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INTRODUCTION GENERALE

Les applications des couches minces d’oxyde de titane T7iO, ont connu un

développement accéléré ces derniéres décennies et notamment en: microélectronique
[1], protection contre la corrosion [2], cellules solaires [3], réacteurs photocatalytiques [4]

systemes électrochromes [5] ou tout simplement pour des besoins décoratifs [6].

Il est devenu alors important de maitriser les processus de leurs élaborations,
ainsi que l'influence des différents paramétres qui impriment au matériau fini ses
propriétés. En effet, les limites d’utilisation d’'un matériau donné sont souvent les limites

de ses propriétés.

Dans notre travail, nous nous sommes fixé pour but d’élaborer des couches
minces de dioxyde de titane TiO, , par la voie Sol-Gel. Nous avons opté pour le procédé
dip-coating ou trempage-tirage. Comme précurseur nous avons choisis un précurseur

organométallique, a savoir le tétrabutylorthotitanate de formule chimique 7i(OC,H,), . La

synthése étant réalisé en milieu acide.

Les substrats utilisés sont des lames de verre de silice. Toutes les couches

minces ont été réalisées avec une seule vitesse de tirage v, = 0,625mms ™" .

Notre choix pour la méthode Sol-Gel, s’explique par la souplesse de synthese
gu’elle offre. En effet, du moment que nous travaillons en solution, nous pouvons
envisager I'élaboration de couches minces composées en partant tout simplement de
deux ou méme plusieurs précurseurs. Comme le mélange se fait en solution, donc au
niveau moléculaire, nous aurons une grande homogénéité de la solution de dépét. Cette

perspective risque d’ouvrir la voie a la conception de nouveaux matériaux composites.

Bien entendu le choix de la voie Sol-Gel est aussi guidé par les hombreux

avantages qu’elle offre par rapport aux autres techniques d’élaborations [7].
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Pour I'élaboration de nos couches minces nous avons utilisé deux solutions de

dépdbt de concentration en alkoxyde C, etC, = %Cl.

Le dépdbt des couches minces sur le substrat se fait dans les conditions de

température et d’humidité de la salle de préparation.

Les matériaux obtenus sont amorphes, ils nécessitent donc des recuits
thermiques a haute température. Nous avons effectués des recuits thermiques dans la
gamme de température allant de300°C a600°C . La limitation en température de recuit

est imposée par la température de ramollissement du substrat.

Pour caractériser les propriétés des matériaux obtenus, nous avons utilisés

diverses techniques d’investigation.

L’analyse calorimétrique différentielle ou DSC, nous a permis de cerner le

domaine de température de cristallisation du gel obtenu.

La diffraction des rayons X ou DRX, nous a permis dans un premier temps de
connaitre la nature des phases présentes dans le matériau cristallisé. Nous avons ainsi
pu suivre I'évolution structurale des couches minces et notamment la transformation
Anatase-Rutile. De plus, nous avons pu nous faire une idée sur I'évolution de la taille

des grains avec la température de recuit.

Les techniques spectroscopiques classique, UV-Visible et Infra rouge, nous ont

été d’une grande utilité pour la caractérisation des propriétés optiques des échantillons.

Nous avons pu ainsi par exploitation des spectres d’absorption dans le domaine
UV-Visible de suivre I'évolution de I'indice de réfraction ainsi que de la porosité avec la
température et le temps de recuit. La détermination de la queue de bande d’absorption,
nous a permis de mesurer le « désordre », mettant ainsi en évidence la transition

Antase-Rutile.
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Enfin, par utilisation de la technique dite deux pointes, nous avons pu suivre les

propriétés électriques des couches minces que nous avons élaborées.

Le dioxyde de titane TiO,est de plus en plus utilisé aussi bien par les

technologies classiques que dans les nouvelles technologies. En plus de sa disponibilité

sur le marché, c’est un matériau chimiquement stable et biodégradable.

Son utilisation est liée d’'une part a la grande valeur de son indice de réfraction

(plus grand que 2,5), et d’autre part a sa constante diélectrique élevée.

Les couches minces de dioxyde de titane sont surtout utilisées comme
composants dans les dispositifs optoélectroniques, les sondes, les cellules solaires, les

systemes photocatalytiques et les systémes électrochromes.

Le premier chapitre de ce mémoire sera une étude bibliographique consacré
aux couches minces, aux différentes techniques d’élaboration et en particulier a la

synthése par la méthode Sol-Gel.

Le second chapitre sera quant a lui, consacré aux différentes techniques

d’'investigations et de caractérisations.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons nos résultats et nous les

commenterons.
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Dans cette revue bibliographique, nous allons essayer, de faire le point sur
I'état des connaissances actuelles et ce aussi bien sur les techniques d’élaboration des

couches minces que sur le dioxyde de titane TiO, .

Nous commencerons dans un premier temps par quelques données générales
sur les couches minces, puis nous décrirons ensuite les techniques classiques utilisées
pour leurs synthéses. Nous exposerons ensuite, de maniere détaillée I'élaboration de
couches minces en solution par la voie Sol-Gel, pour terminer enfin par quelques

données utiles sur le dioxyde de titane.

|.1 - GENERALITES SUR LES COUCHES MINCES

On appelle couche mince un matériau dont 'une des dimensions, en général
I'épaisseur, est trés trés petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance
entre les deux surfaces limites du matériau entraine une perturbation des propriétés

physique selon cette dimension [8].

L”intérét des couches minces provient de la particularité des propriétés
physicochimiques acquise par le matériau selon cette direction. C’est pourquoi les
couches minces jouent un role de plus en plus important en nanotechnologie. Pour ne
rien gacher, elles représentent un enjeu économique et cela est du au fait de la relative
simplicité des techniques de leur mise en oceuvre, donc du faible colt de leur

élaboration.

De nos jours, une grande variété de matériau est utilisée pour produire des
couches minces. A titre d’exemples, nous pouvons citer: les métaux, les alliages
métalliques, les composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures,...), les composés

intermétallique et les polymeres.

Les applications des couches minces connaissent un développement de plus

en plus accélére, et notamment ces deux derniéres décennies.
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1.2 - SYNTHESES CLASSIQUES DES COUCHES MINCES

Les méthodes d’élaborations des couches minces sont nombreuses et variées.
Aprés une bréve description de ces techniques, nous présentons de maniére assez

détaillée la derniére voie développée, a savoir la méthode Sol-Gel.

Le choix d’'une technique particuliére de synthése dépend de plusieurs facteurs
[9]. Nous citons en autres : le matériau a déposer, la nature du substrat, I'application

désirée, ...

1.2.1 - DEPOSITION CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR «CVD»

Le dépbt est réalisé grace a une réaction chimique, initiée par des précurseurs
sous forme gazeuse, dans un réacteur sous vide. La réaction est thermiquement

activée par le chauffage du substrat [10].

Le principal avantage de cette technique est la rapidité de mise en ceuvre pour

I'obtention des couches minces, et cela a des températures relativement basses.

Le principal inconvénient de cette technique est la lourdeur des équipements,
ce qui rend la synthése des couches minces assez onéreuse. De plus, on ne peut

traiter que des petites surfaces de I'ordre du centimétre carré.

1.2.2 - PULVERISATION CATHODIQUE OU SPUTTERING

On introduit dans une chambre, ou régne un vide secondaire, une cible
(matériau a déposer) et un substrat. La cible est bombardée par des cations, qui sont
créés par lintroduction dans la chambre d’'un gaz (en général de I'argon) sous une
pression comprise entre 10~ et 10~ Torr. Les atomes arrachés a la cible se déposent

sur le substrat.

Cette technique permet d’obtenir des couches minces : stoechiométriques,
ayant une faible résistivité électrique, et de transmission énergétique moyenne dans le

visible.
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Les inconvénients de cette technique sont ceux déja mentionné pour la CVD. Il
existe deux variantes de cette techniques : la pulvérisation directe et la pulvérisation

réactive.

1.2.2.1 - PULVERISATION CATHODIQUE DIRECTE

On crée dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de I'argon, par
application sur la cible d’une tension électrique continue de haute fréquence. Les ions
positifs du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le matériau a
déposer [11]. Sous l'impact des cations du plasma, des atomes sont arrachés a la

cathode et viennent ainsi se déposer sur le substrat (anode).

1.2.2.2 - PULVERISATION CATHODIQUE REACTIVE

On introduit dans l'enceinte, en plus de largon, un gaz qui va réagir
chimiquement avec les atomes pulvérisés du matériau a déposer. On dit que I'on a une

pulvérisation cathodique réactive.

1.2.3 - SPRAY PYROLYSE

Une solution de deux ou plusieurs composés réactifs est vaporisée puis projeté
a l'aide d’'un atomiseur sur un substrat chauffé. La température du substrat permet
I'activation thermique de la réaction chimique entre les composés réactifs et le substrat.

L’expérience peut étre réalisée soit a I'air, soit sous atmosphére contrélée [12].

1.3 - LA METHODE SOL-GEL

Depuis l'antiquité, le verre était fabriqué par la fusion d’un sable de silice auquel
on ajoute des fondants tels que : la soude, la potasse et la chaux. La fusion pateuse
d’'un tel mélange ou gel, permet de le travailler a fagon : coulage de verre plat, moulage
de motifs a trois dimensions et soufflage de verre creux. Ces derniéres décennies ont
vu I'émergence d'une nouvelle voie d’élaboration, qui permet d’obtenir du verre sans
passer par la fusion. Cette nouvelle technique de synthése est connue sous le nom de

méthode Sol-Gel. En effet, ce nouveau procédé permet I'élaboration du verre par
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simple polymérisation de précurseurs moléculaires en solution. Cette technique a ainsi
offert aux verriers la possibilité de développer des méthodes d’élaboration originales,
particulierement performantes pour les dépbts de revétements. Historiguement, la
premiére synthése par ce procédé d'un verre de silice a été décrite par un chimiste
francais, J.J. Ebelmen, lors de la séance de I'Académie des sciences du 25 Aot 1854.
Selon ses observations, sous l'action d’'une atmosphére humide un éther silicique se
transforme progressivement en une masse solide transparente qui n’est autre que de la
silice comparable au cristal de roche le plus limpide. Le procédé Sol-Gel était né.
Cependant, il a fallut attendre prés d’'un siécle pour que cette idée soit reprise par

I'industrie verriere.

L'idée de base du procédé sol-gel; qui est l'abréviation de Solution-
Gélification ; consiste a hydrolyser grace a I'humidité de I'air un précurseur de la
solution, afin d’obtenir un sol (suspension de petites macromolécules de taille inférieure
alonm). Le gel (solide amorphe élastoplastique, formé par un réseau réticulé
tridimensionnel) est obtenu par polymérisation du sol. Un prétraitement thermique de
séchage a une température voisine del00°C, suivi d’'un recuit thermique a une
température appropriée, permet de densifier ce gel conduisant ainsi a un matériau

solide.

De nos jours, les procédés de synthése par la voie Sol-Gel désignent un
nouveau type d’élaboration de matériaux en solution a partir de précurseurs
moléculaires. Plus précisément, on appelle procédé Sol-Gel, tout procédé qui permet
d’élaborer un solide a partir d’'une solution en utilisant un sol ou bien un gel dans I'étape

intermédiaire.

Le premier brevet Sol-Gel a été déposé en 1939 en Allemagne par Schott
Glaswerke [13] pour la réalisation de rétroviseurs d’automobiles. Plusieurs autres
brevets ont suivis pour la production d’autres produits, en particulier des revétements
permettant d’accroitre le contraste optique des écrans cathodiques. L’intérét scientifique
a été beaucoup plus tardif et le premier congrés international « Glass and Glass

Ceramics from Gels » ne s’est tenu qu’en 1981 a padoue.
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Depuis, les progrés ont été rapides et le procédé Sol-Gel s’est étendu a
d’autres domaines : les céramiques, les matériaux hybrides ou organominéraux et

méme depuis peu aux biomatériaux [14].

L’originalité du procédé Sol-Gel réside dans I'obtention en solution et a basse
température ; c’est donc de la chimie douce ; d’un solide ou d’'une poudre de structure
généralement amorphe qui fournit un matériau amorphe ou cristallin par recuit
thermique ultérieur. Cette méthode permet notamment, I'élaboration d’'une grande
variété d'oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres,
poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce
procédé trés attractif dans des domaines technologiques comme l'optique [15-16],

I'électronique [1] et les biomatériaux [14].

Parmi les principaux facteurs qui contrélent ce processus, nous pouvons citer :
le taux d’humidité et la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la

nature du catalyseur, la concentration de la solution de dépét.

De maniére Synoptique, nous pouvons dire que le processus Sol-Gel se fait en

quatre grandes étapes :

1. Etape physico-chimique ou prédominent les parameétres chimiques, c’est en

fait 'étape de préparation de la solution de dép6t

2. Etape de dépbt des couches minces, ou les paramétres physico-chimiques

jouent un réle important. C’est a cette étape que se forme la couche mince de

gel.

3. Etape de séchage, ou la température joue un réle fondamental. C'est a cette

etape que se forme la couche mince de xérogel amorphe.

4. Etape de densification ou les paramétres physiques et mécaniques influent
grandement sur les performances de la couche finale. Dans cette étape de
traitements thermiques, se forme le matériau cristallin et acquiert ses

propriétés finales.

10
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1.3.1 - ETAPE PHYSICO-CHIMIQUE

Les processus Sol-Gel utilisent comme précurseurs des composés aussi bien
minéraux qu’organiques. La synthése, le comportement réactionnel et les propriétés

physiques des alkoxydes ont été largement étudiés [17-18].

Selon que le précurseur soit inorganique ou organométallique, on utilise 'une

des méthodes de préparation des solutions décrite ci-dessous.

1.3.1.1 - SOLUTION A BASE D’UN PRECURSEUR INORGANIQUE

On utilise une solution aqueuse d’'un sel minéral. Dans cette solution, les
cations M “" sont captés par des molécules polaires H,O. Une liaison (M —OH)(“)+ se

forme lorsqu’un électron d’'une orbitale saturée o est transféré vers une orbitale de plus
basse énergie et non saturée. Ceci se traduit en fait par les deux réactions partielles

suivantes :
M= +(0H) o [M (o) (1)
[M-(OH)"" &M =0]""+H" (2)

Nous voyons que selon les réactions ci-dessus qu’en milieu acide, par
augmentation du pH de la solution, il peut se former un des deux types de ligands

suivants :
1 Ligand hydroxo [M —(OH)](Z‘1)+
2 Ligand oxo [M =0]""

Les réactions de condensation impliquant les ligands hydroxo
[M - (0H)|*"" conduisent & la formation des liaisons (M —OH -M) ou(M -0 -M).
Notons cependant, que des solutions colloidales et des gels stables peuvent étre

obtenus en gardant le pH constant. Cette voie est surtout utilisée dans les procédés

industriels de fabrication des poudres.

11
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1.3.1.2 - SOLUTION A BASE D’UN PRECURSEUR ORGANIQUE

Les précurseurs organiques les plus utilisés sont des alkoxydes métalliques de

formules générique M(OR), ou M désigne un métal de valence z et R un radical d’une

chaine alkyle - (C,H,,., ).

Les alkoxydes meétalliques doivent étre d’'une grande pureté et présenter une
solubilité élevée dans une grande variété de solvants. Cette condition de grande

solubilité ne peut généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [19].

Le principal avantage de [Iutilisation des précurseurs organiques, est de
permettre un mélange moléculaire homogéne et intime de différents précurseurs afin de

produire des verres et des céramiques a plusieurs composants.

La synthése chimique menant au gel se fait en trois phases : I'’hydrolyse, la

condensation et la polycondensation ou phase de polymérisation.

