient ainsi un xérogel deformule générale TiO,. La cinétique de passage du Sol au
xérogel est trés variable. En effet, cepassage peut durer quelques minutes ou plusieurs
semaines, le réle de I’activation thermique estprépondérant. Notons cependant que le
solvant doit s’évaporer trés lentement afin d’éviter lafragmentation du xérogel le rendant
fragile, cassant donc inutilisable. De plus, la fragilit¢ de lacouche mince est accrue lors de
la densification, par traitement thermique, du matériau a cause duphénomeéne de retrait.
Malgré toutes ces contraintes de synthese, la méthode sol-gel permetd’obtenir des xérogels

constitués d’un réseau inorganique, rigide et indéformable.

1.1.5. Préparation des solutions de dopage

Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent étre modifiées de fagon
importante en fonction de la présence ou non d’une petite quantité d’éléments dopants.

Pour réaliser le dopage, le procédé sol-gel est particulieérement bien adapte a la
synthése de matériaux dopés, en effet, un des avantages principaux du procédé sol-gel est
la possibilité de dopage aisé¢ des solutions élaborées. Le dopage en phase liquide favorise
une bonne homogénéité a 1’échelle moléculaire entre la matrice et le dopant qui peut étre
un précurseur alkoxyde ou un sel métallique (par exemple un chlorure ou un nitrate)
[225,226].

Dans le cadre de notre travail les dopants utiliséssontl’oxychlorure de zirconium

(ZrOCl,.gH,0)etl’ oxyde de zinc.

1.1.5.1. Préparation de la solution de zirconium

Lors de cette étude, la solution du dopage est constituée d’oxychlorure de
zirconium (ZrOCl,.8H,0) sous forme de poudre. La procédure de préparation (figure I11.2)
inclut la dissolution d’oxychlorure de zirconium dansl’éthanol (CH3;CH,OH) comme
catalyseur puis on y ajoute de I'eau distillé comme solvant permettant de contrdler les

réactions de polymérisation. Cette réaction est réaliséea la température ambiante et
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homogénéisée par agitation magnétique sous hotte pendant 4 heures puis on y ajoute du
Butanol comme solvant (agité pendant 4 heures) Cette solution est transparente et
légerement visqueuse. Elle reste stable plus d’une année, stockée a la température ambiante
en vase clos.

Une fois 1'¢laboration de la solution est terminé, il est possible de doper 1’oxyde de
titane TiO, (figure I11.4) et de préparer le matériau souhaité sous différentes formes,

qu'elles soient en couches minces ou en poudre.

1.1.5.2. Préparation de la solution de zinc

Lors de cette étude, la solution du dopage est constituée d’oxyde de zinc (ZnO)sous
forme de poudre (diamétre des particules : 0.40 um). La procédure de préparation inclut la
dissolution d’oxyde de zinc (ZnO)dansl’acide Chlorhydrique (HCl)comme catalyseur puis
on y ajoute du Butanol (C4HyOH) comme solvant (figure I11.3). Cette réaction est réaliséea
la température ambiante et homogénéisée par agitation magnétique sous hotte pendant 8
heures, cette solution est transparente et légérement visqueuse. Elle reste stable plus d’une
année, stockée a la température ambiante en vase clos.

Une fois 1'élaboration de la solution est terminé, il est possible de doper 1’oxyde de
titane TiO, (figure I11.4) et de préparer le matériau souhaité sous différentes formes,

qu'elles soient en couches minces ou en poudre.

1.2. Choix des substrats

1.2.1. Les substrats de verre

Les substrats sont des lames de verre industriel; dont I’indice de réfraction est de
1,513 pour une longueur d’onde de 632,8 nm. Cependant leur utilisation est limitée, car
leur température de ramollissement est de 500 °C. D’autre part, ces substrats s’adaptent
bien pour la caractérisation optique des couches minces. Les lames de verre ont les

dimensions suivantes :26 x 15 x 1 mm.

1.2.2. Les substrats de silicium

Les substrats de silicium sont adaptés pour la caractérisation optique dans le
domaine de l'infrarouge, ouune résistivité élevée et une épaisseur relativement importante
sont indispensables pour éviter,respectivement, 1'adsorption due aux porteurs libres et les

effets d'interférence.
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Ethanol Oxychlorure de zirconium Eau distillé

(CH3;CH,OH) (ZrOClL,.8H,0) H,O

b

M¢élange sous agitation continue

avitesse modérée

=
=

U

La solution du

dopage de ZrO;

Figure 111.2. Organigramme représentant les différentes étapes de préparations de la

solution de dopage (ZrO).

Acide Chlorhydrique Oxyde de Zinc Butanol
(HCI) (ZnO) (C4HyOH)

b

Me¢élange sous agitation continue

avitesse modérée

]

La solution du

dopage de ZnO

Figure 111.3. Organigramme représentant les différentes étapes de préparations de la

solution de dopage (ZnO).
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Ti(OC4Hg)4+ (C4HoOH) + C,H40,+ H,O

4

M¢élange sous agitation continue

avitesse modérée pendant 1 heure

4

La solution du TiO,

4

Dopage avec le ZrO; ou le ZnO Substrats nettoyés
Vieillissement & Tamp Trempage + tirage
pendant 3mois V=10,6 cm.s”

—G =

Xérogels Séchage 15 min a T= 100 °C

i
7 N
Traitements thermiques
350-450 °C

=

<

Couches minces de TiO, dopées

auZrOsouauZnO

Figure 111.4.Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde de titane TiO,

dopées et non dopéesau ZrO,ou au ZnO.
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1.2.3. Les substrats d’ITO (Indium Thin Oxide)

Nous avons utilisé des substrats en ITO (Indium tin oxide) de couches transparentes
conductrices de haut indice de réfraction. Ces substrats ont les mémes dimensions que les

substrats en verre.

1.3. Nettoyage des substrats

La qualité du dépot dépend de la propreté et de I'état dusubstrat. Son nettoyage est
donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de graisseet de poussiere et
vérifier, a 1’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défautsde planéité.
Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur le substrat, et ason

uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer 1’étude des couches minces, nous avons utilisé dessubstrats en verre,
en ITO et en silicium.Il est indispensable de passer ces derniers au nettoyagecar leurs

caractérisationsest trés sensibles aux techniques de préparationde la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

v" Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant ;

v Immersion dans un bain savonneux sous ultrasons pendant 10 minutes ;

v' Ringage a I’eau distillée et puis a ’acétone pendant 15 min ;

v’ Ringage a l'eau distillée ;

v' Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a 1’Ultrason pour
¢liminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat ensuite ils sont
nettoyés dans un bain d’eau distillée a 1’Ultrason.

v" Nettoyage et séchage a I’aide d’un séchoir et au papier optique.

Les substrats réactifs a l'air " cas de silicium" sont préalablement décapés par voie
chimique dansun bain d’acide fluorhydrique, afin d'éliminer la couche d'oxyde ainsi
produite. Cette opérationest réalisée juste avant le dépdt afin d’éviter la formation d’oxyde

durant le stockage du substrat.
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1.4. Le dispositif d’élaboration par la méthode de trempage-tirage

Dans cette partie, nous présentons la technique permettant 1’¢laboration des couches
minces, ainsi que les différentes méthodes de caractérisation de leurs propriétés. Le dépot
des couches minces de TiO, sur un substrat de verre, de silicium, ou d’ITO par la voie sol-

gel est réalisé grace a un dispositif de trempage congu et réalisé par notre équipe (figure

11L.5).

L’¢échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Il est fixé par une
pincette et descend a une vitesse constante; une fois le substrat immergé dans la solution,
on laisse quelques minutes pour stabiliser et homogénéiser la solution. Et puis nous le
remontons a une vitesse constante. La stabilité de la solution est primordiale pour éviter la
formation de traces sur I’échantillon, traces qui sont généralement dues a la présence de
petites vaguelettes. Nous laissons notre échantillon immobile hors de la solution pour
permettre I’évaporation des solvants les plus volatils. La figure I11.6 illustre les différentes

étapes de la formation d’une couche mince par trempage-retrait.
1.5. Optimisation des parameétres de dépot

Afin d'obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence,
nous nous sommes attel¢é a étudier l'influence des différents parametres agissant
directement sur le dépot de la couche mince. La mise au point des différents parametres de

dépot a nécessité plusieurs essais.

Comme toute réaction chimique, la transition sol-gel est sensible a son
environnement. Parmi les principaux facteurs contrdlant ce processus, nous pouvons citer :
la nature du catalyseur, la concentration de la solution de dépot, le PH de la solution, le

taux d'humidité de l'air et la température de la salle de préparation.

La température de la salle est le premier parametre a considérer. En effet, elle influe
fortement sur les vitesses d'hydrolyse et de condensation des la préparation du sol, plus elle
est ¢élevée et plus les cinétiques de réaction sont rapides. La concentration de la solution
intervient de maniere notable lors de la phase de condensation. En effet, plus elle est faible
et plus les molécules aptes a se lier sont ¢loignées les unes des autres, ce qui retardera la

réaction de condensation.
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Figure 111.5.Dispositif de dépot des couches minces par dip-coating (conception et mise au

point aulaboratoire).

Figure 111.6. Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de

trempage- tirage
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Les alkoxydes n'étant pas miscibles dans I'eau, il est impériaux de les mélanger
avec un solvant organique. Alors il est préférable d'utiliser comme solvant l'alcool
correspondant au ligand —(OR) de l'alkoxyde. Cette précaution nous évitera d'éventuelles
réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques des
réactions. De plus, les différentes réactions d'hydrolyse et de condensation produiront
l'alcool correspondant au ligand -(OR) de l'alkoxyde. Ce qui servira & homogénéiser la
solution de dépot. La solution de départ est appelée Sol. Etant donné les mécanismes
réactionnels mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le PH de la solution va
jouer un réle important dans I'évolution de ces réactions. En effet, les ions (H;0) et (OH)

n'ont pas la méme influence sur les deux types de réactions :

v Le cation hydronium (H;O)attiré par l'oxygéne, facilitera la réaction
d'hydrolyse en substituant des groupements —-(OR) aux anions -(OH) .
v L'anion hydroxyle (OH) attiré par le titane électronégatif, privilégiera la

condensation (formation de liaisons Ti—~O-Ti—O-T1).

1.6. Depot, séchage et recuit des couches minces
1.6.1. Le dépdt des couches minces

Lessubstrats (lame de verre, ITO ou silicium) soigneusement lavé et séché
sonttrempés dans la solution de dépot aux conditions de la salle (2 la température
ambianteet le taux d’humidité égal 35%). Aprés 10 minutes de maintien dans la solution,
nous les retirons de celle-ci avec une vitesse de tirage controlée(0,6 cm.s™), nous formons

la couche mince sur le substrat.
1.6.2. Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche mince déposée est une étape trés importante dans la
réalisation de matériaux de qualité ; elle correspond 1’évaporation des solvants résiduels
par diffusion a travers les pores. Celle-ci s’accompagne par un effondrement de la structure
provenant des forces capillaires P induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des
pores [227], comme I’illustre la figure II1.7, ou les forces capillaires sont données par la

relation suivante :
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Figure 111.7. Schéma de principe de I’apparition des contraintes lors du séchage

Ou 0 est I’angle de mouillage, y la tension superficielle du sol et r le rayon des
pores. Sachant que la taille des pores est faible (généralement de ’ordre de quelques
dizaines de nanometres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des
pressions tres élevées, estimées de 1’ordre de 50 MPa [228], méme pour des sols ayant une
faible tension de surface. Ces trés fortes pressions induisent des contraintes mécaniques
importantes dans le matériau pouvant mener a 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 compleétement. Si ces pores se referment avant la fin du processus
d’évaporation, des craquelures apparaitront. Pour 1’élaboration de nos couches, nous avons
procédé a des séchages de 15 minutes a 100 °C, apres avoir attendu quelques minutes que

les produits les plus volatils soient évaporés.

1.6.2. Le recuit des couches minces

Le traitement thermique ou recuit est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’¢limination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification
du matériau. C’est uniquement aprés ce recuit que 1’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. Dans notre étude les recuits
sont réalisés a des températures comprises entre 350 °C et 450 °C. La seconde
caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage, ce phénomeéne
est responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince déposé. La
fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne d’une

réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également

70



Chapitre 111 Méthodes expérimentale et techniques de caractérisation

dans 1’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible
différence de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de
couche mince et le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors
imposer sa déformation a la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou
des craquelures destructives peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défauts

peuvent rendre les échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications[229].

2. Les techniques de caractérisation

2.1. La microscopie

2.1.1. Microscopie optique

L’homogénéité de nos dépdts sol-gel a tout d’abord été examinée parmicroscopie
optique. Ces observations ont été réalisées a 1’aide d’un microscope optique a grand champ
1000 du type (ZEISS) équipé d’une caméra numérique permettant l’acquisition des
imagesobtenues. Ce microscope optique permet d’obtenir une image a grossissement
adapté al’examen d’échantillons a relativement grande échelle (X 100). Dans le cas d’un
dépot en couche mince, des effets d’interférences optiquesinduits par les réflexions
multiples aux interfaces film/air et film/substrat produisent descouleurs liées a 1’épaisseur
et a I’indice de réfraction du film. Un examen au microscope permet donc de visualiser
d’éventuelleshétérogénéités de la couche (généralement lices a des variations d’épaisseur)

par le biais decontrastes locaux en couleurs d’interférences.

2.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de surface de nos échantillons a ¢été observée par

MicroscopieElectronique a Balayage (MEB).

Nous avonsutilis¢ un microscope TESCAN VEGA TS 5130 MM du Laboratoire
Microstructureet Défauts de ['Université de Constantine. Il est couplé a un systéme
d'analyse travaillant enénergie dispersive EDS qui fonctionne avec le logiciel RONTEC
Edwin NT. Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) est équipé du systeme EDX
(Energiedispersive X) permettant de faire une étude qualitative et quantitative des

différentes phasesintermétalliques observées[230,231].
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2.2. Caractérisations spectrométriques

2.2.1. Spectrométrie UV-Visible

La qualité optique des couches minces de TiO,dopée et non dopées déposées sur
substrats vitreuxtransparent, ainsi que 1’épaisseur de ces couches, ont ¢été étudiées par
spectrométriec UV-Visibleen transmission.La spectrométrietUV-Visible permet la
quantification des interactions entre un rayonnement électromagnétiqueet la matiére dans
une gamme d’excitation lumineuse s’étendant du proche UV (longueurd’onde supérieure a
200 nm) au proche infrarouge (longueur d’onde inférieure a 1100 nm).Dans cette gamme
spectrale, 1’adsorption du rayonnement par la mati¢re entraine la transitiond’électrons
depuis une orbitale moléculaire vers une autre d’énergie supérieure. Cestransitions
¢lectroniques se traduisent par des modifications de la lumiére transmise etréfléchie par le
matériau, lesquelles sont notamment responsables de la couleur des objets.Dans le cas de
matériaux déposés en couches minces sur substrats transparents, la lumicretransmise et
réfléchie sera aussi modulée en intensité par des phénomeénes interférentiels liésaux
réflexions multiples aux interfaces couche/support et couche/air.La position etl’amplitude
des franges d’interférences résultantes étant caractéristiques de I’épaisseur et del’indice de
réfraction des couches minces analysées, elles permettent la détermination de
cesgrandeurs.En exploitant ces courbes. Il est possible d’estimerl'épaisseur du film, et de
déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique,le coefficient

d'adsorption, la largueur de la bande interdite, 1'indice de réfractionet la porosité.

Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visible de nos échantillons sont
obtenus al’aide d’un spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 3101

PC), dont leprincipe de fonctionnement est représenté sur le schéma de la figure I11.8.
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Figure 111.8. Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau.

2.2.2. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR, FourierTransform
Infra-Red) nous a permis d’analyser les propriétés chimiques de nos couches minces. Cette
techniquespectrométrique est basée sur ’interaction entre un rayonnement infrarouge et le
matériau aanalyser. Dans le cas présent, les spectres ont été analysés dans une gamme
spectrales’étendant de 2,5z m (3000 cm-1) & 40 u m (400 cm™). L’énergie des photons
émis dans cettegamme n’est pas suffisante pour produire des transitions €lectroniques au
sein des matériaux,mais elle peut induire 1’excitation des liaisons chimiques entre les
atomes. Ainsi, les photonsinfrarouges incidents seront absorbés lorsque 1’énergie qu’ils
véhiculent correspond al’énergie d’excitation d’une liaison atomique du matériau, laquelle
est fonction del’environnement chimique des liaisons, de la masse des atomes mis en jeu
ainsi que de lanature des liaisons (figure II1.9). Par conséquent, & un matériau de
composition chimique et de structuredonnées va correspondre un ensemble de modes
d’excitation permettant d’identifier lesliaisons chimiques caractéristiques du matériau. Ces
modes d’excitation peuvent tre calculésa 1’aide de la « théorie des groupes » et sont aussi

répertoriés dans des tables, facilitant ainsil’identification des liaisons chimiques.
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Dans le cas présent, les mesures ont €té réalisées enmode transmission. La mesure
par FTIR en transmission consiste a relever ’intensitélumineuse transmise en fonction de
la position du miroir mobile, dont le déplacement defaible amplitude est mesuré au moyen

d’un faisceau laser.

On utilise un spectrometre IR a transformée de Fourier de type GENESIS II DTGS,
piloté par ordinateur pour obtenir des spectres de vibration infrarouge, qui caractérisent les

échantillons. Les traitements des spectres se font a 1’aide du logiciel EZ-OMNIC.

Miroir fixe | |

pgegeml e

Source infrarouge

1
1
. 1
polychromatique '
1
i
1
1
1
1
| / I
Séparatrice i
I I BT

/ Déplacement

Interféromeétre
de Michelson

Echantillon

Détecteur

Figure 111.9. Principaux composants d’un spectrométre FTIR en mode transmission.
2.2.3. Spectrométrie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur I’effet Raman, phénomene de diffusion
inélastique de la lumiére : lorsqu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique
de fréquence voune partie de la lumicre est absorbée et I’autre partie est diffusée soit avec
la méme fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, ou avec une fréquence

différente c'est la diffusion Raman.

v" Sivgir< voon a la diffusion Raman Stokes,

v" Si vgifr> v on a la diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible.

La figure II1.10 illustre de maniére schématique les transitions d'énergie a la base

des spectroscopies infrarouges et Raman. Un relevé de l'intensité de la lumicre dispersée

74



Chapitre 111 Méthodes expérimentale et techniques de caractérisation

par rapport a la différence d'énergie (ou décalage) fournit un spectre Raman. Chaque pic

correspond a un décalage Raman de 1'énergie de lumiére incidente, hv,

excited
electronic
state
virtual ... g
> state I
©
— V=2
. V=1
ground ! $hvy
state
Raleigh Raman mid-IR  near-IR
scattering scattering absorption absorption

Figure 111.10. Diagramme des niveaux d'énergie pour différentes transitions en

spectroscopie vibrationnelle.

Comme la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman met en jeu les états d’énergie
vibrationnels et rotationnels d’une molécule et donne des renseignements sur la structure
des composés: nature et environnement des atomes, distances interatomiques, symétrie,
constantes de force, structures cristallines. Un spectre Raman est donc une empreinte
vibrationnelle et rotationnelle du composé analysé au niveau moléculaire et/ou cristallin. I1
se présente comme un ensemble de raies d'intensité variable dont les positions
correspondent aux fréquences de vibrations existantes dans la molécule (ou le solide) et
dont l'observation est permise par les régles de sélection de la symétrie moléculaire

(différentes de celles de la spectroscopie IR).

Dans notre étude nous avons utilisé la rétro—diffusion (u—Raman). Le dispositif de
Laboratoire Matériaux Optique Photonique et Systémes CNRS UMR 7132, de I’Université
de Metz est présenté sur la figure II1.11.

2.2.4. Spectrométrie X a sélection d’énergie (EDX, Energy Dispersive X-ray)

Leprincipe de la spectrométrie EDX est de coupler une analyse en énergie et une
analysequantitative des photons X émis afin de reporter la quantité de photons regus au

cours del’analyse en fonction de leur énergie.
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Figure 111.11.Dispositif expérimental de la rétrodiffusion (u—Raman).

2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a ¢été utilisée afin d’identifier les phases cristallines et
calculer la taille des cristaux constituant les couches minces de TiO,non dopées et dopées

auZrO,ouau ZnO.

Les mesures DRX des poudres ont été réaliséesa I’aide d’un diffractométre Bruker
D8 Advance(figure I11.12). Les rayons-X ont été produits a partir d’une source deradiation
CuKa, ayant une longueur d’onde de 1.542 A, avec une tensiond’accélération de 30kV et
uncourant de 40mA.La procédure d’identification du réseau cristallin est basée sur la
méthode des poudres dans laquelle on suppose que la probabilité de trouver une famille de
plans (hkl) en position de Bragg est identique a toute autre famille (h’k’l”) ce qui est le cas

dans un assemblage de cristaux fins ou dans un échantillon polycristallin.

Alors que les analyses des couches minces ont été effectuées a 1’aide d’un
diffractométre Brunkers Axs Advenced (figure II1.13). Les spectres de diffraction des
rayons X ont été enregistrés avec une anticathode de cuivre (I =30 mA et V =40 KV) en
utilisant la radiation Ka du cuivre de longueur d’onde A = 1,54056 A. Le balayage a été fait
entre 10°< 26 <70°, avec un angle d’incidence 6 = 0.5° et un pas de déplacement de 0.05°

avec un temps de 0.6s.
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Porte échantillon |

Py

Figure 111.13. Diffractométre Brunkers Axs Advenced.

2.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Tout matériau soumis a un programme thermique subit des transformations qui
absorbent oulibérent de 1’énergie. Autrement dit, a toute transformation est liée une variation

d’enthalpie quel’on mesure par calorimétrie. Initialement, seule une différence de température
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AT entre 1’échantillon et la référence inerte était mesurée. L’évolution technologique a permis

actuellement que I’ontransforme ce AT en une différence de flux thermique.

Nous avons utilis¢ un analyseur SETARAM DSC92 pour suivre 1’évolution
structurale des poudres, le cycle thermique appliqué consiste en un chauffage de I’ambiante

jusqu’a la température 520°C, avec un maintien de 5 minutes a cette température et une

-1
vitesse de chauffage de 5 °C.min , suivi d’un refroidissement jusqu’a I’ambiante avec la

méme vitesse.
2.5. Profilo-metre

Nous avons utilisé un profilo-métre (Dektak) pour mesurer le profil extérieur vertical
d'un échantillon. Une micro aiguille est abaissée sur 1'échantillon posé sur une estrade de haute
précision. Le diametre de cette estrade est 125 mm. L'estrade translate I'échantillon (selon une
vitesse et une longueur précisées par l'utilisateur), faisant déplacer l'aiguille en haut et en bas
verticalement au cours de son déplacement le long de la surface. Le mouvement vertical de
l'aiguille est mesuré électriquement et converti en format numérique. Le profil topographique

est visualisé sur écran et sauvegardé sur disque dur de I'ordinateur pour un traitement ultérieur.
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Notre travail de recherche porte sur I'étude de I’¢laboration et la caractérisation des
couches minces nanostructurées d’oxyde de titane (TiO;) non dopées et dopées avec

I’oxyde de zirconium (ZrO,) ou avec I’oxyde de zinc (ZnO).

Nous étudions en particulier les caractéristiques structurales,thermiques et optiques
des couches minces de TiO, dopéesa 1’oxyde de zinc ou a 1’oxyde de zirconium. Nous

recherchons les conditions optimales de préparation des couches minces.

Afin d’obtenir des couches minces ayant une bonne adhérence, nous évaluerons
I’influence des parameétres tels que : I’humidité, la viscosité,la vitesse de retrait, la
température du recuit et I’épaisseur de la couche (nombre de trempages). Nous présentons
ensuite les résultats obtenues par les différentes techniques d’investigation, que nous avons

utilisées lors de la caractérisation des xérogels et des couches minces.

L’oxyde de Titane dopé a la Zircone (TiO,-Zr0»)

1. Caractérisation de la solution

1.1. Influence de la viscosité

Cette partie est consacrée a étudier 'effet du vieillissement du sol et par la méme
occasion de sa viscosité sur I'épaisseur. Pour cela, cinq échantillons sont élaborées,
successivement le jour, le lendemain, apres sept jours, aprés 10 jours et aprés quatorze
jours de la syntheése du sol, dans les mémes conditions expérimentales : une vitesse de
tirage de 0,6 cm/s, un prétraitement thermique a 400°C pendant 2 heures. La conservation
du sol durant les 14 jours est faite a la température ambiante et la mesure de la viscosité est

effectuée par un viscosimetre. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV.1.

La figure IV.Imontre une augmentation significative de I'épaisseur de la couche
avec la viscosité. Elle passe d'une valeur de 32 nm d'épaisseur pour une viscosité de 10
mPa.s, le jour de la synthese a une valeur de 81 nm pour 180 mPa.s de viscosité, 14 jours
apres. Cette évolution s'explique par 1'avancement des réactions chimiques qui forment le
réseau minéral. Elles favorisent ainsi la gélification du sol avec le temps, ce qui en bon

accord avec la littérature [75,76].
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Une étude de l'influence des conditions de la conservation du sol sur la viscosité a
été réalisée. Elle a montré que la conservation au froid du sol a limiter]’augmentation de
I’épaisseur. Aprés une conservation a froid durant une semaine, la viscosité vaut environ

30 mPa.s et I’épaisseur a une valeur de I’ordre de 35 nm.

Tableau IV.1: Variation de 1'épaisseur en fonction de la viscosité du sol utilisé

pour I'¢laboration.

L’dge de la solution N en (mPa.s) L’épaisseur d (nm)
N 0 jour 10 32
§ 1 jour 20 33
2
§ 7 jours 60 39
&~ 10 jours 110 61
<
14 jours 180 81
A T=4°C 7 jours 30 35
80 *
704
60 *
S
£
T 50+
40 *
*-% —
30

. — —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
n (mPa.s)

Figure 1V.1. Variation de 1'épaisseur en fonction de la viscosité du sol utilisé pour

I'élaboration.

2. Caractérisation des poudres(xérogels)

2.1. Diffraction des rayons X (XRD)

La figure 1V .2illustre 1’évolution des spectres des rayons X des xérogels de TiO,
non dopé ainsi que celui dopé a 5% de ZrO, etobtenue apres un vieillissement de trois mois

a la température ambiante. Nous remarquons que 1’évolution du diagramme de diffraction
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des rayons X correspondant au xérogel d’oxyde de titane non dopé, obtenu apres

I’évaporation des composés organiques montre que la structure de celui-ci est amorphe.

Nous savons que la cristallisation de la poudre de l'oxyde de titane dépend des
conditions de travail. Dans le travail d’Ivanda et al. [232], I'excellente maitrise du taux
d'hydrolyse de Ti(IV) isopropoxide par une réaction d'estérification entre I'acide
carboxylique (acétique, formique, oxalique) et 'alcool (éthanol, amyliques) ont été réalisés.
I1s ont trouvé que la cristallisation de la poudre de TiO, obtenue par voie sol-gel dépend de
I’acide utilisé; pour I’acide acétique la poudre est amorphe quel que soit I’alcool utilisé
(éthanol ou amyliques), mais pour 1’acide formique ils ont trouvé qu’il y a avec la phase
amorphe une quantité des nanoparticules d’anatase (la taille des grains est de 6 nm). Musé
et al [233] ont obtenu une poudre de TiO, cristallisée en deux phases : 1’anatase et la

brookite.

Lorsqu’on ajoute 5% de ZrO,dans la solution du TiO, nous trouvons qu’il y a avec
la phase amorphe une structure cristalline a grande prédominance des nanoparticules
d’anatase ou le plus intense correspond au plan (101) avec une taille de 14,8 nm. Cela

signifie que 1'ajout de ZrO, déclenche la cristallisation de 1’oxyde de titane.

XérogeldeTiO,

=~ ; , P
S Xérogel de TiO +5%Zr O,
a

Intensité (u.a.)

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figure I1V.2. Diagramme de diffraction des rayons X des xérogels de TiO, non dopé ainsi

que celui dopé a 5% ZrO,.
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2.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Afin de suivre I’évolution structurale en fonction de la température de recuit de la
poudre de TiO, dopées a 5% de ZrO,,nous avons procédé a une analyse calorimétrique
différentielle (DSC) de la poudre (xérogel) par balayage a faible vitesse (5°C.min™") entre

la température ambiante et 550 °C.

Les courbes d’analyse thermique DSC (figure IV.3) des xérogels de TiO, non dopé

ainsi que celui dopé a 5% de ZrO, montrent :

v Un comportement similaire dans leur perte de poids. En général il a été attribué a
I'élimination de 1'eau et de 1'alcool adsorbé, a la décomposition thermique du butanol ainsi
que la carbonisation ou la combustion de I’acide et aussi a des résidus de maticres
organiques[234-236]provenant de la synthése ce qui est représenté par un pic
endothermique s’étalant de 50 a 250°C ;

v Un pic exothermiques’étalant de 290 a 455°C pour le xérogel de TiO,, qui
correspond a la cristallisation de 1’oxyde de titane [234-235,237] ; I’ajout de 5% de
zirconium provoque un décalage du pic exothermique de 1’oxyde de titane vers les basses
températures et il devient dédoublé, alors il y a une accélération de la cristallisation de

I’oxyde de titane par rapport a 1’état non dopé.

