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Introduction générale

Introduction générale

Les films d’oxyde de titane (TiO,) possedent de grandes potentialités technologiques
grace a leurs propriétés spécifiques (grande stabilité chimique, indice de refraction élevé,
constante diélectrique élevée, transparent dans le visible) permettant leur utilisation comme
des composants optiques et optoélectroniques, détecteurs, photocatalyse, guides d’ondes,
amplificateur optiques intégrés et en structures multicouches alternées (SiO,-TiO,) dans la
fabrication des microcavités optiques & miroirs de Bragg [1.2.3]. Le TiO, est également un
bon candidat pour la fabrication des structures photoniques pour la lumiére visible [4].

Les couches minces d’oxyde de titane peuvent étre réalisées par différentes
techniques (I’Epitaxie par jets moléculaires, I’ablation laser, dép6t chimique en phase vapeur,
pulvérisation cathodique...). Le procédé sol-gel est reconnu comme étant I’'une des méthodes
d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante en termes de qualité de
couches et de son co(t de revient.

L’incorporation des impuretés dans la matrice de TiO, fait I'objet d’un nombre
important de recherche, dont le but est d’améliorer les différentes propriétés de ce matériau.
Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de titane de TiO,
obtenues par le procéde sol -gel. Elles montrent que le dopage en phase liquide favorise une
bonne homogénéité a I’échelle moléculaire entre la matrice héte et le dopant [5.6] et ceci
méme pour des dopages élevés. 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, car I’effet de taille des dopants (nanocristaux, nanoparticules)
modifient fortement les différentes propriétés du TiO; [7].

Dans le cadre de ce travail, nous sommes intéressés a I’étude de I’influence de la
concentration de cobalt sur les propriétés physico-chimiques des couches minces de TiO,
obtenues par le procédé sol-gel. Le dopage des films de TiO, par le cobalt sont actuellement
tres étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelés « semi-conducteur-dilués » (DMS). L’objectif de cette étude est d’arriver dans le

futur a réaliser un (DMS) ferromagnétique avec une température de curie supérieur ou au
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voisinage de la température ambiante. La modification apportée par notre dopant est
accompagnée par des changements de structure et de morphologie importante.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a I’étude bibliographique. Alors que
dans le second chapitre, nous représentons les rappels sur le procédé sol-gel, les protocoles

d’élaboration des solutions et des films de TiO; dopés. L’influence des parameétres physico-

chimiques sur la structure finale de I’espéce condensée sera également soulignée et illustrée.
Dans le chapitre Ill, nous avons étudié d’une part le comportement structural des couches
minces et de la poudre de TiO, pure et dopées par le cobalt, et d’autre part nous décrivons
certaines méthodes d’investigations utilisées lors de notre étude. Enfin le chapitre 1V, sera
consacré a I’étude optique et électrique des films de TiO, dopés et non dopés. Nous
déterminons les parametres optogéométriques et le gap optique de nos films par UV-Visible
et Iellipsométre, ensuite nous estimons la conductivité électrique de nos couches pures et

dopées.
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Chapitre. | Le dioxyde de titane

L’étude de I’oxyde de titane est réapparue depuis ces derniéres années en raison de la
diversité de ses propriétés et de ses differents domaines d’applications.

Des voies de synthese trés variees permettent d’élaborer d’innombrables substances
et matériaux, la valorisation de tout domaine associé aux couches minces nécessite justement
de ne pas dissocier I’approche fondamentale de leurs propriétés physiques exaltant de
leur syntheése, la difficulté principale reste bien souvent [I’élaboration des matériaux
avec des caractéristiques physicochimique (structure cristalline, homogénéité chimique et
granulométrique, taille et morphologie des grains, texture ...) parfaitement contrélées
afin d’obtenir la propriété performante pour I’application souhaitée [8]. Le contrdle des
caracteristiques physicochimiques fait depuis longtemps I’objet de trés nombreux travaux
[9-11].

Les couches minces d’oxyde de titane sont réalisées en utilisant une grande variété de
technique. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par
des procédés physiques ou/et chimiques.

Des méthodes combinant une approche physique avec une approche chimique
( évaporation d’atomes sur une matrice gelée , dépdt chimique en phase vapeur)
permettent la production de couches minces isolées sur des supports ou en solution.
D’autres techniques telles que [I’épitaxie par jets moléculaires, la mécano synthése,
I’hypertrempe de vapeur métallique et I’ablation laser ont permis d’élaborer de maniére
reproductible une large variété de matériaux . Toutefois la plupart de ces méthodes sont
complexes, certaines d’entre elles ne permettent pas toujours un contrble suffisant des
caracteristiques dimensionnelles et structurales des particules, le traitement thermique du
matériau peut entrainer un grossissement de grain, des phénomeénes de précipitation ou de
transformation de phase (voire son amorphisation). De plus la plupart de ces méthodes
d’élaboration ne peuvent étre utilisée qu’a I’échelle du laboratoire , car leur colt de mise en
ceuvre élevé et/ou les contingences techniques associées sont peut compatibles avec une
production a I’échelle industrielle.

Grace a la maitrise des concepts qui gouvernent la réactivité chimique, I’organisation

solide et la structure moléculaire est I’'une des méthodes les plus couramment utilisées et la

5
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moins couteuse. La méthode qui permet d’élaborer des matériaux sous différente forment et a
une plus grande échelle industrielle est la synthése des oxydes par la voie de la chimie
douce. Cette méthode de synthése des oxydes ne fait pas appel a la fusion ou au frittage de
poudres, mais elle utilise une solution contenant des précurseurs réactifs tels que les
alkoxydes ou les sels métalliques.

Le procédé de synthése se décompose en plusieurs étapes: I’hydrolyse, la
condensation et la polymérisation. Ces trois dernieres réactions s’effectuent en solution, alors
que la seconde phase s’effectue a I’état solide lors du vieillissement.

Le principe de base du procédé sol-gel autrefois appelé chimie douce repose sur
I’utilisation d’une succession de réactions a température modérée pour préparée des
réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement. La formation du
réseau d’oxyde a lieu en solution & une tempeérature ambiante ou au voisinage, il s’agit de la
conversion en solution des alkoxydes métalliques.

En comparaison avec les processus de préparation des couches minces cités ci-dessus, la
meéthode sol-gel présente plusieurs avantages [12-13]
- Elle demande moins d’équipements, et est donc moins couteuse.
- Ladéposition d’un mélange d’oxyde est relativement facile.
- On peut déposer les couches sur une grande surface.
- Facilité de dopage en grande quantité.
- Possibilité de réalisé des matériaux sous différentes formes (couches minces, fibres,
poudres, monolithes...).
Elle présente aussi des inconvénients [14]
- Manipulation d’une quantité importante de solvants.
- Maitrise du procédé souvent délicat.
- Temps du processus long.
1.1 Propriétés des couches minces de TiO,

1.1.1 Propriétés Structurales

L’étude bibliographiques de la structure du TiO, a révélées, qu’elles cristallisent
dans trois systémes : Rutile, I’anatase et la brookite.
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1.1.1.1 Structure Rutile

Le rutile est la forme la plus stable du dioxyde de titane, il est produit a haute
température. Il est synthétisé et commercialisé depuis 1941. 1l a un réseau tétraédrique de
cations, des octaedres d’oxygene entourent les cations. L’octaedre TiOs partage une arréte
commune le long de I’axe [001] et un sommet commun avec un autre octaédre adjacent. Bien
que le rutile soit un isolant, par I'ajout de petites quantités de Ti**, la conductivité électrique
peut étre induite via des interactions cation—cation ou Ti** - anion - Ti*".

La distance inter—ionique moyenne dans le rutile est de 1,946 A pour la liaison Ti-O,
et de 298 a 357A pour les liaisons Ti —Ti. Cette phase présente des activités
photovoltaique et photocatalytique intéressantes [15.16]. Elle posséde les caractéristiques

suivantes :
La couleur noire ou brun rougeétre ou jaune d’or ou jaune rouillé.
Transparence transparent dans les cristaux minces autrement sombres.

Indice de réfraction ~ posséde un indice de réfraction n > 2.

[001] Rutile
1.946 A titanium

[010]  [100]
ot

Figure I. 1 : Structure cristallographique du rutile [16].

1.1.1.2 Structure Anatase

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octaédres d’oxygene
irrégulier, mais les distances moyennes Ti-O (1,946 A) sont sensiblement égales aux autres
cOtés et a celles du rutile. Cette structure est formée a des températures plus basses que celles
de la formation du rutile et a celle du brookite. Elle se transforme en structure rutile a des
températures élevées de 750-800°C [17].
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La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec
les azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, cette phase a
été peu étudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son utilisation en
photocatalyse et dans la technologie des cellules solaires. 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 I’étude des
propriétés électroniques et optiques des films minces d’anatase [16]. Cette structure possede

les caractéristiques suivantes :

La couleur brune au noir ou jaune ou bleu.
Transparence des cristaux sombres.
Indice de réfraction possede un indice de réfraction n > 2.

Anatase

1.966 A

\. 102.308°

[001] |

[Q10]

Figure I. 2 :  Structure cristallographique de I’anatase [16].

1.1.1.3 Structure Brookite

La brookite cristallise dans le systeme orthorhombique avec une structure plus
complexe, bien que les distances Ti—O soient similaires aux autres structures. Elle se forme a
des températures plus basses que celles du rutile. A température élevée, environ 800 °C, la
brookite se transforme en rutile [18]. Aux yeux de la communauté scientifique, cette phase
présente un potentiel électrochimique élevé par rapport aux deux autres structures [15]. Elle
possede les caractéristiques suivantes :
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La couleur brun foncé au noir verdatre
Transparence des cristaux sombres.

Indice de réfraction ~ posséde un indice de réfraction n > 2.

Figure 1.3  Structure cristallographique du brookite [15].

Les différences entre les trois structures cristallographiques sont illustrées dans le
tableau 1 [19].

Tableau 1.1 Différences entre les structures cristallographiques [19].

Systéme
Propriétés cristallographique
Rutile Anatase brookite
Structure Quadratique Quadratique orthorhombique
Parameétres de maille a=h=4.549 a=hb=3.784 a=9.184, b=5.447
(A°) ¢ =2.959 c=9.514 c=5.145
Masse volumique 4.26 3.84 4.17
(g.cm®)
liaison Ti-O 1.959 1.917 1.9
(A°)
Indice de réfraction 2.75 2.57 2.58

Plusieurs études ont été consacrées au dopage et a leur influence sur les propriétés
structurales des couches minces d’oxyde de titane obtenues par différentes méthodes [20]. La
modulation de ces propriétés ne dépend pas seulement du type de dopant, mais aussi de sa
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concentration, de sa distribution dans le réseau de TiO,, de la technique et des conditions de

préparation.

Les couches minces de TiO, ne sont pas seulement modifiées du point de vue

chimique, mais chaque dopage est accompagné par des changements de structure et de

morphologie importants, comme la transformation de la structure anatase a la structure rutile,

ou la transformation de la structure brookite a la structure rutile et I’apparition des nouvelles

phases. A titre d’exemple ces trois diagrammes de diffraction des RX montrent I’influence de

Cobalt incorporeé dans la matrice de TiO,, par différentes techniques.

*dek

a) b)
800 T T
A A: Anatase
1001 B B Brookite A: smbase phase
’ ! E: rshile pliase
600 §
504  Ti02 non dopé & 400°C I % Cobaltimpdanted T, film 7
@
2 g TM
g - W\\AMA’W"JL'“
- M, /J"‘. \“ TiO2 dopé avec Co 4 400°C
204 N b, L Jﬂg J
A
100 AR
0 T T
2 o 60 80 100
2Teta ()
c)
*
’ . * % * Tigo15
Sample E1 . R fi * aTisO19
* M I *® | * R Rutile
R
*I * \ *

.

Sample D1

M

wl Ll Yraven iV L1 l-h" w"x'wll lll WIJI'«IM:M l’:j !

Rstrsamranhun ".-\.'I I'wu"\l"-ﬂmmﬁmmm

’ Rutile

Figure 1.4 Diffraction des RX des couches minces de TiO, obtenus par différentes

techniques :

a) Sol-gel.

b) Implantation [21].
c) Technique colloidale [22].

Le premier

résultat est obtenu dans notre laboratoire (figure 1.4.a), il montre la

disparition du pic de la phase brookite et ’laugmentation de I’intensité des autres pics sous

10
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I’effet de Cobalt incorporé dans la matrice de TiO,. Alors que le deuxieme résultat (figure
.4.b) est acquis par J.K.Lee et al [21], ont implanté du cobalt (1.10'°Co/cm?) 4 la surface de
leurs substrats a des températures élevées 850°C, ils ont trouvé que la phase Rutile disparait a
cause de la formation des précipitations des atomes de Co, Par contre, la figure 1.4. (c)
montre I’apparition de deux nouvelles phases et lorsqu’ il dope leur solution réalisée par la
technique colloidale, Ugur et al [22] ont trouvé deux nouvelles phases (TigOss, TisOg et
Rutile).

1.1.2 Propriétés optiques des couches minces de TiO,

Les bonnes propriétés optiques du dioxyde de titane TiO, sont dues d’une
part & son indice optique élevé (n=2,70a A=590 nm pour le rutile) et d’autre part
de sa transparence dans le visible. Le TiO en couches minces est présent dans la plupart des
traitements optiques, que ce soit des antireflets pour les verres ophtalmiques ou des filtres

interférentiels pour les applications en télécommunication optique.

La diminution de la porosité avec la température de recuit, a été confirmée par les
travaux de Negishi et Takeuchi [23]. En utilisant le polyéthylene glycol comme catalyseur, ils
ont constaté que La température du traitement thermique contréle également la taille des pores
ainsi que la taille des cristaux de TiO..