[.3.1.2.1 - LAREACTION D’HYDROLYSE

C'est une réaction chimique ol un groupement hydroxyle (OH) se lie a une
molécule M (OR).de I'alkoxyde métallique pour former une liaison HO - M(OR)_, . La

réaction d’hydrolyse se fait donc par I'absorption d’'une molécule d’eau et la formation

d’'une molécule d’alcool correspondant au radical R , selon la réaction :

M(OR). + H,0 <> HO—M(OR)._, + ROH (3)

Durant cette phase plusieurs groupements actifs HO—M(OR) , se forment en

méme temps. Si aucune précaution particuliére n’est prise, ces réactions meénent
rapidement a la condensation des particules d’oxydes et d’hydroxydes insolubles. Ce
qui rend rapidement la solution instable, donc inexploitable. En effet, comme I'hydrolyse
se produit avec I'humidité de l'air, on constate I'apparition en suspension dans la
solution, de précipités filamenteux et glaireux d’hydroxydes insolubles. Pour éviter cette

précipitation précoce, on doit stabiliser la solution.
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[.3.1.2.2 - LA REACTION DE CONDENSATION

Durant cette phase, les groupements actifs HO — M (OR)._, générés au cours de

la réaction d’hydrolyse réagissent soit entre eux en donnant une molécule d’eau, soit

avec une molécule de I'alkoxyde M (OR). en donnant une molécule d’alcool, formant

ainsi une liaison M(OR)._, — O — M(OR)._, appelé diméres, selon les réactions :
HO—-M(OR)., + HO—M(OR)._, <> (OR).,M —O—M(OR)._, + H,O (4)
M(OR)._,OH + M(OR). <> (OR)_, M —O—-M(OR)._, + ROH (5)
Et de maniére générale :
(OR).., ~[M-0-M...M~O]—,, (OR), + M(OR), <>(OR).., -[M-O-M...M-O]-, (OR)__, + ROH

L’indice n est un entier naturel, il représentant le degré de polymérisation de la
réaction. Si n est petit, inférieur a 10, la chaine linéaire est appelée oligomére
d'ordren. Nous constatons donc, que durant la phase de polycondensation, chaque

atome d’'oxygene devient un pont reliant deux atomes du métal M .

Comme ce type de réactions est équiprobable pour les trois directions de
'espace, il se forme donc un réseau réticulé a trois dimensions appelé « fraction gel ».
A partir de cet instant, 'amas précédent continue de grossir en incorporant d’autres
molécules du précurseur modifié ; et ce de maniére équiprobable dans les trois
directions de I'espace ; ou tout simplement par I'incorporation d’autres« fraction gel »,

c’est la réaction de polycondensation.

1.3.1.2.3 - LA REACTION DE POLYCONDENSATION

Les oligoméres de types (OR)_,[0-M —....—O-M],(OR)., de la phase

z-1

précédente continuent leur condensation pour évoluer vers un gel, selon la réaction :

(OR) ,[-M-0-....-M-0-M],(OR)._, +(OR) ,[-M -O~....-M -0-M],(OR)__, &
\(OR),_, +2ROH

13
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Avec(n + p), un entier naturel appelé degré de polymérisation de la réaction. En
fait, ce degré de polymérisation est de I'ordre d’'une dizaine de million. |l se forme ainsi

un réseau tridimensionnel d’oxyde métallique, M _O._,, parfaitement stoechiométrique

z )

2
[20]. Lorsque toutes les liaisons auront été utilisées, le gel est formé. La transformation

de la solution en un gel solide est alors appelée la transition Sol-Gel.

Tout comme I'hydrolyse et la condensation, la polycondensation modifie la

sphere de coordination du métal, mais n"augmente pas sa coordinance.

[.3.1.2.4 - LA TRANSITION SOL-GEL

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines
polymériques en croissance qui s’agglomérent par condensation formant ainsi des

amas.

Au cours de I'avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, les
amas polymeres sont créés. Lorsque I'un de ces amas atteint une dimension infinie, la
viscosité devient également infinie : c’est le point de transition Sol-Gel. Lorsque toutes
les liaisons auront été utilisées, le gel est formé. L’amas solide ainsi formé est en réalité
une imbrication de chaines macromoléculaires, formant une structure solide amorphe
(figure 1). Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées [21], leurs

eliminations nécessiteront donc un léger traitement thermique.

Catalyee aocids

Tatalvse basigque

Figure 1 : Différentes morphologie des gels [23-24]
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Les morphologies des chaines polymeres, indiquent :

» Q'un milieu acide favorise I'hydrolyse, et le gel adopte une configuration en
chaines (modeéle reptal)

» Q'un milieu basique accélére la condensation, et le gel adopte une configuration
en pelotes (modeéle sphérique)

Le catalyseur agit donc directement sur la microstructure du matériau élaboré.
Ce facteur interviendra également de fagon importante sur la porosité de I'oxyde, ce qui

conditionnera partiellement les propriétés physiques et donc les aptitudes d’utilisation
du matériau sous forme de couche mince.

Sur un plan macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement
mécanique de la solution. Elle se traduit alors par 'augmentation de la viscosité de la
solution [19,22]. L’évolution de la viscosité d’un sol, et celle de sa constante élastique,
sont présentées schématiquement sur la figure 2. Ou nous remarquons qu’a la
formation compléte du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique

tend vers une valeur finie G,,,.. Comme toute réaction chimique, la transition Sol-Gel est

sensible a son environnement tels que : la température et 'humidité, qui peuvent ainsi

modifier la cinétique des réactions mises en jeux.

paoint de transiton

viscositd )] [ Crrstanes Sactique ()

SOL GEL

i
|
|
|
|
|
|
i
[
u |

ty [Emps

Figure 2 : Caractérisations macroscopiques de la transition Sol-Gel [22]
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1.3.1.2.5 - PARAMETRES INFLUANT SUR LES CINETIQUES DE REACTIONS

Dans le cas des précurseurs alkoxydes, la transition Sol-Gel n’est pas
réversible. Etant donné que la structure finale du gel se met en place au moment des
réactions, leurs cinétiques auront une grande importance quant a la détermination des

propriétés futures de la couche mince.

Les cinétiques relatives des réactions, d’hydrolyse et de condensation,
responsables de la croissance des amas polyméres qui engendrent le réseau, imposent
donc les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses, et par la suite la viscosité de la
solution, dépendent de plusieurs paramétres dont il faudrait tenir compte lors du choix
du procédé d’élaboration des couches minces. La température et I'hnumidité de I'air sont
les premiers parameétres a considérer lors de la préparation de la solution de dépét. En
effet, ils influent grandement sur les vitesses de réactions d’hydrolyse et de
condensation. Le choix du précurseur se fait en fonction de la réactivité de I'alkoxyde
ainsi que de la nature du matériau que I'on veut élaborer. Quant a la concentration de la
solution, elle est surtout importante lors de I'étape de polycondensation. En effet, plus la
solution est diluée et plus les molécules actives sont éloignées les unes des autres, ce

qui aura pour conséquence de retarder la vitesse d’apparition du gel [25].

Comme les alkoxydes ne sont pas miscibles dans l'eau, il est donc nécessaire
de mélanger les précurseurs, I'eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant

commun. On utilisera de préférence l'alcool correspondant au ligand —[OR] de

I'alkoxyde. Cette précaution est prise afin d’éviter aussi d’éventuelles réactions entres
les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol

de départ est donc généralement une solution alcoolique.

Etant donnés les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la gélification, il

semble évident que le pH va jouer un réle important dans I'évolution des réactions. En

effet les radicaux libres, hydronium —(H,0)" et hydroxyle—(OH), n'ont pas la méme
influence sur les deux types de réaction [23-24]. Le cation hydronium —(H3O)+ attire
par 'oxygéne facilitera la substitution des groupements —(OR)™ par—(OH) , donc la

présence d’ions hydroniums —(H3O)+ favorisera la réaction d’hydrolyse. Alors que
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I'anion hydroxyle —(OH)’ attiré par le cation métallique M " privilégiera la formation de

liaisons M — O — M , donc la présence d’anions hydroxyles —(OH )™ favorisera la réaction

de condensation.

1.3.2 - ETAPE DE DEPOT

Une fois la solution préte a déposition, il est possible de préparer le matériau
souhaité sous différentes formes : couche mince, poudre ou massive. Il est a noter que
I'élaboration de matériau sous une forme massive est trés délicate. En effet, le séchage
s’accompagnant d’'une contraction, il est impératif que celle ci doive se produire de
facon homogéne, isotrope et a trés faible vitesse afin de conserver l'intégrité du
matériau. Dans le cas contraire des craquelures apparaissent et le matériau peut se

rompre en de nombreux fragments.

L’utilisation d’'une solution apte a subir une transition Sol-Gel, permet
I'élaboration de couches minces dont les épaisseurs peuvent étre comprises entre une
dizaine et quelques centaines de nanométres. L’'obtention de cette faible épaisseur est

rendue possible grace a la souplesse des procédés utilisés.

Plusieurs procédés ont été développés pour le dépdt de couches minces sur un
substrat donné. Le choix du procédé dépend en grande partie des caractéristiques du
substrat, telle sa géométrie ou sa taille. De plus, le choix du substrat peut étre

conditionné par I'utilisation ultérieure des couches minces élaborées.

1.3.2.1 - DIFFERENTS PROCEDES DE DEPOT

La voie Sol-Gel, compte essentiellement deux processus de dépbt : le procédé

par centrifugation ou spin coating et le procédé par trempage tirage ou dip coating.

1.3.2.1.1 - CENTRIFUGATION OU SPIN COATING

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation, une solution déposée en
excés sur un substrat [26]. Cette technique a l'avantage d’étre facilement mise en

ceuvre, pour des investissements modérés. De plus, elle donne d’excellents résultats
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sur des substrats plans dont les dimensions sont de I'ordre du centimétre carré. On

peut décomposer cette méthode de dépdbt en quatre grandes phases (figure 3).
» Deépbt de quelques gouttes de la solution sur le substrat

» Application d’'un mouvement de rotation, ce qui provoque I'écoulement du liquide

vers |'extérieur du substrat

» Rotation a vitesse constante, ce qui permet d’éjection I'excés de liquide sous
forme de gouttelettes, provoquant ainsi une diminution de I'épaisseur du film de

facon uniforme.

» Evaporation des solvants les plus volatils, ce qui accentue la diminution de

I'épaisseur du film déposé.

Figure 3 : Dépbt de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin-coating

L’épaisseur de la couche mince obtenue par ce procédeé peut étre contrélée. En
effet, le modéle développé par Meyerhofer [27], permet le calcul de I'épaisseur du film

déposé. Celle-ci est donnée par la relation empirique suivante :

e= c( 3. ] (6)

2pw’

Avec :

e I'épaisseur du film, C une constante empirique, 7 la viscosité de la solution
de dépdt, v, la vitesse d’évaporation, p la masse volumique de la solution et @ la

vitesse de rotation.
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Nous voyons donc, qu’il est possible de controler I'épaisseur de la couche
mince déposée. En fait, il faut maitriser les paramétres d’élaboration : la viscosité de la
solution et la vitesse de rotation. Pour une solution dont la viscosité est fixée ; donc la
concentration est fixée ; pour maitriser I'épaisseur du film il suffit de jouer sur la vitesse

de rotation.

1.3.2.1.2 - TREMPAGE TIRAGE OU DIP COATING

Dans ce procédé un substrat, soigneusement lavé et séché, est immergé
dans la solution de déposition. Il est ensuite retiré a vitesse constante dans un milieu
humidifié controlé et a la température ambiante. Lors de la remontée le liquide va
s’écouler sur le substrat. Celui restant a la surface du substrat se solidifie rapidement
en une couche mince, suite a [I'évaporation du solvant et a la réaction de

polycondensation du sol.

Les différentes phases de ce processus de synthése des couches minces sont

illustrées par la figure 4.

L’épaisseur de la couche mince obtenue résulte de la compétition de six forces
en présence : la viscosité du sol, la pression, la force de tirage, la force de gravitation,
la tension superficielle, et le gradient de tension de surface [28]. Si la viscosité du
liquide et la vitesse de tirage du substrat sont assez importants ; pour minimiser la
courbure du ménisque ; I'épaisseur de la couche déposée est approchée [29] par la

relation empirique suivante:

Avec :
el'épaisseur de la couche mince, ¢ une constante égale a 0.8 pour les liquides

newtoniens [29], » la viscosité de la solution de dépdt, v, est la vitesse de tirage, p la

masse volumique de la solution, g la constante de gravitation universelle

Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles, ce qui est

souvent le cas du procédé dip coating, la relation précédente est modifiée afin de tenir
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compte de la tension de surfacey. L'épaisseur de la couche mince obtenue est alors

approchée par une autre relation empirique [30]:

De la relation précédente, nous constatons qu’il suffit de moduler la vitesse de
tirage du substrat et/ou la viscosité, c'est-a-dire la concentration de la solution, pour
faire varier I'épaisseur du film déposé. Ces ajustements de la vitesse de tirage et de la
concentration de la solution sont couramment utilisés pour maitriser I'épaisseur de la

couche mince désirée.

1.3.3 - ETAPE DE SECHAGE DES COUCHES MINCES

Les couches minces obtenues par les procédés précédents sont saturés en
produits liquides résiduels: eau, solvant et éventuellement d’autres impuretés
organiques. C’est pourquoi, il faudrait leur faire subir un séchage afin de les expurger
de ceux-ci par évaporation. Le séchage de la couche déposée devient donc une phase
importante, si on veut élaborer une couche mince de qualité. Elle correspond a
I'évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores. Cette évaporation
s’accompagne d’un effondrement de la structure provenant des forces capillaires P [28]

induites a l'interface liquide-vapeur a l'intérieur des pores, comme l'illustre la figure 5.

2r

Gel "e"\\; Gel o

Substrat

|

Figure 5 : Schéma de principe de I'apparition des contraintes lors du séchage
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IMERSION RETRAIT DEPOSITION
R e e T
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EVAPORATION DRAINAGE
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\ t / Couche mince déposée

FORMATION DE LA COUCHE MINCE DE XEROGEL

Figure 4 : Différentes étapes de dépét d’'une couche mince par dip coating

21




PREMIER CHAPITRE ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La force capillaire P est donnée par la relation suivante [24] :

po 2ycos@

(9)
r
Avec :

e y latension superficielle du sol

e ¢ lI'angle de mouillage

e r le rayon moyen des pores

Sachant que la taille moyenne des pores est faible pour les couches minces (de
'ordre de quelques dizaines de nanomeétres), les forces capillaires entrainent des
pressions trés élevées. En effet, elles ont été estimées de I'ordre de 50MPa [31] et ceci
méme pour des sols ayant une faible tension de surface. Ces trés fortes pressions
induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau élaborer, pouvant
méme parfois mener a sa dégradation irréversiblement. De plus, la taille des pores va
diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se refermer complétement. Si ces
pores se referment avant la fin du processus d'évaporation, des craquelures

apparaitront.

Généralement pour des couches minces, obtenus par le procédé trempage

tirage, un séchage a une centaine de degrés pendant une heure est recommandé.

1.3.4 - ETAPE DE DENSIFICATION

Les couches minces sont amorphes apres I'opération de séchage. Or toutes les
utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a I'état cristallin. Il faudrait

donc leur faire subir un traitement thermique approprié.

Le traitement thermique ou recuit permet d’'une part d’élimination les espéces
organiques résiduelles aprés séchage, et d’autre part la densification du matériau par
cristallisation [32]. Cette opération de mise en ordre a longue distance s’accompagne
d’'une contraction de la couche mince, donc a l'instar du séchage le recuit introduit des
contraintes mécaniques dans le film déposé. La résorption des pores s’accélére lors du

recuit, et cette contraction s’accompagne d’'une réduction de volume. Celle-ci s’opére
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aussi bien dans le plan de la couche mince que dans I'épaisseur du film. L’autre source
de contraintes, provenant des recuits, est la possible différence de coefficients de
dilatation thermique entre le matériau déposé et le substrat. Le substrat étant beaucoup
plus épais que la couche mince, il va alors imposer sa déformation au film. Comme le
film est solidaire du substrat, il y a donc risque d’apparition de failles ou de craquelures,
afin de relaxer les contraintes induites par le recuit. De tels défauts peuvent rendre les

échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications.

La température ultime de recuit est donc imposée par le comportement

thermique du substrat.

