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Depuis une dizaine d’années, on s’intéresse activement a la dépollution de I’eau et
de I’air par photocatalyse en utilisant une surface semiconductrice. La pollution de 1’eau
par émission d’oxyde de carbone et d’azote, la rareté de 1’eau potable dans une grande
partie de la planéte, en particulier dans son hémisphére sud, a amené les chercheurs dans
tous les pays a débroussailler toutes les méthodes capables de dépolluer 1’air, donc
résoudre un probléme d’environnement, celui de 1’eau, pour 1’économiser. Parmi les
méthodes choisies dans cette optique, 1’oxydation des impuretés par photocatalyse sur une
surface semiconductrice s’est révélée la plus prometteuse et surtout la plus économique. Le

choix du semiconducteur s’est orienté vers 1’oxyde de titane.

Dans ce travail, une étude comparative des couches minces d’oxyde de titane
¢laborées par deux méthodes différentes s’inscrit dans le cadre général de la purification
photoélectrochimique de I’eau. Pour situer le sujet abordé par rapport aux différents
travaux publiés dans la littérature, elle concerne donc I’utilisation de 1’oxyde de titane dans

le domaine de photocatalyse, ce manuscrit comporte quatre parties:

Dans la premiére partie qui est consacrée a 1’étude bibliographique, nous présentons
un aper¢u général des différentes propriétés de ’oxyde de titane, les domaines
d’application et I’intérét du point de vue du développement industriel. Nous exposons
ensuite dans la deuxiéme partie, quelques notions d’électrochimie sur la jonction
métal/électrolyte dans le but de mieux comprendre la cinétique de croissance des couches,
les réactions de transfert de charges a I’interface, les phénoménes engendrés d’une telle

réaction et les modeles déja proposés.

La troisiéme partie décrit simplement les différentes procédures expérimentales.
Nous y présentons succinctement les techniques d’analyse que nous avons utilisées pour

caractériser ces dépots. Les techniques d’élaboration que nous avons adoptées pour
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préparer les couches d’oxyde sont le dépot par spray ultrasonique et pyrolytique et
I’oxydation anodique en milieu sulfurique. Nous mettons 1’accent sur I’importance des

conditions expérimentales et I’influence de certains parametres.

Dans la quatrieme partie, nous regroupons I’ensemble des résultats expérimentaux

concernant ces deux méthodes de dépdts.

Enfin, une discussion des résultats obtenus en fonction des caractéristiques du

matériau et des interprétations possibles complétera le travail.
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Ce chapitre donne [’état de I’art sur de [’oxyde de titane,; Il lui est consacré une revue de
la littérature. Nous présenterons les propriétés générales du matériau afin d’éclaircir et de
comprendre [’utilisation de TiO, parmi d’autres semiconducteurs dans la purification

photoélectrochimique de [’eau.




Chapitre I Synthése bibliographique sur le dioxyde de titane

I. Le dioxyde de titane

I-1. Introduction

Le grand nombre de travaux de recherches consacrés a la synthése et a la
caractérisation du TiO, montre qu’il continue d’étre un matériau excitant 1’intérét des
chercheurs [1, 2] pour des applications allant de la détection a la photocatalyse [3, 4] et a la

protection de I’environnement [5].

I-2. Identification

I-2-1. Sa découverte

Le dioxyde de titane a été découvert en 1791 par un prétre britannique nommé
William Gregor dans du sable noir désigné ultérieurement par I’appellation ‘minéral
ilménite’. 11 a été séparé du sable de riviere a 1’aide d’aimants. Aprés élimination du fer
par traitement avec de 1’acide chlorhydrique, un oxyde subsiste, qui n’est soluble que dans
de I’acide sulfurique concentré. Avec le procédé mis au point par ses soins pour obtenir
I’oxyde a I’état pur, Gregor a jeté la base de la production du dioxyde de titane via le
procédé faisant appel a un sulfate. En 1795, la présence de dioxyde de titane -

indépendamment de Gregor- a été confirmée dans le rutile par M. H. Klaproth.

Plus de cent ans apres, A. J. Rossi, un chimiste frangais, découvrait les propriétés

pigmentaires du dioxyde titane.

L’exploitation commerciale du TiO2 débuta en 1919 et a la fin des années 30, lorsque

60000 tonnes étaient produites dans le monde.