3. Caractérisation des couches minces

3.1. L’épaisseur des couches minces

Un profilométre est utilis¢é pour mesurer les épaisseursdes couches minces
obtenues. Le tableau IV.2 montre que ’épaisseur mesurer croit avec 1’augmentation de la

température de recuit et le nombre de trempage (figure IV.4)

Tableau 1V.2: Variation de 1’épaisseur d mesuré en fonction de température de recuit et de

nombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZrO,.

L’épaisseur mesurée d (= 0.1) nm
T (°C) | 2 Trempages | 3 Trempages | 4 Trempages | 6Trempages | STrempages
350°C 63 92 136 206 275
400°C 75 98 147 235 272
450°C 79 108 160 242 286
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Figure 1V.3.Courbe d’analyse thermique des xérogels
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Figure 1V.4. Variation de 1’épaisseur d mesuré en fonction de la température de recuit et

de nombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZrO,.
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3.2. Etude de la vitesse de tirage

Une couche mince déposée par la méthode de dip-coating possede une épaisseur
qui varie avec la vitesse de tirage a la puissance 2/3 selon Landau et Levich [98,100], a la
puissance 1/2 selon Michels et al. [238, 105] ou méme proportionnellement a la vitesse de
tirage selon Hewak et al. [239]. Pour simplifier, 1'épaisseur d dépend de la vitesse d’apres

la relation suivante:
d=b.U"
Soit
Ln (d) = a.In(U) + In(b)

Nous avons ensuite fixé 1'objectif de déterminer ce coefficient afin de valider I'un
de ces différents modeles. Pour cela, nous avons préparé six échantillons a différentes
vitesse de tirage variant de 0,6 cm.s' a 2 cm.s” et dans les mémes conditions
d'¢laboration ; nous avons mesur¢ leurs épaisseurs par profilometre et les résultats obtenus

sont regroupé dans le tableau IV.3.

Un sol d'une viscosité de 40 mPa.s a 21°C (agé de 72 heures), avec un traitement
thermique a 400°C. Les résultats obtenu par profil métre sont donné sur la figure 1V.5.
Cette courbe montre une augmentation linéaire de In(d) avec In(U). Nous pouvons, par
régression linéaire, en déduire pour a un coefficient de 0,965. Ils semblent donc que nous
nous rapprochons plus des travaux effectués par Hewak et al. [239] montrant une variation

proportionnelle de 1'épaisseur en fonction de la vitesse de tirage a la puissance 1.

Cette comparaison montre que l'augmentation de la vitesse de tirage, lors de

I'élaboration, entraine une augmentation de I'épaisseur.

Tableau 1V.3: Variation de 1’épaisseur d mesuré en fonction de la vitesse de tirage des

couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,.

Vitesse (cm.s™) 0.6 0.8 1 1.4 1.8 2

Epaisseur (£ 0.1 nm) 38 56 74 93 116 143
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Figure IV.5. Variation du logarithme de 1'épaisseur en fonction du logarithme de la

vitesse de tirage.

3.3. Diffraction des rayons X (XRD)
3.3.1. Cristallisation
Afin d’assurer la qualité structurale des échantillons, nous avons effectué¢ des
mesures de diffraction des rayons X sur plusieurséchantillons. L'exploitation du spectre de
diffraction des rayons X nous a permis de déterminer :
v’ La qualité cristalline,
v" D'évaluer les contraintes,

v De mesurer la taille des grains, etc.

Les films ont été analysés par diffraction de rayons X (DRX) en incidence rasante.

Nous avons suivi I’évolution structurale des couches minces de TiO, non dopées
ainsi que ceux dopées a 5% de ZrO, en fonction de la température de recuit, variant de

350°C 4 450°C et de nombre de trempages (2, 4, 6, 8 trempages).

3.3.1.1. L’influence de I’épaisseur

La figure IV.6 montre les diagrammes de diffraction des rayons X correspond aux
couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,et ayant subi un recuit a la température
450°C et pour différents nombres de trempages (2, 4, 6, 8 trempages). En analysant les
spectres obtenus, nous remarquons la présence de plusieurs raies bien définies, ce qui

prouve que les échantillons sont cristallisés. Les raies de diffraction sont celles
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caractéristiques des phases anatase et brookite, par contre A. Kitiyanan et al. [240,241] B.
Neppolian et al. [242] ont montré que 1’oxyde de titane dans les mémes conditions de
travail que nous, se cristallise uniquement en phase anatase et ils ont trouvéque 1'ajout de

ZrO; n'a pas contribué a aucun changement dans la morphologie.

On constate la variation de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction entre les
¢chantillons. Cette variation s’explique en général par deux effets : la taille des cristallites

ou les microdéformations dans le réseau.

On note sur le diagramme la présence de sept (7) raies de diffraction situées a
20(°) : 25.35, 30.41, 35.51, 48.21, 50.90, 54.78 et 60.76. Ces pics corresponds aux plans :
(101), (112), (200), (105), (211) et (204)sont attribués a la phase anatase.Sauf la raie qui
apparait a 30.41° est attribuée au plan (111) de la phase brookite, de structure
orthorhombique ou les paramétres de maille sont : a = 0, 546 nm; b = 0,918 nm etc= 0,514
nm.Nous constatons aussi une ¢lévation rapide de I’intensité des pics en fonction de
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche. Ce résultat traduit une augmentation du taux de
cristallinité du matériau, qui s’accompagne d’une augmentation de la taille des grains.
Donc ’intensité des raies caractéristiques d’anatase (101) et de brookite (111) augmentent

au fur et a mesure que le nombre de trempages croit pour un recuit a 450°C.

3.3.1.2. L’influence de la température de recuit :

Les diagrammes de diffraction des rayons X (figure IV.7) indiquent I’évolution
structurale des couches minces de TiO, dopées a 5% ZrO, en fonction de la température de
recuit de 350°C a 450°C. Ils montrent que les couches minces cristallisent dans tout le
domaine de température. Cette évolution se traduit par une augmentation de 1’intensité
diffractée par les plans (101) de I’anatase, couplée a une diminution de la largeur a mi-

hauteur du pic correspondant, donc une augmentation de la taille de cristallite.

3.3.1.3. L’influence du dopant:

Le dopage de TiO»a 5% de ZrO, méne pratiquement aux mémes effets c.-a-d. les
courbes (figure IV.8) ont la méme allure par rapport a 1’état non dopé, donc la

cristallisation de la phase anatase et la phase brookite.
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Nous remarquons que le diagramme de diffraction des rayons-X de I’état dopé se

décale vers les grands angles par rapport a 1’état non dopé (TiO, pur).

—— 2trempages
—— 4trempages
—— 6 trempages
—— 8trempages

o111

T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figure 1V.6. Diagramme de diffraction des rayons X des différents nombres

destrempagesde TiO, dopéesa 5% de ZrO,.* : substrat, 4: anatase, ®: brookite
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Figure IV.7. Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO, dopées a

5% de ZrOxtraitées a différentes température de recuitpour 2 trempages.

4: anatase, ®: brookite
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Figure 1V.8. Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO, non
dopées et dopées a 5% de ZrO, traitées a 400°Cpour 2 trempages.

* : substrat, #: anatase, ®: brookite

3.3.2. Croissance cristalline

Les spectres de diffraction, nous ont permis de déterminer la structure ainsi que la
taille des nano-cristaux de I’oxyde de titanedopéa 5% de ZrO,. Cette derniere est calculée a
partir de 1’équation de Scherrer [243] :
KA

D=——
f cos 6

Ou:

v D (nm) : Taille apparente des cristallites;
v K est une constante égale a 0,94 ;
v' A (nm): Longueur d’onde de la raie ko du cuivre (A\=1.542A) ;

v’ B est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction ;

v' 0 l'angle de diffraction.

Les valeurs calculées de la taille des grains ainsi que les plans réticulaires sont

données dans le tableau IV 4.
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Tableau 1V.4 : Taille des grains et identification des pics de diffraction des couches

minces.
Temps de maintien ¢t ppase (hkl) d (nm)
3, TiO; Amorphe
s 3 mois a Tnp
=< Anatase (101) 14,8
Anatase (101) 8,58
Brookite (111) 17,50
2 heures a 350°C| Anatase (112) 16,66
Anatase (200) 14,74
Anatase (105) 16,33
Anatase (101) 10,09
TiO, +5%Zr0, Brookite (111) 17,61
5 2 heures a 400°C | Anatase (112) 17,27
.2 Anatase (200) 15,57
\§~ Anatase (105) 18,71
S Anatase (101) 13,92
S Brookite (111) 18,06
= 2 heures a 450°C | Anatase (112) 19,09
Anatase (200) 18,63
Anatase (105) 20,56
Anatase (101) 09.21
Brookite (111) 16.37
TiO; 2 heures a 400°C | Anatase (112) 13.78
Anatase (200) 16.05
Anatase (105) 18.24

Le tableau IV.4 présente les tailles de grains calculées a différentes températures de
recuit. Nous constatons que la taille des cristallites croit en fonction de la température de
recuit.

Les figuresIV.9 et IV.10 représentent 1’évolution de la taille moyenne des
cristallites D composant les couches minces en fonction de la température de recuit et pour
un temps de maintien de 2 heures.

Cette évolution peut étre interprétée par la loi d’ Arrhénius :
D = Dy exp (-E./kyT),

Ou:
v' E, est I’énergie d’activation de cristallisation ;

v’ ky la constante de Boltzmann ;

v" Dy le facteur préexponentiel.
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Figure 1V.9. Evolution de la taille des cristaux de I’anatase en fonction de la température

de recuit.
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Figure 1V.10. Evolution de la taille des cristaux de la brookite en fonction de la

température de recuit.

La taille D tend vers 1’infini pour destempératures élevées. Cette loi d’évolution de
la taille moyenne des cristallites en fonction de I’inverse de la température de recuit a été
adoptée par plusieurs auteurs [244,245]. Les figuresIV.11 et IV.12 permet d’estimer les
valeurs des énergies d’activation de cristallisation des phases anatase et brookite et nous
trouvons comme valeur E, = 0,096 eV pour la cristallisation de 1’anatase et E, = 0,012 eV

pour la cristallisation de la brookite.
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3.3.3. Effets de la microdéformation

Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
grains D, la densité des dislocations d, le nombre de cristallites N par unité de surface et la
microdéformation € dans nos films. L’exploitation des pics de diffraction pour la
détermination de ces paramétres a été largement utilisé, les grandeurs tel que la densité des
dislocations; le nombre des cristallites par unit¢ de surface et la microdéformation sont

nouvellement introduites par Ray et al. [246].

La densit¢ de dislocations 9, le nombre de cristallites N par unité de surface et
lamicrodéformation & ont été calculés a partir des formules suivantes [247] :

v La densité de dislocations :

=
v" Le nombre de cristallites :
-
v" Lamicrodéformation :
o A(268).cos b
4

Ou d est I’épaisseur du film.

2,90

u
E, = 0,096 eV

2,85

2,80

2,75

log (D) (nm)

2,70

2659 | y=-1,11.x+4,413 |

2,60 . , . , . , .
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60

1000/T (K™)

Figure IV.11 : Tracé de log (D) en fonction de I’inverse de la température1000/T
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Figure 1V.12 : Tracé de log (D) en fonction de I’inverse de la température1000/T.

En réalité la microdéformation ¢ ainsi calculée est une grandeur sans unité, qui est
proportionnelle aux contraintes structurales bien connues causées par la distorsion du
réseau. Généralement, les contraintes dans les films sont calculées a partir du décalage Ad
de I’inter-plan par rapport a sa valeur dy dans le monocristallin. Ce décalage est estimé a
partir de la position (décalage) du pic de diffraction. Cette méthode exige la connaissance
des constantes d’¢lasticité Cij de chaque plan. Généralement, ces constantes ne sont pas
disponibles. Dans la littérature, les autres approches de [D’estimation de Ia

microdéformation de film comme étant le rapport € = Ad /dy

Les parameétres structuraux calculés sont présentés dans le tableau IV.5.

Il est intéressant de noter que la taille des grains augmente et les défauts comme la
densité de dislocation et lamicrodéformation diminuent au fur et a mesure que l'épaisseur
de nos films augmente. Comme nous remarquons que la variation des microdéformations
est en parfaite corrélation avec celle de la densité de dislocations d. Lorsque ces derniers
augmentent, nous constatons la diminution de la taille des grains. L’¢élévation de la
température de recuits provoque la recristallisation des nanoparticules. En effet, les étapes
de nucléation, de coalescence et de croissance deviennent stables ce qui cause la

diminution de lamicrodéformation dans le réseau du film formé.
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Tableau V.5 : Paramétres structuraux des couches minces.
, Taille du grain Nombre de
Température Densité de
(de cristallites /unité | Microdéformation
de recuit T Phase dislocation(10™*
cristallite)D 5 de surfaceN(1 0’ e(10
(°C) traits/nm’) 3
(nm) nm™)
Anatase 8,58 135,84 99,74 3,11
Brookite 17,50 32,65 11,76 3,89
350 Anatase 16,66 36,03 13,62 4,52
Anatase 14,74 46,03 19,67 6,69
Anatase 16,33 37,50 14,47 7,53
Anatase 10,09 98,22 73,01 3,07
Brookite 17,61 32,25 13,73 3,82
400 Anatase 17,27 33,53 14,56 4,44
Anatase 15,57 41,25 19,87 6,37
Anatase 18,71 28,57 11,45 7,58
Anatase 13,92 51,61 29,29 2,98
Brookite 18,06 30,66 13,41 3,74
450 Anatase 19,09 27,44 11,36 4,38
Anatase 18,63 28.81 12,22 6,34
Anatase 20,56 23,66 9,09 7,47

3.4. Analyse des spectres Raman

Des ¢études par spectrométrie Raman ont été réalisées afin de valider et renforcer les

conclusions tirées des ¢études faites par la diffraction des rayons X.

L’intérét de I’étude structurale par spectrométrie Raman est d’observer 1’évolution

des différentes especes qui entrent en jeu au cours de la cristallisation. Les spectres Raman

de TiO; ont été intensivement étudiés par plusieurs chercheurs. Felske et Plieth [248] ont

étudié les spectres Raman des films d'oxyde de titane formés électro chimiquement sur des

¢lectrodes de Ti. Par contre, Turkovié et al. [249,250] ont étudié des films de TiO; traités

thermiquement. Musi¢ et al. [233] ont pour leur part étudié les nanoparticules de TiO, sous

forme d’une poudre, Kelly et al. [251] ont étudi¢ les nanoparticules de TiO, sous forme

d’un aérogel.
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Dans ce travail, nous allons étudier les spectres expérimentaux de diffusion Raman
des couches minces de TiO; dopées a 5% de ZrO,, obtenues a différents trempages

(différentes épaisseurs) et traitées a une température de recuit 450°C pendant deux heures.