1.4 - LES AVANTAGES DE LA METHODE SOL-GEL

Cette voie de synthése est de plus en plus utilisée dans plusieurs domaines, et

ce pour les avantages qu’elle offre par rapport aux voies traditionnelles :
1. Simplicité des équipements et facilité de mise en ceuvre du matériau

2. Mise en ceuvre simplifiée des matériaux. En effet, la viscosité élevée du gel
permet d’élaborer directement les matériaux sous les formes les plus variées :

couches minces, fibres, poudres fines et matériaux massifs.
3. Faible codt énergétique.

4. Modulation des propriétés du matériau en fonction des besoins d’utilisation, par

le contréle des réactions de condensation.
5. Conduire a des matériaux trés purs, homogénes et stoechiométriques

6. Les gels secs, sous forme de poudre, peuvent étre frittés a plus basse

température que celle utilisée dans l'industrie des poudres.

7. Facilité de dopage en grande quantité (de I'ordre de 10 % ) d’'une matrice d’oxyde
pour en faire des émetteurs optiques. Ce dopage est applicable aussi bien aux

ions [33], aux nanocristaux [34], qu'aux colorants organiques [35].
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1.5 - LE DIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane a été découvert en 1791 par un prétre britannique William
Gregor, dans le sable ou ilménite. Aprés élimination du fer par I'acide chlorhydrique,
'oxyde qui subsiste n’est soluble que dans de [I'acide sulfurique concentré.

L’exploitation commerciale de 7i0O,débuta timidement en 1919, alors qu’elle atteint de

nos jours plus de 4 millions de tonnes. Le grand nombre de travaux consacrés a la
synthése et a la caractérisation du dioxyde de titane 7:0O, en couches minces, montre
gu’il est un matériau d’actualité et méme du futur. Cet intérét croissant, il le doit au fait
gu’il soit bon marché, non toxique et biodégradable. Dans la nature on le rencontre
essentiellement sous forme de minerai de rutile. Or comme les propriétés du dioxyde de
titane dépendent de sa structure cristallographique, de sa microstructure, de sa
stoechiométrie ainsi que d’autres parametres, il parait évident que l'importance de

TiO, ne peut provenir que des matériaux de synthése. En fait, 95% de la production

mondiale de TiO, est de synthése. C’est un matériau non toxique et biodégradable.

Ayant une faible conductivité, il est utilisé comme isolant électrique a
température ambiante. La résistance électrique du dioxyde de titane est sensible a

I'environnement gazeux, si bien qu’il peut étre utilisé comme détecteur d’'oxygéne.

A linstar des autres métaux de transition, les ions de titane peuvent se
présenter sous différents états d’oxydationz . En effet, le transfert d’'un électron de I'état
de valence basse a celui de valence plus élevée donne au matériau des propriétés
semi-conductrices. Le dioxyde de titane est donc un bon semi-conducteur sous forme
de couches minces et cette faculté est de plus en plus utilisée dans l'industrie

photographique.

L’'oxyde de titane posséde plusieurs formes allotropiques. On lui connait trois
phases a basse pression [36]: la brookite, 'anatase et le rutile. En outre, il posséde
quelques phases, encore mal connues, a haute pression. Pour ajouter a cette

complexité, TiO,peut encore se présenter sous des formes non stoechiométriques de

type TiO,. . .
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1.5.1 - CRISTALOGRAPHIE DU DIOXYDE DE TITANE

1.5.1.1 - LA STRUCTURE ANATASE

La phase anatase se présente sous la forme d'une structure quadratique

allongée [37], avec des octaédres irréguliers d’oxygéne (figure 6).

Chaque maille élémentaire contient en propre 4 cations Ti*"et 4 anionsO”,
c’est donc une maille multiple d’ordre 4. La distance moyenne de la liaison 7i—O est
égale a 1,917 A. A haute température, il s’opére une transformation de phase dont les
mécanismes sont encore mal connus (mais il semble qu’elle soit de type displacive), et

'anatase se transforme en rutile.

En fait, cette phase a été peu étudiée, bien qu’elle intéresse de plus les
chercheurs et ce surtout pour ces utilisations en photocatalyse [38] ainsi que dans la

technologie des cellules solaires [39].

9,515 A

3,784 A

3,784 A

Figure 6 : Structure cristallographique de I'anatase [37]
Récemment, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leur étude a
montrée des propriétés électroniques complétement différentes de celles du rutile [40-

41]. Ces observations sont en accord avec I'étude des propriétés électroniques et

optiques des films minces d'anatase [42].
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1.5.1.2 - LA STRUCTURE BROOKITE

La brookite cristallise dans un réseau orthorhombique distordu [43], avec une

structure assez complexe (figure 7).

Cette phase apparait a plus basse température que le rutile. A haute
température elle se transforme en rutile. Bien qu’elle partage avec le rutile certaines
propriétés (couleur, dureté, densité, distance de la liaisonTi-0,...), cette phase a été
peu étudiée. De plus, a I'heure actuelle cette phase ne présente pas d’'intérét aux yeux

de la communauté scientifique.

Figure 7 : Structure cristallographique de la brookite [43]

1.5.1.3 - LA STRUCTURE RUTILE

A haute température, c’est la structure la plus stable de T7iO, [44]. La phase
rutile se présente sous la forme d’une structure quadratique [36], avec des octaédres

d’oxygeéne (TiO, ) réguliers (figure 8).

Cette phase a été la plus étudiée de toutes les autres phases du dioxyde de
titane. En effet, dés sa premiere année de synthése a I'échelle commerciale en 1941,
elle a été utilisée comme isolant dans l'industrie électrique. De plus, a linstar de la
phase anatase, elle présente des activités photovoltaique [45], photocatalytique [46]

intéressantes.
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Ti*

2959 A

o>

4,549 A
4,549 A

Figure 8 : Réseau quadratique centré du rutile [47]

Les distances inter ionique moyenne dans le rutile sont [47] : 1,959 A° pour la
liaison Ti— O ainsi que 2,96 A° et 3,57 A° pour les liaisons 7i — Ti . Les octaédres (TiO,)
se partagent avec les octaédres adjacents, une arréte commune le long des axes [100]
et [221] ainsi que des sommets communs en respectant un arrangement de contact

cation-anion. En effet, afin de permettre une compacité réticulaire maximale, le cation

dans la lacune octaédrique ne peut flotter au sein du polyédre de coordination.

Cette structure, peut aussi étre décrite par un sous réseau anionique O*

hexagonal compact dont la moitié des sites octaédriques est occupée par des

cations7i*". Comme la taille de Ti*"est plus grande que celle de la lacune tétraédrique,

alors ce remplissage distord Iégérement le sous réseau anionique (figure 9). Chaque

maille élémentaire contient en propre 2 cations Ti*"et 4 anionsO*", c’est donc une

maille double.

Bien que le rutile soit un isolant, par I'ajout de petites quantités de7i’*, sa

conductivité électrique peut étre induite via des interactions ioniques [48], ou

interactions cation-anion-cation de type 7i** <> 0 < Ti*".
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Plan supérieur Ti*' '

Plan supérieur O* O

Plan inférieur 7i**

Plan inférieur 0>~ QO

Figure 9 : Structure rutile TiO»

1.5.1.4 - STRUCTURE DES PHASES HAUTE PRESSION

Les phases haute pression ont une structure columbite « —(Pb0O,), avec des
octaédres TiO, qui se partagent deux arrétes (figure 10). Dans les arrétes partagées, la

distance moyenne de la liaison O -0 est plus petite que celle des arrétes libres, ce qui

distord les octaédres TiO, [36].

Figure 10 : Structure cristallographique de la brookite [36]

Thierry Girot et al. [49], ont étudié la cinétique de formation d’'une phase haute

pression, appelée phase (TzO ) Elle a été obtenue par un fin broyage d’une poudre de

la phase anatase. En faisant varier divers paramétres de broyage, ils ont finalement
proposé un meécanisme de la transformation de la phase anatase en phase haute

pression (Ti0, ), . C'est a notre connaissance la seule étude réalisée sur ce type de

transformation.
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1.5.2 - SYNTHESE DU DIOXYDE DE TITANE

Les couches minces de dioxyde de titane peuvent étre préparées par toutes
les méthodes de synthéses que nous avons décrites précédemment : Sol-Gel [7],
déposition chimique en phase vapeur [50], pulvérisation cathodique [51], et électon-

beamevaporation [52].

Néanmoins, la synthése par la voie Sol-Gel est celle qui est de plus en plus
utilisée et ce pour les différents avantages qu’elle offre. De plus, la souplesse des
processus Sol-Gel, permet de confectionner des films minces ayant les propriétés

souhaitées.

Les propriétés deTiO,, sous forme de couche mince, dépendent fortement de

la phase et de sa microstructure. Celles-ci sont modulées par la technique et les
conditions de préparation, ainsi que par les traitements thermiques ultérieurs [53].
Lorsque des dopants métalliques sont utilisés la modulation des propriétés ne dépend
pas seulement du type de dopant mais aussi de sa concentration ainsi que sa

distribution dans le réseau de TiO, [54].

Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de
TiO, obtenues par la méthode Sol-Gel. Le dopage par des cations métalliques modifie

la température de transformation de I'anatase en rutile [55].

De plus, le dopage par des cations de métaux de transition, sous forme de

nanoparticule, change la photoactivitée de 7iO, [56]. En dopant une couche mince de
TiO, préparée par la méthode Sol-Gel, par des cations Mrn>*, R.Arroyo et al. [57], ont
constaté qu’a faible concentration les ions Mn** sont insérés en position interstitiel
dans le réseau deTiO,, et cala aura pour conséquence de stabiliser la phase.

Cependant, lorsque la concentration du dopant augmente, une partie du manganése

est ségrégeé a la surface de la couche mince deTiO, , et 'apparition de la phase rutile se

fera a plus basse température (figure 11).
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Figure 11 : Evolution de la température de transition anatase-rutile [57]

Seung Hun Ho et al. [58], ont étudié les propriétés optiques ainsi que l'activité
photocatalytique des couches minces de TiO, préparés par deux méthodes différentes :
la méthode Sol-Gel et par électron beam évaporation. lls ont constaté que les films
obtenus par électron beam évaporation possedent de bonnes propriétés optiques, en
revanche les couches minces obtenues par la méthode Sol-Gel possédent
d’excellentes propriétés photocatalytiques (figure 12). lls ont attribués cette activité

photocatalytique a la porosité résiduelle des couches minces deT7iO,, élaborées par la

voie Sol-Gel, ainsi qu’a I'apparition de cations 7i** pendant le recuit thermique.

Porosité (%) yal
asl
HER
u_._
M_
azl
acn
“ar , , , "] Temps de recuit (h)
0.0 as 1.0 15 20

® Couches minces de Ti0O, élaborées par la voie Sol-Gel
V' Couches minces de TiO, elaborées par la voie EBEV

Figure 12 : Variation de la porosité d’'une couche mince de TiO,
avec la méthode d’élaboration [58]
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Nishide et al. [59] ont utilisé I'acide nitrique HNO, comme catalyseur pour

préparer des films de 7iO, par la voie Sol-Gel. lls ont constaté la transformation de
phase anatase en rutile avec la température de recuit, de méme qu’une augmentation
linéaire de l'indice de réfraction. Cette étude indique que les propriétés des couches

minces de Ti0O, dépendent des conditions de recuit.

Nishide et Mizukami [60], ont étudiés I'effet des ligands sur la phase cristalline

et l'indice de réfraction des films de T7iO, préparés par la méthode Sol-Gel, par

utilisation d’'un agent complexant. lls ont rapporté qu'un ligand organique peut étre

employé pour contréler la structure cristalline et les propriétés optiques des films.

D.J. Kim et al. [61], ont étudiés l'influence de la température de recuit sur les
propriétés optiques et structurale. Pour cela, ils ont suivi I'évolution de l'indice de
réfraction ainsi que la porosité de ces couches en fonction de la température de recuit
(figure 13). Les recuits ont été effectués a différentes températures pendant une heure,

et leurs mesures ont été faites pour une longueur d’'onde de 550 nanometres.
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Figure 13 : Evolution de l'indice de réfraction et de la porosité d’'une couche mince
avec la température de recuit [61]
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La diminution de la porosité avec la température de recuit, a été confirmée par
les travaux de Negishi et Takeuchi [62]. En utilisant le polyéthyléne glycol comme
catalyseur, ils ont préparés des couches minces de TiO, par voie sol-gel. Le suivi de la
cristallinité ainsi que la morphologie des phases ont été déterminé par microscopie

électronique en balayage (figure 14).

f*-_ -

ALaaK Jadnm

T,=700 °C T,=1000 °C
Figure 14 : Evolution de la porosité et de la taille de grain
avec la température de recuit [62]

De maniére générale, les conditions de préparation des couches minces de

TiO, par la voie Sol-Gel affectent beaucoup les propriétés physiques du film [63].

1.5.3 - LE DIOXYDE DE TITANE EN TECHNOLOGIE

C’est un matériau bon marché et largement utilisé dans différentes industries :

cosmétiques, abrasifs, pates, peintures, papeterie, traitements de diverses surfaces...

De nos jours, la consommation annuelle de 7iO, dans le monde dépasse les

quatre millions de tonnes, et les projections les plus optimistes présagent une utilisation
de plus en plus croissante, du fait de sa non toxicité et de sa biodégradabilité. Il a
supplanté tous les pigments blancs utilisés traditionnellement : le blanc de zinc ZnO, le

blanc de plomb ou céruse(2PhCO,,Ph(OH),), le lithopone(ZnS,BaS)... Il représente

environ 75% de la production mondiale de pigments minéraux synthétiques, devant les

oxydes de fer (pigments rouge, noir et jaune), le noir de carbone et le jaune de chrome.
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Sous forme de poudre, particules sphériques de diamétre voisin de 200 nm, le
dioxyde de titane est utilisé comme pigment blanc en suspension dans les peintures ou
comme adjuvent dans l'industrie des matieres plastiques. On étudie actuellement la
possibilité de I'utiliser comme filtre pour la rétention des oxydes d’azote a la sortie des
centrales électriques. Incorporé dans le bitume des routes situées sous des tunnels,

TiO, donne une chaussée claire permettant un meilleur éclairage. A ce sujet, il a déja

été employé pour trois tunnels autoroutiers contournant la ville de Genéve. Dans

I'industrie du papier, TiO, est utilisé comme agent opacifiant (charge représentant de

15 a 20 % de la masse du papier).

Une utilisation artistique de TiO, est sa capacité de permettre la détection des

faux tableaux. En effet, comme son utilisation dans les peintures ne date que de 1920,

sa présence dans un tableau permet d’affirmer que celui ci a été peint aprés 1920.

Dans l'industrie des cosmeétiques TiO, est utilisé sous forme de poudre de 15 a
50 nm de dimensions. On le trouve par exemple dans les écrans solaires qualifiés de
protection totale. En effet, cette utilisation est surtout due au fait qu’il soit insensible a la
lumiére visible, en raison de sa large bande interdite de 3,2 eV. Il ne commence donc a

absorber le rayonnement solaire dans que dans le proche ultraviolet.

Sous forme de couches minces c’est un bon semi-conducteur. Ses applications
assez variées vont de la micro détection a la protection de I'environnement. De plus,
son indice de réfraction particulierement élevé lui confere des applications assez

particuliéres. Dans le tableau 1, nous montrons I'importance de la réfringence de TiO,

par rapport a d’autres matériaux réputés réfringents.

Matériau Indice de réfraction
TiO, rutile 2,75
TiO, anatase 2,57
diamant 2,45
Z.0, Zircone 2,40
Zn0 2,02
Carbonate de calcium 1,57

Tableau 1 : Indice de réfraction de quelques matériaux réputés réfringents
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TiO, présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de diffusion

élevé sans zone d'absorption. En effet, 96 % de la lumiére incidente sera réfléchie. De
plus, le dioxyde de titane est insensible a la lumiére visible, en raison de sa large bande
interdite (3,2 eV), qui ne lui permet d’absorber que dans le proche ultraviolet. En effet,
I'anatase posséde un gap de 3,23 eV (ce qui correspond a une longueur d'onde de 384
nm, donc dans le proche UV), alors que celui du rutile est de 3,02 eV (ce qui
correspond a une longueur d’'onde de 411 nm, donc dans le violet) [64]. C’est la raison
pour laquelle il peut étre sensibilisé par un grand nombre de colorants, dont certains

permettent un taux de conversion photon incident a électron approchant l'unité [65].