Aujourd’hui, environ 60 années plus tard, la production mondiale est estimée a pres de 4

millions de tonnes.

I-2-2. Forme moléculaire brute:

TiO2




Chapitre I Synthése bibliographique sur le dioxyde de titane

I-2-3. Principaux synonymes

Noms francais:
e Dioxyde de titane
¢ Bioxyde de titane

e Bioxyde de titane rutile

Noms anglais:
e Titanium dioxide

e Titania dioxide

I1. Fabrication du dioxyde de titane

Il existe dans I’industrie deux grands procédés de production du dioxyde de titane:
le procédé¢ sulfurique utilisé essentiellement en Europe et le procédé au chlorure appliqué
surtout aux USA. Le procédé au sulfate est le plus ancien et est graduellement supplémenté
entre autres pour des raisons environnementales (problémes avec les résidus) par le
procédé au chlorure. A la fin des années 90, plus de 50% de la production mondiale (£3.5

millions de tonnes ) sont obtenus a partir du procédé au chlorure.

Le minerai de titane est transformé avec I’acide chlorhydrique en tétrachlorure de titane.
Cela se passe dans un réacteur a une température de 900 a 1000 °C et en présence de
cokes de pétrole. Il est ensuite épuré, oxydé¢ et génere du dioxyde de titane pur. Le chlore

gazeux qui s’en libére est réemployé au sein du réacteur.
I1.1. Matieres premiéres
IL.1.1. IIménite Fe"Ti"V O,

Le titanate de fer (II) est le constituant le plus abondant avec des teneurs en TiO;

allant de 45 a 65 %, ce minerai contient aussi du fer (III).
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I1.1.2. Rutile TiO;

Il se trouve a 1’état naturel avec des teneurs en TiO, allant de 90 a 98 % ou est
obtenu synthétiquement (teneur en TiO,: 85 a 90%) a partir de I’ilménite par élimination
du fer qui est transformé suivant les divers procédés utilisés en FeCl,, Fe (OH)3;, FeSO,,

etc.

I1.1.3. Anatase TiO,
Il existe a 1’état naturel avec des teneurs en TiO; allant de 30 % a 40 %. La forme

rutile est beaucoup plus abondante que la forme anatase.

I1.1.4. Slags

Il s’agit de minerais (ilménites) en provenance du Canada ou d’Afrique du Sud
utilisés par les usines métallurgiques, qui en extraient le fer par réduction avec du carbone
au four électrique a 1200-1600 °C. Les scories de ces minerais se trouvent donc enrichies

en titane (a peu pres 80 %) et contiennent encore environ 15 % de fer.

I1.2. La métallurgie du titane
Le dioxyde de titane est un intermédiaire dans la préparation du titane métallique;
la métallurgie du titane est réalisée en deux étapes :
1. Carbochloration.

2. Réduction et purification par le magnésium (procédé Kroll).

La plus grande utilisation du titane (95 %) est faite sous forme de TiO,. Ti est le
métal le plus réducteur des éléments; de ce fait il est trés avide d’oxygene, et le composé
TiO; est une espéce tres stable qui permet la passivation du métal en formant une couche

imperméable assurant ainsi une grande résistance a la corrosion.

III1. Structure de TiO,

L’oxyde de titane sous des conditions de pression et de température, peut se
présenter sous différentes formes allotropiques [6, 7]. L oxyde le plus faible est TiO; il
appartient a la grande famille des oxydes T,Oz,.; qui sont décrits comme ayant une

structure cristalline déformée de type CS [8]. Le plus grand oxyde est TiO,, qui existe sous
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différentes formes cristallines: le rutile, I’anatase, la brookite et un grand nombre de phases
obtenues sous hautes pressions.

Pour ajouter a cette complexité, TiO, peut accepter les formes non stcechiométriques
TiO,x ou TiO, dont les plus important sont les phases de MAGNELI Ti,05y.; (4<n<9),
les oxydes Ti3Os et Ti,O3 et les phases non steechiométriques TiOx (0.70<x<1.30). La
couleur de ses phases évolue vers le bleu plus ou moins soutenu pour terminer par la

couleur bronze dans TiO.

Dans la structure rutile d’une part, et anatase et brookite d’autre part, le titane occupe
respectivement la moiti¢ des sites octaédriques d’un empilement de type hexagonal
compact et cubique faces centrées compact d’ions O%; les octaédres TiOs forment des files

liées par arétes qui se raccordent entre elles par des sommets.