WU et al. [24] ont montré que la taille des pores de TiO, diminue avec I’augmentation
de la température de recuit. lls attribuent ce phénomene a la transition de phase de I’anatase
vers le rutile. Comme la surface du TiO, présente des propriétés de photocatalyse en
présence d’ultraviolets. Cette derniére est trés intéressante pour des applications industrielles :

piles solaires, miroirs anti-buée, autonettoyants, purification de I’eau [25].

11
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Indice de réfraction n

1A il

Figure 1.5 Evolution de I’indice de réfraction et de porosité des couches minces de TiO; en

fonction de la température [24].

1.1.3 Propriétés électriques des couches minces de TiO,

Tempeérature (°C)

(9%) susoa0d

Un matériau semi-conducteur est défini par une discontinuité énergétique entre la

bande de valence des électrons et leur bande de conduction. Cette discontinuité, appelée

gap, est de I’ordre de I’électron-volt. Lors d’une excitation d’énergie supérieure au gap

comme une absorption de photon, un électron peut passer de la bande de valence a la

bande de conduction. Il laisse alors place a un trou dans la bande de valence. Les oxydes

des métaux de transition sont toujours non steechiométriques, en raison de son déficit en

oxygene qui résulte de I’existence de lacunes anioniques ou de la présence d’atomes de titane

en sites interstitiels [26].
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Figure 1.6

(b) densité des états pour les deux bandes [27].

(a) Structure de bandes d'un semi-conducteur infini et parfait.
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Le dioxyde de titane TiO, est un semi-conducteur qui présente une bande interdite
supérieur a 3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande
interdite [28], Ce caractére particulier le rend particulierement intéressant pour la
fabrication de cellules photoélectriques [29].

La structure énergétique des bandes de TiO, se compose a des états de valence
constitués par I'oxygene O et par des états de conduction constitués par le titane Ti, On
rappelle que la structure électronique de l'oxygene et de titane ont les configurations

suivantes :

Ti: 18225%2pP®35%3p%3d* 0: 18%25%2p*

La transition se fait par le passage d’un électron de la bande de valence de I’oxygéne
(O:2P) vers la bande de conduction de titane (Ti: 3d) avec une conduction de type n
a I’état non dopé [30]. La valeur de bande interdite peut varier suivant: la structure
cristallographique (anatase 3.75eV, Brookite 3.4 eV, rutile 3.25 eV) [31], la concentration et
le type des impuretés incorporées dans la matrice et le mode de préparation.

Pour notre part la matrice de TiO, dopé par le Cobalt présente une conductivité de
type n [30].

Young et al [32] ont étudié I’influence de Co dopé dans la matrice de TiO; sur les
propriétés structurales et optiques par deux méthodes : spray et sol-gel, ils ont constaté que
lorsque la concentration de Co incorporé dans la matrice de TiO, (phase Rutile) augmente la
valeur de la bande interdite croitre en fonction de I’augmentation de la concentration du Co
(figure 1.7). Contrairement & I’étude effectuée par M.Subramanian et al [33], qui ont utilisé la
méthode sol-gel, les films obtenus par la technique de la tournette (spin-coating), montrent la
diminution de la valeur de la bande interdite de la phase Anatase avec la croissance du
pourcentage de Co incorporé dans la matrice deTiO; (tableau 1.2).
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Figure 1.7 La variation du gap optique des films de TiO; (Rutile), en fonction de la quantité

de cobalt introduite dans la matrice de TiO; [32].

Tableau 1.2 I’augmentation de la concentration de dopant Co avec la variation de la bande
interdite Eg, indice de réfraction n et I’épaisseur d [33].

Co dopant en (wt%)  Epaisseur (nm) Indice de réfraction n  Bande interdite Egq
0 476 2.21 3.19
2 510 2.23 3.14
3 419 2.27 3.10
4 461 2.32 3.14
5} 476 2.40 3.07
7 465 2.49 2.98
15 370 2.73 2.77

Pour de nombreuses applications, il serait intéressant de rendre I’oxyde de titane
soit isolant, soit conducteur, des résultats montrent qu’en choisissant des impuretés
appropriées, le dioxyde de titane peut étre rendu isolant (TiO2:Ce) ou plus conducteur avec
une conduction électrique de type n (TiO2:Nb, Co) [31] ou de type p (TiO2:Fe, Mn) [34].
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Les couches minces de TiO, ne sont pas seulement modifiées du point de vue
chimique, mais chaque dopage est accompagné par des changements de structure et de
morphologie importantes, comme la transformation de la structure anatase a la structure rutile
[35].

Il est aussi montré que les atomes incorporés engendrent des défauts tels que des
lacunes d’oxygene, ces défauts s’opposent a la variation de la conduction électrique introduite
par les impuretés, malgré des concentrations de dopants de I’ordre du pour-cent, la variation
de la conduction électrique est une augmentation ou une diminution de trois ordres de

grandeur par rapport au TiO, non dopé [35].
1.1.4 Propriétés chimiques et catalytiques des couches minces de TiO,

Le dioxyde de titane TiO, est I'un des supports les plus intéressants. Il a été
et continue d’étre un matériau qui suscite I’intérét des chercheurs dans le domaine de
la catalyse. La catalyse est au cceur du processus photocatalytique, Puisque la photocatalyse
repose sur I’excitation d’un photocatalyseur par un rayonnement lumineux d’énergie au moins

égale a celle de la bande interdite (BI).

Les premiers travaux concernaient le comportement photoélectrochimique des semi-
conducteurs d’oxydes métalliques a large bonde interdite. Fujishima et Honda [36] se sont
intéressé a la dissociation de I’eau photo induite par des électrodes de TiO, la conversion
efficace de I’hydrogene par le soleil n’a pas dépassé quelques pour cent, c’est pourquoi
I’intérét des applications des oxydes métalliques est tourner vers la destruction de polluants,
par action photocatalytique pour un certain nombre de réactions, comme I’oxydation
de I’acide nitrigue HNOj3 et I’élimination de dioxyde d’azote NO,.

V. Brezova et al [37] ont effectué une étude sur I’efficacité photocatalytique , et pour
cela ils ont réalisé le dopage des semi conducteurs par d’autre métaux comme le (Ni) nickel
pour élargir la gamme d’absorption vers le visible. Dans le méme but C. Hachem et al
[38], ont opéraient dans un milieu réactionnel par I’addition d’un agent limitant la
recombinaison des charge (électron/trou). Nishide et Mizukami [39], ont étudié I'effet des
ligands sur la phase cristalline et l'indice de réfraction des films de TiO, préparés par voie

sol-gel, par utilisation d'un agent complexant, ils ont rapporté qu'un ligand organique peut
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étre employé pour contréler la structure cristalline et les propriétés optiques des films, tandis
que Yi Hu et al [40] ont étudié le point de transition entre les phases de TiO, en variant le PH
de la solution.

1000
900 —
800 —

700 —

Temperature, C

600 —

Anatase -> Rutile

500 —

400 T T T T T T T 1

pH wvalue

Figure 1.8 Les points de transition des phases A=> R, B->R a partir de la variation du PH
[40].

1.1.5 Propriétés magnétiques des couches minces de TiO,

Les couches minces de TiO, dopées par des métaux de transitions comme le fer et
le cobalt (Fe, Co), sont actuellement trés étudiées dans le cadre des recherches sur les

propriétés magnétiques des matériaux appelés « semi-conducteur dilués » (DMS) [41].

Ugur et al [22] ont montré que la solubilité maximale de cobalt (Co) dans le réseau du
TiO; doit étre contrdlée et ne dépasse pas le (10 at %) pour qu’ils puissent conserver un effet
ferromagnétique a des températures modérées et de ne pas saturé les paramétres magnétiques
tels que le champ magnétique (H) et I'aimantation (M). La méme étude effectuée par
R.Rodriguze et al [42], montre que le contrdle des parametres magnétiques (M, H) dépend de
la solubilité maximale de Co dans la matrice de TiO, avec I’apparition de seconde phase
(CoTiOset Co), lorsque cette solubilité est égale a (5% at) [43].

G.C Han et al [43] ont utilisés la méthode spray pour la réalisation des couches
minces de TiO, (phase anatase) dopé par le Co. lIs ont obtenues des moments magnétiques
saturés (ms > 1.51pg), pour les films qui présentent des densités de clusters de Co les plus
basses.
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J.k.Lee et al [21] ont utilisé la technique d’implantation des éléments a la surface. Ils
ont étudiés I'influence de I’atmosphere employée sur les propriétés magnétiques, le Co
implanté forme des clusters plus intéressants dans le milieu de Ar+H,, ce milieu conduit & une
production élevé de la concentration de I’oxygene dans la matrice TiO,, ce qu’indique que le
Co implanté va occuper les sites substitutionnel dans le réseau de TiO, pour former ces

clusters responsable de I’effet ferromagnétique.

o Ar+H annealing |
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Figure 1.9 Influence de I’atmosphére sur le Co implanté sur le champ magnétique et

I’aimantation & la température ambiante [21].

Le TiO, dopé au Co attire beaucoup d’attention d’une part parce que c’est le premier
oxyde mis en ceuvre pour des applications ferromagnétique et d’autre part parce qu’il présent
des bons systemes DMS (semi-conducteur magnétique dilué). La nature de TiO, est
intrinséque, elle est due a la possibilité de la formation des clusters de Co dans le matériau
[44-45].

S.R .Shinde et al [46] ont utilisé la technique d’ablation laser pour élaborer les
couches minces de TiO;, ils s’intéressent aux effets de superparamagnétismes de la phase
rutile. 1ls ont réduit le dopage dans cette phase, afin d’obtenir une taille nanométrique de
clusters de Co de I’ordre de 8 - 10nm a I’interface des films (figure. 1.10), pour qu’il y a un

effet de superparamagnétisme.
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Figure 1.10 Micrographie de (MET) montre la formation des clusters nanomeétrique de Co
[46].

Kim et al [47] ont suivi la transition d’un état superparamagnétisme a un état
ferromagnétisme causé par I’accroissance de la taille des particules du Co apres un recuit.

D’autres études récentes s’intéressent a I’état amorphe de TiO, dopé au Co
(TixCox0,) MS (semi-conducteurs magnétique) montrent que lorsque la concentration du
Co est grande dans TiO, elle conduit a lI'augmentation de [I’aimantation (M) a des
températures modérées. (1.24pp /Co a290°k) et a I’obtention d’une grande valeur négative de
la magnétorésistance (MR 12.5% a 5°k et 4.6% a 290°k) [47].

1.2 propriétés de TiO, sous forme de poudre.

Lorsque la taille d’un matériau atteint les dimensions nanométriques, ces propriétés
physiques changent considérablement sous I’effet du confinement quantique induit par la

diminution de la taille.
1.2.1 Propriétés pigmentaires

La principale utilisation du dioxyde de titane sous forme d’une poudre est due a ses
propriétés pigmentaires, il est aussi utilisé dans des domaines industriels aussi divers :
l'industrie des peintures, des encres, des matieres plastiques, des revétements de sols,
des caoutchoucs, du batiment et de la papeterie en tant que pigment et dans les domaines

pharmaceutiques et cosmétiques Sa transparence dans le visible, associée a un bord
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d’absorption vers 0,42um Conduisant & une forte absorption dans I'ultraviolet, lui confére
d’excellentes propriétés de Protection contre les UV ce qui en fait le principal composant

actif des cremes Solaires.

Les poudres du dioxyde de titane réflechissent plus de 96% de la lumiére
visible (figure.l.11), ce qui donne & I'eeil humain I'impression de la couleur blanche,
Pour obtenir un pouvoir colorant et réfléchissant convenable, les particules de TiO,
doivent posséder une forme, une taille et une distribution granulométrique fine permettant une
réflexion maximale de la lumiére: le diamétre moyen des particules doit étre compris entre
0,15 et 0,30 pum.

A
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S 40t
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Figure 1.11 Réflectance en fonction de la longueur d’onde de la poudre de TiO, [86].
1.2.2 Propriétés des nanoparticules de TiO;

Les nanoparticules possedent des propriétés physico — chimiques particuliéres [48]. De
facon générale, les propriétés chimiques et physiques de ces nanoparticules sont trées
différentes de celles des matériaux massifs. En fait, les nanoparticules se comportent comme
des “super molécules" répondant directement aux lois de la mécanique quantique. Leurs
propriétés, comme la résistance électrique, ne varient plus de maniére continue et monotone
en fonction de la taille, comme dans les matériaux massifs, mais elle varie de fagcon abrupte et
par sauts réguliers qui dépendent du nombre précis d’atomes dans le systeme [49]. Ces
derniers peuvent étre d’origine organique (carbone, hydrogéne, chlorure oxygene, azote),
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inorganique (platine, nickel, silicium) ou d’un mélange des deux. L’intérét principal pour
ce type de structures réside dans le fait qu’elles peuvent étre construites pratiquement

atome par atome.

Beaucoup de méthodes d’élaboration sont complétées par des procédés de chimie
organique. Une de ces méthodes repose sur I’utilisation de solutions colloidales [50]. Deux
autres procedés chimiques sont également beaucoup employés : la précipitation par micelle
inverse, et plus récemment, I’injection instantanée de réactifs organométalliques dans un

solvant, aboutit a la formation de nucléon qui croit uniformément.

Une précipitation partielle de la solution, suivant la taille des nanoparticules, est
obtenue. Le séchage de ce précipité donne une poudre constituée de nanocristaux quasi
monodispersés, qui est ensuite dissoute dans un autre solvant. Le résultat final est ainsi une

solution de nano cristaux, dont la distribution de taille est trés fine [51].