Parmi les utilisations en nouvelles technologies de TiO, sous forme de couches

minces, nous pouvons citer :
e Systémes photovoltaiques
e Systémes photocatalytiques

e Systémes électrochromes

1.5.3.1 - LES SYSTEMES PHOTOVOLTAIQUES

Les cellules solaires classiques, convertissent I'énergie lumineuse en énergie
électrique, par exploitation de I'effet photovoltaique qui apparait a la jonction d’'un semi
conducteur. Le semi conducteur rempli donc deux fonctions : d’absorption de I'énergie
solaire et séparation des charges électriques par la création d’'une paire électron-trou.
Pour cela, le semi conducteur doit étre de grande pureté et exempt de défaut de
réseau, faute de quoi la recombinaison de la paire est immédiate avant méme la
séparation de I'électron du trou. Le colt de la synthése de ce type de matériau est donc

assez élevé.

L’absorption de I'énergie lumineuse est assurée par une monocouche de
colorant (généralement un complexe de métal de transition), adsorbée chimiquement a
la surface du semi conducteur [65]. Le photon lumineux incident excite le colorant, qui
transfert un électron au semi conducteur: c’est la phase d’injection. Le champ

électrique du semi conducteur permet I'extraction de cet électron. La charge positive est
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transférée du colorant au médiateur redox présent dans la solution dont est remplie la
cellule : c'est la phase d’interception. Par l'intermédiaire de la solution cette charge
positive est acheminée vers la contre électrode. Par ce dernier transfert qui voit le
meédiateur retourner a son état réduit, le circuit est bouclé. La tension théorique
maximale que peut délivrer le dispositif correspond a la différence de potentiel

d’oxydoréduction du médiateur et le niveau de fermi du semi conducteur.

Dans le cas du dioxyde de titane, 'énergie nécessaire a cette excitation impose

des longueurs d’onde inférieure a 400 nm. Cela signifie que pourT7iO,, seule une faible

partie du spectre solaire (essentiellement le rayonnementUJ}') est utilisée pour la
dégradation photocatalytique, ce qui représente environ 5% de l'intensité du spectre
solaire. Dans ces conditions, il semble évident que le rendement de pareils réacteurs

serait faible.

1.5.3.2 - LES SYSTEMES PHOTOCATALYTIQUES

Le principe de la photocatalyse repose sur l'excitation d’'un électron de la

bande de conduction pour le faire passer dans la bande de valence, créant ainsi une

paire électron trou, notée (e’ /h*). Le trou /" dans la bande de conduction devient donc

un site d’oxydation, tandis que I'électron e~ en sus dans la bande de valence devient un
site de réduction. Cette paire électron trou réagit avec diverses molécules par le biais

de réactions d’oxydoréduction. En effet, les trous A" sont des sites capteurs

d’électrons, ils réagissent donc avec des molécules donneuses d’électrons telles : les

anions hydroxydes —(OH)‘ et de maniere générale avec les radicaux libres

organiques —(OR) . Ces molécules sont adsorbées & la surface du semi conducteur,

puis réduites selon les réactions :
h™+(OH)” — (OH) (10)
h™+(OR)” > (OR) (11)

Alors que les électrons, qui sont des sites donneurs d’électrons, réagissent
avec les molécules accepteuses d’électrons pour former des radicaux super oxydes

[66]. Cette réaction limite la recombinaison des charges.
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En I'absence de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons, on assistera
a une recombinaison de la paire électron-trou, c’est le processus d’annihilation. Ce

processus est ultra rapide, puisqu’il se fait en un temps de lordre de la

picoseconde (102 s).

Nous voyons donc que l'activité photocatalytique d’'un semi conducteur est

régie par sa capacité a former des paires (1" /e ) sous l'effet d’'une radiation lumineuse.

Cette propriété permet a 7i0, en couches minces de dégrader des produits

chimiques malodorant ou irritant, des produits toxiques, et méme des bactéries,...[67].

En effet, deux formes cristallines de T7iO, possédent une activité
photocatalytique appréciable, ce sont 'anatase avec une barriére d’énergie de 3,23¢V
(1 =384nm) et le rutile dont le gap est de 3,02¢V (1 =411nm)[68]. Ces propriétés

physico-chimiques intéressantes présentent donc des solutions envisageables a régler
certains problémes que vit notre monde: Les problemes d’environnement (pollution

atmosphériques, eaux usées,...) et la diminution des réserves hydriques.

L’anatase semble montrer une plus grande activité photocatalytique que le
rutile ; Cependant, son spectre d’action montre une diminution rapide de cette activité

apres384nm.

Dans le souci d’améliorer l'activité photocatalytique des couches minces
deTiO,, Dayte et al [69] ont synthétisé des couches minces de structure mixte, un
substrat d’anatase avec en surface des ilots de rutile, qu’ils ont appelé Degussa P25
TiO, . lls ont constaté que ce melange permet de prolonger la durée de vie de la paire

électron-trou. Cette performance a été attribuée aux et les défauts d’accolement des

deux réseaux. Il en résulté donc une amélioration sensible de I'activité photocatalytique.

Cependant, la recherche en terme d’amélioration de I'activité photocatalytique,

semble prendre deux grandes orientations :
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» Elargissement de la partie du spectre solaire utilisable, par le dopage du semi
conducteur par d’autres métaux [70]. Ceci permettrait de réduire le gap d’énergie

et par conséquent un élargissement de la partie active du spectre solaire

» Augmentation de la durée de vie de la paire active(z”/e”), par I'addition en

milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons tels : ozone, peroxyde d’hydrogéne,
Fe* ... [71-72]

1.5.3.3 - LES SYSTEMES ELECTROCHROMES

Soumis a un champ électrique, les matériaux électrochromes ont la propriété de
changer de couleur, et ce de maniére réversible. Ces systémes permettent donc de
moduler la transmission du flux lumineux. En effet, des dispositifs fonctionnant en
réflexion équipent déja les rétroviseurs des voitures haut de gamme. Bientdt des

fenétres intelligentes, permettant de contrdler la luminosité, seront sur le marché [73].

Dans le cas qui nous intéresse, semi conducteur a base d’oxyde de métaux de

transition et notamment le dioxyde de titane TiO, , cette propriété résulte du changement

d’état d’'oxydation des cations métalliques qui compose l'oxyde.

Selon que la structure de la couche mince de 7TiO, soit amorphe ou cristalline, la
transmission lumineuse sera modulée soit par absorption soit par réflexion. En fait, la
structure des dispositifs électrochromes est complexe. lls sont formé par la
superposition de trois revétements pris ne sandwiche entre deux plaques de verre
conductrices. La variation de la transmission optique est généralement due a la
coloration de la couche électrochrome lors de I'insertion de cations H"ou Li* [74], ce

qui correspond a un oxyde de valence mixte, selon la réaction :

Tio, +xLi* +xe” <> (Li*), TiO,

incolore bleu

Les matériaux électrochromes possédent donc une conduction mixte (ionique et
électronique). Leurs propriétés dépendent de: la nature de la phase, taux de

cristallinité, teneur en eau... Ces différents paramétres sont contrélés par les conditions
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d’élaboration des couches minces. Vu les avantages de la méthode Sol-Gel et la

souplesse de ces procédes, elle est appropriée a synthétiser ce type de matériaux.
1.5.4 - QUELQUES PROPRIETES DU DIOXYDE DE TITANE

Enfin, pour terminer cette revue bibliographique nous présentons dans le

tableau 2 I'essentiel des propriétés des trois phases basse pression du dioxyde de
titane.

PROPRIETES ANATASE BROOKITE RUTILE
Maille élémentaire Quadratique | Orthorhombique | Quadratique

a 3,784 9,184 4,549

Paramétres de la maille (A) b 3,784 5,447 4,549
c 9,514 5,145 2,959

Masse volumique (g/cm®) 3,84 4,17 4,26
Distance de la liaison 7i — O (A) 1,917 1,95 1,959
Distance de la liaison 77 — Ti (A) - - 2,96
Indice de réfraction n 2,57 2,59 2,75

Gap (eV) 3,23 - 3,02
Température de fusion (°C) 1825 - 1850

Coefficient de dilatation thermique

entre 20 °C et 1000 °C (10°K™) 8 ) 10
Constante diélectrique 80 - 100
Conductivité électrique a 20°C (Wm™'K™) 2,5 - 5
Eau froide Insoluble Insoluble Insoluble
Solubilité Eau chaude Insoluble Insoluble Insoluble
H,SO, Soluble Soluble Soluble
Autres acides Insoluble Insoluble Insoluble
Acides concentrés | Passable - Passable
Résistance chimique Acides dilués Bonne - Bonne
[75] Alcalins Mauvaise - Mauvaise
Métaux en fusion Mauvaise - Mauvaise

Tableau 2 : Quelques propriétés du dioxyde de titane
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Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques expérimentales

utilisées dans le cadre de cette étude.

Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant
I'élaboration des couches minces de 7iO, a partir d'un alkoxyde organométallique par

la voie Sol-Gel. Nous présenterons ensuite les différentes techniques d’investigations

que nous avons utilisées pour la caractérisation de ces couches minces.

1.1 - ELABORATION DES COUCHES MINCES

Les couches minces d’oxyde de titane, objet de notre étude, sont élaborées en
milieu liquide par la voie Sol-Gel. Le processus que nous avons retenu est le trempage

tirage ou dip coating.

I.1.1 - PREPARATION DE LA SOLUTION DE TREMPAGE

Le précurseur retenu pour la préparation de la solution de dépét est un alkoxyde

organométallique, a savoir le tétrabutylorthotitanate 7i(OC,H,),. Le solvant retenu est
I'alcool correspond a cet alkoxyde, c’est donc l'alcool butylique(C,H,0OH). Comme
catalyseur nous avons pris de I'acide nitrique HNO, . Un ajout d’eau distillé permettra de

contrdler les réactions de polymérisation [76].

Le choix de I'alkoxyde s’est fait selon la nature du produit a synthétiser et de sa

réactivité.

La solution de dépét est préparée a température ambiante, sous agitation

continue a vitesse modérée.

On dissout un volume différents volume ¥, du précurseurTi(OC,H,), dans un
volumeV, meélange de ;C,H,OH , HNO,et H,O ; selon le schéma synoptique de la

figure 15.

La solution obtenue est transparente, de couleur jaunatre et légérement

visqueuse. C’est la solution de dépdbt.
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(C,H,OH)+ HNO,+H,0

v Ti(OC,H,),

Mélange sous agitation continue a vitesse

modérée pendant 10 minutes

Agitation continue a vitesse modérée pendant 1 heure

|:> Précurseur modifié ou Sol

(C’est la solution de dépbt)

Figure 15: Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépot

En ce qui nous concerne, nous avons procédée a la synthése de couches

minces de TiO, a partir de deux solutions a concentration différentes : C, et C, = %Cl

1.1.2 - NETTOYAGE DES SUBSTRATS

Les substrats utilisés dans le cadre de ce travail sont des lames de verre de

silice SiO,, d’indice de réfraction n=1513 pour wune longueur donde
incidente 4 = 632,8nm , et de température de transition vitreuse 7, = 650°C . Avant de les

tremper dans la solution, ces lames sont préparées selon le protocole suivant :

Nettoyage a I'acétone dans une cuve a ultra son
Ringage a 'eau distillé

Ringage a l'alcool

> Dnh -

Séchage

11.1.3 - DISPOSITIF DE DEPOT (trempage tirage ou dip coating)

Le dispositif de depot des couches minces de T7iO, sur un substrat plat, en

solution par trempage tirage, a été entierement congu et réalisé par notre équipe

(Optocéramique) au sein du laboratoire (figure 16).
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Figure 16 : Dispositif de dép6t de couches minces par dip coating
(Congu et réalisé entierement au laboratoire)

Le substrat, soigneusement préparé, est disposé bien verticalement au dessus
du récipient contenant la solution de dépét. Un mécanisme mobile, solidaire du
substrat, immerge a vitesse constante la lame de verre dans la solution (c’est la phase
de trempage). On laisse immergé le substrat dans la solution pendant quelques
minutes, afin de lui assurer une bonne imprégnation. On remonte alors le substrat
imprégné par le Sol avec une faible vitesse de tirage, jusqu’a sa compléte extirpation de
la solution (c’est la phase de tirage). Notons, que l'agitation de la solution est arrétée
lors de l'opération de tirage. En effet, une agitation méme modérée créera des
vaguelettes, qui formeront des stries sur le sol imprégnant le substrat. Cela se traduit en
fait par I'apparition de stries sur le substrat imprégné. Il est donc impératif que la
solution de dépét soit stable lors de I'opération de retrait. C’est pourquoi I'agitation est

arrétée lors de cette opération.

Une fois remonté, le substrat imprégné par la solution est maintenu immobile au
dessus de la solution. Ceci afin de permettre aux solvants les plus volatils de

s’évaporer.

Le montage photographique de la figure 17, illustre ces différentes opérations.
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Le substrat situé au dessus du Becher contenant la

solution (1), est immergé dans le liquide (2), aprés
quelques minutes d’immersion le substrat est remontée a
vitesse constante (3). Maintenu verticalement au dessus
du Becher, le liquide en surplus s’écoule de maniere
uniforme (4), aprés évaporation des solvants les plus

volatils, la couche mince est formé (5).

Figure 17 : Les différentes étapes du procédé trempage tirage
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I1.1.4 - OPTIMISATION DES PARAMETRES DE DEPOT

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne
adhérence, nous nous sommes attelé a étudier l'influence des différents paramétres
agissant directement sur le dépbét de la couche mince. La mise au point des différents

parametres de dépdt a nécessité pas mal d’essais et de déboires.

Comme toute réaction chimique, la transition Sol-Gel est sensible a son
environnement. Parmi les principaux facteurs contrélant ce processus, nous pouvons
citer : la nature du catalyseur, la concentration de la solution de dépét, le pH de la
solution, le taux d’humidité de l'air et la température de la salle de préparation. La
température de la salle est le premier paramétre a considérer. En effet, elle influe
fortement sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés la préparation du Sol,
plus elle est élevée et plus les cinétiques de réaction sont rapides. La concentration de
la solution intervient de maniére notable lors de la phase de condensation. En effet,
plus elle est faible et plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des
autres, ce qui retardera la réaction de condensation. Les alkoxydes n’étant pas
miscibles dans I'eau, il est impérieux de les mélanger avec un solvant organique. |l est
alors préférable d’utiliser comme solvant I'alcool correspondant au ligand —(OR) de
I'alkoxyde. Cette précaution nous évitera d’éventuelles réactions entres les différents
composants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. De plus, les
différentes réactions d’hydrolyse et de condensation produiront 'alcool correspondant

au ligand —(OR) de l'alkoxyde. Ce qui servira a homogénéiser la solution de dépét. La

solution de départ est appelée Sol. Etant donné les mécanismes réactionnels mis en

jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH de la solution va jouer un réle
important dans I'évolution de ces réactions. En effet, les ions (H,0)" et (OH) nont

pas la méme influence sur les deux types de réaction :

e le cation hydronium(H3O)+ attiré par I'oxygéne, facilitera la réaction d’hydrolyse

en substituant des groupements —(OR) aux anions —(0OH )"

e L’anion hydroxyle (OH)‘ attire par le titane électronégatif, privilégiera la

condensation (formation de liaisons7i —O—-Ti— O —Ti).
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11.1.5 - DEPOT DE COUCHES MINCES

Un substrat en verre, soigneusement prépare, est immergé dans la solution de
dépbt a température et humidité de la salle de préparation. Aprés quelques minutes de
trempage on le remonte a vitesse constante(vt =0,625 mm-s'l). Pendant la phase de
montée, on arréte I'agitation afin de stabiliser la surface de contact et éviter ainsi la
formation de couches minces striées. On maintient immobile, hors de la solution de

dépbt, le substrat recouvert d’'une couche mince de couleur jaunatre pour permettre

I'évaporation des solvants les plus volatils.