IIL.1. Le rutile
Le rutile dérive son nom du latin rutilus, rouge, en référence a sa couleur rouge
profonde observée dans quelques spécimens par lumiére transmise; le rutile naturel est

communément opaque ou d’un rouge trés sombre.

C’est un minéral composé de dioxyde de titane qui a une fracture sous-conchoidale,
friable, a un lustre métallique-adamantine, et est communément rouge brun mais

quelquefois jaunatre, bleuatre ou violet, il est transparent ou opaque.

[001] Rutile

1846 A titanium

S ": Xy jen

[010]

Figure I.1: Dioxyde de titane forme rutile [12].
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La figure (I.1) montre la structure cristallographique du rutile, il a un réseau tétraé¢drique de
cations, des octaedres d’oxygeéne entourent les cations, I’octaédre TiOg partage une arréte
commune le long de I’axe [001] et un sommet commun avec un autre octa¢dre adjacent,
c’est-a-dire que chaque atome de titane est coordiné a six atomes d’oxygene et est entouré
par trois atomes de titane coplanaires aux sommets d’un triangle presque équilatéral [9],
avec un arrangement de contact cation-anion-cation. Bien que le rutile soit un isolant, par
I’ajout de petites quantités de Ti’", la conductivité électrique peut étre induite via des
interactions cation-cation ou Ti’"-anion-Ti*" [10]. La distance inter-ionique moyenne dans

le rutile est de 1.959 A pour la liaison Ti-O ainsi que 2.96 A pour les liaisons Ti-Ti [11].

Le rutile est la forme la plus stable [13] du dioxyde de titane et est produit & haute
température [14], il se trouve comme un minéral accessoire dans de nombreuses sortes de
roches ignées, ainsi que dans des gneiss et des schistes; dans des groupes de cristaux

aciculaires, il est souvent vu pénétrant du quartz.

Le rutile, vendu sous plusieurs noms, réfracte fortement la lumiére. Il se présente sous
différentes couleurs, mais jamais dans un blanc transparent pur, car il est toujours
légérement jaune. A ce titre, il est rarement utilisé en bijouterie. Sa dureté est moyenne et

est de ’ordre de 6 sur 1’échelle Mohs.

I11.2. L’anatase

Anatase

“y102.308°
‘92,6047
A A

CJyoa7 A

Figure 1.2: Dioxyde de titane forme anatase [12].
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L’anatase a une structure tétraédrique allongée [15] avec des octaedres d’oxygene
irréguliers, mais les distances Ti-O (1.917 A de moyenne) sont sensiblement égales aux

autres cotés et a celles du rutile.

L'anatase est un autre polymorphe de I’oxyde de titane. A 915 °C, cette forme retourne
automatiquement a la forme rutile [16, 17, 18], qui est la plus abondante et la plus connue.

L’anatase partage plusieurs propriétés avec le rutile, en particulier la dureté et la densité.

Les anatases sont surtout utilisés pour leur tonalité bleutée et leur compatibilité avec les

azurants optiques; ils sont également moins abrasifs que les rutiles.

I11.3. La brookite
La brookite est orthorhombique [19] avec une structure plus complexe, bien que les
distances Ti-O soient similaires aux autres structures. C’est un troisieme polymorphe de

I’oxyde de titane, qui se transforme en rutile a 750 °C.

Figure 1.3: Dioxyde de titane forme brookite [20].

L’anatase et la brookite sont des minéraux assez rares [21], ils se forment a basses

températures [14] en comparaison avec le rutile.

I11.4. Les phases hautes pressions
Les phases hautes pressions [22] ont une structure columbite (a-PbO,), avec des

octaedres TiOg qui partagent deux arrétes dont les distances O-O sont plus petites [6, 23].
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IIL.5. Autres
Il existe d’autres phases qui ont des oxydes composés de titane et de molybdéne, ils
sont de deux types:
. Les orthotitanates (O/Ti = 4) M,;TiO4 de structure spinelle avec
M=Mg, Mn, Fe, Co, Zn
. Les metatitanates (O/Ti = 3) MTiOs de structure ilménite avec
M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni et de structure pérovskite avec les gros cations

alcalino-terreux, Ca, Sr et Ba.