La figure IV.13 illustre la superposition des spectres Raman des échantillons de 4, 6
et 8 trempages déposées et traitées a 450 °C. Ces derniers montrent 1’influence de
I'épaisseur sur la formation des phases. Les spectres exhibent les mémes phénomenes que
ceux observés sur les diagrammes des rayons X. Les spectres montrent une série de sept
bandes de vibration repérées vers 138, 202, 234, 396, 515, 602, 630 cm™’. Ou les cinq
bandes : 138 cm™ (forte), 202 cm™ (faible), 515 cm™ (faible), 602cm™ (faible) et 630cm™
(moyen), correspondant aux modes de vibrations E, et la bande : 234 cm-1 correspond au
mode de vibration B,. Ces vibrations sont attribuées a la présence de la phase anatase. Par
contre la bande de vibration située a 234 cm™ correspond & la phase brookite. Ce qui est en
bon accord avec la littérature [252-256] sauf pour le pic qui correspond a la phase brookite.
Ces spectres montrent aussi une ¢lévation de 1’intensité des pics lorsque 1’épaisseur de la
couche augmente. Donc ces bandes deviennent de plus en plus intenses et mieux définies,

ce qui implique une augmentation de la cristallinité du matériau et de la taille des grains.

La figure IV.14 illustre la superposition des spectres Raman des couches minces, 4
trempages déposées et traités a 450 °C, de TiO, non dopées et dopées au ZrO,. Nous
observons que les spectres ont la méme allure quel que soit I’état. Les échantillons sont
caractérisés par les mémes bandes de vibration, de 1’état dopé, cités précédemment des

phases : anatase et brookite.

Nous observons un décalage du pic le plus intense (anatase) vers les petites
longueurs d’ondes pour les couches minces de TiO, dopées au ZrO, par rapport a celles de
TiOnon dopées. Ce phénomene peut €tre li¢ a I’effet de confinement de la phase
anatase.Nous pouvons conclure aussi que les résultats de spectroscopie Raman confirment

les résultats obtenus par la diffraction des rayons X.
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Figure 1V.13.Spectres Raman des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,obtenues

a la température 450°C et pour différents nombres de trempages.M: anatase, ®: brookite
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Figure 1V.14.Spectres Raman des couches minces de TiO; non dopées et dopées a 5% de

Zr0,, traitées a 450°Cpour 4 trempages. B: anatase, ®: brookite
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3.5. Analyse des Spectres infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) est utilisée pour

comprendre le comportement du matériau provoqué par des traitements thermiques.

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infra Rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une
molécule par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de
I’énergie incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des

fréquences de vibration de la liaison.

Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage systématique,
le nombre d’onde variant de 400 a 3000 cm-1, et chaque fréquence absorbée caractérise un

mode de vibration d’un type de liaison.

En effet de manicre générale le domaine haute fréquence correspond aux vibrations
de I’eau et des molécules organiques, alors que les molécules organométalliques vibrent

dans le domaine des basses fréquences.

La figure IV.15 montre les spectres infrarouges des couches minces de TiO,
dopéesa 5% ZrO,et déposées sur des substrats de silicium,obtenues pour différentes
températures de recuit pendant 2 heures.Les spectres présentent une premicre bande située
au voisinage de 2360 cm™ qui est attribuée aux vibrations de déformation des groupements
hydroxyles O-H de la molécule d’eau (due a la présence d’eau H,O qui n’était pas
complétement évaporé lors de recuit), les autres pics & 1242 cm™, 1111 cm™, 1035 cm™ et
860 cm™' caractérisent les vibrations des liaisons Ti-OH et une bande 4665 cm™ correspond
aux modes de vibration des liaisons du squeletteTi-O-Ti et enfin une bande a 455 cm'de la
liaison O-Ti-O, ces deux derniers correspond a la cristallisation du dioxyde de titane, ce

qui en bon accord avec la littérature[257-262].

Nous constatons que I’intensité des bandes de vibrations située au voisinage de 665
cm™ et de 455 cm™ augmente En fonction de 1’élévation de la température de recuit. Ceci
implique que le nombre des liaisons Ti-O-Ti et O-Ti-O caractéristique de la cristallisation

du dioxyde de titane,croit aussi.
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Figure 1V.15.Spectres Infrarouge des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,pour 4

trempages et traitées a différentes températures de recuit.
3.6. Observation de ’état de surface des films
3.6.1. Microscopie optique

Nous pouvons conclure que 1’augmentation de 1’épaisseur et la température de
recuit des couches minces influent sur la structure et la couleur des couches minces, ce qui
conduit aux changements de 1’indice de réfraction et de la porosité. Le changement de
couleur est illustré dans le tableau IV.6. Cette variation de couleurs est liée aux effets

d’interférences optiques induites par des variations d’épaisseur.

D’aprés le tableau IV.6, nous constatons que quel que soit la température de recuit,

la couleur change en fonction du nombre de trempages (en fonction de 1’épaisseur).
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Tableau I1V.6 : Variation de la couleur des couches minces d’oxyde de titane
dopées au ZrO,en fonction de la température de recuits et du nombre de trempages

(différentes épaisseurs).

Nombres de trempages
Température de recuit 3 4 6 8
350°C
400°C
450°C

3.6.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons synthétisé des films minces de TiO, dopéesa 5% de ZrO, par utilisation
de6 cycles trempage/tirage/séchage. Le recuit thermique ne se fait qu’apres obtention de la
dernicre couche, a différentes températures : 350, 400, 450°C. Les échantillons obtenus ont
¢été observés par microscopie €lectronique a balayage (MEB) afin d’étudier leurs aspects de

surface.

Nous avons observé au microscope électronique a balayage 1’évolution de la
morphologie des couches minces déposées sur des substrats en ITO.Les micrographies
(figure IV.16) montrent que les couches minces sont homogenes et présentent un état de
surface sans craquelure et surtout exempts de fissuration sur toute la surface de
I’échantillon quel que soit la température de recuit.Ces observations traduisent le fait que
les contraintes introduites par la température lors de la cristallisation ne sont pas

importantes au point de détériorer la continuité de surface des couches minces.

3.7. Analyse du Spectre (EDX)

Une série d’analyses a été réalisée sur différentes zones du film en plus d’une
analyse globale permettant de vérifier I’homogénéité de la composition chimique de la
couche mince du TiO, dopée au ZrO,. La figure IV.17 présente le résultat de la
quantification des €léments présents. Nous notons la présence de titane, de zirconium (Zr)
ainsi que d’oxygene (O) qui sont attribuées a la couche mince déposée. Alors que les autres

¢léments comme Si, In, Ca, Na et Mg sont les constituants du substrat d’ITO.
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Figure 1V.16.Image du MEB des couches minces de TiO ; dopées au ZrO, obtenues pour 6
trempages et différentes température du recuits (a) 350°C (b) 400° et (c) 450°C.
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Figure IV.17. Courbe de I’analyse X du MEB de couche mince de TiO, dopée au ZrO,
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La composition chimique de film analysé est résumée dans le tableau IV.7.

Tableau IV.7: composition ¢lémentaire (% at.) de couchemince de TiO, dopée au

Z1Oy; déposé sur un substrat en ITO et traité a 450°C.

Les éléments de la couche Les éléments du substrat

Ti Zr O Na | Mg Si Ca In | Total

%at.| 8,17 1,23 40,13 | 2,03 | 3,15 | 37,83 | 3,07 | 4,39 | 100

3.8. Caractérisations par spectrométrie UV-Visible en transmission

3.8.1. Analyse des Spectres de transmittance

Nous savons que 1’oxyde de titane présente pour le spectre de la lumiere visible un
coefficient de diffusion élevé sans zone d’absorption, et que 96 % de I’énergie lumineuse
incidente sera réfléchie. De méme, il est bien établi que le TiO; est insensible a la lumiére
visible, a cause de sa large bande interdite, qui ne lui permet d’absorber que dans le proche

ultraviolet.

Pour notre part, nous avons suivi 1’évolution de transmittance T, des couches
minces, en fonction de la longueur d’onde. La transmittance T étant définie comme le
rapport de ’intensité transmise a I’intensité incidente. Les courbes T (A) obtenues sont
appelées spectres de transmission.De plus, I’exploitation de ce type de spectre nous permet
d’accéder a la détermination de I’épaisseur des films, ainsi qu’a certaines autres
caractérisations optiques : seuil d’absorption optique, le gap optique, I’indice de réfraction

et la porosité du matériau.

La figure IV.18 regroupe les spectres de transmission des couches minces de TiO,
dopées a 5% de ZrO,dans une gamme de 300 a 800 nm. Les films sont obtenus a
différentes températures de recuits allant de 350 a 450 °C etpour différent nombres de
trempages :3, 4, 6 et 8 trempages. Les courbes montrent 1’influence de 1’épaisseur et la
température sur les propriétés optiques des couches minces. L’allure générale des spectres

est presque identique, ils sont composés de deux régions :
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v Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 380 nm, cette
absorption est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation
pour la détermination du gap optique des films.

v Une région d’une grande transmittance, elle est de I’ordre de 60 a 95 % pour
I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 380 a 800 nm. Cette
transparence ¢élevée est 1’une des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches minces

de TiO; dopées et non dopées.

Il faut noter la présence des franges d’interférences dans la région de forte
transparence. Ces franges sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces
film/substrat et film/air. La présence de telles franges traduit le fait que nos films sont
suffisamment épais d’une part et présentent un aspect plus lisse a la surface libre d’autre
part. Si la surface des films est rugueuse, a I’interface film/air les rayonnements subissent
une diffusion dans plusieurs directions au lieu d’une réflexion. Oh et al. [263], Kim et al.
[264] montrent que les franges de fluctuation sont dues a I’interférence de couleur et a

I’augmentation de 1’épaisseur des couches minces.

Les couches minces obtenues sont caractérisées par des spectres optiques tres
proches. Ces derniers montrent que nos films sont transparents dans le visible et opaques
dans 1’ultra-violet. Nous remarquons aussi que 1’augmentation des nombres de trempages
conduit a un décalage des bandes de fluctuation vers les basses longueurs d’onde. Ces
derniéres sont une conséquence due aux augmentations des nanoparticules en nombres et
en tailles.Lorsque les épaisseurs sont prépondérantes, nous observons que I’amplitude des
spectres d’interférence et le nombre de franges de fluctuation augmentent avec le nombre
des trempages, qui apparaissent dans ’intervalle de longueur d’onde 350-800 nm. Ces
dernieres sont dues a 1'augmentation de l'indice de réfraction et de I'épaisseur des couches
minces. Ces amplitudes sont d’autant plus importantes dans le cas des couches minces de 6

et8 trempages (figure IV.18).

La figure IV.19 regroupe les spectres de transmission de 8 trempages (méme
épaisseur) de TiO, dopées a 5% de ZrO, obtenus a différentes températures de recuits
allant de 350 a 450 °C. Les courbes montrent I’influence de la température de recuits sur
les propriétés optiques des couches minces. L’allure générale des spectres est presque

identique, mais nous observons que 1’amplitude des franges d’interférences augmente au
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fur et a mesure que la température de recuit augmente. Ces derni¢res sont dues a

I'augmentation de I'indice de réfraction et de 1'épaisseur des couches minces.

Alors que la figure IV.20illustre les spectres de transmission de 8 trempages (méme
¢épaisseur) de TiO, non dopées, ainsi que celles dopées a 5% de ZrO, et traitéesa
différentes températures de recuit ( 350°C et 450°C).Nous remarquons un décalage des
spectres de transmittance de 1’état dopé par rapport a celle non dopé vers le domaine
d’infrarouge <350 nm (dans le domaine des faibles longueurs d’onde), ainsi qu’une

augmentation de I’amplitude des franges d’interférencesceci implique une augmentationdu

gap optique.
3.8.2. L’indice de réfraction (n) et la densité massique p

L’oxyde de titane est un matériau transparent, dont 1’indice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2,5 (phase anatase) [265]. Alors que, sous la forme de couche
mince, son indice de réfraction varie en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,9 et 2,5 selon les auteurs [263-267].

Les indices de réfraction des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO, ont été
calculés a partir du spectre de transmittance mesuré. La méthode d’évaluation utilisée est
basée sur I’analyse du spectre de la transmittance d’une couche mince faiblement
absorbante déposée sur un substrat non-absorbant [268]. L’indice de réfraction n(1) sur

I’intervalle spectral est calculé on utilisant les extrémités,

2 2 2
n(i) = \/S + \/S —n, (A)n (1)

1 ( 2 2 ) T nax (1) = T (4)
S = no(/l)+nS(/1) +2n0nS
2 Tmax (4) x Tmin (1)

Ou ny est I’indice de réfraction de 1’air, n, est I’indice de réfraction du substrat, 7).
est la transmission maximale, 7, est le minimum adjacent. L’épaisseur des couches
minces a ¢té¢ ajustée de fagon a donner la meilleure correspondance avec les spectres

mesures.
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Figure 1V.18. Courbes de transmissions de différentes couches minces de TiO, dopées au

Z1rO; ettraitées pendant 2h a 350°C, 400°C et450°C
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Figure 1V.19. Courbes de transmissions de 8 trempages de TiO, dopées au ZrO; ettraitées
pendant 2h a 350°C, 400°C et 450°C
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Figure 1V.20. Comparaison entre 1'état de TiO, dopé a 5% de ZrO,et non dopé, traités
pendant 2h a 350°C et a 450°C
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La relation empirique de Gladstone-Dale relie n a la densité massique p du TiO,

selon 1'équation :

n=1+0,4p

Cette dépendance vis-a-vis de la densité massique est liée a la densité de sites

d'absorption qui est plus importante dans les variétés denses.

Les valeurs calculées de l'indice de réfraction (n) et de la densité p de nos couches
minces obtenues a différents nombres de trempages et différentes températures de recuit,

sont illustrées sur la figure IV.21 et le tableau I'V.8suivant.

On constate que 1’indice de réfraction ainsi que la densité massique des couches
minces d’oxyde de titane dopées avec le zirconium augmente en fonction de
I’augmentation de la température de recuit et du nombre de trempages d’une part, et ceux-
ci peuvent étre liés a la cristallisation, la destruction des pores et a la densification du film

associé, ainsi qu’a I’élimination des composés organiques.