Aprés chaque trempage le substrat imprégné est séché a une température de
Ts =100°C. En effet le dépbt brut est gorgé d’eau, de solvant et d’autres impuretés
organiques. Le soumettre a une température d’une centaine de degré I'expurgerait en

grande partie de ceux-ci.

La synthése de I'oxyde de titane par voie Sol-Gel, en milieu organique, se fait

selon les étapes suivantes :

1. La phase d’hydrolyse partielle ou un groupement hydroxyle —(OH) se lie a un
atome de titane du trétrabutylorthotitanate pour former une liaison titanol 7i - OH .

Cette réaction a pour but d’introduire des groupements fonctionnels actifs —(OH)

dans la molécule du précurseur. Plusieurs groupements actifs HO-Ti(OC,H,), se

3

forment en méme temps par élimination d'alcool butylique C,H,OH , ce qui aura

pour conséquence une meilleure homogénéisation de la solution, selon la réaction :
Ti(OC,H,), + H,0 <> HO-Ti(OC,H,), + C,H,OH (13)

2. La phase de condensation ou deux groupements actifs HO—Ti(OC4H9 )3, réagissent

entre eux, par I'élimination d’'une molécule d’eau, formant ainsi une liaison titoxane

—(Ti—0~-Ti)-, selon la réaction :

(0C,H,),Ti—-OH + HO-Ti(OC,H, ), <> (0C,H,), -Ti-O-Ti(OC,H,), + H,0 (14)
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Nous constatons que lors de ces réactions de condensation, il peut se former

plusieurs types d’oligomeéres:

o Des dimeres (OC,H,), -Ti-O0-Ti(OC,H,),

o Des triméres (OC,H,),~Ti-O-Ti-O0-Ti(OC,H,),

o Des oligoméres linéaires (OC,H, ), —[Ti-O~-Ti-..—0-T], - (OC,H,), avec n petit

e Des oligomeéres tridimensionnelles, car les mécanismes réactionnels sont

équiprobable dans les trois directions de I'espace.

3. Les oligoméres produits lors de la phase précédente évoluent vers un gel. En effet,
par polycondensation on obtient des chaines macromoléculaires, n devient tres
gand. Les chaines macromoléculaires obtenues dans les trois directions de I'espace
se développent pour donner un réseau tridimensionnel trés visqueux. Cette réaction
se poursuit jusqu’a obtention d'une structure réticulaire gélatineuse, c’est le gel

souhaité, de couleur légérement bleuatre.

Les couches minces gélifiees de TiO, ainsi obtenues contiennent encore des
impuretés (solvants, eau,...). On séche le gel, afin de I'expurger des différents solvants

piégés. On obtient ainsi un xérogel de dioxyde de titane 7iO, .

La cinétique de passage du gel au xérogel doit étre modérée. En effet, un
séchage brutal risque de fragmenter le xérogel et le rendre cassant donc inutilisable.

C’est pourquoi le gel est séché pendant 30 minutes a une température de 100 °C.

L’analyse structurale d’'une poudre séchée et non recuite donc d'un xérogel,
faite par diffraction des rayons X, montre que celui-ci est amorphe (figure 18). Il est
donc nécessaire, et ce afin d’obtenir une structure cristalline de lui faire subir un recuit
thermique. On terminera donc, la phase d’élaboration des couches minces par des

recuits thermiques, pendant 2 heures, dans un intervalle de

températures[300°C — 600°C].
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Intensité
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Figure 18 : Spectre DRX d’une poudre séchée et non recuite

Afin de suivre I'évolution structurale du Xérogel amorphe, nous avons procédé

a une analyse thermique, a 'aide d’'une DSC (figure 19).
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Figure 19 : Courbe d’analyse thermique, DSC, d’une poudre séchée non recuite

Cette analyse thermique montre deux singularités :
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e Un pic endothermique s’étalant de 50°C a 250°C et -correspondant
probablement a I'évaporation des différentes impuretés contenues dans le

Xérogel (alcool, eau, impuretés organiques,...)

e Un pic exothermique s’étalant de 290°C a 410°C et correspondant a la

cristallisation de I'oxyde de titane.

D’aprés la figure précédente, un recuit a une température légérement supérieur
a 410°C serait suffisant pour cristalliser compléte le xérogel, éliminant par la méme
occasion tous les composés organiques résiduels. Néanmoins afin de densifier la
couche mince par grossissement de la taille de grain et résorption de la porosité, nous
avons procédé a des recuits pour des températures beaucoup plus éleves,
jusqu’a600°C . Cette limitation supérieure est en fait imposée par la température de

ramollissement du substrat en verre.

Le spectre de diffraction des rayons X d’'une poudre recuite pendant 30 minutes
a une température de 500°C (figure 20), montre un pic de diffraction au voisinage de 25

degrés. Ceci montre bien que la poudre qui était amorphe s’est cristallisée.
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Figure 20 : Spectre DRX d’une poudre de TiO, recuite 30 minutes & 500°C
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1.2 - TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Nous présenterons dans ce paragraphe, les diverses techniques d’investigation
que nous avons utilisé, pour caractériser les couches minces que nous avons

élaborées.

11.2.1 - SPECTROSCOPIE

Les méthodes spectroscopiques présentent I'avantage, sur d’autres méthodes,
d’étre simples et surtout non destructives. De plus, elles permettent de caractériser un
grand nombre de paramétres. En effet, de simples mesures de transmittance dans la
fenétre visible permettent de déterminer: l'indice de réfraction et I'épaisseur de la
couche mince. De plus, les spectres obtenus en infra rouge par transformée de Fourier,
nous donnent de précieuses indications sur la nature des liaisons chimiques au sein du

matériau.

11.2.1.1 - SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

Les techniques spectroscopiques qui reposent sur l'interaction des radiations
lumineuses et de la matiere dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés
proche infrarouge, domaine qualifié de UV-Visible, utilisent des longueurs d’onde
comprise entre 180nm et 1100nm . Cette partie du spectre solaire a été abondamment
étudiée d’'un point de vue fondamental. Elle est relativement pauvre en informations
concernant les structures des composés, c’est pourquoi elle a été progressivement

reléguée au second plan par d’autres méthodes physico-chimiques plus performantes.

Cependant, I'absorbance de la matiére dans le proche UV et le visible est
exploitée de maniere intensive en analyse quantitative, par application de la loi de Beer-
Lambert [77].

Nous avons utilisé un spectrophotométre enregistreur a double faisceau,
SHUMADZU UV3101PC, dont le principe de fonctionnement est représenté par le
schéma de la figure 21. Piloté par ordinateur, il peut effectuer un balayage

entre190 nm et 3200 nm . Le traitement des spectres s’effectue a I'aide du logiciel UVPC.
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Figure 21 : Schéma de principe d’'un spectrophotométre a double faisceau

Le type de spectre obtenu est en fait I'évolution de la transmittance en fonction

de la longueur d’'onde. La transmittance T (%), est défini comme étant le rapport de

I'intensité lumineuse transmise a I'intensité lumineuse incidente [78].

En exploitant ces courbes, nous avons pu calculer I'épaisseur des films. Ainsi
que certaines caracteristiques optiques de la couche mince de TiO, : seuil d'absorption

optique, coefficient d'absorption ou absorbance, largueur de queue de la bande de

valence et l'indice de réfraction.

La transmittance de la couche de T7iO, est obtenue par soustraction de la

transmittance de la lame de verre vierge (faisceau de référence) de la transmittance de
I'échantillon (faisceau de mesure). Pour cela on intercale sur le chemin optique du
faisceau de référence une lame de verre vierge, alors que sur le chemin optique du

second faisceau on intercale la couche mince de 7iO, sur son substrat.

A titre d’exemple, la figure 22 un spectre de transmission, ou nous distinguons

deux domaines.
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Spectre de transmission d'une couche mince de TiO,
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Figure 22 : Exemple de spectre d’absorption d’'une couche mince de TiO,

e Un premier domaine vers les grandes longueurs d'onde, ou la transmittance
présente une série de frange d’interférence dues aux réflexions multiples dans la
couche deTiO,. Ce domaine nous permettra de déterminer I'épaisseur de la

couche et l'indice de réfraction.

e Un second domaine vers les petites longueurs d’onde, ou la transmittance
commence a décroitre rapidement, nous servira pour la détermination du seuil
d’absorption optique.

11.2.1.2 - SPECTROSCOPIE INFRAROUGE PAR TRANFORMEE DE FOURIER

La spectroscopie infrarouge est I'un des outils spectroscopiques les plus utilisés
pour la caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des bandes
d’absorption est directement liée a la force de liaison entre les noyaux atomiques. Et
comme la plupart des fréquences de vibration moléculaires correspondent au domaine
infrarouge du rayonnement électromagnétique, il y aura absorption de I'onde incidente a
chaque fois que la fréquence de I'onde incidente sera égale a I'une des fréquences de

la molécule. L’analyse des bandes d’absorption permettra alors de remonter a la
structure des molécules.
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En plus de sa rapidité d'exécution, cette méthode de caractérisation est
relativement sensible et non destructrice. Elle est surtout utilisée pour la détermination
des groupements fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné. En outre,
elle permet d'obtenir des informations précises sur l'organisation structurale du

matériau.

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrométre infrarouge a transformée

de Fourier de type GENESIS Il DTGS, dont la gamme spectrale est dans
I'intervalle[4000cm ™" —400cm™']. Le traitement des spectres est réalisé a laide du

logiciel EZ-OMNIC. Le banc optique du spectrométre est monté a l'intérieure d'un capot

en plexiglas, afin de l'isoler complétement de I'atmosphére environnante.

Dans les couches minces deTiO,, nous pouvons trouver trois modes de

vibration dans la liaison 7i—O-Ti : rotation ou rocking, déformation ou bending et

étirement ou stretching (figure 23).

0 o) ) %) R
A v/\' /\
Ti Ti Ti Ti Ti Ti

Figure 23 : Les différents modes de vibrations, dans l'infra rouge, de TiO,

11.2.2 - DIFFRACTION DES RAYONS X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour

identifier la nature est la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu’amorphes).

Dans le cas des solides cristallins, les atomes s’organisent de maniére réguliére
en plans réticulaires plus ou moins denses. Ces plans sont désignés par leurs indices

de Miller (hkl), proportionnels aux intersections de ces plans avec les trois directions de

I'espace retenues pour caractériser le cristal.
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Soumis a un rayonnement X, les électrons des atomes constituant ces plans
diffusent de maniére cohérente, le rayonnement incident. C’est le phénoméne de la
diffraction cristalline (figure 24). Cette diffraction est décrite par la relation de Bragg
[79]:

2d,,,sinf =niA (15)
- A

O

€

dhk/

O

M o W
9 U

Figure 24 : Diffraction par deux plans (hk/)

Le diffractométre utilisé est de marque D8-Advenced Brucker-Siemens qui
fonctionne selon la géométrie Bragg-Branto (figure 25). L’anticathode est en cuivre, on

utilise donc comme rayonnement incident, la raie K ,du cuivre. La tension d’alimentation

est de 40 k) et l'intensité du courant de chauffage est de30mA. L’'ouverture de la fente

d’analyse est de 0,05°, le traitement des spectres de diffraction est informatisé [80].

Figure 25 : Schéma de principe du diffractomeétre [81]
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L’échantillon est soumis a un faisceau de Rayons X monochromatiques, de
longueur d’onde A =1,5406 A, qui converge du tube sous un angle de6°. Le faisceau
diffracté et analysé par un compteur a scintillation, capable de mesurer des

rayonnements de longueur d’'onde comprise entre O,SA et 3A. La vitesse de rotation

du compteur(26) est double de celle de I'échantillon & analyser (@).

Les spectres sont dépouillés en partie, par l'utilisation des fichiers A.S.T.M.

(American Society of Tasting Material).

I1.2.3 - MESURES ELCTRIQUES

La caractérisation électrique d’une couche mince intrinséque, nécessite la
mesure de sa résistivité et de sa conductivité. Dans ce cas simple, on utilise la
méthode dite deux pointes (figure 26).

| 14

; r(mm) ! Electrodes en Au

Couche mince de TiO,

Substrat

Figure 26 : Schéma de principe de la méthode dite deux pointes [82]

On crée un potentiel continu’ entre deux électrodes métalliques. Le champ
électrique résultant oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Il en résulte
un courant de conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée
entre les électrodes. Ces derniéres, dans un méme plan, donnent une structure appelée
coplanaire. En mesurant lintensité du courant qui traverse la couche mince, et par

application de la loi d’Ohm(V = RI), nous pouvons accéder a la mesure de la résistance

du matériau.
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Les mesures que nous avons effectuées sont principalement des

caractéristiques courant-tension /(') , comme le montre la figure 27.

e
1500 n
< La pente ce cette courbe est 1/R
) e
= -
~ 1450 m
‘O e
= /
(7] e
c /,/
2 -
£ 1400 //
///
|
e
e
e
1350 //
///‘
e
T T T T T T T T T
4 6 8 10 12
Tension (V)

Figure 27 : Type de courbe intensité potentiel, donnée par une couche mince de TiO,

En faisant varier la tension de polarisation dans l'intervalle [0V,40¥'], on mesure

le courant qui circule dans I'échantillon. La conductivité électrique o est alors donnée

o= rel 1 — 1 % T el (1 6)
ecm rcm Rcm Rcm S cm

r,, La distance entre électrodes

par la relation :

Avec :

e, L'épaisseur de la couche mince

S, La section de la couche mince

R La résistance de la couche mince

Or d’aprées la loi dOhm nous savons que :

veri=>t=1 @7
RV

Donc des courbes intensité potentiel, 7/(V), enregistrées nous en déduisons la

valeur de (%) pente de la courbe.
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Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par

les diverses techniques d’investigation présentées dans le chapitre précédent.

Nous allons donc déterminer certaines propriétés des couches minces de

TiO, élaborées par le procédé dip-coating.

Afin d’étudier l'influence de la concentration du précurseur sur ces propriétés,

g . . 3
nous avons utilisé deux solutions de concentrations C, etC, = EC"

L’étude de l'effet de I'épaisseur de la couche mince a été rendue possible grace

a la multiplicité des couches déposées.

L'impact du traitement thermique est rendu par des recuits a différentes

températures et a différents temps de maintient.

lll.1 - ETUDES DES PROPRIETES OPTIQUES
lll.1.1 - COMPORTEMENT DANS L’ULTRA VIOLET ET LE VISIBLE

Nous savons que I'oxyde de titane 7iO, présente pour le spectre de la lumiére
visible un coefficient de diffusion élevé sans zone d'absorption, et que 96% de I'énergie
lumineuse incidente sera réfléchie. De méme, il est bien établi que TiO, est insensible

a la lumiére visible, a cause de sa large bande interdite, qui ne lui permet d’absorber

que dans le proche ultraviolet.

Pour notre part, nous avons suivi I'évolution de la transmittance 7', des couches
minces, en fonction de la longueur d’'onde. La transmittance ' étant définie comme le

rapport de l'intensité transmise a l'intensité incidente. Les courbes 7(4)obtenues sont

appelées spectres de transmission.

De plus, I'exploitation de ce type de spectre nous permet d'accéder a la
détermination de ['épaisseur des films, ainsi qu'a certaines autres caractéristiques
optiques : seuil d'absorption optique, largueur de queue de la bande de valence, de

I'indice de réfraction et de la porosité du matériau.
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[11.1.1.1 - INLUENCE DE LA MULTIPLICITE DES COUCHES

La superposition des spectres de transmission de la figure 28, montre
I'influence de I'épaisseur de la couche mince (multiplicité de la couche ou nombre de
trempage) sur sa transmission. Ces couches ont uniquement subies un séchage,

pendant 30 minutes une température de 100°C, donc elles ne sont pas recuites.
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©
-
40
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Longueur d'onde (nm)

Figure 28 : Spectres de transmission et multiplicité de la couche

Nous constatons une similitude dans les formes des spectres de transmission.
Il apparait clairement que les couches minces de T7iO,sont relativement transparente
pour le rayonnement Visible et proche UV. En effet, pour des longueurs d'onde
supérieures a 338nm, le coefficient de transmission est plus grand que 0,5. Ce
comportement s’amplifie dans le visible, effectivement pour des longueurs d’onde
supérieures a 350nm, le coefficient de transmission varie de 0,65a 0,85. Ceci confirme

ce qui déja établi, a savoir que I'oxyde de titane, méme amorphe, est relativement
transparent a la fenétre visible et son opacité ne devient effective que pour le

rayonnement Ultra Violet.
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Nous remarquons aussi I'apparition de franges de fluctuation pour la bicouche
et la tricouche, alors que la variation de la monocouche reste uniforme. Ce résultat a

déja eté observé pour des couches minces de TiO, recuites a 450°C donc cristallisées,
élaborées par le méme processus avec comme catalyseur de I'acide acétique C,H,0, )

[83]. Ces bandes de fluctuation sont attribuées au phénomeéne d’interférence [84], qui

apparait dans l'intervalle [3501m,800nm].