Pour le composé BaTiOs, les titanes ne sont plus au centre de I’octaédre (déformation
quadratique) et il apparait une polarisation qui fait que ce composé est un ferroélectrique

utilisé dans les condensateurs (grande constante diélectrique).

Figure 1.4: TiO, (B) type bronze de Figure 1.5: TiO, (H) type Hollandite
Wadsely [20]. [20].

b

L..

Figure L1.6: TiO; (R) type Ramsdelite Figure 1.7: TiO;, (II) type a-PbO,
[20]. [20].
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IV. Les propriétés de dioxyde de titane

Les principales propriétés d’un dioxyde de titane vont bien sir étre sa blancheur
[24] (plus blanc ou plus éclatant qu’un autre) et sa tonalité (plus bleu ou plus jaune), qui
sont dépendantes de la nature du cristal, mais aussi de la taille cristalline, du taux de TiO,

et également de 1I’enrobage du pigment.

Dans la majorité des cas, les pigments de dioxyde de titane sont composés de cristaux
rutiles qui ont une taille cristalline plus importante que 1’anatase; ils sont plus compacts et

moins photosensibles.

Les pigments de TiO, peuvent présenter une tonalité 1égérement jaunatre (plus prononcées
avec les rutiles qu'avec les anatases) due a 1’absorption par les deux formes cristallines

dans la zone bleue du spectre visible.

Le TiO, comme pigment est extrémement stable chimiquement [25, 26, 27] et n’est pas
affecté par la chaleur ni par la lumiére ou le sulfure d’hydrogéne. De méme, il ne réagit pas
avec les solvants organiques ni avec les liants; il posséde aussi un indice de réfraction le
plus élevé [28, 29, 30] de tous les pigments blancs (n = 2.61 a 2.90 pour la variété rutile); il
refléte 96 % de la lumicre incidente. Cette propriété a permis a ce pigment d’étre préféré
aux autres pigments blancs malgré son colit assez élevé; il remplace avantageusement ZnO

(n = 2.0).

Dans les plastiques, le TiO, concerne pratiquement tous les polymeres. Les principales
propriétés du TiO, dans ces polymeéres sont la couleur mais aussi la dispersion, la durabilité

et le pouvoir opacifiant.

La surface du TiO, présente des propriétés de photocatalyse [40, 41] en présence de la
lumiere U.V qui commencent a étre étudiées au stade industriel pour applications dans les
piles solaires [42, 43], les miroirs anti-buée autonettoyants [37, 44, 45], la purification de

I’air [46, 47] et pour de propriétés antibactériennes.

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé pendant les années 70. Les
premiers travaux concernant le comportement photoélectrochimique des semiconducteurs

d’oxydes métalliques a large bande interdite ont été initiés par Fujishima et Honda [49].
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Ces deux auteurs se sont intéressés a la dissociation de 1’eau photoinduite par des

¢lectrodes de TiO; rutile [50, 51].

Malgré le fort engouement pour ces recherches, la conversion efficace en hydrogéne par le
soleil n’a pas dépassé quelques pourcents. Ceci est dii a la faible quantit¢ de lumiére

recueillie par le TiO,, car ’absorption fondamentale se situe dans la région des UV.

Dans le milieu des années 80, la recherche s’est tournée vers la destruction de polluants par

action photocatalytique du TiO; dans I’eau.

Deux formes cristallines du TiO, ont une activé photocatalytique [52, 53, 54], I’anatase et
le rutile [55]. L’anatase a un gap de 3.2 eV (384 nm) et le rutile de 3.0 eV (411 nm) [56]. 1
a été montré que I’anatase est la forme la plus active [57, 58]. Cependant un bon rutile est
souvent plus efficace qu’un mauvais anatase. Le spectre d’action pour I’anatase montre

une diminution tres rapide de I’activité apres 385 nm.

Pour des raisons évidentes, le type de TiO, qui est utilis¢é comme pigment est différent de
celui utilis¢ en photocatalyse. La photoactivit¢ du dioxyde de titane conduit a la
décomposition des molécules organiques qui viennent a sa surface. Ce phénoméne peut
étre un probléme, car les peintures contiennent des molécules pouvant étre détériorées par
I’action photocatalytique. Dans d’autre cas, la photoactivité du TiO; joue un rdle positif:
par exemple, pour la dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants, pour des
produits toxiques, des bactéries. Pour ces raisons, la purification de 1’eau par photocatalyse

promet des développements industriels [59].