L’effet de la taille des particules fait I’intérét de beaucoup de recherches concernant le
point de transition entre la structure anatase et la structure rutile de point du vue

thermodynamiques ou cinétiques [31.43].

Figure 1.12 Micrographie obtenu par le MET montre les agrégations de Brookite [51].

D’autres recherches s’intéressent aux conditions de fabrication [52]. Yu Hi et al [40]
ont préparé des poudres de TiO, d’une taille nanométriques par la précipitation du précurseur
TiCl, avec la variation du PH, ils ont trouvé que la fraction volumique du Brookite augmente
avec la diminution de la valeur de PH et que cette fraction joue un rdle important dans la
variation du début et de la fin de la transition entre la phase A>R.
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Figure 1.13 Corrélation entre la fraction de transition A>R et la variation du PH pour des
traitements des poudres TiO; [40].

Le méme précurseur (TiCl,) a été utilisé par M.Koelsch et al [53], pour la préparation
des nanoparticules de Brookite et d’Anatase par la voie de la chimie douce. Ils ont comparé
les propriétés optiques et électrochimiques des deux phases et ils ont constaté que le potentiel
électrochimique de la phase Brookite apparait comme un bon candidat pour I’application
photovoltaique, par rapport aux deux autres phases (Anatase, Rutile). La bande interdite des
nanoparticules de la phase Brookite & été mesurer, et cette valeur est similaire a la bande
interdite des nanoparticules de la phase Anatase avec une légere différence pour les
nanoparticules de la phase Brookite, qui pourrait étre un avantage (A=3.34, B=3.4) [49.50], et
que la bande interdite des nanoparticules de la phase Anatase est indépendante de la taille des

nanoparticules.
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Figure 1.14 la transmitance (%) en fonction de I’énergie de la bande optique:
a) les nanoparticules de la phase Anatase, b) les nanoparticules de la phase Brookite [50].

1.3 Intérét des couches minces de TiO,

De nos jours, l'utilisation de TiO, sous forme de couches minces est
devenue fréquente surtout dans le domaine technologique que se soit en électronique, en
optique ou en mécanique. Le TiO, en couche mince occupe désormais une place de
choix, dans ce qui suit nous citons quelques unes de ces applications.

C’est un matériau bon marché, chimiquement stable et non toxique. Les monocristaux
transparents ou les films minces de TiO, possedent des indices de réflexion élevé, d’ou son
intérét pour les applications optiques [54.55]. Les multicouches composés de TiO, et SiO,
sont tres utilisées comme revétement antireflet dans le visible [56]. Les électrodes fabriquées
d’oxyde de titane sont tres utilisées dans les dispositifs électro chromiques [57] et les cellules
solaires a colorant [58]. Les cellules solaires photovoltaiques a I’état solide fabriquées avec
des couches de TiO, poreux montrent des résultats prometteurs [59]. Ainsi, des recherches
dans de différents domaines, nous considérons deux applications concretes de TiO,, la
premiere application est I'utilisation de I’oxyde de titane dans la photocatalyse, par contre la

seconde la couche mince se comporte comme un guide d’onde.
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1.3.1 Photocatalyse

La photocatalyse repose sur I’excitation d’un photo catalyseur par un rayonnement
lumineux d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite (BI). Ces photo catalyseurs
sont plus communément appelés semi-conducteurs. Il existe de nombreux semi-conducteurs,
ils présentent tous une bande interdite ou saut énergétique entre leur bande de valence
(BV) et leur bande de conduction (BC) qui conduit a la création de paires d’électron - trou
positif. Ce saut énergétique dépend de chaque semi-conducteur.

Le dioxyde de titane TiO, sera donc principalement excité dans le domaine de
I"ultraviolet (UV) et plus particulierement I’'UVC (longueur d’onde inférieure a 280 nm).Le
TiO, est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse. Il apparait comme le plus
intéressant, car il est inerte chimiquement et biologiquement, non toxique, bon marché et

surtout peu sensible aux phénoménes de corrosion photochimique.
1.3.1.1 Principe de la Photocatalyse

La photocatalyse repose sur un processus €lectronique se produisant a la surface
d’un semi-conducteur. Etant donné que le TiO, est le photocatalyseurs le plus répandu
en dépollution de I’air, Lorsque le TiO, est soumis a un rayonnement de photons d’énergie
au moins égale a son saut énergétique de 3,2 eV, un électron peut passer de la bande
de valence a une orbitale vacante de la bande de conduction. Ily a alors création d’un
site d’oxydation ou d’un trou positif (h+) au niveau de la bande de valence et d’un
site de réduction avec la libération d’un électron (e-) dans la bande de conduction. Le
processus de création de paires d’électron — trou positif peut étre représenté par [I’équation

suivante :
T|02 +hv (Ephotons > 326V) 9T|02* (e_BC + h-BV)-

Les charges crées migrent a la surface du TiO, et réagissent avec les substances
adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des électrons. Ce sont ces réactions
d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour I’épuration de I’air. Les électrons sont
captés par un composé accepteur présent dans le milieu réactionnel, I’espece la plus
reconnue en tant qu’accepteur d’électron est le dioxygeéne (02), qui forme un radical anion
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Super oxyde :

OZads + e_BC 9 O2 _ads

Les cations ou quelques composés organiques peuvent aussi étre des
accepteurs efficaces. Les trous positifs sur la bande de valence oxydent certaines especes
adsorbées a la surface du catalyseur, susceptible de donner des électrons telle que I'eau
moléculaire, les hydroxyles et les polluants organiques :

HZOads +h_BV > Ho*ads + H_ads
Ho_ads + h_BV > Ho*ads

RCOO- +h'gy = RCOO 4 > R 34 + CO,

Les radicaux OH", 02" et R™générés lors des diverses réactions d’oxydoréduction
sont trés réactifs. lls peuvent donc oxyder d’autres composes adsorbés et méme parfois les

minéraliser.

Intensité du rayonnement (U.V.A - A < 388nm)

Support Polluants : équilibre gaz/solide

Produits secondaires

Figure 1.15 : Schéma du processus photo catalytique.
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1.3.2 Guide d’onde planaire

Un guide d’onde planaire est constitué d'un matériau diélectrique transparent
délimité par un substrat et unsuperstrat. La propagation de la lumiére dans ce type de
structure implique que son indice de réfraction (nf) soit plus €levé que celui du substrat (ns)

ainsi que celui du superstrat (nc). Le superstrat d’un guide non recouvert correspond a I’air

(nC: 1).

L’étude théorique de la propagation d’une onde dans un guide plan a saut d’indice est
présentée briévement ci dessous. Seul le cas idéal ou les trois milieux constituant le guide

sont des milieux diélectriques, isotropes, sans perte et d’épaisseur constante sera traité [60].
1.3.2.1 Propagation de la lumiére dans un guide d’onde

La lumiére se propage dans la direction de I'axe y par réflexion totale ou partielle sur
les deux interfaces limitant la structure guidante d'épaisseur e. Cette propagation est
représentée sur la figure 1.16.

Le principe de la propagation de la lumiére dans des guides peut étre traité dans une
premiere approche par la théorie des rayons, issue de l'optique géométrique, et par
l'optique ondulatoire décrite par les équations de Maxwell.

[‘.illrl'[.‘!"ul']'ilf] :n‘__h "

(S
L i

guide d’'onde |/ z F
o / k.

substrat (n)

l x (a) (b)

Figure 1.16  Représentation d’un mode guideé suivant la direction y d’un guide d’onde plan
a saut d’indice a) et le schéma de propagation dans un guide a deux dimensions b) [60].
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La réflexion partielle ou totale du rayon lumineux a I’intérieur du guide est gouvernée
par la loi de Descartes. Le rayon est guidé lorsque son angle d’incidence par rapport a la

normale aux interfaces est supérieur aux angles critiqueso et OS définis par :

0. = Sin™ ne/ny et 0. = Sin™ ngn.
Dans notre cas n>n, d’ou OS> ec. La lumiere est alors confinée dans la couche guidante

par des réflexions internes aux interfaces supérieures et inférieures, et se propage suivant

des trajectoires en zigzag périodiques le long du guide (figure 1.16).

Le vecteur d’onde, k caractéristique de la propagation, est orienté suivant la normale a la
surface du plan d’onde et est défini par :

k=2mn/X=2mn/d=Kkons= ®/vs
Ou ket ko; vecteur d’onde dans le vide et dans le guide.

A et Ao : langueur d’onde dans le vide et dans le guide.

Vs : vitesse de propagation dans le guide.

o : fréquence de propagation du signal.

Les modes guidés son généralement caractérisés par leur constante de propagation f:

B =w/vs = ko n¢ Sind

Les angles d’inclinaison 6 ne prennent que des valeurs discrétes correspondant aux angles
de propagation des modes. v, est la vitesse de phase du mode guidé. Pour chaque angle 0, la
constante de propagation normalisée ou de [I’indice effectif du mode m- est définie par :

Nm = B/Ko = n¢ Sind
La constante de propagation et I’indice effectif doivent satisfaire les conditions suivantes

pour avoir des modes guidés a I’intérieur de la couche: Kons < B < Kghy, Ns< Ny < ng,
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Le premier matériau qui a été synthétisé par la méthode sol-gel est la silice.
Cette derniére a été décrite par J.J. Ebelmen [61]. Il fallu cependant attendre prés de cent
ans pour que cette idée soit reprise industriellement, le premier brevet sol-gel ayant été
déposé seulement en 1939 en Allemagne par Schott Glaswerke [61] pour la réalisation de
rétroviseurs, dont la commercialisation n’est intervenue seulement qu’en 1959. Le procédé
sol-gel est de nos jours tres largement utilisés industriellement, en particulier pour réaliser

des films minces et des poudres (TiO;, SiO2 ZnO...) Sur de trés nombreux supports.

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, I’Epitaxie
par jets moléculaires, la mécano synthése, I’hypertrempe de vapeur métallique et I’ablation
laser, le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux
homogeénes, sous forme de poudres et de films, avec des performances optiques élevées,
optoélectroniques, détecteurs photocatalyseurs ... [62]. Lors de la synthése par voie sol-
gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ le sol
polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes le gel. Une étape de
séchage suivie de traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques
pour former le matériau oxyde inorganique. Les différentes étapes qui interviennent

dans la synthése sol-gel sont schématisées sur la figure I11.1.

Solution S0l Gel Oxyde amorphe Oxvde cristalline

Figure 11. 1 Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin, Westin [63].
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1.1 Les précurseurs

Les précurseurs constituants « le sol » peuvent étre de deux natures. Ceux
sont, soit des particules colloidales dispersées dans un liquide, soit des précurseurs
organométalliques en solution dans un solvant. Quelle que soit sa nature, le précurseur
est dissout avant d’étre hydrolysé, C’est la polymérisation de ces précurseurs qui conduisent
a un réseau solide tridimensionnel interconnecté et stable par la formation de liaisons

M-O-M, Le systeme est alors dans I’état gel [64].

I1.L1.1  Les précurseurs inorganiques (les sels de type cation métallique) : dans ce cas
I'hydrolyse se réalise via la modification du pH de la solution aqueuse.

I1.L1.2  Les précurseurs métal-organiques : les plus couramment utilisés sont les
alkoxydes métalliques dispersés dans un solvant organique  (généralement I’alcool
parent de I’alkoxyde). L'hydrolyse consiste a remplacer les ligands alkoxydes (-OR)
par des ligands hydroxyles (-OH). Les réactions de condensation des ligands hydroxyles
produisent des oligoméres ou des polymeéres composés de liaisons de M-O-M (figure II. 2).

11.2 Réaction chimique des alkoxydes

Tous les mécanismes complexes qui régissent le procédé sol-gel ne sont pas
encore parfaitement compris, malgré que celui-ci soit connu depuis plus d’un siecle. Nous
allons présenté tout d’abord les réactions chimiques théoriques intervenant dans la formation
d’un matériau oxyde par voie sol-gel. La formule générale des alkoxydes métalliques est
M(OR)n, ou M désigne un atome métallique de valence n et R une chaine alkyle —

CnH2n+1 [66]. Les réactions des alkoxydes dans la chimie du sol-gel sont décrites comme

des réactions de substitution nucléophile d’un groupe —OR par un groupe —-OX, ou X =H
(s’il s’agit d’une hydrolyse), M (d’une condensation) ou L ( d’un complexation par un ligand
organique L).

M (OR) +mXOH —» [M(OR) _(OX) ]+mROH
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Figure 11-2  Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie sol — gel

[65].
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11.L1.1 Mécanisme général :

O + M— OR—> QM OR—> X0—M + §
H H/G H
Etat d’oxydation : Z Z-1 Z

Coordinence du métal : N N+1

La réactivité chimique de I’alkoxyde métallique dans ces réactions de substitution
nucléophile dépend principalement :

- De la force du nucléophile (X-OH).
- Du caractere électrophile de I’atome métallique.

- De la capacité du métal a augmenter sa coordinence (le nombre de groupements
pouvant s’associer a I’atome métallique) et donc a former des oligoméres. Le degré
d’insaturation de la coordinence du métal peut s’exprimer par la différence N-Z ou N est la
coordinence maximale du métal de transition dans I’oxyde et Z est le nombre d’oxydation du

métal neutre.