3.8.3. La porosité (p) des couches minces

Nous supposons que les couches minces déposées sont homogenes. La porosité des

couches minces est calculée a partir de I’équation suivante [269].

Porosite = | 1 — x 100 (%)

g

Ou ny est I'indice de réfraction de 1’anatase sans pores (ng; =2,52) [270], et n

I’indice de réfraction des couches minces poreuses.

Les valeurs calculées de la porosité (p) des couches minces obtenues a différents
nombres de trempages et différentes températures de recuit, sont illustrées sur la figure

IV.22 et le tableau IV.9.
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Figure 1V.21. Variation de I’indice deTempérature (°C) réfraction (n) calculé en

fonction de température de recuit et le nombre de trempages.

Tableau IV.8: Variation de I’indice de réfraction (n) et la densité massique en fonction des

températures derecuit des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,

4 Trempages 6 Trempages 8 Trempages
T (°CO) n P n P n p
350°C 1,62 1,55 2,13 2,83 2,18 2,95
400°C 1,91 2,28 2,18 2,95 2,21 3,03
450°C 2,17 2,93 2,23 3,08 2,29 3,23
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5 40 -
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Figure 1V.22. Variation de la porosité (p) calculé en fonction des températures de recuit et

le nombre de trempages.
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Tableau 1V.9: Variation de la porosité (p) en fonction des températures de recuit des

couches minces de TiO, dopées a 5% de ZrO,

La porosité p (%)
T (°C) 4 Trempages 6 Trempages 8 Trempages
350°C 69,3 33,9 29,7
400°C 50,3 29,9 27,4
450°C 30,7 25,7 20,7

On constate que la porosité des couches minces d’oxyde de titane dopées au
zirconium diminue en fonction de I’augmentation de la température de recuit qui est dues

a la cristallisation et a la destruction des pores.
3.8.4. Gap optique des couches minces

Dans le domaine UV, la diminution abrupte de la transmittance des films est due a
I’absorption fondamentale de la lumicre. Elle correspond a des transitions entre les bandes,
par exemple I’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction.
Au-dela du seuil d’absorption fondamentale, le coefficient d’absorption suit une variation

avec I’énergie.

La détermination du gap optique est basée sur le modele reli¢é au coefficient

d'absorption a par[271, 137]:

() = e )

Ou:

o : Le coefficient d’absorption,
hv :L’énergie des photons,

E, : Gap optique exprimé en eV,

A :Constante qui ne dépend pas de I’énergie,
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En tragant (o hv)® en fonction de hv, on peut déterminer par extrapolation jusqu’a

(o hv)’= 0, la valeur du gap optique E,.

Les valeurs de la bande interdite des couches minces de TiO, dopées au
ZrOx(figure IV.23) sont de I’ordre de 3,65 eV et 3,54 eV pour des recuits a 350°C et 450°C
respectivement. Nous remarquons sur la figure V.24 une diminution de la bande interdite
au fur et a mesure que la température de recuit ou le nombre de trempage augmente
(tableau I'V.10).Cette diminution peut étre corrélée avec la taille de grains qui croit avec la
température. Lorsque cette derniére augmente les défauts et les impuretés tendent a

disparaitre, ce qui provoque une réorganisation de la structure.

Nous constatons que le dopage a I’oxyde de zirconium provoque une augmentation
de la bande interdite par rapports a celle de TiO, non dopé qui est de ’ordre de 3,50eV

alors que celle d’oxyde de zirconium est de I’ordre de 5eV.

800 T T T T T T T T T f
Ti02 a 450°C
——Ti02 + 5% Zr02 a 350°C
600 | ——TiO2 + 5% Zr02 a 450°C 4
N
-~
P
e
3
N’
400 A -
200 -

Figure 1V.23. Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation de

(athv)?en fonction de hv.
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Figure 1V.24. Variation du gap optique calculé en fonction des températures de recuit et

de nombre de trempages.

Tableau 1V.10: Variation du gap optique Eg en fonction de la température de recuit et le

nombre des trempages de Ti10, dopées a 5% de ZrO,

Le Gap Optique (eV)
T (°C) | 3 Trempages | 4 Trempages | 6 Trempages |8 Trempages
350°C 3,79 3,74 3,71 3,65
400°C 3,73 3,70 3,68 3,59
450°C 3,67 3,63 3,61 3,54

3.8.5. L’épaisseur calculée

A partir des courbes expérimentales de la transmittance (figure IV.18), nous tirons

les constantes physiques (T,A, n, p)[263,264]afin de calculer les épaisseurs et les indices de

d’apres la relation suivante :

Ou:

d = 212,/2 (A44n, — A;ny)

A1 et Ay : les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs.
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n; et ny: sont Les indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde A; eth,

sont obtenus de la relation

n,, = 2S[ N+ (N2 — S2)1/2]1/2
S : indice de réfraction du substrat.
Ny, 2 : peut étre calculé par la relation :

Ty =T S?2 +1
ki
M ‘m

Ni, = 2S.[

Ou:
Twm et Tr, @ sont respectivement les transmissions du maxima et de minima.

Le tableau IV.11 regroupe les épaisseurs calculées a partir des spectres de
transmissions des couches minces de TiO;, dopées a 5% de ZrO,, nous constatons que

I’épaisseur croit avec I’augmentation de la température de recuit et le nombre de trempage.

Tableau I1V.11: Variation de 1’épaisseur d calculé en fonction de température de recuit et

de nombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZrO,.

L’épaisseur calculéed (nm)
T (°C) 4 Trempages 6 Trempages 8 Trempages
350°C 127 194 268
400°C 139 216 274
450°C 158 233 289
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L’oxyde de Titane dopé a I’oxyde de Zinc
(TiO,-Zn0)

1. Caractérisation de la solution

1.1. Influence de la viscosité

Cette partie est consacrée a étudier 'effet du vieillissement du sol et par la méme
occasion de sa viscosité sur l'épaisseur. Pour cela, cinq échantillons sont élaborées,
successivement le jour, le lendemain, aprés sept jours, aprés 10 jours et aprés quatorze
jours de la synthése du sol, dans les mémes conditions expérimentales : une vitesse de
tirage de 0,6 cm/s, un prétraitement thermique a 400°C pendant 2 heures. La conservation
du sol durant les 14 jours est faite a la température ambiante et la mesure de la viscosité est

effectuée par un viscosimeétre. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV.12.

Ce tableau montre une augmentation significative de 1'épaisseur de la couche avec
la viscosité. Elle passe d'une valeur de 41 nm d'épaisseur pour une viscosité de 10 mPa.s, le
jour de la syntheése a une valeur de 139 nm pour 410 mPa.s de viscosité, 14 jours apres.
Cette évolution s'explique par I'avancement des réactions chimiques qui forment le réseau

minéral. Elles favorisent ainsi la gélification du sol avec le temps.

Une étude de l'influence des conditions de la conservation du sol sur la viscosité a
été réalisée. Elle a montré que la conservation au froid aide a limiter I’augmentation de
I’épaisseur. Aprés une conservation a froid durant une semaine, la viscosité vaut environ

30 mPa.s et I’épaisseur a une valeur de I’ordre de 45 nm.

Tableau VI1.12: Variation de 1'épaisseur en fonction de la viscosité du sol utilisé

pour I'élaboration.

L’dge de la solution N en (mPa.s) L’épaisseur d (nm)
s 0 jour 10 41
§ 1 jour 20 43
<
§ 7 jours 150 54
ha 10 jours 340 95
14 jours 410 139
A T=4°C 7 jours 30 45
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Figure 1V.25.Variation de I'épaisseur en fonction de la viscosité du sol utilisé pour

['élaboration.

2. Caractérisation des poudres (xérogels)

2.1. Diffraction des rayons X (XRD)

La figure IV.26 montre 1’évolution des spectres des rayons X des xérogels de TiO,
non dopé ainsi que celui dopé a 5% de ZnOobtenue apres un vieillissement de trois mois a
la température ambiante. Cette figure illustre I’évolution du diagramme de diffraction des
rayons X du xérogel d’oxyde de titane non dopé obtenu apres vieillissement, nous
constatons dans ce cas que la structure est amorphe. Mais lorsqu’on ajoute 5% de ZnO
nous obtenons en plus de la phase amorphe une formation de la structure cristalline avec
une grande prédominance des nanoparticules d’anatase ou le pic le plus intense correspond
au plan (101). Cela signifie que 1'ajout d'une petite quantit¢ de ZnO favorise ladéclenche

dela cristallisation de l'anatase, comme dans le cas du ZrO..
2.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Afin de suivre 1’évolution structurale en fonction de la température de recuit de la
poudre de TiO, dopées a 5% de ZnO. Nous avons procédé a une analyse calorimétrique
différentielle (DSC) de la poudre (xérogel) par balayage a faible vitesse (5°C.min™") entre
la température ambiante et 550 °C.

Les courbes d’analyse thermique DSC (figure IV.27) des xérogels de TiO, non

dopé ainsi que celui dopé a 5% de ZnO montrent :
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Intensité (u.a.)

~
§ Xevogel de TiO, +5%m0|
" Anatase .

20(degree)

Figure 1V.26. Diagramme de diffraction des rayons X des xérogels de TiO, non dopé ainsi

que celui dopé a 5% ZnO.

dQ/dt(mw) Exo

Figure 1V.27.Courbe d’analyse thermique des xérogels
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v Un comportement similaire dans leur perte de poids. En général il a été attribué a
I'élimination de 1'eau et de 1'alcool adsorbé, a la décomposition thermique du butanol ainsi
que la carbonisation ou la combustion de I’acide et aussi a des résidus de maticres
organiques[234-236]provenant de la synthése ce qui est représent¢ par un pic
endothermique s’étalant de 50 a 250°C ;

v" Un pic exothermique pour le xérogel de TiO,, qui correspond a la cristallisation de
I’oxyde de titane [237]; I’ajout de 5% de zinc provoque un décalage du pic exothermique
de ’oxyde de titane vers les hautes températuresde 290 a 481°Cet il devient dédoublé,
alors que I’ajout de ZnO provoque un retard de la cristallisation de 1’oxyde de titane par

rapport a 1’état non dopé.

3. Caractérisation des couches minces

3.1. L’épaisseur des couches minces

Un profil metre est utilis¢é pour mesurer les épaisseursde nos couches
mincesobtenues. Le tableau IV.13 montre que 1’épaisseur croit avec 1’augmentation de la

température de recuit et le nombre de trempage (figure IV.28).

350 T T T T T T T T T T T T T T

300 .

A

£ 5

< 2004 i

= / -

§ 150 - ]

g = / |

Feol ¥ [y
0 |/ (450 °C) 1
O v T T T T T T T T T T T

3 4 5 6 7 I 8 I 9
Nombre de trempages
Figure 1V.28. Variation de 1’épaisseur d mesuré en fonction de température de recuit et de

nombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZnO.
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Tableau VI1.13: Variation de I’épaisseur d mesuré en fonction de température de recuit et

de nombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZnO.

L’épaisseur d (£ 0.1) nm

T (°C) | 2 Trempages | 3 Trempages | 4 Trempages | 6 Trempages | & Trempages
350°C 58 89 147 219 281
400°C 63 97 153 223 294
450°C 74 105 163 227 289

Nous

3.2. Etude de la vitesse de tirage

avons préparé six échantillons a différentes vitesses de tirage allant de 0,6

cm.s! a2 cm.s”! et dans les mémes conditions d'élaboration.

Un sol d'une viscosité de 45 mPa.s a 21°C (agé de 72 heures), avec un traitement

thermique a 400°C. Les résultats obtenus par profilomeétre sont représentés sur la figure

IV.29. Cette courbe montre une augmentation linéaire de In(d) avec In(U). Nous pouvons,

par régression linéaire, en déduire pour un coefficient (a)égalea 0,977. Ce dernier est

proche a celui obtenu dans les travaux effectués par Hewak et al., montrant une variation

de I'épaisseur en fonction de la vitesse de tirage a la puissance 1. Cette simple comparaison

montre que l'augmentation de la vitesse de tirage, lors de I'¢laboration, entraine a une

augmentation de I'épaisseur des couches minces de TiO, dopées avec 1’oxyde de zinc.

Tableau VI1.14: Variation de 1’épaisseur d mesuré en fonction de la vitesse de tirage des

couches minces de TiO, dopées a 5% de ZnO.

Vitesse (cm.s'l )

0.6

0.8 1

1.4

1.8

Epaisseur (0.1 nm)

41

59 82

102

123

149
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Figure 1V.29. Variation du logarithme de 1'épaisseur en fonction du logarithme de la

vitesse de tirage.

3.3. Diffraction des rayons X (XRD)
3.3.1. Cristallisation

3.3.1.1. L’influence de la température de recuit

Les films ont été analysés par diffraction de rayons X en incidence rasante pour
I’identification des structures. Nous avons suivi I’évolution structurale des couches minces
de TiOsnon dopées ainsi que ceux dopées a 5% de ZnO en fonction de la température de

recuit variant de 350°C a 450°C.

En analysant les spectres obtenus, nous remarquons la présence de plusieurs raies,
ce qui prouve que les échantillons ont subi une cristallisation. Ces raies de diffraction sont
celles caractéristiques des phases anatase et brookite,par contre J. Tian et al. [272, 273] et
Z.M. Shi et al. [274] ont montré que ’oxyde de titane dans les mémes conditions de
travail, se cristallise en phase anatase et ils ont trouvé que 1'ajout de ZnO n'a pas contribué¢

a aucun changement dans la morphologie de I’oxyde de titane.

Les diagrammes de diffraction des rayons X(figure IV.30)illustrentl’évolution
structurale des couches minces de TiO, dopées a 5% ZnO en fonction de la température de
recuit de 350°C a 450°C. Nous notons la présence des raies de diffraction situées a 26(°) :

25.50, 30.62, 35.48, 48.28 et 63.01. Les pics situés a 25.50, 35.48, 48.28 et 63.01° et
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60.76° sont attribués a la diffraction par divers plans réticulaires de la phase anatase
correspondant respectivement aux plans : (101), (112), (200) et (105). Alors que la raie qui
apparait a 30.62° est attribuée au plan (111) de la phase brookite.

Nous constatons une évolutiondes raies qui est traduit par une augmentation de
I’intensité diffractée des plans (101) de I’anatase et (111) de brookitecouplée a une
diminution de la largeur a mi-hauteur du pic. Dans notre cas, 1’¢largissement estexpliqué
par la taille moyenne des cristallites.Les couches minces sont cristallisées dans tout le

domaine de température, qui se traduit par une augmentation de la taille de cristallite.