Le Maximum de la bande de fluctuation de Ila bicouche est située

pour 2., =350nm avec une transmittance de 7 = 77% , alors que celui de la tricouche se

situe pouri,,. =550nm avec une transmittance de7 =85%. Ce shift semble lié a

'augmentation de I'épaisseur de la couche mince. En effet, des mesures faites en
fluorescence X (tableau 3) montre une nette augmentation de la quantité de

TiO, présente sur la lame de verre, donc une épaisseur de la couche plus conséquente.

Multiplicité | monocouche | bicouche | tricouche
%Ti0, 1,25% 2,36% 3,41%

Tableau 3 : Variation de la quantité de TiO, avec le nombre de trempage

[11.1.1.2 - INFLUENCE DU TEMPS DE RECUIT

Afin de suivre 'évolution de la transmission des couches minces de 7O, avec le

temps de recuit, nous avons élaborées des films de 5 couches chacun que nous avons
recuit a une méme température 7 =300°C, pendant différents temps (30 minutes, 2
heures et 4 heures). Or nous montrerons ; diffraction des rayons X; qu’a cette
température la cristallisation du xérogel amorphe est encore a ses débuts. Donc c’est
quasiment les propriétés optiques du xérogel que nous allons mettre en évidence ici.
Les spectres de transmission obtenus, sont portés sur la figue 29. On constate que
toutes ces couches sont transparentes dans la fenétre visible, leur transmittance varie
entre 50% et 90%. L’augmentation de l'absorption dans le visible avec le temps de
recuit est imputable a la carbonisation des produits organiques résiduels, ce qui rend la
couche mince compléetement poreuse [85]. On note aussi que les bandes de

fluctuations déja observées, sont bien marqués et ce quelle que soit le temps de recuit.
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Le shift de la longueur d’'onde au maximum de I'absorbance est régulier:

2

Ay =368nm pour un recuit de 30 minutes, A, =372nmpour un recuit de 2 heures et

‘Max
que A, =414nm. Le shift du maximum vers les grandes longueurs d'onde
s’accompagne d’une plus grande transparence du matériau. Ce résultat est mis en
relief par les données du tableau 4.
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Figure 29 : Influence du temps de recuit sur le comportement optique

Temps de recuit | Ay, (nm) | Ty, (%) | A, (nm) | T_. (%)
30 minutes 368 78 422 59
2 heures 372 80 444 50
4 heures 414 82 515 58

Tableau 4 : Temps de recuit et shift des extrema de la transmittance

On retrouve le méme type de translation pour les longueurs d’onde
correspondant aux minima de transmittance. Cependant, si on oserve bien le

comportement optique de ces différentes couches dans le vert-rouge(/l ~ 600nm), on
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remarque que la transmittance diminue avec le temps de recuit, comme l'indique le

tableau 5. L’absorbance de ces couches augmente donc avec le temps de recuit.

Comme la cristallisation de la couche mince s’amorce déja pour cette
température (voir les résultats de la diffraction X), il est aisé de comprendre que plus le
temps de recuit s’étend et plus le taux de cristallinité est élevé. De plus il en résultera
probablement une Iégére résorption de la porosité. Ce comportement résulte donc de
I'évolution des propriétés géométriques de la couche mince. En effet, on comprend
aisément que pour une méme température de recuit, plus le temps de maintient est
élevé et plus la densification s’intensifie. Les grains grossissent et les pores se
résorbent peu a peu. Il en résulte une variation de la densité donc de I'épaisseur de la
couche mince. Cette densification s’accompagne d’une augmentation de l'indice de
réfraction du matériau. Ce comportement se traduit aussi sur les spectres optiques par

un étalement des franges d’interférences [84].

Temps de recuit T(%)
30 minutes 89
2 heures 83
4 heures 66

Tableau 5 : Evolution de la transmittance, a 4 = 600nm , avec le temps de recuit

[11.1.1.3 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE RECUIT

Afin de suivre 'évolution de la transmission des couches minces de 7O, avec la
température de recuit, nous avons élaborées des films de 5 couches chacun que nous
avons recuit pendant le méme temps (2heures) a différentes température. Ce travail a
été fait pour deux concentrations différentes de la solution de dépdt. La premiére
solution posséde une concentration, notée C,, voisine de 8% en précurseur. Tandis que
la seconde solution possede une concentration, notéeC,, voisine de 12%en

précurseur. Les spectres, UV-Visible, obtenus sont reportés respectivement sur la

figure 30 pour la premiére concentration et la figure 31 pour la seconde concentration.

Nous constatons que les couches minces sont opaques pour le rayonnement

Ultra Violet et relativement transparentes dans le visible. De méme, les films élaborés a
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partir de la solution de concentration C, semblent moins absorbants que ceux élaborés

a partir de la solution de concentration C, .

On constate aussi que le nombre de franges d’interférences augmente avec la
température de recuit. De méme que I'étalement de celles-ci croit avec la température.
Ceci est attribué a la densification du matériau, qui se traduit par une augmentation de

son indice de réfraction et la diminution de son épaisseur [58,61].

Cependant pour un recuit a haute température (600°C), nous remarquons que

les couches absorbent moins le rayonnement Ultra Violet, puisque la transmittance est
sensiblement de 15% pour une longueur d’'onde de 300nm . En effet, une transformation
de phase est bien amorcée a cette température et le reste de nos résultats (DRX,
désordre, mesures électriques) le confirme. Il s’agit en fait de la transformation de

'anatase en rutile.
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Figure 30 : Influence de la température de recuit, pour la concentration C,

Ce shift des maxima d’absorption a par ailleurs été observé par d’autres
chercheurs [86], pour des couches minces d’oxydes métalliques obtenues par la voie
Sol-Gel.

62




TROISIEME CHAPITRE RESULTATS ET DISCUSSIONS

100

[(e]
o
(]

80 4
70 -

Transmission (%)

60 -
50 4
404

30

C2, 5 Couches, t = 2 heures

20 -
10 4

0 —r
300 400 500 600 700 800 900  100(
Longueur d'onde (nm)

Figure 31 : Influence de la température de recuit, pour la concentrationC,

Les résultats de mesures des shift des longueurs d’onde aux extrema de

transmittance sont consignés dans le tableau 6.

T.(°C) Solution de concentration C, Solution de concentration C,
Arwin (1111) Arsar (1) Arwin (1171) Arsa (1)
300 443 655 610 499
400 460 700 564 464
500 430 610 557 448
600 535 776 513 428,4

Tableau 6 : Variations des valeurs des extremums avec la température de recuit

Les figures 32 et 33 illustrent I'influence de la température de recuit sur le shift

des longueurs d’onde au minimum et au Maximum de la transmittance.
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longueurs d'onde aux extrema de transmission, est

it a 600°C et ce quelle que soit la concentration de la

solution de dépdt. On confirme ici que le recuit a une température de 600°C transforme

bien une partie de l'anatase en rutile. Ce décalage est par ailleurs attribué [86] a la

différence des énergies de

gap entre ces deux phases. Ce résultat est par ailleurs

retrouvé dans les variations des valeurs extrémales de la transmittance, avec la

température de recuit.
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[11.1.1.4 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE LA SOLUTION DE DEPOT

Afin d’apprécier I'évolution des propriétés optiques des couches minces

deTiO,, nous avons synthétisé des films a partir de deux solutions de concentrations
différentes. La premiére solution notée C,, posséde un titre voisin de 8% en précurseur.
Tandis que la seconde solution notée C, , posséde une concentration voisine de 12% en

précurseur. Chaque échantillon subit 5 trempages. Les traitements thermiques se font a
différentes températures pendant 2 heures. Les spectres UV-Visible obtenus sont ceux
des figures 30 et 31. Globalement, on retrouve le méme type de comportement pour les
couches minces et ce qu’elle que soit la concentration de la solution de dépbt. Couches
opaques dans I'UV et relativement transparentes dans le visible. On retrouve les
mémes décalages vers les grandes longueurs d’onde des extrema de transmittance,

accompagnés d’'un étalement des franges d’interférences.

De plus, on remarque que le nombre de franges augmente avec la
concentration en alkoxyde, cette augmentation est liée a la diminution de la couche

mince, donc a 'augmentation de son indice de réfraction.

Sur la figure 34, nous avons porté la variation des longueurs d’'onde des
extrema de transmittance des couches minces ayant subies les mémes traitements et

élaborées a partir de solutions de concentration différentes en alkoxyde.
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Figure 3 : Variation des longueurs d’onde des extrema de transmittance
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l11.1.2 - EXPLOITATION DES SPECTRES UV-VISIBLE

L’exploitation des spectre d’absorption dans le domaine UV-Visible nous permet
d’accéder a la détermination de : I'épaisseur de la couche mince, son seuil d'absorption
optique, sa largueur de queue de la bande de valence et a l'indice de réfraction. C’est
ce que nous nous proposons de traiter maintenant. Pour cela, nous avons choisis la
méthode proposée par J. Perrin [87], qui utilise les oscillations observées sur le spectre
de transmission dans le domaine des faibles absorptions. Le modéle est celui d’une
couche mince sur un substrat transparent. De plus, cette couche doit étre homogéne et
absorbante. Dans cette hypothése, l'indice de réfraction nde la couche absorbante est
donné par la relation :

B 2g+1
2 min 4

(18)

Avec :
nl'indice de réfraction de la couche mince

q l'ordre des extremums, il croit inversement au longueur d’onde
e 1@ longueur d’onde qui correspond au maximum de la ¢ frange

A 1a longueur d’onde qui correspond au minimum de la ¢ frange

L’expression finale de I'épaisseur est alors donnée par la relation :

e = //i’max/?“min (19)
4”(1’ + ﬂ’min)

max

Quand a l'indice de réfraction n de la couche, il est donné par la relation :

1
n= [S+(S2 —noznsz)l/ZF (20)

avec

Ty — T
SZ%(n02+n52)+2n0n5M (21)

Max " min
Ou:
n, est lindice de réfraction de I'air, nous le prenons égal a 1
n, est I'indice de réfraction du substrat, il est de 1,513 dans notre cas

T, est la transmission qui correspond a 4,,,

T . est la transmission qui correspond a A

‘min
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Donc:

T

S :%[12 +(1,513)2]+{2><1><1,513—T¥‘“ ~ Lo } =8= 1,645+3,026—TM“" —_min (22)

Max* min Max* min

Ainsi I'expression finale de l'indice de réfraction de la couche mince sera

donnée par la relation 23.

n=lse(s? - 2,289)”2F (23)

Dans le modéle que nous avons choisis pour traiter nos spectres, la porosité
est donnée par la relation :

p={1—”22_1} (24)

n. -1

s

Les résultats de calcul de lindice de réfraction n et de la porosité P des

couches minces, sont donnés dans le tableau 7.

G C,
T,(°C)
S n P S n P
300 1,9 1,74 0,62 2,15 1,92 0,5
400 2,3 2 0,44 3,02 2,34 0,17
500 2,97 2,35 0,16 3,26 2,48 0,04
600 3,38 2,53 - 3,63 2,64 _

Tableau 7 : Résultats de calcul de l'indice de réfraction et de la porosité

Nous constatons que dans le cas des échantillons recuit a 600 °C, on trouve un
indice de réfraction plus élevé que celui de 'anatase sans pores 2,52. Ceci serait a
priori une absurdité. Cependant, nous savons qu’a cette température de recuit la
transition anatase rutile est déja bien amorcée, et ce que I'on mesure en réalité serait
peut étre un indice hybride (mélange d’anatase et de rutile). C’est pour cette raison que
nous n’avons pas utilisé la relation (24) pour déterminer la porosité de la couche mince,

puisqu’on serait en dehors de son champ de validité.
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Sur la figure 35 nous avons porté la variation de l'indice de réfraction avec la
température, pour les deux concentrations. Nous voyons que I'indice de réfraction varie
linéairement avec la température de recuit, et cela quelle que soit la concentration de la
solution qui a servie a I'élaboration des couches minces. Cependant nous remarquons
la

que pour un méme traitement thermique, lindice de réfraction croit avec

concentration de la solution.
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Figure 35 : Variation de l'indice de réfraction avec la température de recuit

Les résultats de calcul de I'épaisseur de la couche mince, a partir de la relation

19, sont donnés dans le tableau 8.

Cl C2
7,(C)
n(nm) | Ay (nm) | A (nm) | e(nm) | n(nm) | A, (nm) | A_. (nm) | e(nm)
300 1,74 655 445 38 1,92 499 610 36
400 2 700 459 34 2,34 464 564 27,2
500 2,35 610 434 27 2,48 448 557 25
600 2,53 776 540 32 2,64 428.4 513 22

Tableau 8 : Résultats de calcul de I'épaisseur de la couche mince
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Sur la figure 36, nous avons porté la variation de I'épaisseur de la couche
mince en fonction du traitement thermique et ce pour les deux concentrations de la

solution de dép6ot.
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Figure 36 : Variation de I'épaisseur avec la température de recuit

Comme attendu, I'épaisseur de la couche mince varie de maniére inversement
proportionnelle avec la température de recuit par densification du matériau [88]. De

plus, les couches minces élaborées a partir de la solution la plus dense(C,), sont

moins épaisses que celles élaborées a partir de la solution la moins dense(C,).

ll1.1.3 - CALCUL DE LA LARGEUR DE QUEUE DE BANDE OU DESORDRE

A partir des spectres précédents obtenus dans le domaine UV-Visible, nous

déterminerons la largeur de queue de bande d’absorption de la couche mince.

Nous porterons en coordonnées semi-logarithmiques la variation du coefficient

d’absorptiona avec [I'énergie du photon incident, on trace donc une

courbe Loga = f(hv). L’énergie de chaque radiation est égale aF = hu=%, puisque

69




TROISIEME CHAPITRE RESULTATS ET DISCUSSIONS

nous disposons des valeurs des longueurs d’onde, on peut donc calculer les énergies

correspondantes.

La transmittance T, fonction exponentielle du coefficient d’absorption «, est
donnée par la relation 25 :
T = exp|[- (exa)] (25)

LogT
e

LogT =—a = a=- (26)

avec, el’épaisseur de la couche absorbante et « son coefficient d’absorption linéaire.

Pour des énergies supérieures a2el, donc pour des longueurs d'onde plus
petite que 4 = 620nm , une loi linéaire est observée. Dans cette région, appelée la région

d’Urbach, le coefficient d’absorption peut étre exprimé par la relation 27 [89] :

a=a,exp(hv/E,) (27)

B

logazh—UJrlogaO:loga:[ jhu+logao (28)

00 00

L’inverse de la pente de la droite de la relation (28);E, ; est appelé

« désordre » de la couche mince.

Le désordre traduit en fait les réaménagements atomiques qui s’opérent lors
d’'une transformation de phase. Nous espérons par le calcul de ce désordre mettre en
évidence la transformation de la phase anatase en rutile qui s’opére lors des

traitements thermiques.

Nous avons porté sur la figure 37 la variation de ce désordre avec la

température de recuit.