Sous forme de couches minces, le TiO; est, en raison de son indice optique [34], de sa
transparence dans le visible et le proche IR, présent dans la plus part des traitements
optiques [35] que ce soit des couches anti-reflets [34, 36] pour verres ophtalmiques ou des

filtres [30, 37, 38, 39] pour les applications de télécommunication optique.

Le dioxyde de titane (TiO,) représente le semiconducteur de prédilection pour la
production de films nanostructurés. Il est lui-méme insensible a la lumiére visible en raison

de la largeur de sa bande interdite [31, 32, 33] (3.2 eV) et ne commence a absorber que

11
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dans le proche ultraviolet. Il peut étre sensibilisé par un grand nombre de colorants dont

certains permettent un taux de conversion photon-électron approchant I’unité.

Le TiO, existe dans la nature, il est bien connu, largement utilis¢, ininflammable,
chimiquement inerte et non toxique, il est stable dans les milieux acides et basiques, non

volatile, insoluble dans 1’eau et est amphotere, bien qu’il soit plus acide que basique.

I1 est facile de fabrication [60, 61, 62, 63] a la taille voulue (environ 0.2p). Il a un pouvoir
couvrant et assez résistant au temps. La résistance électrique du dioxyde de titane est
sensible a l'environnement gazeux, si bien qu'il peut étre utilis€ comme détecteur

d’oxygene.

Le TiO, présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de diffusion élevé sans
zone d’absorption et 96 % de la lumiere incidente est réfléchie. Sa transparence dans le
visible, associée a un bord d’absorption vers 0.42 pm conduisant & une forte absorption
dans I’ultraviolet lui confére d’excellentes propriétés, protection contre les UV A et UV B,

ce qui en fait le principal composant actif des cellules solaires.

Actuellement, le matériau est utilis¢é comme catalyseurs pour I'¢limination des oxydes
d'azote a la sortie des centrales électriques, et a utilisé ses propriétés photoélectrochimiques

[20] comme:

e Photoélectrolyse de I’eau.

e « gas sensors » [64, 65, 66, 67, 68, 69],

e Systemes électrochromes [70, 71] et photochromes (affichage
d'information, vitrages et filtres a teinte modifiable ou auto-adaptatifs,
stockage d'information),

¢ Anode photovoltaique [72, 73, 74] dans le craquage de I’eau.

¢ Photobatterie.

En plus, ’industrie du batiment a utilisé la photocatalyse sur couche mince pour ses

propriétés stérilisantes, désodorisantes et anti-salissantes [48].

12
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V. Généralités sur les caractéristiques deTiO;

V.1. Caractéristiques atomiques

Rayon atomique (nm) [12]
0) 0.066 (covalent)

Ti 0.146 (métallique)

Rayon ionique (nm) [12]

0(-2) 0.14
Ti (+4)  0.064

Tableau I.1: Paramétres cristallins des différentes structures de TiO, [23].

Anatase Rutile
Ti-O (en A) 1.917 1.959
Ti-Ti(en A) 2.960
=  Structure cristalline
Tableau I .2: Dimensions de cellules [12].
Rutile Anatase Brookite
Systéeme Quadratique quadratique orthorhombique
a (nm) 0.4584 0.3733 0.5436
b (nm) 0.4584 0.3733 0.9166
¢ (nm) 0.2953 0.9370 0.5135
c/a 0.644 2.510 0.944
V (AY) 62.40 136.30 257.40
Tableau 1.3: La coordinence.
Rutile Anatase Brookite
Z 2 4 8
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V.2. Caractéristiques physiques
* Densité (Kg/m?) [12]:
Rutile 4240
Anatase 3830
Brookite 4170
= Masse moléculaire: 79.9
= Taille moyenne du cristal (um) "pigments":
Anatase 0.14a0.17
Rutile 0.17a20.24
= Force colorante:
Anatase ~1350
Rutile ~1850
= La couleur:
Rutile: jaune, rouge, bleuatre, brunatre de sang, rouge brun ou violet.
Anatase: brune pour noircir, jaunit également et bleu.
Brookite: brun foncé au noir verdatre

= Le systéme en cristal:

Rutile: tétragonal 4/m 2/m 2/m
Anatase: tétragonal 4/m 2/m 2/m
Brookite: orthorhombique 2/m 2/m 2/m

=  Poids moléculaire:

Rutile 79.88 GMS
Anatase 79.88 GMS
Brookite 79.88 GMS

V.3. Caractéristiques thermiques
= Point de fusion (°C) [12]:
1870  (Rutile)
= Point d'ébullition (a la pression pO, 101.325 KPa) [12]:
(Rutile) 2927
= Capacité calorifique standard C9, 298.15 J/ (mol °C) [12]:

(Rutile) 55.06
(Anatase) 55.52
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Tableau 1.4: Capacité calorifique C, (Rutile) [12].

C, (J/KgK) Température (K )

- 10
243 25
1788 50
6473 100
10718 150
14026 200

18255 298.15

= Température de fusion:
Tr= 1892 °C sous O, et 1843 °C sous air car il se forme alors un composé déficitaire

Ti01.985.

Tableau L.5: Conductivité thermique [12].

Conductivité thermique Température (K )
( W/(mK)) (Rutile)
6.531 373
4.995 473
3.915 673
3.617 873
3.391 1073
3.307 1273
3.307 1473

= Conductivité thermique a 20 °C (W/mK) [75]:
2.5-5.0.

= Coefficient de dilatation thermique 20-1000 °C (x10°° K™):
8-10
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= Coefficient linéaire de dilatation thermique (a x10,°C™) [75]:

( Rutile)
8.19

Température (°C)

0-500

Tableau 1.6: Anisotropie de coefficient linéaire de dilatation thermique [12].

(o x 107 °C™), rutile

Paralléle a ’axe ¢

Perpendiculaire a I’axe ¢

Température (°C)

o= 8816x10° + 3.653 x 107 x

T+6.329% 1072 x T2

o= 7.249x10° + 2.198 x 107 x T+
1.198% 1072 x T?

30-650

V.4. Caractéristiques mécaniques

=  Module de traction (Gpa) [12]:

250-300

=  La dureté:

Sur I'échelle minéralogique (Mohs) 5-6.5

Tableau 1.7: Module d’¢élasticité normale E [12].

E (Gpa), (rutile)

Densité (Kg/m)

244.0
254.5
273.0
284.2

4000
4100
4200
4250
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Tableau 1.8: Coefficient de compressibilité [12].

B, 10" m*N, rutile

Pression, p, 10'' m* (NPa)

Température (K)

0.59

125

273

Tableau 1.9: Résistance électrique, (rutile) [12].

Température (K) Résistivité (QQm)
773 3x10°
1073 1.2 x10?
1473 8.50 x 107

= Résistance a la traction (Mpa) [12]:
800-1000

= Résistance a la compréssion (Mpa) [12]:

350

V.5. Caractéristiques électriques

Tableau 1.10: Constante diélectrique [12].

Fréquence (Hz) | Température (K) | Constante diélectrique

Rutile, perpendiculaire a 108 290-295 86

I’axe optique

Rutile, paralléle a axe - 290-295 170

optique

Rutile, perpendiculaire a 10* 298 160

I’axe ¢

Rutile, le long de I’axe ¢ 107 303 100
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Constante diélectrique (80-100) est plus élevée [75, 76]
= Résistivité volumique a 25 °C (Ohm Cm) [75]:
108 108
Le dioxyde de titane ayant une faible conductivité électrique [77, 78].

V.6. Caractéristiques optiques

Tableau I.11: Indice de réfraction [12].

ng n, np
a-TiO; (rutile) 2.9080 - 2.6210
B-TiO; (anatase) 2.4880 - 2.5610
v-Ti0O; (brookite) 2.7004 2.5843 2.5831
TiO; (rutile) 2.9467 - 2.6506
TiO; (anatase) 2.5688 - 2.6584
TiO; (brookite) 2.8090 - 2.6770

V.7. Divers:

*  Mobilité des électrons, p (cm?/Vs) [12]:
TiO,  (rutile) ~1
TiO,  (anatase) ~10

=  Constante de Hall (m3/c), rutile [12]:
2 x10° a la température 500
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Tableau 1.12: Pouvoir émissif [12].