Les alkoxydes métalliques sont des especes trés réactives a cause de la présence des
groupements alkoxydes (-OR) trés eélectronégatifs qui stabilisent le métal dans son état
d’oxydation le plus élevé et le rendent trés réactif aux groupements nucléophiles. C’est
pourquoi les alkoxydes sont extrémement sensibles a I’hydrolyse et nécessitent soit une
manipulation en atmosphére contrdlée [67], soit I'utilisation d’agents stabilisants [68], soit
les deux.
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11.2.2 Etape d’hydrolyse :

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

M (OR) + H,0 —» (OR) .y M (OH) +ROH

Cette étape s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool
pour la formation de monomeéres 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 sphere

de coordination de métal est modifiée, mais sa coordinence reste inchangée.
11.2.3 Etape de condensation :

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse sont des bons nucléophiles et
vont, au cours de I’étape de condensation, entrainer la création des ponts oxygenes entre
deux noyaux métalliques (ponts oxo-métal M-O-M) [69]. Tout comme I’hydrolyse, la
condensation modifie la sphére de coordination du métal, mais n’augmente pas sa

coordinence.
2(RO) n1 + MOH —» (OR) 1 -O- M (OR) 12 OHM+ROH
11.2.4 Etape de polymérisation :

Si au cours de la condensation, les centres métalliques sont fortement rapprochés, il
peut se produire des 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 reactions se produisent si la coordinence du métal est insaturée et si
I’encombrement stérique le permet. Elles se traduisent par une augmentation de la

coordinence du métal.

(OR) 11 ~O-M (OR) 2 OHM ——»  (RO) 11-O-M [OM (OR) 1] » OH+ROH
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Ces trois types de réaction se produisent également lorsque différents centres
metalliques sont présents simultanément en solution. Dans ce cas les cinétiques de réactions

des différents précurseurs gouvernent la structure du matériau oxyde final.

11.3 Les parametres physico-chimiques et leurs influences sur la structure des espéces en

solution

La structure des espéces condensées dépend des cinétiques de réaction relatives de
chaque précurseur en solution. Les réactivités des différents précurseurs peuvent étre

gouvernées par plusieurs parametres physicochimiques présentés ci dessous :

1.3.1 La température : Les vitesses d’hydrolyse et de condensation augmentent
avec la température dés la préparation du sol. 1l en est de méme pour le vieillissement du sol

lors du stockage de la solution [65-69].

11.3.2 La nature des solvants: Les solvants permettent d’obtenir une solution
homogene de viscosité contrblée. lls affectent egalement la tension superficielle ainsi que la
densité du gel. Les alkoxydes sont usuellement dissous dans I’alcool parent [70]. Si
I’alcool de dilution n’est pas I’alcool parent, le solvant peut modifier la réactivité de
I’alkoxyde. En effet, des réactions d’échange entre le groupe —-OR’ de [I’alcool de
dilution et les groupements —OR de I’alkoxyde se produisent dés lors que la chaine alkyle
R’ est moins encombrée que le groupe alkyl R de I’alkoxyde.

11.3.3 Le taux d’hydrolyse: est le rapport du nombre de mole d’eau ajoutée au
nombre de mole de métal M. Son influence sur les cinétiques relatives de I’hydrolyse
et de lacondensation apparait assez complexe car I'eau ajoutée n’est en général pas
totalement consommée, et parce que les molécules d’eau résiduelles, régénérées au
moment de la condensation ou formées par estérification, sont aussi a prendre en compte.
Une quantité importante de groupements —OH liés au métal peut bloquer la polymérisation
et causer la précipitation [71].

11.3.4 L’utilisation de catalyseurs : Son influence a été particulierement étudiée dans les
cas des alkoxydes de silicium [72] et des alkoxydes de métaux de transition tel que (TiO,,
Zn0O, Si02) [73]. La catalyse acide favorise les réactions d’hydrolyse et conduit & des
particules denses alors qu’une catalyse basique favorise les réactions de condensation et la
formation d’especes constituées de longues chaines (figure 11.1) [63].
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11.3.5 L’utilisation d’additifs modifiants la réactivit¢ des alkoxydes : L’ajout
d’agents chimiques fortement complexant permet de modifier la sphere de coordination
du métal. Les ligands utilisés en général dans la chimie du sol-gel sont des ligands
bidentates (acide organique ou B-dicétone), notés L. lls se substituent aux groupements -
OR  de l'alkoxyde suivant la réaction de type nucléophile décrite précédemment. Ces
complexants permettent [I’obtention de  nouveaux précurseurs moléculaires  moins
réactifs dont la fonctionnalité et la réactivité sont réduites par augmentation de la
coordinence et de I’encombrement stérique du métal [74].

1.4 Transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques dont
la taille croit avec le temps sont créés. Lorsque I’'un de ces amas atteint une dimension
infinie (c’est a dire de fagon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également
infinie: c’est le point de transition sol—gel.

A partir de cet instant, I'amas infini appelé fraction gel continue a grossir en
incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été
utilisées, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie
par le comportement mécanique de la solution, Elle se traduit alors par la divergence
de la viscosité de la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel G (ou
module de coulomb) [75].

L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont
ainsi présentées schématiquement sur la (figure 11.3) en fonction du temps: a la
formation compléte du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique
tend vers sa valeur maximale . L’amas solide formé a partir de la solution de base peut
alors étre vu comme une imbrication des chaines polymériques formant une
structure solide désordonnée, Cette structure contient encore des masses liquides

emprisonnées [76]. Leurs éliminations se fait par I’évaporation.

34



Chapitre. 11 Elaboration Des échantillons
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Figure 11-3 Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel; tg
correspond au temps au bout duquel la transition sol—gel est atteinte [76].

1.5 Du gel au matériau

Les procédés sol-gel permettent I’obtention de matériaux sous de tres diverses

formes films, fibres monolithes ou poudres submicroniques.

Dans ces cas cela implique I’élimination de la phase  liquide interstitielle
constituée principalement d’alcool et d’eau. Les especes polymériques contenues dans le
bain de dépbt sont concentrées a la surface du substrat simultanément a I’évaporation du

solvant et a la poursuite des réactions d’hydrolyse et de condensation.

La gélification est déterminée comme étant I’instant pour lequel le réseau solide
constitué est suffisamment rigide pour résister a la gravitation alors que le film contient
encore une fraction importante de solvants [77]. Et pour éliminer les résidus des précurseurs
utilisés dans la solution de départ Une étape de séchage est primordiale pour assurer
I’évaporation de solvants [78].

Nous présentons maintenant chacune des étapes de la réalisation des films de TiO, et
nous soulignerons les différentes démarches pour réaliser des films de bonne qualité.

35



Chapitre. 11 Elaboration Des échantillons

1.6 Préparation de la solution de dépdt

Le procédé sol-gel présente en effet plusieurs avantages par rapport aux
méthodes décrites dans le premier chapitre, a savoir : I’obtention d’un matériau de grande
pureté et un dopage homogéne a I’échelle moléculaire (sans phénoméne d’agrégation) [80], le
controle de la morphologie du matériau (taille de grains, distribution monodisperse,....)
I’utilisation de traitements thermiques a des températures inférieures que celles utilisées
dans les autres procédés de synthese de matériaux, ainsi que la mise en forme sous diverses

maniéres (poudres, films...).

L’¢élaboration de TiO, par voie sol-gel s’est développée ses dix derniéres années.
C’est une méthode efficace pour la préparation des poudres et des films [79.80].

La préparation de la solution de dép6t peut étre décrite en deux étapes: la premiére
étape est consacrer a la réalisation de la solution de TiO, (la sol mére) et la seconde étape
a la préparation de la solution du dopage.

11.6.1 Solution de TiO;
On a déja vu que les alkoxydes ou les sels métalliques peuvent étre utilisés comme
précurseurs pour I’élaboration de sols d’oxydes meétalliques. Dans le cas du TiO,, I’alkoxyde

de départ utilisé est le tétra butyle-ortho titanate [Ti(C4sHgO) 4].

La procédure de préparation inclut la dissolution du butanol (C4HoOH)
comme dissolvant et d’acide acétique (C,H4O,) comme catalyseur, suivi de I’ajout d’eau
distillée permettant de contréler les réactions de polymérisation [80], puis d’alkoxyde.

Cette solution est transparente de couleur jaunatre et légérement visqueuse elle reste
stable plus de six mois, stockée a la température ambiante en vase clos, lorsque I'élaboration

de cette solution est terminée nous passerons & la deuxiéme étape.

Pour réaliser la solution de dopage, il faut noter qu’il existe deux méthodes principales
de dopage : le dopage indirect c’est-a-dire par réactions chimiques ou direct. Cette derniere
méthode de dopage consiste a introduire les nanoparticules sous forme d’une poudre fine
dans la solution de titane pure, elle est simple de mise en ceuvre, car on peut contrdler : la

taille, la concentration et I’ homogénéité du matériau final .
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Dans le cadre de ce travail, nous avons opérer en utilisant la premiere méthode
(dopage indirect), cette méthode de dopage consiste a introduire les précurseurs et a
précipiter les nanoparticules directement dans la matrice lors de la transition sol gel ;
elle permet d'obtenir un systéeme simple assez poly-disperse dans lequel les états de

surface sont nombreux.
11.6.2 Solution de dopage CoCl;

Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent étre modifiees de
facon importante en fonction de la présence ou non d’une petite quantité d’éléments dopants.
Un exemple est certainement le cas de la zircone dont il est possible de stabiliser la forme
quadratique a basse température par ajout d’un dopant généralement des oxydes. Et le
dopage par des cations métalliques modifie la température de transformation de I’anatase en
rutile [81].

Pour réaliser le dopage, le procédé sol-gel est particulierement 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 [82]. Le dopage en phase liquide
favorise une bonne homogeénéité a I’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) [83].

Dans le cadre de ce travail le dopant utilisé est le chlorure cobalteux (CoCl,)

que nous avons obtenir a partir des opérations suivantes :
1- Nous faisons dissoudre la poudre de I’oxyde de cobalt (CoO) dans un volume d’acide

chlorhydrique HCI.

CoO + 2 HCI ———> CoCl, + Hy0
: " - H_j

Le mélange le dopant

2- Le mélange est apporté a la température <100°C, sous agitation thermique pendant 1
heure.

3- La solution obtenue est de couleur bleu trés claire (figure 11.5).
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Figure 11.4 Organigramme représentant les différentes étapes de préparations de la solution

de dopage.

11.6.3 Choix de pourcentage de dopage

L’étude bibliographique révélé que [I’opération de dopage présente un intérét
applicatif, mais également fondamentale dans les diverses domaines technologiques.

L’incorporation d’un élément étrange (tel que métaux de transition Co ,Fe, Ni ou
des ions de terre rare comme Cérium (Ce) et I’ Europium (Eu)) dans une matrice
peut modifier ou stabiliser la phase d’un matériau. Les propriétés cristallographiques de
certains matériaux ont ainsi pu étre modifiées et améliorées (modification la température

de transformation de I’anatase en rutile) [84].

Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de titane TiO,
obtenues par le procédé sol -gel qui montrent que le dopage en phase liquide favorise une
bonne homogénéité a I’échelle moléculaire entre la matrice héte et le dopant, méme pour
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des dopages €levés (30% molaire) [85], Uger Topal et al [22] ont montré que le dopage doit
étre controler et qui ne dépasse pas le 10% molaire pour faire apparaitre un effet
magnétique (ferromagnétique) a des températures modérées, la confirmation de cette étude
faite par R. Rodriguez et al [42], ils ont expliquer que ce pourcentage (10% molaire)
contribué & la création des clusters de cobalt responsables de I’apparition de [’effet

ferromagnétique.

M Subramanian et al [33] ont pu diminuer la bande interdite du TiO, de 3.19 eV
jusqu’a 2.77 eV, avec un teneur de dopage de (15% wt) du cobalt. Comme il a été souligné,
la méthode utilisée pour réaliser le dopage présente un probléme concernent le
pourcentage de dopage qui influé sur le déroulement naturel du procédé sol-gel. Dans notre
cas, la valeur maximale de dopage est de (5% en volume) pour que la solution de TiO,
reste utilisable et présente bien les différentes réactions du procédé sol-gel.

Pour le dopage de la solution de TiO, par un métal de transition (le cobalt Co), nous
commencgons tout d’abords par : faire dissoudre la poudre de cobalt (d’une couleur gris)
dans différent acides pour voir qu’elle est I’acide qui va réagir avec la poudre (c’est-a-dire
I’acide qui va dissoudre la plus grande quantité de poudre). Les deux acides utilisés pour
dissoudre la poudre du Co sont I’acide acétique et I’acide chlorhydrique.

Tableau 1.1 Les différentes réactions de la poudre de I'oxyde de cobalt avec les deux

acides.
Acides Dissolution Couleur Résultant
Acétique Aucune Pas de changement Aucun
Chlorhydrique Importante Bleu tres claire CoCL,

Nous remarquons que seul I’acide chlorhydrique dissout la poudre du Co en formant le CoCl,,

L’élément dopant (Co) influe sur les parametres chimiques de la solution de telle
facon que la densité et la viscosité varient. De plus la couleur de la solution change, lorsque le
pourcentage du dopant (Co) augment (figure 11.5).

39



Chapitre. 11 Elaboration Des échantillons
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Solution de dopage.
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Solution non dopé. Solution dope 2%. Solution dopé 5%.
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Solution dopé 7%. Solution dopé 10%. Solution dopé 15%.

Figure 11.5 Schéma des solutions dopées par differéntes pourcentage.
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11.7 Réalisation des films minces de TiO,

Il est bien connu que la nature et I’état de surface du substrat conditionnent la
microstructure et la qualité du dép6t. Cependant, le substrat ne doit pas contaminer le film,
il doit assurer une bonne adhérence des dépdts et supporter le traitement thermique

nécessaire & la cristallisation du film.

11.7.1 Choix des lames : Nous avons utilisés des substrats de verre et d’ITO dans le
cadre de ce travail. Les caractéristiques de ces deux substrats sont présentées ci -dessous.

11.7.1.1 Lames de verres :

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, leur température de ramollissement est de

520 °C. Ces substrats s’adaptent bien pour la caractérisation optique de nos couches.
11.7.1.2 Lamesde I'ITO:

Pour les essais électriques, nous utilisons des substrats en ITO (Indium tin
oxyde In,03:Sn) de couches transparentes conductrices d’indice de réfraction n=1.51.