3.3.1.2. L’influence du dopant

La comparaison entre 1’état dopé et non dopé montre que le dopage de TiO2 a 5%
de ZnO mene pratiquement aux mémes résultats c-a-d la formation des phases anatase et
brookite. La figure IV.31 montre que les pics caractéristiques correspondent a la
cristallisation des phases anatase et brookite de 1’état dopé se décalent vers les grands

angles par rapport a I’état non dopé (TiO; pur).

3.3.2. Croissance cristalline

Les spectres de diffraction, nous ont permis de déterminer la structure ainsi que la
taille des nano-cristaux de 1I’oxyde de titane dopé a 5% de ZnO. Cette derniére est calculée
a partir de I’équation de Scherrer. Les valeurs calculées de la taille des grains sont

données dans le tableau IV.15.

Les figuresIV.32 et IV.33 représentent 1I’évolution de la taille moyenne des
cristallites D (I’anatase et la brookite) en fonction de la température de recuit pendant un
maintien de 2 heures. La taille a été estimée a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction de la phase anatase et la phase brookite. Nous constatons qu’au fur et a mesure
que la température de recuit augmente, la taille des cristallites croit en fonction de celle-ci

et ceci quel que soit la structure (anatase ou brookite).
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Figure 1V.30. Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO2 dopées

a 5% de ZnO traitées a différentes température de recuitpour 2 trempages. * : substrat, #:

anatase, @: brookite
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Figure 1V.31. Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO, non

dopées et dopées a 5% de ZnO traitées a 400°Cpour 2 trempages.

* : substrat, #: anatase, ®: brookite
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Tableau VI.15 : Taille des grains et identification des pics de diffraction des

couches minces.

Temps de maintien

et T de recuit Phase (hkl) d (nm)
E} TioO, Amorphe
~§ 3 mois a Tynp
< Anatase (101) 7,23
Anatase (101) 8,61
Brookite (111) 8,87
2 heures a 350°C| Anatase (112) 8,81
Anatase (200) 9,88
Anatase (105) 12,87
Anatase (101) 8,97
TiO; +5%Zn0O Brookite (111) 14,82
5 2 heures a 400°C | Anatase (112) 12,75
.2 Anatase (200) 17,04
§~ Anatase (105) 21,69
S Anatase (101) 10,77
S Brookite (111) 25,07
= 2 heures a 450°C | Anatase (112) 29,48
Anatase (200) 25,86
Anatase (105) 23,76
Anatase (101) 09,21
Brookite (111) 16,37
TiO, 2 heures a 400°C | Anatase (112) 13,78
Anatase (200) 16,05
Anatase (105) 18,24
24
21 4
3
g
§ 15 | "
@
E 12 4
9

T
350

T
400

Température de recuit (°C)

450

Figure 1V.32. Evolution de la taille des cristaux de 1’anatase en fonction de la température

de recuit
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Figure 1V.33. Evolution de la taille des cristaux de la brookite en fonction de la

température de recuit.
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Cette évolution est interprétée en termes de loi d’Arrhénius. La taille D tend vers

I’infini pour des températures élevées. Cette loi d’évolution de la taille moyenne des

cristallites en fonction de I’inverse de la température de recuit a été adoptée par plusieurs

auteurs [250,251]. Les figures 11 et 12 permet d’estimer les valeurs des énergies

d’activation de cristallisation des phases anatase et brookite et nous trouvons comme

valeur E, = 0,312 eV pour la cristallisation de l’anatase et E, = 0,405 eV pour la

cristallisation de la brookite.

3,15

3,00

2,85

2,70 1

log (D) (nm)

2,55 1

E, (anatase)=0,312eV

2,40 1

y=-3,622.x+8,113 |

2,25 . ,
1,35 1,40

Figure 1V.34.Tracé de log (D) en fonction de I’inverse de la température1000/T.
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Figure 1V.35. Tracé de log (D) en fonction de I’inverse de la température1000/T.

3.3.3. Effets de la microdéformation

A partir des mémes relations utilisées dans la partie de TiO; dopé au ZrO, nous avons

calculé les paramétres structuraux qui sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau VI1.16 : Paramétres structuraux des couches minces.

, Taille du grain D.ensite: de .Nom.bre de S . ,
T empe.rature de Phase | (de cristallite) dlslocatzons cristallites /unité | microdéformation
recuit T (°C) D (nm) 5. (10 , de St_l;‘facg € (10-4)
traits/nm’) N 10 nm™)
Anatase 8,61 134,89 92,44 7,53
Brookite 8,87 127,10 84,54 6,36
350 Anatase 8,81 128,84 86,28 4,42
Anatase 9,88 102,44 61,18 3,81
Anatase 12,87 60,37 27,68 3,11
Anatase 8,97 124,28 73,22 7,48
Brookite 14,82 45,53 20,89 6,27
400 Anatase 12,75 61,51 32,81 4,14
Anatase 17,04 34,44 13,74 3,62
Anatase 21,69 21,26 6,66 2,98
Anatase 10,77 86,21 60,04 6,23
Brookite 25,07 15,91 4,76 5,77
450 Anatase 29,48 11,51 2,93 4,10
Anatase 25,86 14,95 4,34 3,53
Anatase 23,76 17,71 5,59 2,14
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I1 est intéressant de noter que la taille des grains augmente et les défauts comme la
densité de dislocation et la microdéformation diminuent au fur et a mesure que 1'épaisseur
de nos films augmente. Comme nous remarquons que la variation de la microdéformation
est en parfaite corrélation avec celle de la densité de dislocations &. Lorsque ces derniers
augmentent, nous constatons la diminution de la taille des grains. L’¢lévation de la
température de recuits provoque la recristallisation des nanoparticules. En effet, les étapes
de nucléation, de coalescence et de croissance deviennent stables ce qui cause la

diminution dela microdéformation dans le réseau du film formé.
3.4. Analyse des Spectres infrarouge (FTIR)

Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage systématique,
le nombre d’onde variant de 400 a 3000 cm™, et chaque fréquence absorbée caractérise un

mode de vibration d’un type de liaison.

La figure IV.36 montre les spectres infrarouges des couches minces de TiO,
dopéesa 5% ZnOet déposées sur des substrats de silicium, obtenues pour différentes

températures de recuit (350, 400, 450°C) pendant un maintien de 2 heures.

Les spectres présentent une premiére bande située au voisinage de 2353 cm™ qui
est attribuée aux vibrations de déformation des groupements hydroxyles O-H de la
molécule d’eau, les autres pics a 1240 cm™, 1107 cm™ et 736 cmcaractérisent les
vibrations des liaisons Ti-OH et une bande a 612 cm™ correspond aux modes de vibration
des liaisons du squelette Ti-O-Ti de la phase anatase du dioxyde de titaneet enfin une
bande 4 450 cm’'de la liaison O-Ti-O qui correspond a la cristallisation de la phase

anatase,ce qui en bon accord avec la littérature[257-262, 273].

Nous constatons que I’intensité des bandes de vibrations située au voisinage de 612
cm™ et de 450 cm™ augmente en fonction de 1’élévation de la température de recuit. Ceci
implique que le nombre des liaisons Ti-O-Ti et O-Ti-O caractéristique de la cristallisation

du dioxyde de titane,croit aussi.
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Figure 1V.36.Spectres Infrarouge des couches minces de TiO,dopées a 5% de ZnO pour 4

trempages et traité a différentes températures de recuit.

3.5. Observation de I’état de surface des films

3.5.1. Microscopie optique

D’apres le tableau IV.16, nous constatons que quel que soit la température de
recuit, la couleur change en fonction du nombre de trempages (c. a. d en fonction de

’épaisseur).

Nous pouvons conclure que 1’augmentation de 1’épaisseur et la température de
recuit des couches minces influent sur la structure et la couleur des couches, ce qui conduit
aux changements de I’indice de réfraction et de la porosité de ce dernier. Le changement de
couleur en fonction de la température de recuit et de nombre de trempage est illustré dans
le tableau IV.14. Cette variation de couleurs est liée aux effets d’interférences optiques

induites par des variations d’épaisseur.
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Tableau VI1.16 : Variation de la couleur des couches minces d’oxyde de titane

dopée ZnO en fonction de la température de recuits et du nombre de trempages.

Nombres de trempages
Température de recuit 3 4 6 8
350°C ul' '
400°C
450°C

3.5.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les échantillons obtenus ont été observés par microscopie électronique a balayage

(MEB) afin d’¢étudier leurs aspects de surface.

Les micrographies (figure IV.37) montrent que les couches minces sont homogenes
et présentent un ¢état de surface sans craquelure et surtout exempts de fissuration sur toute
la surface de I’échantillon quel que soit la température de recuit.Ces observations
traduisent le fait que les contraintes introduites par la température lors de la cristallisation
ne sont pas si importantes au point de détériorer la continuité de surface des couches
minces.Un des aspects liés a la morphologie de la surface est la porosité ou les images du
MEB des couches minces de TiO, dopées au ZnO illustrent la croissance des différentes
structures des pores dans les films. Nous observons aussi que la quantité des pores ainsi
que la porosité diminue avec 1’augmentation de la température de recuit.

3.6. Analyse du Spectre (EDX)

Une série d’analyses a ¢été réalisée sur différentes zones du film en plus d’une
analyse globale permettant de vérifier I’homogénéité de la composition chimique de la
couche mince du TiO; dopée au ZnO. La figure IV.38 présente le résultat de la
quantification des éléments présents. Nous notons la présence de titane, de zinc (Zn) ainsi
que d’oxygéne (O) qui sont attribuées a la couche mince déposée. Alors que les autres
¢léments comme Si, In, Ca, Na et Mg sont les constituants du substrat d’ITO.

Les compositions chimiques de film mince analysé sont résumées dans le tableau
IV.17.
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Figure 1V.37.Image du MEB des couches minces de TiO , dopées au ZnO obtenues pour 6

trempages et a différentes température du recuits (a) 350°C et (b) 450°C.
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Figure 1V.38. Courbes de I’analyse X du MEB de couches mince de TiO, dopée au ZnO
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Tableau VI1.17: composition élémentaire (% at.) de couchemince de TiO, dopée au

Zn0 ; déposé sur I'ITO et trait¢ a 450°C.

Les éléments de la couche Les éléments du substrat

Ti Zn O Na | Mg Si Ca In | Total

%at.| 7,94 1,09 39,48 | 2,19 | 3,06 |39,17| 2,65 | 4,42 | 100

3.7. Caractérisations par spectrométrie UV-Visible en transmission
3.7.1. Analyse des Spectres de transmittance

La figure IV.39 regroupe les spectres de transmission des couches minces de TiO,
dopées a 5% de ZnO dans une gamme de 300 a 800 nm. Nos films sont obtenus a
différentes températures de recuits allant de 350 a 450 °C et pour différent nombres de
trempages : 3, 4, 6 et 8 trempages. Ces courbes montrent I’influence de I’épaisseur et la
température sur les propriétés optiques des couches minces. L’allure générale des spectres
est presque identique, ils sont composés de deux régions :

v Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 380 nm, cette
absorption est due a la transition €lectronique inter bande.

4 Une région d’une grande transmittance, elle est de I’ordre de 50 a 95 % pour
I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 380 a 800 nm.

Il faut noter la présence des franges d’interférences dans la région de forte
transparence. Ces franges sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces
film/substrat et film/air. La présence de telles franges traduit le fait que nos films sont
suffisamment épais d’une part et présentent un aspect plus lisse a la surface libre d’autre
part. Si la surface des films est rugueuse, a I’interface film/air les rayonnements subissent
une diffusion dans plusieurs directions au lieu d’une réflexion. Oh et al. [44], Kim et al.
[47] montrent que les franges de fluctuation sont dues a I’interférence de couleur et a

I’augmentation de 1’épaisseur des couches minces.

Les couches minces sont caractérisées par des spectres optiques trés proches. Ils
montrent que les films obtenus sont transparents dans le visible et opaques dans I’ultra-

violet. Nous remarquons aussi que 1’augmentation des nombres de trempages conduit a un
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décalage des bandes de fluctuation vers les basses longueurs d’onde. Ces derniéres sont
une conséquence due aux augmentations des nanoparticules en nombres et en
tailles.Lorsque les épaisseurs sont prépondérantes, nous observons que I’amplitude des
spectres d’interférence et le nombre de franges de fluctuation augmentent avec le nombre
des trempages déposées, qui apparaissent dans ’intervalle de longueur d’onde 350-800
nm. Ces derniéres sont dues a 1'augmentation de I'indice de réfraction et de 1'épaisseur des
couches minces. Ces amplitudes sont d’autant plus importantes dans le cas des

couches minces de 6 et 8 trempages (figure IV.39).

La figure IV.40 regroupe les spectres de transmission de 8 trempages (méme
¢épaisseur) de TiO, dopées a 5% de ZnO obtenus a différentes températures de recuits
allant de 350 a 450 °C. Ces courbes montrent I’influence de la température de recuits sur
les propriétés optiques des couches minces. L’allure générale des spectres est presque
identique, mais nous observons que 1’amplitude des franges d’interférences augmente au
fur et a mesure que la température de recuit augmente. Ces dernieéres sont dues a
l'augmentation de l'indice de réfraction et de I'épaisseur des couches minces.Alors que la
figure IV.41illustre les spectres de transmission de 8 trempages(méme épaisseur) de TiO,
non dopées ainsi que celles dopées a 5% de ZnO et traitées a deux températures de recuit
(350°C et 450°C).Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance de 1’état
dopé vers les grandes longueurs d’onde par rapport a celui non dopé ainsi qu’une

augmentation de 1’amplitude des franges d’interférencesce qui implique une diminution du

gap optique.
3.7.2. L’indice de réfraction (n) et la densité massique p

Les indices de réfraction des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZnO ont été

calculés a partir du spectre de transmittance mesuré.

Les valeurs calculées de l'indice de réfraction (n) et de la densité p de nos couches
minces obtenues a différents nombres de couches et différentes températures de recuit, sont

illustrées sur la figure IV.39 etle tableau IV.18 suivant.
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Figure 1V.36. Courbes de transmissions de différentes couches minces de TiO, dopées au

ZnO et traitées 2h a 350°C, 400°C et 450°C
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Figure 1V.37. Courbes de transmissions de 8 trempages de TiO, dopées au ZnO et traitées
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Figure 1V.38. Comparaison des courbes de transmittance entre 1'état de TiO, dopé a 5% de

ZnO et celui non dopé
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Tableau VI1.18: Variation de I’indice de réfraction (n) et la densité massique en fonction

destempératures de recuit des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZnO.