&E)n (rutile) La longueur d’onde Température
A (nm) (K)
0.27 1.0 1223
0.15 2.0 1223
0.20 3.0 1223
0.30 4.0 1223
0.32 5.0 1223
0.50 6.0 1223
0.67 7.0 1223
0.76 8.0 1223
0.80 9.0 1223
0.84 10.0 1223
0.85 11.0 1223
0.86 12.0 1223
0.87 13.0 1223
0.88 14.0 1223
0.89 15.0 1223
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Tableau 1.13: Pouvoir émissif normal [12].

&t Température (K)
0.82 400
0.83 500
0.84 600
0.85 700
0.86 800
0.87 900
0.875 1000
0.88 1100
0.89 1200
0.90 1300
V.8. Autre caractéristiques
= Résistances chimiques [75]:
Acides concentrés passable
Acides dilués bonne
Alcalins mauvaise
Métaux mauvaise
= Autre:

Produit chimique

VI. Utilisations diverses

L’utilisation du dioxyde de titane pour des applications optiques a commencé en

1920 par la fabrication de TiO, a partir d’ilménite, on obtient de 1’anatase sous forme de

grains a 0.2um de diamétre. Dans les années 1920, un procédé au chlorure moins

polluant, permet d’utiliser directement le rutile comme minerai qui par calcination a

1400°c permet d’obtenir du rutile pur. Ce matériau recouvert d’une couche de silice ou
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d’alumine pour leur utilisation comme pigment. Le TiO, présente environ les trois quarts
de la production mondiale de pigments minéraux synthétiques devant les oxydes de fer,

pigments rouges, le noir de carbone et le jaune de chrome.

La nature des applications industrielles nécessite un certain nombre de traitements
particuliers destinés a augmenter la stabilit¢ des pigments vis-a-vis de la lumiere, et des
intempéries et leur dispersibilité dans les peintures et plastique. Les dioxydes de titane sont
couramment employés au sein de I’industrie chimique, notamment en tant que poudres
pigmentaires. Le procédé de précipitation, basé sur I’hydrolyse thermique d’une solution
de sulfate de titanyle en milieu sulfurique, conduit préférentiellement a la phase cristalline

anatase du TiO,.

La poudre de dioxyde de titane est utilisée:

o Comme pigment, pour les peintures [24, 79] et les plastiques.

o Pour les papiers [79], le TiO, est utilis¢ comme agent opacifiant (charge
représentant de 15 a 20 % de la masse du papier) soit dans le couchage du papier.
Consommation dans ce secteur, aux Etats-Unis, en 1992: Kaolin: 5 a 7 millions de t,
CaCOs: 1.5million de t, TiO,: 250 000 t (1/4 de la consommation nord américaine de
TiOy).

o Comme couverture des électrodes de soudure a I’arc.

o Comme agent de polissage doux: pour automobiles.

Le dioxyde de titane est appliqué aussi dans de nombreux domaines:

o Dans les écrans solaires utilisés comme cosmétiques [80], utilisation de particules
trés fines de 15 a 50 nm.

o Incorporé dans le bitume de routes situées sous des tunnels, il donne une chaussé
claire permettant un meilleur éclairage du tunnel. 130 t de TiO, ont été employées pour 3
tunnels autoroutiers de contournement de Geneve.

o Pour la fabrication du titanate de baryum: céramique ayant les propriétés d’une
thermistance (résistance a coefficient de température positif, CTP), utilisée comme élément
chauffant de petits appareillages électroménagers: cafetieres électriques, chauffe-biberons,

plaques chauffantes. Sa résistance augmentant avec la température, lorsque la température

21



Chapitre I Synthése bibliographique sur le dioxyde de titane

voulue est atteinte, la résistance est suffisante pour empécher le passage du courant
¢lectrique et ainsi arréter le chauffage, puis le réguler.

o La détection de faux en peinture peut étre réalisée en étudiant la nature des blancs.
La présence de TiO, implique que le tableau a été peint aprés 1920. La mis en évidence de
la forme de TiO, utilisée (anatase ou rutile) permet de donner des indications plus précise:
anatase avant 1953, surtout rutile apres.

o Les meubles (mélanines) et les fenétres [45] en PVC.

o Laques, encres d’imprimeries, caoutchoucs, fibres synthétiques, émaux, matériaux
de construction, ciment, savon, cuir, produits pharmaceutiques [80], denrées alimentaires
[81].

o Quant au Ruthénium, impliqué en quantités minimes dans notre systéme, il a été
utilisé comme additif dans les implants osseux sans conséquences négatives pour la santé.

o Utilisé comme isolant électrique a température ambiante.

o Utilis¢é comme support de catalyseurs [82] et catalyseur photochimiques [83, 84,
85, 86], en particulier pour:

- Dépollution de I’eau (pesticides, herbicides ...) [87, 88, 89, 90].