C’est un semi-conducteur fortement dégénéré de type n qui a une résistance de
Rs <100 Q.

11.7.2 Nettoyage des substrats :

La qualité du dépbt des échantillons dépend de la propreté et I’état de surface du
substrat. Le nettoyage est donc une étape importante, pour éliminer toute trace de graisse et

de poussiere.

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés selon le

protocole suivant :

e Nettoyage dans un bain d'acétone soumis a des ultra—sons pendant 15 min a la
température ambiante.

e Ringage avec de l'eau distillée.

e Nettoyage avec le méthanol.

e Rincage avec de I'eau distillée.
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e  Séchage des échantillons.

11.7.3 Le dépdt du film par dip-coating
Avant de réaliser le dép6t la solution est filtrée, ceci afin d’éliminer toute impureté
ou poussiere éventuelles, La technique que nous avons utilisée pour la réalisation de films
minces est la méthode de trempage-retrait plus connue sous le nom de « dip-coating ».
Le principe de base de cette technique est extrémement simple, le substrat est
trempé dans le sol, puis retiré a vitesse constante (U). Ce mouvement entraine une

couche de liquide sur le substrat (figure 11-6).

T B WA NP g
B A
N VAW

I

=] =1

dipping wet layer formation solvent evaporation

Figure 11.6 principe de la technique du dip-Coating [86].

Le dépdt des couches minces de TiO, sur un substrat en verre et d’ITO par la
voie « sol-gel » est réalisé grace a un dispositif expérimental de trempage concu et réalisé
par I’équipe d’Opto—céramique du laboratoire de céramiques, une photographie de dispositif

de trempage est illustrée sur la figure I1.7.

Figure 11.7 Dispositif expérimental de dep6t.
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Le substrat est situé au-dessus de la solution du trempage selon la direction
verticale Il est fixé par une pince et descendu 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.

Nos films ont tous été déposés a tempeérature ambiante avec une vitesse de tirage de
0.8 cm/s.

La figure 11.8 illustre les différentes étapes a suivre pour la formation des couches
minces de TiO, dopées par le Co pour les deux concentrations : Le substrat est situé au dessus
du récipient contenant la solution (1), puis il est immergé dans le liquide (2). Aprés avoir
attendu quelques minutes la stabilisation de la surface de la solution, il est procédé a la
remontée du substrat (3). Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre le film
uniforme et poreux (4). Ce film est forme apres I’évaporation des solvants les plus volatils (5).

Le liquide déposé sur le substrat subit une évolution rapide représentée sur
la figure I1.9. Les précurseurs sont tout d’abord concentrés a la surface du support par
drainage et évaporation des solvants ce qui a pour conséquence de les rapprocher les
uns des autres et d’augmenter les cinétiques de polymérisation. Il y a ainsi formation
du réseau tridimensionnel de chaines polymériques remplis de solvant qui sera éliminé par
séchage du dép6t [87].
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(4) ()

Figure 1.8 les différentes étapes de la formation d’une couche mince de TiO, par la
méthode de trempage-tirage.
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Figure I1.9 Formation d’un film par « dip-coating » [87].

La physique du procédé de dépOt a €té largement étudiée par Brinker et Scherer [88] Il
faut noter que plusieurs facteurs sont a prendre en compte pour contrdler I’épaisseur des
dép6ts comme la vitesse de tirage, la densité de la solution et la viscosité comme en

atteste la relation [88].

Viscosité = Vitesse de tirage 172

épaisseur « |
densiteé

11.7.4 Traitement thermique du film

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir le produit souhaité (poudre
monolithe ou des films), car les propriétés physiques en dépendent, il s’effectue en deux

étapes le séchage et le recuit.
11.7.4.1 Influence de séchage sur la structure obtenue

Le sechage est un traitement thermique a basse température (100°C) pour
faire évaporer les solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les
condensations entre groupes Ti-OH présents dans le gel. Le séchage conventionnel est
réalisé sous pression atmosphérique soit a température ambiante soit en étuve (mais
toujours a une température inférieure a la température d’ébullition du solvant). La forte
contraction du gel, au cours du séchage, est bien souvent responsable de I’apparition de

fissures.
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Dans le cas d’un séchage rapide, le squelette rigide du gel ne résistera pas
aux contraintes exercées par les forces capillaires, ce qui conduit a I’effondrement de sa
structure. Le gel se fragmente alors en objets de petite taille et I’on obtient une
poudre.

Pour conserver le gel sous forme d’aérogels monolithiques la technique la
plus employée est celle du séchage supercritique [89-90]. Cette technique permet
d’éliminer complétement les tensions superficielles en placant le systéeme dans des
conditions thermodynamiques telles que les trois phases ( liquide, solide et vapeur)
soient a I’équilibre, il n’y a plus d’interface entre les phases liquide et vapeur, on
parle alors de conditions supercritiques.

Cependant il est possible de s’affranchir de cette technique pour obtenir des xérogels
monolithiques. Cela nécessite d’une part un tres bon contrle du séchage du gel [91]
avec en particulier un séchage tres lent ce qui permet de limiter les contraintes que
subit I’échantillon. D’autre part le traitement thermique doit étre adapté [92], afin de

permettre I’élimination douce des radicaux organiques.
11.7.4.2 Traitement thermique

Le traitement thermique est nécessaire pour durcir la couche et pour éliminer les
résidus des précurseurs utilisés dans la solution de départ, il est important de signaler que la
température du substrat est étroitement liée a la délitation thermique proche de celui de la
couche mince car, comme le substrat est plus épais il va imposer sa déformation, ce qui
peut engendre des failles ou des craquelures destructives suite a la relaxation du film ;
de tels défauts peuvent rendre I’échantillon inutilisable. L’organigramme a- dessous, résume

les différentes étapes de réalisation des couches minces d’oxyde de titane dopées par le cobalt.
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(C4H90)4 Ti + C4HyOH + C,H40, + H,0

L e dopant

P
<

y

Mélange de 1 heure (sol)

Substrats nettoyés

»d

1

Trempage + tirage

l

Séchage 30 min a T= 100 °C

A 4

Traitements thermiques

400-500 °C

A4

Formation des couches
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Figure 11.10 Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde de titane.
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Chapitre 111 Caractérisation structurales

Apres [I’élaboration de notre matériau la caractérisation structurale de celui-ci
s’impose, pour identifier le produit obtenu et déterminer ses parameétres structuraux.
Ces derniers sont souvent responsables des comportements physico-chimiques du matériau.
La connaissance de ces paramétres permet généralement d’expliquer et parfois de prédire les
propriétés du matériau. Pour avoir un maximum d’informations sur le produit, plusieurs

méthodes de caractérisation structurale ont été utilisées.

Le matériau élaboré dans le cadre du présent travail a fait I’objet d’une
caractérisation par diffraction des rayons X rasante, microscopie électronique a balayage et
optique.

I11.1 Principe de fonctionnement du diffractométre
Le diffractomeétre est constitué de trois éléments fondamentaux :

1- source du rayonnement (tube a RX)
2- porte échantillon.
3- Systéme de détection.

Figure 111.1 Diffractometre de type Brunkers Axs Advenced
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Les couches minces élaborées sont caractérisées au centre de développement des
technologies avancées (CDTA) Alger. Nous avons utilises un diffractometre de type Brunkers
Axs Advenced utilisant la radiation Kal = 1,54056 A du cuivre et un angle d’incidence 6 =
0.5°. Les profils de diffraction ont été enregistrés dans I’intervalle 10°<@ <88°, avec un pas
de déplacement de 0.05° avec un temps de 0.6s. L’identification des phases a été effectuée
par comparaison avec les fiches ASTM.

I11.2 Caractérisation par diffraction des Rayon X des couches minces de TiO, avec et
sans dopage.

Les couches minces de TiO, avec et sans dopage ont été obtenues a différentes
épaisseurs et traités a différentes températures de recuit allant de 400° a 500°C, pendant un

temps de maintien de 1 heure.

Les figures (I111.2, 111.3 111.4, 111.5) regroupent respectivement les diagrammes de
diffraction des rayons X des couches minces de TiO, dopées par les deux concentrations de
cobalt (2 et 5%) et non dopées, en fonction de la température (400, 450, 500°C), de
I’épaisseur. Apres la comparaison des pics de diffraction obtenus avec ceux rapportés sur les
fichiers ASTM du TiO, dopé par le cobalt, nous avons pu déduire que nos films déposés sur
le verre sont polycristallins, ce qui est en bon accord avec la littérature [93-94].

Les figures 111.2, 111.3 montrent les spectres de diffraction de I’état dopé pour les
températures 450°C et 500°C, nous notons la présence de plusieurs pics de diffraction situés
a 20(°) égal 25.32, 37.93, 48.25, 54.11, 55.25, 62.80, 70.4, 75.34. Ces derniers sont attribués
aux plans : (101) (004) (200) (105) (211) (204) (220) (215) correspondant a la structure
Anatase du TiO..

La figure 111.2 montre les diagrammes de diffractions des couches minces de TiO;
dopées a (2 et 5% en volume), élaborées pour la méme température de recuit de 450°C, nous
remarquons une évolution des intensités des différents pics de diffraction. Cela indique que
I’orientation des grains est modifiée par I’laugmentation de I’épaisseur. Les films montrent une
forte orientation de plan (101) pour les échantillons qui ont des faibles épaisseurs, c’est le cas
des spectres figure 111-2 (a) (b) (c) dopé a 2%) et figure 111-2 (a) dopé a 5%. Quand I’épaisseur

devient importante, nous observons la naissance d’autres raies du TiO5.
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Quelle que soit I’état de nos échantillons (dopé ou non dopé), les résultats obtenus
sont en bon accord avec d’autres études [93-94]. Nous remarquons aussi que la phase
Anatase est obtenue dans intervalle de température moins élevé que celui obtenu dans
d’autres travaux. M. Subramanian et al [33] ont trouveé la méme phase a la température de
traitement de 600°C et quel que soit le pourcentage du dopant. Alors que Young Ran et
Kwang joo [95] ont trouvé la méme phase dans un intervalle de température de 500 a 800°C.

Il est clair d’apreés la figure 111.2, que les intensités des pics de diffractions augmentent
avec la concentration de dopant. Nous notons que les films de TiO, dopé (2 5% en
volume) de cobalt sont plus intenses que ceux des échantillons dopés a 2% de cobalt, qui
témoigne de la concentration importante de notre dopant, aussi nous constatons un léger
décalage des pics de diffractions vers les petits angles pour les films qui présente une faible

épaisseur.

La figure 111.3 représente les spectres de diffractions des rayons X pour les
échantillons élaborés a la température de recuit de 500°C et pour différentes épaisseurs. En ce
qui concerne I’évolution des pics de diffractions en fonction de I’épaisseur, nous observons
les mémes évolutions que ceux observaient sur les figures 111-2 et 111-4. L’élévation de la
température de recuit entraine I’augmentation du taux de cristallinité du matériau, ce qui en
bon accord avec la littérature [96.97], celle-ci s’accompagne aussi d’un accroissement de la
taille des grains (tableau I11.1).

Les figures 111.4, 111.5 représentent les diagrammes de diffraction des RX des spectres
des couches mince de TiO; non dopées et de TiO, dopées au Co.

Nous notons la présence d’un nombre important des pics de diffractions pour les
échantillons dopés et non dopés ayant des faibles épaisseurs. Ainsi, dans le cas non dopé nous
constatons une nouvelle raie (figure 111.4 1115), qui apparait a 20(°) égal 30°, elle correspond
au plan (121) de la phase brookite.

Un léger décalage est observé dans la position des pics de diffractions vers les grandes
angles, qui est du a I’introduction de cobalt dans la matrice de TiO,.
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Figure 111.2 Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO; obtenus a la
température 450°C et pour différents nombres de trempages.
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Figure 111.3 Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO; obtenus a la
température 500°C et pour différents nombres de trempages.
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Figure 111.4 Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO; pour les
trois états : ¢) non dopé, b) dopé 2% Co, a) dopé 5% Co.
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Figure 111.5 Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces de TiO, obtenus
pour les trois états : f) non dopé, e) dopé 2% Co, d) dopé 5% Co.
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111.2.1 Détermination de la taille des grains

Les spectres de diffraction, nous ont permis de déterminer la structure ainsi que la
taille des nanocristaux de I’oxyde de titane. Cette derniere est calculée a partir de I’équation
de Scherrer [98] :

KA

L =—-—
[ cosé

Ou L est la taille des cristallites, K est une constante égale a 0,94, 4 est la longueur
d’onde de la radiation, B est la largeur a mi—hauteur de la raie de diffraction et 8 I'angle de
diffraction.

Tableau I11. 1 Taille des grains calculée a partir des diagrammes de diffraction des

rayons X. (erreur =0.05°).

Nombre de Température Phase plan Pourcentage de dopant
trempages (°C) 5% %%
(hkI) L (nm)

8 450 Anatase (101) 12 18.7
8 500 Anatase (101) 25.1 26.1
4 450 Anatase (101) 13.4 14.3
4 500 Anatase (101) 19.9 15.5
3 450 Anatase (101) 8.2 19.7
3 500 Anatase (101) 16 16.4
2 450 Anatase (101) 8.5 11.8
2 500 Anatase (101) 10.3 16.7

Nous remarquons que la taille des grains augmente en fonction de la concentration du

dopant introduit dans la matrice de TiO; et la température de recuit.
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111-3 Densité des films

La densité des films est déterminée a partir de la valeur de I’indice de réfraction du
dépdt. Elle est calculée pour les échantillons ou les franges d’interférence apparaisse et par
I’ellipsométre pour les échantillons ou I’effet d’interférence n’apparait pas.