4 Trempages 6 Trempages 8 Trempages
T (°C) n p n p n p
350°C 1,97 2,43 2,17 2,93 2,29 3,23
400°C 2,14 2,85 2,25 3,13 2,32 3,30
450°C 2,17 2,93 2,32 3,30 2,44 3,60

Nous constatons que 1’indice de réfraction des couches minces d’oxyde de titane

dopées avec le ZnO augmente en fonction de I’augmentation de la température de recuit et

du nombre de trempages.Ce phénomene peut étre lié a la cristallisation, la destruction des

pores et a la densification du film associé, ainsi qu’a I’élimination des composés

organiques.
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Figure 1V.39. Variation de I’indice de réfraction (n) calculé en fonction des températures

de recuit et le nombre de trempages.

3.7.3. La porosité (p) des couches minces

Les valeurs calculées de la porosité (p) des couches minces obtenues a différents

nombres de trempages et différentes températures de recuit, sont illustrées sur la figure

IV.40et le tableau IV.19.
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Tableau VI1.19: Variation de la porosité (p) en fonction des températures de recuit des

couches minces de TiO; dopées a 5% de ZnO

La porosité p (%)
T (°C) 4 Trempages | 6 Trempages | 8 Trempages
350°C 46,2 30,7 20,7
400°C 33,1 24,1 18,1
450°C 30,7 18,1 7,4

Nous constatons que la porosité des couches minces d’oxyde de titane dopées avec
le ZnOdiminue au fur et a mesure que la température de recuit et du nombre de trempages

augmentent.Ceci est en accord avec les micrographies MEB(figure IV.37)obtenue. Les

pores diminue lorsque la température de recuit et 1’épaisseur.
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Figure 1V.40. Temperature (°C)

Variation de la
porosité (p) calculé en fonction de la température de recuit et le nombre de trempages.

3.7.4. Gap optique des couches minces

La détermination du gap optique est basée sur le modele relié au coefficient

d'absorption a par :
2
ahv = A\hv — E
g

Les valeurs de la bande interdite des couches minces de TiO, dopées au ZnO est

illustré sur la figure IV.41. Elles sont de ’ordre de 3,43 eV et 3,32 eV pour des recuits a
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350°C et 450°C respectivement. Nous remarquons sur la figure V.42 la diminution de la

bande interdite au fur et & mesure que la température de recuit ou le nombre de trempage

augmentent (tableau IV.20).Cette diminution peut étre corrélée avec la taille de grains qui

croit avec la température. Lorsque la température de recuit augmente les défauts et les

impuretés tendent a disparaitre et provoque une réorganisation de la structure.

Nous constatons que le dopage avec I’oxyde de zinc provoque une diminution de la

bande interdite par rapports a celle de TiO, non dopé (3,50 eV) celle-ci est due au gap

optique d’oxyde de zinc et qui est de I’ordre de 3,2 eV.

3,00E+011

— TiO, dopé ZnO a 350°C
— TiO, dopé ZnO a 450°C

2,00E+011 — TiO, a450°C
N
o)
>
e
3
N—r
1,00E+011 -
0,00E+000 — T
T T T r . |
20 25 30 35
Eg (eV)

Figure 1V.41. Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation de

(cthv)?en fonction de hv.
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Tableau V1.20: Variation du gap optique Eg en fonction de la température de recuit et de

nombre des trempages minces de TiO; dopées a 5% de ZnO

Le Gap Optique (eV)
T (°C) |3 Trempages |4 Trempages| 6 Trempages|8 Trempages
350°C 3,61 3,54 3,47 3,43
400°C 3,53 3,46 3,42 3,37
450°C 3,49 3,41 3,38 3,32

3.2.4. L’épaisseurcalculée

D’aprés la méthode des franges d'interférence, nous tirons les constantes physiques
(T,A, n, s) utilisées pour le calcul des épaisseurs et de I’indice de réfraction a partir des
courbes expérimentales figure IV.36, Le tableau IV.21 regroupe les épaisseurs calculées a
partir des spectres de transmissions des couches minces de TiO, dopées a 5% de ZnO ,
nous constatons que 1’épaisseur croit avec I’augmentation de la température de recuit et le

nombre de trempage.

Tableau VI1.21: Variation de 1’épaisseur d calculé en fonction de température de recuit et

denombre des trempages de TiO, dopées a 5% de ZnO.

L’épaisseur d (nm)
T (°C) 4 Trempages | 6 Trempages | &Trempages
350°C 153 219 281
400°C 147 223 285
450°C 163 227 294
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Influence du dopant sur les propriétés physique

d’oxyde titane(TiO)

1. Comparaison entre les propriétés des solutions
1.1. La viscosité

Le tableau IV.22montre une augmentation significative de 1'épaisseur des couches
avec la viscosité de la solution. Apres 14 jours de la synthése et pour un dopage avec le
ZrOs,I'épaisseur de la couche passe d'une valeur de 32 nm, avec une viscosité de 10 mPa.s,
a une valeur de 81 nm pour 180 mPa.s de viscosité. Par contre pour un dopage avec le ZnO
1'épaisseur de la couche passe d'une valeur de 41 nm, avec une viscosité de 10 mPa.s, a une

valeur de 95 nm pour 340 mPa.s de viscosité.

Nous remarquons que la solution de TiO, dopée au ZnO devient plus visqueuse
que celle dopée au ZrO; au cours du temps.Cette évolution s'explique par I'avancement des
réactions de polycondensations qui forment le réseau minéral. Elles favorisent ainsi la

gélification du sol avec le temps.

Tableau VI1.22: Variation de 1'épaisseur en fonction de la viscosité du sol utilisé

pour I'élaboration.

M en (mPa.s) L’épaisseur d (nm)
L’dge de la solution
TiO,+ 5% Zr0O, | TiO;+5% ZnO | TiO;+ 5% ZrO, | TiO; + 5% ZnO
0 jour 10 10 32 41
1 jour 20 20 33 43
7 jours 60 150 39 54
10 jours 110 340 61 95
14 jours 180 410 81 139
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2. Comparaison entre les propriétés des poudres (xérogels)
2.1. Diffraction des rayons X

La figure IV.43 montre 1’évolution des spectres des rayons X des xérogels de TiO,
non dopé ainsi que celui dopé a 5% de ZrO, et 5% de ZnO obtenues dans les méme

conditions de travail et apres un vieillissement de trois mois a la température ambiante.

Les spectres montrent que 1’ajout 5% de ZrO,0u5% de ZnO provoque en plus de la
phase amorphe, la formation de la structure cristalline avec une grande prédominance des
nanoparticules d’anataseou le pic le plus intense correspond au plan (101). Cela signifie
que l'ajout de ces oxydes(ZrOou ZnO)déclenche la cristallisation de la phase anatase de

I’oxyde de titane.

Nous constatons aussi une ¢élévation rapide de I’intensité des pics en fonction de la
nature du dopant. Les pics correspondant a 1’état dopé avec le ZrO; sont plus intenses que
celui de I’état dopé avec le ZnO. Cette évolution se traduit par une augmentation de
I’intensité diffractée par les plans (101) de I’anatase, couplée a une diminution de la largeur
a mi-hauteur du pic correspondant, qui se traduit parune augmentation de la taille de

cristallite.
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Figure 1V.43. Diagramme de diffraction des rayons X des xérogels de TiO, non dopé ainsi

que celui dopé avec 5% ZrO; et 5% de ZnO.
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2.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les courbes d’analyse thermique DSC (figure 1V.44) des xérogels de TiO, non

dopé ainsi que ceux dopés avec 5% de ZrO, et 5% de ZnO montrent :

v Nous observonsun pic endothermique s’étalant de 50 a 250°C qui présente un
comportement similaire dans leur perte de poids. En général il est attribué a 1'élimination
de I'eau, a la décomposition thermique du butanol, a la carbonisation de 1’acide et aussi aux
résidus de matiéres organiquesprovenant de la synthese;

v I’ajout de 5% de zirconium provoque un décalage du pic exothermiquevers les
basses températures. Il correspond a la cristallisation de 1’oxyde de titane. Donc un dopage
avec le ZrO, mene a une accélération de la cristallisation de I’oxyde de titane par rapport a
1’état non dopée ;

v  Par contre I’ajout de 5% d’oxyde de zinc provoque un décalage du pic
exothermiquevers les hautes températures. Il correspond donc a la cristallisation de 1’oxyde
de titane. Donc un dopage avec le ZnO provoque un retard de la cristallisation de I’oxyde
de titane par rapport a I’état non dopée ;

v’ Cette analyse montre qu’un recuit a une température égal ou supérieur a 286°C
(425°C) est largement suffisant pour la cristallisation de 1’oxyde de titane des couches

minces dopées avec le ZrO; (couches dopées avec le ZnO).

3. Comparaison entre les propriétés des Couches minces
3.1. Diffraction des rayons X (XRD)
3.1.1. Cristallisation

La figure IV.45 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des couches
minces de TiO;, non dopées ainsi que celle dopées avec 5% de ZrOset 5% de ZnO et ayant
subi un recuit a la température 400 °C pendant 2h.Les spectres correspondant au TiO, avec
I’oxyde de zirconium ou de zinc ont la méme allure que 1’état non dopé. La figure 1V.45
montre que les diagrammes de diffraction des rayons-X de I’état dopé se décalentvers les

grands angles par rapport a 1’état non dopé.

En analysant ces spectres obtenus, nous remarquons la présence de plusieurs raies,
ces derniers que les raies de diffraction sont celles caractéristiques des phases anatase et

brookite et ceci quel que soit 1’état de TiO, dopé ou non. Nousconstatons aussi une
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¢lévation de I’intensité des pics en fonction de la nature du dopant. Les raies du spectre de
I’état dopé avec I’oxyde de zirconium sont plus intenses que celles de 1’état dopé avec
I’oxyde de zinc. Cette évolution se traduit par une augmentation de 1’intensité diffractée du
plan (111) de la brookite, couplée a une diminution de la largeur & mi-hauteur du pic

correspondant, qui se traduit par une augmentation de la taille de cette dernicre.

| [ —— Ti0,+ 5% znO I ! 425 456

286

dQvdt(mw) Exo
|

0 100 200 300 400 500

I(°C)

Figure 1V.44.Courbe d’analyse thermique des xérogels
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300

200

Intensité (u.a.)

100

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (degree)
Figure 1V.45. Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO; non

dopées et dopées a 5% de ZrO,et 5% de ZnO, traitées a 400°Cpour 2 trempages.

* : substrat, #: anatase, ®: brookite
3.1.2. Croissance cristalline et effets de contrainte

Le tableau I1V.23représente les parametres calculés tels que : la taille de grains,la
densité de dislocations 6, le nombre de cristallites N par unité de surface et les contraintes ¢
a différentes températures de recuit et pour les deux types de dopant. Nous constatons que
quel que soit la nature du dopant (ZrO; ou ZnO), la taille des cristallites croit en fonction

de la température de recuit.

Il est intéressant de noter que la taille des grains augmente et les défauts comme la
densité de dislocation et les contraintes diminuent au fur et a mesure que la température de

recuit augmente. Cela peut étre dQi a I'amélioration de la cristallinité des films.

Nous remarquons aussi que les couches minces de TiO, dopées au ZrO,

contiennent moins de défaut par rapport a celles dopées au ZnO.

Comme nous remarquons que la variation des contraintes est en parfaite corrélation
avec celle de la densit¢ de dislocations . Lorsque ces derniers augmentent, nous
constatons la diminution de la taille des grains. L’¢lévation de la température de recuits

provoque la recristallisation des nanoparticules. En effet, les étapes de nucléation, de
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coalescence et de croissance deviennent stables ce qui cause la diminution des contraintes

dans le réseau du film formé.

Tableau VI1.23:comparaison entre les paramétres structuraux des couches minces de

TiO,dopées avec le ZrO, et le ZnO.

D (nm) o (107 traits/nm’) N (107 nm™) e (107

T(°0) | Phase [7i0, dopé| Ti0, dopé | Ti0, dopé | Ti0, dopé | Ti0, dopé | Ti0, dopé | Ti0, dopé | Ti0, dopé
zr0, Zno zr0, Zno zr0, Zno zr0, Zno
Anatase | 8,58 8,61 135,84 | 134,89 | 99,74 92,44 3,11 7,53
Brookite | 17,50 8,87 32,65 | 127,10 | 11,76 84,54 3,89 6,36
350 | Anatase | 16,66 8,81 36,03 | 128,84 | 13,62 86,28 4,52 4,42
Anatase | 14,74 9,88 46,03 | 102,44 | 19,67 61,18 6,69 3,81
Anatase | 16,33 12,87 37,50 60,37 14,47 27,68 7,53 3,11
Anatase | 10,09 8,97 98,22 | 124,28 | 73,01 73,22 3,07 7,48
Brookite | 17,61 14,82 32,25 45,53 13,73 20,89 3,82 6,27
400 | Anatase | 17,27 12,75 33,53 61,52 14,56 32,81 4,44 4,14
Anatase | 15,57 17,04 | 41,25 34,44 19,87 13,74 6,37 3,62
Anatase | 18,71 21,69 | 28,57 | 21,26 11,45 6,66 7,58 2,98
Anatase | 13,92 10,77 51,61 86,21 29,29 60,04 2,98 6,23
Brookite | 18,06 25,07 30,66 15,91 13,41 4,76 3,74 5,77
450 | Anatase | 19,09 29,48 27,44 11,51 11,36 2,93 4,38 4,10
Anatase | 18,63 25,86 | 28,81 14,95 12,22 4,34 6,34 3,53
Anatase | 20,56 | 23,76 | 23,66 17,71 9,09 5,59 7,47 2,14

Les valeurs des ¢énergies d’activation de cristallisation desphases anatase et

brookitesont énumérés dans le tableau IV.24. Nous constatons que les énergies d’activation

des échantillons dopés au ZrO, sont inférieuresa celles des échantillons dopés au ZnO.

Ceci implique quepour un méme taux de dopage, la formation des phases anatase et

brookite nécessite moins d’énergiedans le cas du dopage au ZrO; que dans le cas dudopage

auZnO.
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Tableau V1.24:comparaison entre les énergies d’activation des couches minces de TiO,

dopées au ZrO, et au ZnO.