Sur cette figure nous suivons donc I'évolution du désordre dans les couches
minces en fonction de la température de recuit, pour la premiére et la deuxieme

concentration.
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Figure 37 : Variation du désordre avec la température de recuit

Pour les échantillons élaborés a partir de la solution de concentrationC,, on

observe : le désordre est plus grand pour les échantillons recuits a 400°C que celui des
échantillons recuits a300°C . Ceci est tout simplement du au fait de I'apparition de la
phase anatase. Ce désordre (en fait c’est une distorsion des liaisons moléculaires lors
d’'un changement structurel), devient moins important pour les échantillons recuit a
500°C, ceci correspond a la transformation totale du xérogel amorphe en anatase. Ce
désordre est encore plus important pour un recuit a une température de 600°C, c’est en
fait 'apparition de la phase rutile qui en est responsable. Ces différents résultats seront

d’ailleurs confirmés par la diffraction des rayons X.

Pour les couches minces élaborées a partir de la solution de concentrationC, ,
on constate : une diminution réguliere du désordre pour des températures de recuit
allant de300°C a500°C . Ce comportement est semble t’il du au fait que pour cette
concentration l'apparition de la phase anatase est plus précoce que celle du cas
précédent. Nous remarquons donc que la concentration de la solution de dépét joue un
réle certain quand aux températures de transformations. Pour un recuit plus élevé on
observe un comportement similaire pour les deux concentrations, a savoir

augmentation du désordre lié a la transformation anatase rutile.

Ces résultats sont en accord avec linterprétation des spectres de diffraction
des rayons X.
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l11.1.4 - SPESTROSCOPIE INFRA ROUGE PAR TRANSFORME DE FOURIER

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

obtenus par un balayage systématique, le nombre d'onde o variant de 4000cm™ a

500cm™"'. Chaque fréquence absorbée caractérise un type de vibration d’'un type de
liaison. Nous utiliserons cette propriété pour suivre I'évolution des liaisons 7i — O dans

les couches minces, que nous voulons caractériser.

Sur la figure 38 nous avons porté le spectre d’une lame de verre vierge
préparée dans les mémes conditions que celles sur lesquelles on fait des dépdts, c’est

donc le spectre de référence.

Transmittance (%)
0,50

0,45
i Lame de verre vierge = Spectre de référence

0,40~

0,35~
0,30~
0,25
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0,15 -
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B — v (. v v v { v v g g 1 g — g e g —t 1
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Figure 38 : Spectre de référence, celui d’'une lame de verre vierge
Nous voyons qu’un spectre IR est relativement dense en pics d’absorption, il

demande donc une grande minutie lors de son interprétation.

Sur la figure 39, nous avons porté le spectre de transmittance de la solution

de dépbt de concentration C, .
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Figure 39 : Spectre IR de la solution de concentration C,
Transmittance (%)
32 ’
30 Poudre de TiO, non recuite
28 1
26
24 7
221 i
1 1619 cm”
205 Liaison O-H
187
16 7
14 7 .
121 1384 cm’
10°
3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 40 : Spectre IR du Xérogel obtenu a partir de la solution de concentration C,

Le spectre FTIR du Xérogel a été obtenu en mélangeant la poudre de 7iO, non

recuite avec du KBr .
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On observe une large bande d’absorption caractéristique des vibrations de la
liaison O — H a 3344cm™" [90]. De méme on note la présence d’'une bande de vibration
al1619cm™" caractéristique des vibrations de la double liaisonC = # . Quand & la bande
d’absorption située a1384cm', elle correspond aux vibration des nitrates [90], ceci est
tout a fait rassurant puisque nous avons utilisé pour nos solutions, comme catalyseur,

I'acide nitrique HNO,; .

La présence de ces bandes d’absorption montre que malgré le séchage du gel
a la température del100°C, il reste encore des résidus d’eau d’alcool, de nitrates et
d’autres molécules organiques. Cette constatation, nous I'avons déja faites pour justifier

les traitements thermiques nécessaires a la confection des couches minces.

Cependant, en comparant ce spectre avec celui de la solution, on constate une
nette diminution de ces différentes bandes d’absorption. Ce qui montre bien, que
'opération de séchage est plus qu’utile pour débarrasser la couche mince de différentes

molécules non désirées (eau, solvant, résidus organiques,...)

En effet, de maniére générale le domaine haute fréquence correspond aux
vibrations de l'eau et des molécules organiques en, alors que les molécules
organomeétalliques vibrent dans le domaine des basses fréquences. Dans notre cas,
nous voulons détecter les vibrations des liaisons T7Ti—Oet éventuellement des

liaisons Ti = O, nous devons donc nous intéresser aux basses fréquences. C’est la
bande spectrale [800cm",400cm‘1] que nous allons trouver les vibrations de ces

liaisons. En effet ce domaine a été attribué par Mc Devitt et al. [91], ont ce domaine aux

fréquences d’élongation (stretching) v,, , de la chaine— [Ti —-0-Ti-0O-Ti- 0]— .

Larbot et al. [92], de méme que Chhor et al. [93], ont scindé ce domaine de

fréquence en deux sous domaines :

e Le domaine[653cm“,550cm“], des fréquences d’élongation de la liaison 7i - O
isolée.
e Le domaine[495cm™ 436cm™|, des fréquences d'élongation de la

liaison 7i — O engagé dans une chaine polymére—[Ti -0 -Ti— O -Ti-O]-.

74




TROISIEME CHAPITRE RESULTATS ET DISCUSSIONS

Sur la figure 41 nous avons porté le spectre agrandit dans lintervalle
[650cm_1,400cm_1] de la figure 40. Nous constatons la présence de 3 pics d'absorption,
situés respectivement &,603cm™", 568cm™'et 435¢cm™'. Les pics absorbant a603cm ™' et
568cm~' montent donc la présence de liaisons isoléesTi—O. Alors que les pics
d’absorption situés a 435¢m ™' montrent I'existence de liaison Ti — O engagées dans une

chaine—[Ti -0 -Ti—0-Ti-0]-.

Figure 41: Zoom sur le spectre de la poudre de TiO, dans l'intervalle [6500m_1,4000m_1]

De méme si on porte sur la figure 42 le spectre agrandit dans lintervalle
[500cm’1,400cm"] de la figure 39. Nous constatons la présence d’'un pic d’absorption,
situé a447cm™' . Ce pic d’absorption correspond aussi a une fréquence d’élongation de

la liaison 7i — O engagée dans une chaine—[Ti - O —Ti— O —Ti - O]-.

Figure 42: Zoom sur le spectre de la solution dans lintervalle [500cm ™ ,400cm™ |
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Le spectre de la figure 43 est obtenu pour une couche mince de 5 trempages

recuite a 400°C pendant 2 heures. Bien que ce spectre n'a était fait que dans le
domaine des basses fréquences [1000cm‘1,400cm‘1], nous constatons une multitude de

pics d’absorption. Afin de les rendre exploitable on va zoomer sur les fréquentes

intéressantes de la liaison 7i - O.

Transmittance (%) 5 couches, recuit a 400 °C, 2 heures
407

357
30

257

1000 900 800 700 600 500 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 43 : Spectre IR d’'une couche mince de TiO, recuite 2 heures a 400°C

615cm™

700 600 500 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 44 : Zoom de la figure 42, échantillon de 5 trempages, recuit 2 heures a400°C
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Nous constatons la présence de quatre bandes d’absorption centrées
respectivement sur: 660cm™, 615cm™, 495¢cm™ et 468cm™. Les deux premiéres
bandes d’absorption sont du aux élongations des liaisons 7i—O des molécules
simples, alors que les deux bandes suivantes sont du aux élongations des liaisons

Ti—O des macromolécules, pontage—[li—0O-Ti—O-Ti—0O]-. Comme I'étalement

1

des bandes centrées sur 495cm™ et 468cm ™' est important, nous pouvons dire que la

phase anatase est déja bien présente dans cet échantillon.

Nous n’avons pas fait une étude systématique pour I'lnfra Rouge, comme nous
I'avons faites pour le domaine UV-Visible, tout simplement parce que les résultats tirés
de I'IR sont beaucoup moins riches que ceux du domaine précédent. Néanmoins, nous
avons montré que I'Infra Rouge peut étre un outil supplémentaire pour I'étude des

couches minces.

l11.2 - ETUDES DES PROPRIETES STRUCTURALES

lll.2.1 - SPECTRES DE DIFFRACTION DES RAYONS X

La diffraction des rayons X, notée DRX en abrégé, permet de déterminer dans
le cas des matériaux cristallins, la nature des phases en présence ainsi que les plans

(hkl)de ces phases qui diffractent. Nous allons utiliser ces faits pour suivre I'évolution

des couches minces de 7i0O, en fonction des recuits thermiques.

Sur la figure 45 nous avons superposé les spectres DRX des échantillons,
obtenus apres 5 trempages a partir d’'une solution de concentration C,, recuits pendant

30 minutes a différentes températures.

L’'absence de pics de diffraction pour les échantillons recuits a 300°C et
400°C signifie que la couche mince est encore amorphe. Pour une température de

recuit de500°C, un petit pic de diffraction commence a apparaitre vers26 =25,3°. Ce
pic est attribué a la diffraction des plans (101)de la phase anatase. Pour une

température de recuit de600°C, ce pic est relativement bien résolu devenant ainsi

observable.
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Cependant, les pics de diffraction de ces échantillons ne sont pas assez

marqués. Cela peut provenir de deux raisons possibles :

e Le temps de recuit nest pas suffisant pour permettre un taux de
cristallisation élevé, il faudrait donc procéder a des recuits avec des

temps plus grand.

¢ Vu la faible épaisseur des couches minces, le volume irradié est faible. Il
faudrait donc, procéder avec une incidence rasante. Ceci nous n’avons

pu le faire, faute d’équipements adéquats.

— 250 " .
© 5 Couches, C,, recuites pendant 30 minutes
S
= (101),
2 200
= 4
g ¥
k= (101) A
~ 1504
100+
50+
0 v T v T v T v T v T v
10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Figure 45 : Variations des spectres DRX avec la température de recuit

Sur la figure 46 nous avons superposeé les spectres DRX des échantillons,
obtenus apres 5 trempages a partir d’'une solution de concentration C,, recuits pendant

2 heures a différentes températures.
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*(101)

. Concentration C .

Intensité (u.a)

20 I 30 40 I 5|0 I 6|0 29I(°) 70
Figure 46 : spectres DRX d’échantillons recuits a différentes températures, C,

Les résultats de la DRX montrent que les couches minces deT7iO,, sont

toujours amorphes a 300°C .

Pour un recuit a une température de400°C, on observe I'apparition d’un pic
vers 260 =25.28° attribuer a la diffraction du plan (101) de la phase anatase. Nous
remarquons que lintensité de ce pic augmente avec la température de recuit, alors que
sa largeur a mi-hauteur diminue avec la température. Ceci s’explique par le fait que la
quantité d’anatase augmente avec la température au détriment de la masse de
TiO, amorphe, alors que le rétrécissement de ce pic annonce le fait que le grain
d’anatase grossit.. En plus, nous observons I'apparition d’'un autre pic peu intense. Ce
pic apparait pour un angle de26 =30,27°, il est attribué a la diffraction des plans
(121) de la phase brookite.

Pour un recuit a une température de 500°C, on observe la disparition du pic de
la brookite De plus, le pic précédent (101)de I'anatase, gagne en intensité. Ceci peut
étre attribué a un réarrangement interne de I'anatase, ainsi qu’au grossissement de ses

grains.

Pour un recuit a une température de 600°C, on observe un rétrécissement

important du pic (101) de la phase anatase, et surtout I'apparition de 3 nouveaux pics
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Pour des angles de26=12742°, 20=37,.8° et20=478°. Ces pics sont
respectivement attribués a la diffraction des plans (110)de la phase rutile, et a la

diffraction des plans (004), (200) de la phase anatase.

Nous pouvons donc affirmer que la transition anatase rutile s’amorce entre

500°C et 600°C, ceci est en accord avec les résultats obtenus par d’autres chercheurs

[76].

Afin d’évaluer l'impact de la concentration de la solution de dépét sur les
propriétés des couches minces, nous avons préparé des films minces a partir d’'une
seconde solution plus concentré que la premiére (C, =3C,/2). Nous avons fait subir &
ces échantillons exactement les mémes traitements que ceux subits par les échantillons
élaborés a partir de la premiére solution. Sur la figure 46 nous avons superposés les

spectres de diffraction de ces échantillons.

(101, Concentration C,

Intensité (u.a)

(200), 500 °C
* * 2o
* y‘v 0 U .,
*
* 300 °C
T T T T T T T T v T
20 30 40 50 60 20 (0) 70

Figure 46 : spectres DRX d’échantillons recuits a différentes températures, C,

Les résultats de la DRX sont dans I'ensemble similaires a ceux des couches
minces élaborées a partir de la premiére concentration. Cependant, on constate une
meilleure résolution des pics de diffraction, ceci revient au fait que la cristallisation des

couches minces est plus aisée dans ce cas la.
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Pour un recuit de 2 heures a 300°C, on observe un pic de diffraction pour un
angle26 =253°. Ce pic est du a la diffraction des plans (101)de la phase anatase.
Nous remarquons que lintensité de ce pic augmente avec la température de recuit
jusqu’a 500°C alors que sa largeur a mi-hauteur diminue avec la température. Ceci
s’explique par le fait que la quantité d’anatase augmente avec la température au
detriment de la masse de 7i0O, amorphe, alors que le rétrécissement de ce pic annonce
le fait que le grain d’anatase grossit. Par contre pour une température de recuit
de600°C, ce pic diminue beaucoup en intensité et en étalement, nous savons
maintenant que c’est la transformation de I'’Anatase en Rutile, qui est responsable de
cette manifestation. Nous observons aussi un tout petit pic mal résolu qui apparait
pour26 =37,9°. Ce pic aura un cheminement tortueux. En fait il se dédouble pour des
températures de recuit les plus élevées. C’est un pic double pour400°C et 500°C, pour
finir en deux pics bien résolus pour 600°C qui apparaissent respectivement pour
20 =37,5° et 260 =38,17° et qui seront les diffractions des plans (004) et (112) de la

phase anatase.

Pour un recuit a une température de400°C, on observe une augmentation du
nombre de pics de diffraction. En plus du pic précédent qui gagne beaucoup en
intensité, nous observons I'apparition de deux autres pics peu intense. Ces deux pics

apparaissent pour des angles de 260=30,27° et 20 =48,05°et sont respectivement
attribués a la diffraction des plans (121)de la phase Brookite, et a la diffraction des
plans (200) de la phase anatase. Le pic (200) de la phase anatase se scinde en deux

pics pour la température de recuit de 500°C, qui apparaissent pour des angles
20 =47,55° et 20 =48,16°.

Pour un recuit a une température de500°C le seul fait majeur par rapport au
recuit a 400°C, c'est la diminution de la largeur @ mi hauteur du pic de diffraction

(101)de la phase anatase. Ceci semble traduire la densification de l'anatase par

grossissement de grains.

Pour un recuit a une température de600°C, on observe un rétrécissement

important du pic (101)de la phase anatase, la disparition des pics de diffraction (200) de
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'anatase et (121)de la brookite, et I'apparition de 2 nouveaux pics pour des angles
de26 =27,42° et260 =37,8°. Ces pics sont respectivement attribués a la diffraction des

plans (110) de la phase rutile, et a la diffraction des plans (004) de la phase anatase.

Les résultats obtenus en diffraction des rayons X sont en accord avec les
résultats que nous avons obtenus précédemment par d’autres techniques de

caractérisation.

La diffraction des rayons X, nous permet de dire que la concentration de la
solution de départ joue un rble primordial quand aux propriétés structurales des

couches minces d’oxyde de titane.