- Densité : La densité d sera estimée a partir de la relation Lorentze-Lorentze [99].

d, = K1 ny —1
r nz + 2
Ou
K (1)=d n2 + 2
™ n2 —1

K : Constante physique.
dn, : densité de matériau massif.

Ny, : indice du matériau massif.

Tableau I11.2 Variation de la densité calculée a partir de I’indice de réfraction calculé en
fonction de la température de recuit et le teneur de dopant.

Nombre Température (°C) Densité des films
de Pourcentage de dopant %
rempage 0% Co 2% Co 5% Co
400 3.57 3.77 3.73
8 450 3.55 3.61 3.74
500 3.84 3.81 3.90
400 3.74 3.57 3.50
6 450 3.77 3.68 3.55
500 3.82 3.74 3.77
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Tableau 111.3 Variation de la densité calculée & partir de I’indice de réfraction mesuré par
I’ellipsométre en fonction de la température de recuit et le teneur de dopant.

Nombre Température (°C) Densité des films
de Pourcentage de dopant %
rempage 2% Co 5% Co
400 3.37 3.18
1 450 3.00 341
500 3.18 3.00
400 3.76 3.36
3 450 3.27 3.44
500 4.05 3.77

I11-4 Caractérisation de la poudre

Comme, il a été indiqué au deuxiéme chapitre, I’avancement des deux réactions
(hydrolyse et polycondensation) conduits a I’apparition des amas, dont la tailles augmentent
avec le temps, se traduisant par un changement de la viscosité, donc de I’apparition des
précipités dans la solution.

Apres 45 jours de vieillissement de la solution, nous observons I’apparition des
premiers précipités dans la solution dopée a 2 et 5% de cobalt, alors que dans la solution non
dopée les précipités apparaissent qu’apres 60 jours. Au bout de 60 jours, la solution dopée se
transforme en poudre (Xérogel).

La poudre obtenue (Xérogel) figure 111-6 est distincte d’un état a un autre (la couleur
et la taille sont différentes pour les trois états : non dopée, dopée 2 et 5% en volume).
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0% Co 2% Co 5% Co

Figure 111.6 Différente couleurs et tailles des trois Xérogels obtenus.

Les figures 111-7 et 111.8 montrent la différence entre les poudres obtenues pour les
deux états dopés (2 et 5% de Co) et I’état non dopé. Beaucoup d’études ont montrées que la
poudre doit étre traitée thermiquement pour atteindre un état cristallin. IVVanda et al [100]
ont montrés que la poudre du TiO, cristallise, lorsqu’ ils arrivent a contrdler le taux
d’hydrolyse et le choix de I’acide utilisé comme solvant, ils ont utilisé deux acides : acétique
et formique, pour le premier acide ils ont trouvé un état amorphe, alors pour le second ils ont
trouvé une quantité des nanoparticules de la phase Anatase. Par contre, Musé et al [101] ont
obtenu une poudre de TiO, cristallisée en deux phases : I’anatase et brookite.

La poudre obtenue dans I’état non dopé est amorphe, il faut faire un recuit a haute
température pour que la poudre se cristallise, ce qui a été confirmé par analyse calorimétrique
différentielle (DSC) [86] (figure 111.7). Alors pour les deux états dopés, la cristallisation est
obtenue a la température ambiante aprés un vieillissement de la poudre (figure 111.8).
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Figure 111.7 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre non dopée [86].
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Figure 111.8 Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre dopée.
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I111.5 Observation de la surface

Les films ont tous été déposes a température ambiante avec une vitesse de tirage
constante. La figure 111.9 montre que I’état de nos films son d’une qualité appréciable, et sont
homogeéne sur toute la surface du substrat.

Figure 111.9 Image macroscopique de I’état des couches minces.

Pour I’étude structurale, nous avons utilisé le microscope optique et le microscope
électronique a balayage. Ces deux techniques, nous permettent d’étudier les propriétés
physiques d’une surface.

I11.5.1 Observation par microscopie optique : le microscope optique utilisé pour la
photographie de nos films est de type AXIOVERT25, Bx51M. Nous avons pu suivre
I’évolution de la microstructure de nos échantillons. Bien que toutes les couches minces
soient visuellement semblables (c.a.d. des miroirs lisses), la nature de leur morphologie est
tres différente. La figure 111.10 montre I’évolution de la microstructure pour des échantillons
traités a la méme température 400°C et dopés a 5% en volume, de cobalt, ces trois
échantillons possédent une épaisseur respective de 98.5, 165 et174.5nm. L’augmentation de
I’épaisseur de nos films entraine des modifications de structures et de taille de grains.
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a)

b)

Figure 111. 10 Observation de I’état des surfaces par microscopie optique.
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111.5.2 Observation par microscopie électronique a balayage MEB :

Les images de nos échantillons sont obtenues a I’aide d’un microscope électronique a
balayage de type Philips XL30, du laboratoire microstructures et défauts dans les matériaux
(LMDM), université de Constantine.

Les micrographies (figure 111.11) montrent que les dépdts sont homogenes et surtout
exempts de fissuration sur toute la surface de I’échantillon, quelque soit la température de
recuit, le nombre de trempage et la teneur de dopant introduit dans la matrice de TiO,.

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 nos
films [86].

5% Co a 450°C 5% Co a 500°C

SEMMAG: 11224 kx DET:BSEDefector Lo 1 1 (| | | | 1|
HV: 200KV DATE: 05/09/08 1m

(a) : 96.6 nm (b) : 95.8 nm

- 2% Co a450°C - 2% Co a 500°C

GEMMAG: 12388 kx DET:BSEDelecor L L 1 1 | 1 | 1 | |
HV: 200KV DATE: 05/09/08 1ym

DET:BSE Defector Ll 1 | 1 1 1 1|
DATE: 080308 100 pm

(C): 109.7 nm (d): 111.6 nm

Figure 111.11 Micrographie MEB des Couches minces de TiO, obtenues pour le méme
nombre de trempage et différentes températures et pour les deux pourcentages de dopant.
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Chapitre 1V Caractérisation optiques et électriques

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’étude des propriétés optiques et
électriques des couches minces obtenues. Nous présentons aussi les différentes méthodes
de caractérisation optique, ainsi que [I’interprétation des résultats. Nous avons aussi
mesuré et calculé I’indice de réfraction (n), I’épaisseur de la couche mince (e), la porosité
(p). Le calcul de ces parameétres a été fait a partir des courbes de la spectroscopie visible,

alors que les mesures ont été réalisées grace a I’ellipsométre.

Cette étude nous permet d’une part de mieux comprendre les mécanismes de
I’interaction lumiere-matiere et d’autre part d’optimiser les conditions d’élaboration et
d’observer I'influence des paramétres de dépbts qui sont : le choix de dopant, du
pourcentage de celui-ci, des traitements thermiques et de I’épaisseur.

IV.1 Caractéristique optique
IV.1.1 La spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé
un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement
est schématisé sur la figure IV.1, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant
la variation de la transmitance en fonction de la longueur d'onde, dans le domaine de I'UV-
visible (300-800nm).

Source de lumiére . |
UY ou visible Fente d'entrée_ .- 'b\

| Héfnce |
| &
| I . \
|
|

Diviseur
de faisceau

Echantillon

L

Figure 1V.1 : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.
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Les spectres de transmitance optique de nos échantillons sont réalisés a température
ambiante a I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible de type UV 3101 PC Shimadzu dont
la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 190 nm a 3200 nm.

IV.1.2 Les spectres de transmitance

Le coefficient de transmission, ou la transmitance T est défini comme étant le rapport
de I’intensité lumineuse transmise a I’intensité de lumiére incidente. Les couches minces de
TiO, ont été déposées sur des substrats en ITO et en verre. En exploitant, les courbes de
transmitances des couches minces de TiOy, Il est possible d’estimer I'épaisseur du film et
de déterminer ses caractéristiques optiques , le seuil d'absorption optique , le coefficient
d'absorption , le largueur de queue de bande de valence et l'indice de réfraction. Les spectres
obtenus sont composés de deux régions (figures 1V.2):
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- »] | —4Couches dopé 5% Co 1n/500°C = ||| — 1Couche +2% Co 1h/400°C
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— 8 Couches dopé 5% Co 1h/500°C — 3 Couches + 2% Co 1h/400°C
W & s % A e T T
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 1V.2 Spectres de transmission des couches minces de titane dopé.

Une région de forte transparence, qui est située entre 350 et 800nm, ou la valeur
de la transmission varie de 57 a 90%. Dans cette gamme de longueur d’onde, nous
observons des franges d’interférence dans le cas des films élaborés avec différentes
températures de recuit, différents taux de dopant et différentes épaisseurs. Ces franges
sont caractérisées par des ondulations des courbes, et sont dues a la réflexion multiple
du rayonnement sur les deux interfaces du film. Ceci implique que les films obtenus sont

homogeénes et de surfaces lisses. Alors nous pouvons conclure que les films obtenus de TiO
sont transparents et uniformes.
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Une région de forte absorption, Cette région correspond a I’absorption fondamentale
(A<350nm) Cette absorption est due a la transition électronique inter bande. La variation
de la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du gap optique des
films. Pour notre part, nous avons suivi I’évolution de transmitance T des couches
minces en fonction de trois parametres : épaisseur, pourcentage de dopant et température
de recuit.

IV.1.3 ANALYSE DES SPECTRES UV- VISIBLE
IV.1.3.1 Influence de nombre de trempage (épaisseur) et de la température de recuit :

Les figures IV.3, IV.4, IV.5, IV.6, montrent les spectres de transmission des couches
minces de TiO; en fonction de la longueur d’onde dans la gamme de 300 a 800 nm. Les
spectres représentent les films élaborés a différentes épaisseurs ( 1, 2, 3, 4, 6, 8 couches) et a
différentes températures de recuits allant de 400 & 500 °C. Les spectres de transmitance
exposent I’influence de I’épaisseur et de la température sur les propriétés optiques des
couches minces d’oxyde de titane. L’allure générale des spectres est pratiquement identique.
IIs montrent que les films minces d’oxyde de titane sont transparents dans le visible et
opaques dans I’ultra violet. Nous remarquons aussi que I’augmentation de I’épaisseur, c'est-a-
dire le nombre de trempage, conduit a I’apparition d’un effet d’interférence. Oh et al. [102],
Kim et al. [103] montrent que ces franges sont dues a I’interférence des longueurs d’ondes
lumineuses, aprés avoir parcouru des distances différentes et a I’augmentation des propriétés
optogéométriques des couches minces. Lorsqu’on trempe le substrat plusieurs fois dans la
solution, nous observons que I’amplitude des spectres et le nombre des franges
d’interférence augmentent avec le nombre de couches déposées, qui apparait dans I’intervalle
de longueur d’onde 350-800 nm. Ces dernieres sont dues a l'augmentation de I'épaisseur des
couches minces de TiO,. Les amplitudes sont d’autant plus importantes dans le cas des
couches minces de 6 a 8 trempages (épaisseurs).

Nous notons que la température de recuit influe sur I’accroissement de la transmission,
et elle contribue aussi au grossissement de la cristallinité des nanoparticules ainsi qu’a
I’lhomogénéité structural [104]. Nous pouvons conclure que I’augmentation de I’épaisseur et
de I’indice de réfraction dépendent du nombre de trempage et du pourcentage de dopant.
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Figure 1V.3 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane dopé 2% Co :
Pour différentes température de recuit et différentes épaisseurs.
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Figure 1V.4 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane dopé 2% Co :
Pour différentes température de recuit et différentes couches (différentes épaisseurs).
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Figure IV.5 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane dopé 5% Co :

Pour différentes température de recuit et différentes epaisseurs.
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Figure 1V.6 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane dopé 5% Co :
Pour différentes température de recuit et différentes epaisseurs.
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1V.1.3.2 Influence du dopant

Les figures 1V.7 et 1V.8, montrent la variation de la transmitance et le décalage du
seuil d’absorption dans le domaine du visible (350-800 nm). Celle-ci diminue de 90% jusqu’a
50% en fonction de I’augmentation du taux de dopant pour différentes épaisseurs et
températures de recuit. Ces phénoménes sont dus probablement, d’une part a la présence des
impuretés ou les ions de cobalt vont occupés les sites interstitiels dans le réseau du TiO, ceci
est en bon accord avec la littérature [105], la méme situation a été observé dans le cas du
SnO; [106]. Et d’autre part au changement des niveaux donneurs des atomes interstitiels de
titane, le changement de I’interaction entre les électrons de la bande de valence et celles de la
bande de conduction (sp-d) et les électrons de la bande localisée (d) des ions de cobalt
substitués dans le réseau de TiOx.

La région de forte absorption est exploitée pour la détermination du gap. Nous
observons que l’augmentation de pourcentage de dopage incite un décalage du seuil
d’absorption vers les grandes énergies. Ce décalage est d0 a I’accroissement de la
concentration des porteurs libres dans le matériau, il est aussi égal a la variation du gapAEg
qui est exprimé par la relation suivante [107].

h2

AE, -
8m

(3n/ )"

Ou:

h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des porteurs et la
concentration des électrons libres.