TiOydopé ZnO TiO,dopé ZrO,
E anatase)(€V) 0.312 0.096
Ea(Brookite) (el/) 0.405 0.012

3.2. Analyse des Spectres infrarouge (FTIR)

La figure IV.46illustre les spectres infrarouges des couches minces de TiO,
dopéesa 5% de ZrO,, 5% de ZnO et déposé sur des substratsen silicium obtenues pour
différentes températures de recuit pendant 2 heures.Ces spectresprésentent la méme allure
et comportent toujours un léger décalage des bandes caractéristiques : une premiere bande
située au voisinage de 2360 cm™(2353 cm™) pour un dopage au ZrO, (au ZnO), qui est
attribuée aux vibrations de déformation des groupements hydroxyles O-H de la molécule
d’eau. Alors que les autres pics de 1’état dopé au ZrO, sont situés a 1242 cm™, 1111 em™,
1035 cm™ et 860 cm™ (4 la place de 1240 cm™, 1107 cm™ et 736 cm™ pour I’état dopé au
ZnO) caractérisent les vibrations des liaisons Ti-OH et une bande 4 665 cm'au lieu de 612
cm ' correspond aux modes de vibration des liaisons du squelette Ti-O-Ti de ’oxyde de
titane et enfin une bande a 455 cm™ au lieu de 450 cm™'de la liaison O-Ti-O qui correspond

a la cristallisation de I’oxyde de titane.
3. Comparaison des propriétés optiques des couches minces

La figure IV.47 regroupe les spectres de transmission des couches minces de TiO,
dopées a 5% de ZrO,et 5% de ZnO dans une gamme de longueur d’onde de 300 a 800 nm.
Les films sont obtenus a différentes températures de recuits, pour 8 trempages. Ces courbes
montrent I’influence du dopage et de la température de recuit sur les propriétés optiques

des couches minces.

L’allure générale des spectres est identique.Nous observons que I’amplitude des
franges d’interférences augmente au fur et a mesure que la température de recuit augmente.
Ces dernieres sont dues a l'augmentation de l'indice de réfraction et de I'épaisseur des
couches minces. Les parameétres optiques calculés sont donnés dans le tableau 1V.25. 11
illustre bien I’influence de ces parameétres sur le comportement optique des couches

minces.
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Figure 1V.46. Spectres Infrarouge des couches minces de TiO,dopées a 5% de ZrO,et 5%

de ZnO pour 4 trempages ettraitées a différentes températures de recuit (a) a 350°C, (b) a

400°C et (c) a 450°C.
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Le tableaumontre que I’indice de réfraction ainsi que la densité massique des
couches minces d’oxyde de titane dopées auZrO,ou auZnO augmente en fonction de
I’augmentation de la température de recuit et du nombre de trempagespar contre la porosité
diminue.Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance de I’état dopé par 5%
de ZnO vers les grandes longueurs d’ondedonc il y a une diminution du gap optique.Par
contre un dopage avec un 5% de ZrO, méne a un décalage vers les petites longueurs

d’ondedonc il y a une augmentation du gap optique.

On peut conclure que le gap optique des couches minces d’oxyde de titane (TiO,)
qui est de ’ordre de 3,5¢V, est affectépar le type du dopant (figure IV.48), lorsque ce
dernier a un gap optique supérieur de celui de TiO,, comme le ZrO,son gap est de 1’ordre
de 5eV, on remarque une augmentation ; par contre lorsque le gap est inférieur a celui de
TiO,, comme le ZnO son gap est de I’ordre de 3,2eV, on constate une diminution du gap

des couches minces.

Nous remarquons dans le tableau IV.26 une diminution de la bande interdite au fur
et a mesure que la température de recuit ou le nombre de trempage augmente, cette
diminution peut étre corrélée avec la taille de grains, qui croit avec la température. Lorsque
cette dernieére augmente les défauts et les impuretés tendent a disparaitre ce qui provoque

une réorganisation de la structure pour les deux systémes.

Tableau VI1.25: Variation de I’indice de réfraction (n), la densité massique et la porosité
des couches minces de TiO, non dopées et dopées avec 5% de ZrO; ou 5% de ZnO en

fonction de la température de recuit et du nombre de trempages.

4 Trempages 6 Trempages 8 Trempages

T (°C) | Couches de n P P n P P n p P

TiO, 192 ] 23 | 498 | 2,15 | 2,88 | 36,3 | 2,19 | 2,98 | 29,1

350°C | TiO,:ZrO, | 162 | 155 | 693 | 2,13 | 2,83 | 339 | 2,18 | 2,95 | 29,7

TiO,:2ZnO | 1,97 | 243 | 46,2 2,17 | 2,93 | 30,7 | 2,29 | 3,23 | 20,7

TiO, 2,11 | 2,78 | 355 | 2,21 | 303 | 27,4 | 225 ]| 313 ] 24,1

400°C | TiO,:ZrO, | 191 | 2,28 | 50,3 218 | 295] 299|221 303 27,4

TiO,:ZnO | 2,14 | 285 | 33,1 | 225 | 3,13 | 241 | 232 | 3,30 | 181

TiO, 2,15 ] 288 | 36,3 | 229 | 3,23 | 20,7 | 2,37 | 3,43 | 13,7

450°C | Ti0,:ZrO, | 2,17 | 293 | 30,7 | 2,23 | 3,08 | 25,7 | 2,29 | 3,23 | 20,7

TiO,:2ZnO | 2,17 | 293 | 30,7 232 | 330181 ] 244 |360] 74
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Figure 1V.47. Comparaison entre lescourbes de transmissions des couches minces de TiO,

non dopées et dopéesa 5% de ZrO,et 5% de ZnO,traitées a 350°C et a 450°C pendant 2h.
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Figure 1V.48. Détermination du gap Eg(eV) d’énergie par 'extrapolation a partir de

la variation de (athv)?Zen fonction de hv.
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Tableau V1.26: Variation du gap optique Eg en fonction des températures de recuit et de

nombre de trempage de 1’état de TiO, dopés avec le ZrO, et le ZnO.

Le Gap Optique (eV)
T (°C) | Dopant | 3 Trempages | 4 Trempages | 6 Trempages | 8 Trempages
350°C 71O, 3,79 3,74 3,71 3,65
ZnO 3,61 3,54 3,47 3,43
100°C 710, 3,73 3,70 3,68 3,59
ZnO 3,53 3,46 3,42 3,37
150°C V41 0)) 3,67 3,63 3,61 3,54
ZnO 3,49 3,41 3,38 3,32
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Conclusions Générales

Dans cette ¢étude, les propriétés optiques, structurales et thermiques des
couches minces d’oxyde de titane (TiO;)non dopées et dopées avec 1’oxyde
de zirconium(ZrO,) et ’oxyde dezinc (ZnO),réalisées par voie sol-gel ont été¢ étudiées.
Nous avons mis en évidence 1’influence de la viscosité, de la vitesse de retrait, 1’épaisseur

et de la température de recuit sur les propriétés physiques des couches minces obtenues.

Dans un  premier  temps, nous avons préparé les deux
solutions.Cesderni¢ressonthomogenes et stables dans le temps, nousremarquons que la
solution de TiO, dopée au ZnO devient plus visqueuse que celle dopée au ZrO; au cours
du temps. Cette évolution s'explique par l'avancement des réactions chimiques qui forment

le réseau minéral.

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) ilustre la cristallisation des xérogels
de TiO, non dopé ainsi que ceux dopés a 5% de ZrO, et 5% de ZnO. Elle montre qu’un
recuit a une température égal ou supérieur a 286°C est largement suffisant pour la
cristallisation de Ioxyde de titane dopé au ZrO,,par contre il faut un recuit égal ou

supérieur a425°C pour la cristallisation de 1’oxyde de titane (TiO;) dopéau ZnO.

Les spectres des rayons X des xérogels montrent que 1’ajout de 5% de ZrO; ou 5 %
de ZnO provoque en plus de la phase amorphe, la formation de la structure cristalline avec
une grande prédominance des nanoparticules d’anatase ou le pic le plus intense correspond
au plan (101). Cela signifie que l'ajout de ces oxydes (ZrO, ou ZnO) déclenche la

cristallisation de I’oxyde de titane.

Par contre ’analyse par diffraction X des couches minces €laborées montre que les
couches minces cristallisent dans les structures anatase et brookiteet ceci quel que soit
I’¢tat de TiO, dopé ou non. Nous constatons aussi une ¢lévation de 1’intensité des pics en
fonction de la nature du dopant, de I’augmentation de 1’épaisseur et de la température de
recuit,couplée a une diminution de la largeur a mi-hauteur du pic correspondant, qui se

traduit par une augmentation de la taille de grain de cette dernicre.
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Les spectres Raman confirment les résultats obtenus par la diffraction des rayons X,
ils montrent une série des bandes de vibration correspond a la cristallisation des phases

anatase et brookite.

Les couches minces de TiO, dopées au ZrO, contiennent moins de défaut par
rapport a celles de dopées au ZnO.Il est intéressant de noter que la taille des grains
augmente et les défauts comme la densité de dislocation et les contraintes diminuent au fur
et a mesure que la température de recuit augmente. Nous remarquons aussi que la variation
des contraintes est en parfaite corrélation avec celle de la densité de dislocations 6. Lorsque
ces derni¢res augmentent, elles provoquent la diminution de la taille des grains. La
croissance de la température de recuitscause la recristallisation des nanoparticules. En
effet, les étapes de nucléation, de croissance et de coalescence deviennent stables ce qui

cause la diminution des contraintes dans le réseau du film formé.

Nous constatons que dans le cas du dopage au ZrO,, la formation des phases
anatase et brookite nécessite moins d’énergie d’activationque dans le cas du dopage au
ZnO, ce qui provoque une cristallisation de I’oxyde de titane a des basses températures ce

qui en bon accord avec les résultats obtenue par la DSC.

Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane indiquent que
les films minces d’oxyde de titane sont transparents dans le visible et opaques dans I’UV.
Le calcul de I’indice de réfraction et la densité des couches minces de TiO,dopées et non
dopées a partir des spectres de transmittance montre une augmentationde ces derniersen
fonction de la température de recuit et de ’épaisseur. Alors que, la porosité et le gap

optique diminuent.

On peut conclure que le gap optique des couches minces d’oxyde de titane (TiO,)
qui est de I’ordre de 3,50 eV, est affecté par le type du dopant.Lorsque ce dernier a un gap
optique supérieur de celui de TiO,, comme le ZrO,qui est de 1’ordre de 5eV, nous
remarquons une augmentation du gap de TiO; ; par contre lorsque le gap est inférieur a
celui de TiO,, comme dans le cas de celui de ZnO qui est de 1’ordre de 3,2eV, nous
constatons une diminution du gap de I’oxyde de titane. Donc 1’incorporation du dopant

peut provoquer la diminution soit I’augmentation du gap optique.

Les résultats obtenus ont permis de montrer qu’il était possible de modifier des

films de dioxyde de titane en y insérant un dopant. Ceci laisse espérer 1’obtention dans le
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proche avenir des couchesminces qui pouvait étre adaptées a certaines applications telles
que :la photocatalyse, 1’électrochimie, les guides ondes, les fibres optiques, les cellules

solaires...etc.
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Development and characterization of titanium oxide (TiO,) thin
films un-doped and doped with ZrO, and ZnO, obtained by Sol-

Gel process

ABSTRACT:

This work consists to the development and the characterization of thin films of
titanium oxide (TiO,) doped and un-doped with zirconium oxide (ZrO;) or zincoxide
(ZnO) prepared by sol-gel dip-coating technique and deposited on various substrates
(glass, silicon and ITO). We highlighted the influence of viscosity, thickness and
temperature of annealing on the optical, thermic and structural properties of thin films and
xerogels. For that, various techniques of investigation were used: DSC, DRX, EDX,
Spectroscopy Raman, FTIR, UV-Visible, Profilometer, Viscoso-meter, MEB and optical
Microscope.

The DSC results obtained showsthat doping TiO,with ZrO, leads to an acceleration
of titanium oxide crystallization, itstart from 286°C instead of 338°C for un-doped TiO,,
but a doping of TiO.byZnO causes a delay of the temperature crystallization until
425°C. The DRX of the xerogels shows that the addition of 5% of ZrO, or 5% of ZnO
causes in addition to the amorphous phase, the formation of anatase nanoparticles.The thin
films obtained crystallize in anatase and brookite structures whatever thetype of doping
agentand the Raman spectra confirm these results. The formation of anatase and brookite
phases requires less energy of activation in the case of doping in ZrO, than in the case of
doping in ZnO. The thin films of TiO, doped in ZrO, contain fewer defects compared to
those doped in ZnO, and grain sizes increases and the defects like the density of dislocation

and the constraints decrease as the temperature of annealing increases.

The spectra of transmission of un-doped or doped titanium oxide thin films indicate
that they are transparent in visible and opaque ones in UV. The calculation of the refraction
index and the thin films density of un-doped and doped TiO, show an increase according
to the annealing temperature and the thickness,whereas, porosity and band gap decrease.

KEY WORDS: Sol-Gel, thin Films, TiO,, ZrO,-doped TiO,, ZnO-dopedTiO,, anatase,

brookite.



RESUME:

Ce travail consiste a I’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde
de titane (TiO,) dopées et non dopées avec I’oxyde de zirconium (ZrO,) ou I’oxyde de
zinc(ZnO) préparées par voie sol-gelet déposées sur différents substrats (verre, silicium
etITO). Nous avons mis en évidence I’influence de la viscosité, de I’épaisseur et de la
température de recuit sur les propriétés optiques, structurales et thermiques des couches
minces et des xérogels. Pour cela, diverses techniques d’investigation ont eté utilisees :
DSC, DRX, EDX, Spectroscopie Raman, FTIR, UV-Visible, Profilo-métre,Viscoso-metre,
MEB et Microscope optique.

Les résultats obtenus par la DSC montrent qu’un dopage de TiO; au ZrO, méne a
une accéleration de la cristallisation de I’oxyde de titane et qu’elles cristallisent a partir de
286°C au lieu de338°C pour le TiO, non dopée, par contre un dopage de
TiOauZnOprovoque un retard de la température de cristallisation jusqu’au 425°C. La
DRX des xérogels montrent que I’ajout de 5% de ZrO, ou 5 % de ZnO provoque en plus
de la phase amorphe, la formation des nanoparticules d’anatase. Les couches minces
obtenues cristallisent dans les structures anatase et brookiteet ceci quelque soitle type de
dopant et les spectres Raman confirment ces résultats. La formation des phases anatase et
brookite nécessite moins d’énergie d’activation dans le cas du dopage au ZrO; que dans le
cas du dopage au ZnO. Les couches minces de TiO, dopées au ZrO, contiennent moins de
défaut par rapport a celles dopées au ZnO, et la taille des grains augmente et les défauts
comme la densité de dislocation et les contraintes diminuent au fur et a mesure que la

température de recuit des films augmente.

Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane dopées et non
dopées indiquent que ces derniers sont transparents dans le visible et opaques dans I’'UV.
Le calcul de I’indice de réfraction et la densité des couches minces de TiO,dopées et non
dopées a partir des spectres de transmittance montre une augmentationde ces derniers en
fonction de la température de recuit et de I’épaisseur. Alors que, la porosité et le gap

optique diminuent

MOTS CLES :Sol-Gel,Couches minces, TiO,, TiO,dopé ZrO,, TiO,dopé ZnO,anatase,
brookite.
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