De plus, nous pouvons maintenant proposer la séquence de cristallisation des
couches minces de T7iO,. La cristallisation commence par I'apparition de la phase

anatase et ce des300°C, puis apparait un peu de Brookite entre 400°C et 500°C . Puis
intervient un changement de phase entre 500°C et600°C . Le peu de brookite qu’il y avait
s’est transformé entiérement en rutile, et une bonne partie de I'anatase est en train de

se transformer en rutile.

ll.2.2 - DETERMINATION DE LA TAILLE DE GRAIN

Par exploitation des spectres DRX, nous pouvons accéder a la détermination
de la taille moyenne du grain dans une couche mince. En faisant 'hypothése que les
grains sont sphériques, Scherrer [94], en a donné le diamétre moyen par la relation :

KA

d=
fcosd

(29)

Avec
d Le diametre moyen du grain, supposé sphérique
K Une constante égale a 0,94

A La longueur d’'onde du rayonnement incident

£ La largeur a mi-hauteur du pic de diffraction

6 L’angle de diffraction
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La connaissance dei, B et 6 permet donc de calculerd . La largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction g et I'angle de diffraction & sont directement mesurés sur

les spectres DRX précédents. Pour la longueur d’'onde du rayonnement incident A,
nous savons que le rayonnement X utilisé est produit par un tube dont I'anticathode est
en Cuivre. Nous prendrons donc pour A la valeur moyenne du doubleta du Cuivre.
Nous prendrons donc pour A la valeur de 1,5406 A. La relation de Scherrer, devient
alors :

K2 0,94x0,15406x180  8,29737
= = d(nm) = =
pcosf 3,141592x f(°)cos@  f(°)cosb

30)

Les mesures des largeurs a mis hauteurs des pics de diffractions et les
données intermédiaires permettant leur détermination a partir de la relation (30) sont

reportées dans le tableau 9, de la page suivante.

Sur la courbe de la figure 47 nous avons tracé la variation de la taille de grain

avec la température de recuit, pour des échantillons obtenus a partir de la solution C, ..

-
oo
1
]

Concentration C 1

-
(o)
1

Taille de grain (nm)

N
N
1

10 -

I v I v I v I
300 400 500 600
Température de recuit (°C)

Figure 47 : Variation de la taille de grain de I'anatase avec la température de recuit, C,,
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Cl C2
T .(°C) | Phase | Plan diffractant
200°) | pC) | dmnm) | 20(°) | BC) | d(nm)
(101) 25,4 1,05 8 25,4 0,84 10,13
(004) - - - 37,9 - -
Anatase
(200) - - - - - -
300
(112) - - - 37,9 - -
Brookite (121) - - - - - -
Rutile (110) - - - - - -
(101) 254 | 0,75 11,5 25,4 0,70 12,1
(004) - - - 37,5 : -
Anatase
(200) - - - 48,05 - -
400
(112) - - - 38,3 - -
Brookite (121) 30,18 04 21,5 30,27 - -
Rutile (110) - - - - - -
(101) 254 | 0,68 12,5 254 0,65 13
(004) - - - 37,5 - -
Anatase
(200) 47,3 - - 47,5/48,2 - -
500
(112) - - - 38,3 - -
Brookite (121) - - - 30,5 - -
Rutile (110) - - - - - -
(101) 254 | 0,48 18 25,4 0,35 245
(004) 37,6 - - 37,5 - -
Anatase
(200) - - - - - -
600
(112) 38,3 - - 38,3 - -
Brookite (121) - - - - - -
Rutile (110) 27,5 0,5 17 27,9 0,4 21,5

Tableau 9 : Données pour le calcul de la taille de grain

Nous constatons que la taille de grain augmente de maniére linéaire avec la
température de recuit. Cependant, un léger tassement par rapport a la linéarité se fait

manifeste lors de la densification de la phase anatase.

Sur la courbe de la figure 48 nous avons tracé la variation de la taille de grain

avec la température de recuit, pour les échantillons obtenus a partir de la solution C, .
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26 -
04 Concentration C2 .

22 -
20 4

18 <

Taille de grain (nm)

164
144

12- /

10 - u

./I

8

! v ! v ! v !
300 400 500 600
Température de recuit (°C)

Figure 48 : Variation de la taille de grain de 'anatase avec la température de recuit, C, ,

La taille de grains de la phase anatase augmente de 8nm a 18nm pour les
échantillons élaborés a partir de la solution de concentrationC,, alors qu’elle varie de
10nm a 24,5nm pour les échantillons élaborés a partir de la solution de
concentration C, , quand la température de recuit augmente de 500°C a 600°C . La taille

du grain de rutile est de 17nm pour C,et 21,5nm pourC, .

Nous remarquons que la variation de la courbe de la taille de grain ne dépend
pas dans sa forme avec la concentration de la solution de dépdt. Cependant la
singularité enregistrée dans l'intervalle de température [500°C,600°C] et qui correspond
a la transformation de I'anatase en rutile est d’autant plus marquée que la solution de
dépbt est concentrée (figure 48). De plus, cette dépendance de la concentration se
retrouve sur la taille de grain du rutile. En effet, le grain moyen du rutile est de 17nm

pourC,, alors qu’il de 21,5am pourC, .

Sur la courbe de la figure 49 nous avons tracé la variation de la taille de grain
avec la température de recuit, pour des lames minces synthétisées a partir de deux

solutions de concentrations différentesC, et C, .
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Figure 49 : Variation de la taille de grain de I'anatase avec la température de recuit

Ces résultats montrent que la taille de grains de la couche mince augmente

avec la température de recuit [61], ainsi qu’avec la concentration en alkoxyde.

l1l.3 - PROPRIETES ELECTRIQUES

Dans le cas des matériaux a grande constante diélectrique, toute mesure
électrique pose le probléeme du contact Ohmique. Pour résoudre ce probléme, nous
avons déposé, par pulvérisation cathodique, deux électrodes en or sur les couches
minces a caractériser. Cette technique, courante pour la caractérisation des couches

minces de semi conducteurs, est qualifiée de technique deux pointes ((figure 50).

Si  nous créons un potentiel 7 entre ces deux électrodes, alors le champ
électrique induit oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Il en résulte un
courant de conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre
les électrodes. On mesure alors l'intensité du courant de conduction en fonction du

potentiel d’excitation. Les courbes intensité-potentiel /() obtenues sont des droites.
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En effet, par application de la loi d’Ohm(V = RI), nous pouvons acceéder a la mesure de

la résistance du matériau, c’est en fait I'inverse de la pente de la droite I(V).

G
] I ecm
. \
Couche mince TiO, v S=r,xe,
Substrat

Figure 50 : Schéma de principe de la méthode deux pointes

En faisant varier la tension de polarisation dans l'intervalle [0V,407], on mesure

le courant qui circule dans I'’échantillon. La conductivité électrique o est alors donnée

o= rel 1 — 1 % rel (1 6)
ecm T cm Rcm Rcm Scm

Sur les figures 51, 52 et 53 nous avons portés les courbes I(V)pour les

par la relation :

couches minces obtenues par trempages dans la solution de concentrationC,, et

recuites pendant 2 heures aux températures de 400°C, 500°C et 600°C .

6,40E-009

6,30E-009

Intensité (A)

6,20E-009 -
6,10E-009 1R=3,210"

6,00E-009 4

5,90E-009 -
5,80E-009 -
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
8 9 10 11 12 13 14
Tension (V)

Figure 51 : Echantillon de 5 Couches de C, recuit a 400°C pendant 2 heures
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6,00E-008

5,00E-008

4,00E-008 - /
3,00E-008 - / 10
1R =449 10
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2,00E-008

1,00E-008 -

0,00E+000 +——v+—r+—-+—F—"1—"+T+—+
2 4 6 8 10 12
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Figure 52 : Echantillon de 5 Couches de C, recuit a 500°C pendant 2 heures

— 1,55E-009 —
<
)
=
(72) - -
@ 1,50E-009
Q
wd
£
1,45E-009
4 0,205 10"
1,40E-009 ’
1,35E-009
1,30E-009 . . . . . . . . .
4 6 8 10 12
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Figure 53 : Echantillon de 5 Couches de C, recuit a 600°C pendant 2 heures
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Dans le tableau 10, nous résumons toutes les données pour le calcul de la
conductivité de la couche mince.

T.(°C) %(10‘“)!2‘1) r (0% m) | €, (107m) | 1107 m) | SA0 " m?) | (" -m™)

300 3,2 5 38 4 152 1,05 107
400 1,055 4 34 5 170 2,48 107
500 44,92 4 27 5 135 0,133
600 0,205 5 32 4 128 810”7

Tableau 10 : Données pour le calcul de conductivité, concentration C,

Nous avons reportés sur la figure 54, la variation de la conductivité électrique
en fonction de la température de recuit.

0,154 .
® Concentration C,
>
°
=]
-g 0,10
£ 0,10-
(&)
0,054
0,00 I .
3(!)0 4(')0 5(')0 6(')0

Température

Figure 54 : Variation de la conductivité avec la température de recuit

Nous constatons que le matériau recuit a 400°C est plus résistif que celui recuit
a 300°C. Or, nous avons la DRX nous a montré que le matériau recuit a 300°C est
amorphe, alors que celui recuit a 400°C est cristallin (apparition de la phase anatase).
Cette diminution de conductivité électronique est donc liée a I'apparition de la phase

anatase. Dans le domaine[400°C,500°C], on assiste & une remontée spectaculaire de la

conduction du matériau. Cette baisse de résistance au mouvement électronique est
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reliée a la densification de la phase anatase. Peut étre aussi que lors de cette
réorganisation moléculaire, il y aurait réduction de certain cation Ti*en cation

trivalent7:’", libérant ainsi un électron. De plus, dans cet intervalle de température on
assiste a un grossissement du grain, r la mobilité électronique est tributaire de la taille
des grains [95]. Cet accroissement de la conductivité corrobore les résultats obtenus

par diffraction des rayons X.

Pour les couches minces élaborées a partir de la solution la plus concentré,
nous avons tracé aussi les courbes intensité-potentiel, et les résultats de mesures sont

consignés dans le tableau 11.

1

T.(°C) E(Q'l) (107 m) | €107 m) | 1107 m) | SA07*m?) | (@™ -m™)
300 9,510 4 36 4 144 2,64 10™
400 6,94 10°® 5 27,2 5 136 2,55
500 2,063 10° 4 25 5 125 0,06
600 1,1 10" 4 22 5 110 4 10*

Tableau 11 : Données pour le calcul de conductivité, concentration C,

Nous avons reportés sur la figure 55, la variation de la conductivité électrique

en fonction de la température de recuit.

Dans le cas des couches minces élaborées a partir d’'une solution plus dense

(Cz =%C j nous constatons exactement le méme type de comportement avec

cependant un décalage des manifestations vers les basses températures. Ceci
s’explique par le fait que les mémes phénomeénes (cristallisation, densification, et
transformation de phase) se font pour une concentration plus élevée a plus basses
températures. Ce décalage vers les basses températures est d’ailleurs retrouvé dans

pas mal de paramétres que nous avons suivi pour caractériser les couches minces.
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Concentration C2
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Figure 55 : Variation de la conductivité avec la température de recuit

En conclusion, nous pouvons dire que les mesures électriques mettent en relief

les faits suivants :

e La conductivité électrique est fonction de la porosité du matériau
o Elle est aussi fonction des différentes phases en présence

e Le rutile est semble t'il plus résistif que I'anatase
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Les couches minces de dioxyde de titane T7iO,, objet de notre étude, ont été
préparées par le procédé trempage tirage de la méthode Sol-Gel. La solution de dépd6t
est acide et les substrats sont en verre. Les parameétres retenus pour suivre I'évolution
des propriétés de ces couches minces sont : la concentration de la solution de dépét, la

température et le temps des recuits thermiques.

Cette étude a montré que les films de 7i0O, sont amorphes pour des
températures inférieures a 300 °C. Cette cristallisation est mise aussi en évidence par
FTIR, ou lI'on reléve des pics d’absorptions correspondants aux fréquences de vibration
par étirement de la liaison Ti—O engagé dans une macromolécule de type

-(Ti-0-Ti-0-Ti-0), -. Ces pics d’absorption se situent a

603cm ™" ,568cm ' et435cm™" .

A partir de cette température le matériau se cristallise par apparition de la phase
anatase en premier et de la phase brookite en second. Pour des recuits a températures
plus élevées (entre 500°C et 600°C ), la brookite disparait complétement, alors que le
pourcentage d’anatase diminue. Ceci est du a une transformation de phase dont le

résultat est I'apparition de la phase rutile.

Entre les températures de cristallisation et de transformation, il y a une
densification du matériau. Ceci se traduit par une augmentation de l'indice de réfraction,
ainsi que par un agrandissement de la taille de grain. Ce comportement se traduit aussi

par la diminution de la porosité du matériau.

L’exploitation des spectres d’absorption dans le domaine UV-Visible nous a
permis de suivre I'évolution de certaines propriétés de 7iO, sous formes de couches
minces, avec des températures de recuit variant de300°C a 600°C. Le matériau
synthétiser est transparent dans la fenétre visible (transmittance variant de 50% a 90%)

est opaque dans I'Ultra Violet. L’indice de réfraction de I'anatase varie de 1,74 a 2,53
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CONCLUSION GENERALE

pour les échantillons élaborés a partir d’'une solution de concentration 8% en alkoxyde,
alors qu’il varie de 1,92 a 2,64 pour une solution de concentration 12%. Quant a

I'épaisseur de la couche mince elle varie de 38 nm a 27 nm pour C, et 36 nm a 22 nm

pourC, . La porosité diminue de 62% a 16% pour C, et de 501% a 4% pourC, .

Les mesure électriques effectuées montre que les valeurs de la conduction des

couches minces de sont comparables a celles des autres semi conducteurs.

La transition de phase anatase-rutile est mise en relief aussi bien par la
diffraction des rayons X que par les mesures spectroscopiques (détermination de la
largeur de queue de bande ou désordre), ainsi que par la mesure de la conductivité

électrique.

La concentration en précurseur, de la solution de dépét, agit sur la précocité et
lintensité de ces propriétés. Ceci est mis en évidence par lintensité des pics de

diffraction des plans(101) de l'anatase et (110) du rutile, par la variation de la

conductivité électrique, et par les spectres d’absorption dans I'UV-Visible.

Les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation sont

cohérents dans leur ensemble.
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Summary :

Thin layers of dioxide of titanium 7:0, were deposited on substrates of glass, by

the method Sol-Gel starting from an acid solution. Two different concentrations were
used for the deposit of these films. The thin layers obtained are amorphous.

The evolution of the optical, structural and electric properties of these films was
studied according to the time of annealing, the temperature of annealing and the
concentration of the solution of deposit. For that, various techniques of investigation
were used: DSC, Optical Spectroscopy, FTIR, DRX and electric measurements.

Arises that the thin layers are amorphous up to 300 °C and that crystallization
starts with the appearance of the Anatase. The Brookite appears after the anatase, and
in smaller quantity, and disappears as more quickly as it. Between 500°C and 600 °C,
the anatase transforms itself into Rutile.

The thin layers of dioxide of titanium7i0O, are relatively transparent in visible

and opaque in UV. The index of refraction increases linearly with the temperature of
annealing.

Crystallization, the transformation anatase-rutile, the index of refraction and the
size of grain move proportionally with the temperature and the time of annealing, like

with the concentration of the solution of deposit.

Keywords: Thin films, Oxide of titanium, Sol-Gel, transformation anatase-rutile



Résumé :

Des couches minces de dioxyde de titane 7i0O, ont été déposées sur des

substrats en verre, par la méthode Sol-Gel a partir d’'une solution acide. Deux
concentrations différentes ont été utilisées pour le dépdt de ces films. Les couches
minces obtenues sont amorphes.

L’évolution des propriétés optiques, structurales et électriques de ces films ont
été étudiées en fonction du temps de recuit, de la température de recuit et de la
concentration de la solution de dép6t. Pour cela, diverses techniques d’investigation ont
été utilisées : DSC, Spectroscopie optique, FTIR, DRX et mesures électriques.

Il ressort que les couches minces sont amorphes jusqu'a 300 °C et que la
cristallisation commence par l'apparition de la phase anatase. La phase brookite
apparait aprés I'anatase, et en plus faible quantité, et disparait aussi plus vite qu’elle.
Entre 500°C et 600 °C, I'anatase se transforme en rutile.

Les couches minces de TiO, sont relativement transparentes dans le visible et

opaques dans I'UV. L’indice de réfraction augmente linéairement avec la température
de recuit.

La cristallisation, la transformation anatase-rutile, I'indice de réfraction et la taille
de grain évoluent proportionnellement avec la température et le temps de recuit, ainsi

gu’avec la concentration de la solution de dépét.

Mots clés : Couche mince, Oxyde de titane, Sol-Gel, transition Anatase-Rutile