Cette relation montre que la variation du gap est, principalement, causée par la concentration
des électrons libres. Par conséquent, les films trempés 6 et 8 fois avec différents pourcentages
de dopage contiennent une concentration élevée d’électrons libres. Les différentes variations
du gap optique des films du TiO, dopés par différents pourcentages sont rapportées sur le
tableau V.1, Comme nous pouvons le constater I’ajout du dopant tend a réduire le gap
optique. En effet, cette diminution du gap est essentiellement due aux distorsions provoquées
dans le réseau suite a I’introduction d’impureté (dopage). Lorsque la concentration du dopant

augmente, en revanche, le gap optique diminue de plus en plus. Cette diminution du gap avec
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le dopage est causée par I’augmentation de la concentration des électrons libres. Ceci est,

éventuellement, le résultat de I’occupation des sites interstitiels et substitutionnels par les

atomes du dopant. Car ces derniers représentent les principaux donneurs dans les films de

TiO,. Les valeurs de la bande interdite des films de TiO»

non dopes en fonction de la

température de recuit, se situent entre 3,9 et 3,7 eV. Elles sont en parfait accord avec les

valeurs trouvées par d’autres auteurs [108.109]. Nous pouvons conclure que la température de

recuit contribue a la réorganisation de la structure et que les impuretés parviennent a occupées

leurs sites plus facilement lorsque celle-ci s’éleve. La diminution de Egy peut aussi étre

corrélée a la taille de grains qui augmente avec la température.

Tableau V.1 la variation du Gap optique en fonction de nombre de trempage et du

pourcentage de dopant.

Nombre de Température
trempage (°C)

(épaisseur)

Gap optique (eV)

Pourcentage de dopant (Co)

Non dopé  dopé 2%  dopé 5%
400 3.82 3.74 3.74
6 450 3.77 3.75 3.72
500 3.74 3.68 3.64
400 3.80 3.73 3.68
8 450 3.74 3.74 3.64
500 3.71 3.64 3.61

Le tableau 1V.1 regroupe les valeurs de la bande interdite, nous pouvons constater que la

valeur du gap optiqgue diminue en fonction des paramétres d’élaboration: épaisseur,

concentration de dopant et température de recuit,
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Figure IV.7 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane obtenus pour la
méme température de recuit et pour les trois cas : dopé 2, 5% Co et non dopé.
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Figure 1V.8 Spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane obtenus pour la
méme température de recuit et pour les trois cas : dopé 2, 5% Co et non dopé.
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IVV.2 Détermination de propriétés optogéométriques

Dans cette partie nous déterminons les parametres optogéométriques, a savoir I’indice
de réfraction et I’épaisseur des couches minces de TiO, dopées au Co. La mesure de ces
paramétres est réalisée par un ellipsométre. Tandis que le calcul de ces paramétres se fait a
partir de I’exploitation des spectres de transmission.

IV.2.1 Calcule de I’épaisseur

Lorsque la couche mince est épaisse et lisse. Nous constatons des réflexions multiples
de la lumiére qui se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface
libre de la couche (figure 1V.10). Il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences avec des minima et des maxima, qui varient en fonction de la longueur d’onde
(Figure 1V.11).

Les figures IV.4 et IV.6 représentent la variation de la transmitance en fonction de la
longueur d’onde. Ces figures montrent bien I’apparition de I’effet d’interférence quand

I’épaisseur (e) est uniforme.
IV.2.1.1 Les frange d’interférences

D’aprés la méthode des franges d'interférence (figures 1V.10 et 1V.11) [102.103], 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 figures IV.4 et IV.6 ou :

T est le coefficient de transmission, o est le coefficient d ab ©rption du film, A est la
longueur de la lumiere incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et de

substrat respectivement et d représente I’épaisseur du film.

e = 11Ay/2 (A44ny — Ayny)
Ou:

M1 et A, les longueurs d’ondes de deux maxima consecutifs.

n; etn, sont Les indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde A1 eth, sont

obtenus de la relation
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n;, = 2S[N+ (N? —s?)t/2]1/2

S : indice de réfraction du substrat.

N1 » peut étre calculé par la relation :

T™ =T SZ +1
Nip = 28 [Gmdy e (21

Ou
Twm et Ty sont respectivement les transmissions du maxima et de minima.

Nous avons utilisé I’ellipsométre pour déterminer I’épaisseur et I’indice de réfraction

des couches minces de TiO, dopées au Co, dans le cas des échantillons, qui ne présentent
pas d’effet d’interférence (figures 1V.9)
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Figure. 1V.9 Variation de la transmitance en fonction de la longueur d’onde.
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G

Figure 1V.10 Schéma d’un systéme de couche mince absorbante sur le substrat transparent

épais [102].
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Figure 1V.11 Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I’indice de

réfraction et de I'épaisseur [103].
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Parmi les techniques de dép6t en solution disponibles, seule deux méthodes, peuvent
réaliser des couches minces optiques adéquates avec des épaisseurs controlées. Ceux sont les
procédés de trempage - retrait et l'enduction centrifuge. Les épaisseurs des films sont
contrdlées par changement des parametres telles que : la vitesse de dépdt, la viscosité de la

solution, la densité de la solution.

La relation de Landau — Levich [110] montre que I’épaisseur du film (e) est fonction
de la vitesse de dépdt, la viscosité de la solution, la densité de la solution et d’autres

parametres chimique :

e =0.94 (Tl V) 2/3/,YLV1/6 (pg) 1/2
Ou

La vitesse de dépot v, la viscosité de la solution n, la tension d’interface liquide — vapeur y v,

la densité (concentration) de la solution p, le taux d’évaporation r.

Dans les tableaux 1V.2 et 1V.3 sont regroupées les épaisseurs calculées a partir des
spectres de transmissions des couches minces de TiO, dopées et non dopées, nous constatons
que I’épaisseur croit avec I’augmentation du pourcentage de dopage, la température de recuit
et le nombre de trempage.

Tableau 1V.2 variation de I’épaisseur en fonction de la température de recuit et du

pourcentage de dopant.

Nombre de trempage Température Epaisseur (nm)
(°C)

Pourcentage de dopant

Non dopé Dopé2%  Dopé 5%

400 134 136 165
8 450 230 211 311
500 130 144 277
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Tableau 1V.3 variation de I’épaisseur en fonction de la température de recuit et de

pourcentage de dopant.

Nombre de trempage Température Epaisseur (nm)
(°C)

Pourcentage de dopant

Non dopé Dopé2%  Dopé 5%

400 128 140 174
6 450 120 134 179
500 157 144 166

1IvV.2.1.2 Calcul de I’indice de réfraction :

L’oxyde de titane est un matériau transparent, dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2,7 (phase Rutile) [111]. Alors que, sous la forme de couche mince, son
indice de réfraction varie en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction des
couches minces varie entre 1,9 et 2,5 [112-113].

Les indices de réfraction des couches minces de TiO, dopées au Co ont été calculés a
partir du spectre de transmitance. La méthode de calcul est basée sur I’analyse du spectre de la
transmission d’une couche mince faiblement absorbante déposée sur un substrat non
absorbant. L’indice de réfraction n(4) sur I’intervalle spectral est calculé on utilisant les

extrémiteés [113] :

2 2 2
n(1) = S+\/S ~n_ (A)ng (1)

(- nien)
S =— Ny (1) + Ng (A) )+ 2n0nS
2 Toax (1) % T (4)

Tmax (4) - Tmin (1)
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Ou

no est I’indice de réfraction de I’air,

ns est I'indice de réfraction du substrat,

Tmax €t Tmin SONt respectivement les transmissions maximale et minimale.

En ce qui concerne les couches minces dopées au Co, nous observons une
augmentation de I’indice de réfraction en fonction du pourcentage de dopant. Lorsque nous
comparons les valeurs de I’indice de réfraction des films dopés avec ceux des films non
dopés, nous notons que les valeurs des indices correspondant aux films dopés au Co sont
nettement supérieures a ceux des films non dopés. L’augmentation de I’indice de réfraction
est due a I’introduction des atomes du cobalt dans le réseau de TiO,, a la diminution de la
porosité et de la taille des pores. M. Subramanian et a [33] ont montré que I’indice de
réfraction augmente avec la croissance du pourcentage de cobalt. Ils ont obtenu une valeur de

I’indice de réfraction égale a 2.7 pour un teneur de (15%w) de cobalt.

Comme nous avons vu précédemment, I’indice de réfraction peut étre déterminé a
partir des spectres de transmission, la figure 1V.12 regroupe la variation de I’indice de
réfraction des substrats trempés 6 et 8 fois en fonction de la température de recuit et de
pourcentage de dopant. Dans le cas de I’échantillon non dopé, nous constatons que I’indice de
réfraction (n) augmente avec le nombre de trempage (I’épaisseur) et la température de recuit.
A I’état dopé, la variation de I’indice de réfraction en fonction de la température change de la
méme facon que I’état non dopé C.a.d. que I’'augmentation de la concentration du dopant
influe sur la variation de I’indice de réfraction, d’aprés les courbes de la figure 1V.12, nous
remarquons que les valeurs de ce dernier fluctuent. Les valeurs des indices de réfraction des
couches minces de TiO, dopées 5% du Co sont plus élevées que celles des couches minces de
TiO, dopées 2% de Co et qui sont plus élevées que celles des couches minces de TiO, non
dopées.
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Figure 1V.12 Variation de I’indice de réfraction (n) calculé en fonction des températures de

recuits et de pourcentage de dopant.
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Nous avons aussi utilisé un ellipsométre (figure 1V.13) pour la détermination des
épaisseurs et des indices de réfractions des échantillons. L'ellipsométre est une technique
d'analyse optique dont le dispositif est constituée d'une source a laser (He-Ne ; A=6328A),
un polariseur, un analyseur, un compensateur, un filtre et un détecteur. L'angle
d'incidence du faisceau laser varie de 30 a 70°.

Une fois l'appareil est mis en marche, on fixe les bras du polariseur et
de lanalyseur sur l'angle 70°, puis on déplace I'échantillon pour que le rayon réfléchi soit
bien centré sur l'orifice de l'analyseur. A la fin, on manceuvre les tambours du polariseur
et de [l'analyseur pour avoir une extinction maximale du rayon réfléchi au niveau du
détecteur, et on releve les azimuts de l'appareille, un logiciel est utilisé pour calculer

I'épaisseur de la couche et son indice de réfraction .

Source de laser
2=632.8nm

Analyseur

Polarisateur

Porte
échantillon

Figure IV.13 Ellipsométre de type ECX01C (He-Ne A = 6328A).

Les épaisseurs et les indice de réfractions mesurés par I’ellipsométre sont représentés dans les
tableaux 1V.4 et 1VV.5. Nous remarquons que les échantillons trempés une fois possedent des
épaisseurs plus élevées que celles des échantillons trempés trois fois. Ce phénoméne
s’explique par I’effet de la rugosité de la surface et pour lequel I’ellipsométre est trés sensible.
Dans le cas des indices de réfractions, c’est I’inverse qui se produit.
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Tableau 1V.4 Mesure de I’épaisseur en fonction de la température de recuit et du taux de

dopant.
Nombre Température (°C) Epaisseur (nm)
de Pourcentage de dopant %
rempage 2% Co 5% Co
400 123.7 140.7
1 450 121.04 148.2
500 98.1 115.03
400 88.7 109.4
3 450 120 89.3
500 91.8 84.6

Tableau IV.5 Mesure de I’indice de réfraction en fonction de la température de recuit et du

taux de dopant.

Nombre Température (°C) Indice de réfraction (n)
de Pourcentage de dopant %
trempage
2% Co 5% Co
(épaisseur)
400 2.2 2.10
1 450 2 2.22
500 2.09 2
400 2.45 2.19
3 450 2.14 2.24
500 2.68 2.46
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IVV.2.1.3 Détermination de la porosité

La porosité (P) des films est déterminée a partir de la valeur de I’indice de réfraction
calculé et de I’expression suivante [114] :

2
n -1

Porosité = | 1 — 2— x 100 (%)
ny -1

Ou ngy est I’indice de réfraction de I’anatase sans pores (ng =2,52) [115], et n I'indice

de réfraction des couches minces poreuses.

Tableau 1V.6 Variation de la Porosité calculée en fonction de la température de recuit et du
taux de dopant.

Nombre Température (°C) Porosité P (%)
de Pourcentage de dopant %
trempage
2% Co 5% Co
(épaisseur)
400 28.2 36.3
1 450 43.9 26.6
500 37 43.9
400 6.5 29.1
3 450 33.1 24.9
500 / 5.6

Les valeurs de la porosité sont regroupées dans le tableau 1V.6, et présentéessur la
figurelV.14. Nous constatons que les valeurs de celle-ci diminuent, lorsque le nombre de
trempage (épaisseur) augmente pour les deux teneurs de dopant incorporés dans la matrice de
TiO,.
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Figure 1V.14 Variation de la porosité P calculée en fonction de la température de recuit et du
taux de dopant.
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1\VV.3 Evolution de la couleur

L’évolution des couleurs des échantillons en fonction des traitements thermiques et le
nombre des couches déposées a été suivi a I’aide d’un microscope optique de type
AXIOVERT25, BX51M.

Le tableau V.7, illustre la variation des couleurs des couches minces de TiO, non
dopées et dopées (2 et 5% au le cobalt) en fonction de la température de recuit.

La couleur de I’oxyde de titane change en fonction du nombre de trempages (c. a. d en
fonction de I’épaisseur) et avec le pourcentage du dopant. Ce changement de couleur est
expliqué par la théorie des bandes. Le phénoméne d’absorption d’énergie par la lumiére, a
I’origine de la couleur des films, se traduit par des transitions électroniques mettant en jeu des
niveaux discrets en énergie. L’énergie de la lumiere incidente ne sera absorbée que si elle est

supérieure ou égale a I’énergie d’ionisation associee aux électrons.
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Tableau 1V.7 Changement de couleur des couches d’oxyde en fonction du nombre de
trempage, de la température de recuit et de pourcentage de dopant.

Noénbfe Température (°C)
[
trempage
400 450 500

Pourcentage de dopant

0% 2% 5% 0% 2% 5% 0% 2% 5%

1
2 =o<=
bl
= _’

8
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IV.4 Propriétes électriques

Les échantillons sont préparés en deux opérations, afin d’assurer les mesures
électriques: la premiére opération consiste a déposer des barrettes métalliques sur les couches
minces, pour assurer un contact électrique entre les couches minces et le dispositif de

mesures, la deuxiéme opération permet d’effectuer les mesures.

Les propriétés électriques des couches minces de TiO, dopé et non dopé sont d’un
intérét considérable dans plusieurs applications industrielles : telles que les cellules solaires,
les fenétres intelligentes, les guides d’ondes. Les mesures électriques nous renseignent sur la
position du niveau de Fermi par rapport a celui de la bande de conduction (Ea= Ec-E¢), pour
un semi-conducteur de type n, et sur la position du niveau de Fermi par rapport a celui de la
bande de valence (E,= Er-Ev) pour un semi conducteur de type p.

IV.4.1 Dep6t des barrettes métalliques

Pour accomplir les mesures électriques, nous avons déposé des barrettes en
Aluminium suivant une configuration coplanaire (figure. IV.15). Les électrodes d’aluminium
sont déposées par évaporation sous vide. Le chauffage de la source a évaporer se fait par effet
Joule et I’opération d’évaporation thermique se déroule en plusieurs étapes : lancement de
Vide primaire, secondaire et un chauffage responsable de I’évaporation.

Trois barrettes métalliques en aluminium sont déposées par évaporation sur la surface
des couches minces de I’oxyde de titane. Les barrettes déposées sont séparées d’une distance
de w =1mm et elles ont une longueur L=4 mm. Les contacts électriques sont fait sur les

barrettes, a I’aide des fils minces de cuivre collés sur ces dernieres avec de la laque d’argent.
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Figure 1V.15 Schéma des barrettes « Configuration Coplanaire ».
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1V.4.2 Mesure de conductivité électrique

Les mesures de la conductivité électrique "c" sont relevées sur les échantillons sur
lesquels nous avons déposé des barrettes. Nous supposons que le champ électrique appliqué
est uniforme entre les barrettes et que les lignes de champs sont paralléles. Ceci est largement
admis puisque I'épaisseur des couches est tres faible (< 1 um) comparée a la distance entre les
barrettes (Lmm). La conductivité se déduit, directement du courant mesuré, par I'équation
suivante :

W |
o =——

LeV

Ou:

W : distance entres les barrettes.

L : longueur des barrettes.

e : épaisseur de la couche.

V : tension appliquée entre les barrettes.

| : courant mesuré.

Le dispositif expérimental qui nous permet la mesure de la conductivité sous vide est
constitué de différent composant:

Une chambre de mesure (cryostat) ou l'on peut mettre six échantillons a la fois.

Un groupe de pompage primaire et secondaire.

Une source de tension type Keithley 230 pour la polarisation des échantillons.

Un thermometre digital pour la lecture de la température.

Un scanner Keithley 706 pour aiguiller la mesure sur un échantillon a la fois.

Un électrométre de trés haute précision (10™ A) Keithley 617 pour la mesure du courant.

Notons que les fils électriques de polarisation, de mesure du courant et de la
température, ainsi que les fils d'alimentation de la résistance chauffante passent a travers des
passages électriques étanches de haute impédance, pour étre reliés aux différents appareils de

mesure. Ces appareils sont pilotés par un ordinateur.
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La figure 1V-17 montre la variation de la conductivité électrique sous obscurité
« oops » en fonction de la température de mesure, suivant la représentation d’Arrhenius :  log
(o) = f(1000/T), pour des couches minces dopées (2 et 5% en volume) et non dopées, recuite
a la température de 400°C et trempées 1 et 3fois. Nous observons que la conductivité sous
obscurité, pour toutes les couches minces étudiées, présente une linéarité aux hautes
températures de mesure. Cette linéarité correspond a un régime de conduction thermiquement

activée, que I'on peut décrire par l'expression suivante :

—E
Gobs:GO'eXp |: %BT:|

Ou E, représente I’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique.

IV.4.3 Calcul de I’énergie d’activation Ea

Lorsque nous augmentons la température du semi-conducteur, les densités de porteurs
libres augmentent progressivement, et par conséquent la conductivité croit suivant la relation
ci-dessus.

Ou:

Ea : I’énergie d’activation

K : Constante de Boltzmann.

Nous avons déterminé la conductivité des couches minces pour chaque température,
dans un intervalle de températures allant de 25 & 200°C, avec un pas de 25°C. Le tracé du
logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la température, donne une courbe

linéaire, et I’exploitation de la pente permet d’obtenir I'énergie d'activation.
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Figure 1V.17 Variation de la conductivité Gyps en fonction de la température de mesure,
pour une température de recuit de 400°C.
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Nous avons regroupé dans le tableau 1V.8 les valeurs de I’énergie d’activation de la
conductivité électrique des couches minces de TiO, dopé (a 2 et 5% en volume) et non
dopées. Cette derniere est déduite de la pente de variation de la conductivité en fonction de la
température. Le calcul de I’énergie d’activation, nous renseigne sur la position du niveau de
Fermi par rapport a celui de la bande de conduction (Ea = Ec —Ef). Les valeurs de I’énergie
d’activation des couches minces de TiO, dopé au Co et non dopé sont trés petites devant celle
du Gap optique, ceci implique que les films se comportent comme un semi conducteur de
type n. Sur le tableau V.8, nous observons que I’évolution de I’énergie d’activation diminue
au fur et & mesure que I’épaisseur et le pourcentage du cobalt augmente.

Tableau 1V.8  Variation de I’énergie d’activation Ea de TiO, dopé au Co et non dopé en

fonction de la température et le nombre de trempage.

Nombre de trempage Température (°C) Concentration de dopant (Co)

(épaisseur)

Non dopé 2% 5%

L’énergie d’activation

Ea (eV)
1 400 0.88 0.80 0.79
3 400 0.20 0.14 0.79
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Conclusion

Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons réalisé des couches minces de TiO, dopées au
cobalt, obtenues par voie sol-gel. Nous avons étudié d’une part les propriétés structurales,
optiques et électriques des films et d’autre part I’influence des conditions d’élaboration sur
ces propriétés.

Nous avons préparé notre solution de dép6t en deux étapes : dans un premier temps
nous avons préparé la solution du dopant a partir de la poudre de cobalt dissoute dans de
I’acide chlorhydrique, qui forme & la fin le CoCl,. La seconde étape consiste & préparer la
solution de TiO, dopée au Co. La solution obtenue est homogene et stable dans le temps.
Enfin, nous avons élaboré la solution et caractérisé les couches minces obtenues par

différentes méthodes d’investigation.

L’analyse par diffraction X des échantillons élaborés a I’état dopé pour les deux
concentrations de dopant (2 et 5% en volume) montre que les couches minces se cristallisent
dans la structure anatase. Nous remarquons une évolution des intensités des différents pics de
diffraction en fonction de I’augmentation de I’épaisseur et quand ceux-ci deviennent
importants nous observons I’apparition d’autres raies de TiO,. Nous constatons aussi que
I’intensité des pics de diffractions augmente avec la concentration de dopant. Les films de
TiO, dopés a 5% en volume de cobalt ont des pics plus intenses que ceux des films de TiO;
dopés a 2%. Aux températures élevées, nous avons remarqué les mémes observations
concernant I’évolution de I’intensité des pics de diffractions en fonction de I’épaisseur et la
concentration de dopant. Nous notons que le taux de cristallinité et la taille des grains

augmentent avec I’élévation de la température.

Les spectres de diffractions des rayons X de I’état non dopé montrent que les couches
minces de TiO, se cristallisent dans les structures anatase et brookite, quelle que soit le
I’épaisseur et a partir de la température de recuit 400°C. En comparant I’état dopé et non
dopé, nous observons pour I’état dopé uniquement les raies correspondantes a la phase
anatase, alors ceux de la phase brookite disparaissent complétements. En qui concerne
I’analyse de la poudre, nous avons constate que notre dopant et apres un temps de

vieillissement provoque la cristallisation du xérogel.
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Conclusion

Nous avons suivi I’évolution de la microstructure des échantillons traités a la température
400°C et dopés a 5% en volume, grace a un microscope optique et un microscope
électronique a balayage (MEB). Les épaisseurs mesurées et calculées des couches minces de
TiO, dopées et non dopées augmentent avec I’élévation du pourcentage de dopage, la
température de recuit et le nombre de trempage. Les échantillons possédent une épaisseur
respective de 98.5, 165 et174.5nm. L’augmentation de celle-ci entraine des modifications de
structures et de la taille de grains. Les micrographies obtenues par M.E.B montrent que les
dépots sont homogenes et surtout exempts de fissuration sur toute la surface de I’échantillon,
et ceci quelque soit les conditions opératoires (température de recuit, le nombre de trempage
et la teneur de dopant introduit dans la matrice de TiO3).

Les spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde des couches minces
de TiO, dopées et non dopées montrent que les films sont transparents dans le visible et
opaques dans I’UV. Nous constatons que la transmission change en fonction de I’épaisseur, la
concentration de dopant et la température de recuit. Le gap optique a été déterminé a partir de
ces spectres et il dépend des paramétres de dépbt. Nous remarquons que les indices de
réfractions calculés et mesurés dépendent aussi de ces paramétres.

La caractérisation du courant-température 1=f’("T) est effectuée sur des couches
minces de TiO, dopés (a 2 et 5% en volume) et non dopé, a une température de recuit de
400°C. Dans ce cas, la conductivité présente une linéarité aux hautes températures de mesure.
C’est a partir de la pente de celle-ci que nous avons pu calculer I’énergie d’activation. Cette
derniere diminue lorsque la concentration de dopant augmente et elle est influencée par la

variation de I’épaisseur des couches minces.
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Study of the influence of the cobalt concentration on the Physical-Chemical properties
of thin layers of TiO, obtains by sol-gel.

Abstract:

We studied the influence of the cobalt concentration on the Physical-Chemical
properties of thin layers of TiO, obtains by of sol-gel way. During this study we have
prepared a series of simples at various annealing temperatures (400°, 450°, and
500°C) and for two different concentration of cobalt. Samples were characterized by
various techniques of investigations such as: DRX, MEB, UV-Vis spectroscopy and
optic microscope.

The results of the X-ray diffraction specter of TiO, thin layers of doped according to
two different concentration of show that they crystallize in the quadratic system
(anatase phase) and the peaks intensity of X-ray diffraction increases with the
percentage of doping Co incorporated into the matrix of TiO,. We also noticed that
the intensity and the number of peaks of X-ray diffraction increase with the growth of
the thickness of the layer. By comparing the X-ray diffraction specter since of the as
doped state and the non doped one , we note that the later crystallizes in two systems:
quadratic (anatase phase) and orthorhombic (brookite phase) and on the other hand
the phase brookite dispears completely in the case of doped state.

The optical characterizations of the thin layers of doped and non doped TiO,, on the
basis of the transmission specter, establish that these thin layers are transparent in the
visible and opaque in UV. The calculation of the thicknesses and the refractions index
the transmission specters show that two parameters vary according to the annealing
temperature, the number of soaking and the percentage of present drug in the network
of TiO,. The study of the change of current according to the temperature, 1= f(T), thin
layers of doped and non doped TiO,, for simples treated at the annealing temperature
of 400°C, reveals that the conductivity presents a linearity at the high temperatures of
measure. We also notice that the activation energy decreases with increase of the
thickness and the concentration of the Co introduced into the matrix of TiO,.

Key words: Thin layers doped with Co: Sol-Gel: anatase: brookite: activation energy :

refraction index: thickness of layers.



Résumé :

Nous avons étudiée I’influence de la concentration du cobalt sur les propriétés physico-
chimiques des couches minces de TiO, obtenues par la voie sol-gel. Lors de cette étude nous
avons prépare une série d’échantillons a différentes températures de recuit (400°,450°, 500°C)

et pour deux concentrations de cobalt. Les échantillons ont été caracterisés par différentes
techniques d’investigation : DRX, MEB, spectroscopie UV-visible, Microscope optique.

Les résultats des spectres de diffractions X des couches minces de TiO, dopées aux deux
concentrations de Co montrent qu’elles se cristallisent dans le systeme quadratique (phase
anatase) et que I’intensité des pics de diffraction augmente avec le pourcentage de dopant Co
incorporé dans la matrice de TiO,. Nous avons aussi constaté que I’intensité et le nombre de
pics de diffractions augmentent avec la croissance de I’épaisseur de la couche.

En comparant entre les spectres de diffraction de I’état dopé et I’état non dopé, nous notons
que ce dernier se cristallise dans deux systémes: quadratique (phase anatase) et
orthorhombique (phase brookite) et par contre la phase brookite disparit que ce dernier

disparait complétement dans I’état dope.

La caractérisation optique des couches minces de TiO, dopées et non dopées, a partir des
spectres de transmissions, établissent que ces couches minces sont transparentes dans le
visible et opaque dans UV. Le calcule des épaisseurs et des indices de réfractions a partir des
spectres de transmissions montre que ces deux parameétres varies en fonction de la
température de recuit, le nombre de trempage et le pourcentage de dopant présent dans le
réseau de TiO,.

L’étude de la variation de courant en fonction de la température I1=f(T) des couches minces de
TiO, dopées et non dopées, pour les échantillons traités a la température de recuit 400°C,
révele que la conductivité présente une linéarité aux hautes températures de mesure. Nous
remarquons aussi que I’énergie d’activation diminue avec I’augmentation de I’épaisseur et la

concentration du Co introduite dans la matrice de TiO».

Mots clés : Couche Mince dopée : Sol-Gel : anatase : Brookite : énergie d’activation : Indice
de réfraction : épaisseurs des couches.