- Purification de I’air (Composés Organiques Volatiles ...) [46, 47].

- Verres et matériaux autonettoyants...

- Photovoltaique cellule [91, 92, 93].

Pour ces derni¢res applications, le TiO, joue un role prépondérant. La consommation

mondiale du TiO, se répartit comme suit:

TiO; : Secteurs d'activité

O Pigment
W Plastique Faible marge
02% O Papier
O Autre 3
M Catalyse,

019%

W 19% @ Photocatalyse, \ Forte valeur ajoutée
O 60% |m Cosmétique,

O Pharmacie.

W Photowoltaique J

Figure 1.8: Marché mondial de TiO2: 4,5 millions de tonnes / an [20].
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VII. Conclusion

En raison de ses propriétés photocatalytiques, et de ses applications potentielles
pour I’environnement, ainsi que de sa simplicité et de son faible colit de fabrication,
I’oxyde de titane apparait comme le matériau de 1’avenir pour la résolution de problémes

de pollution.
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Dans ce chapitre, nous essayerons de donner une breve description structurale et
électrique de l’interface méta/électrolyte, basée sur les principes établis de I’électrochimie,
afin de dégager les concepts cles sur les phénomenes survenant et les processus
électrochimiques fondamentaux de [’interface. Un certain nombre d’hypotheses guident les
chercheurs dans [’établissement de modeéles visant a la description des phénomenes

interfaciaux.
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I. Notion d’électrochimie

I.1. Introduction

L’¢lectrochimie est 1’é¢tude des phénomenes et des transformations qui ont lieu a
I’interface lorsque I’on met en contact deux milieux, I’un solide (métal, semiconducteur...)
et I’autre liquide (électrolyte). Le solide, qu’il soit métal ou semiconducteur est caractérisé
par des électrons relativement libres, 1’électrolyte, lui, dispose d’ions moins mobiles.
Lorsqu’ils sont en contact, ces deux milieux subissent des transformations a 1’interface par
rapport a leurs propriétés lorsqu’ils sont pris séparément. Ceci conduit a un équilibre
thermodynamique. L’interface peut étre le lieu de passage d’un courant lorsqu’elle est
polarisée (soumise a un champ électrique extérieur). On a alors dissociation des substances
ioniques dans le solvant, des processus de corrosion et des transferts de charges a travers

I’interface [94].

I.2. L’objet de I’électrochimie

L’¢électrochimie est une partie trés importante de la physico-chimie moderne. Son
objet est I’¢tude des transformations chimiques sous I’influence d’un champ électrique a
I’interface liquide-solide. On peut définir 1’électrochimie comme 1’étude de transports de
charges électriques entre 1'¢lectrolyte et le solide a I’interface et les transformations
chimiques qui les accompagnent. Son domaine d’étude s’étend de la corrosion, aux dépdts
anodiques, a la détermination des états énergétiques de surface en s’intéressant aux flux du
courant ou de la capacité en fonction du potentiel de polarisation. Ceci peut étre fait en
absence ou sous éclairement. L’étude théorique de cette interface fait appel a la
thermodynamique et a la physique des solides. Du point de vue industriel, 1’électrochimie

représente une subdivision importante de génie chimique moderne.

I1. Interface metal/électrolyte

II-1. Structure de Pinterface

Lorsque I’on met un métal en contact avec un électrolyte, leur interface est la
région la plus importante et la plus complexe. Elle est le lieu de tous les processus
¢lectrochimiques (transfert de charges, adsorption, corrosion...etc). Cette région devient
encore plus complexe quand la surface du métal présente de nombreux défauts ponctuels et

linéaires qui compliquent I’étude de la double couche que I’on va introduire plus tard.
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Avant de décrire cette interface, il est intéressant de donner un bref rappel des
caractéristiques des deux phases prisent séparément en particulier la répartition des charges

dans les deux milieux avant leur contact.

I1.1.a. Distribution de charges électriques dans le métal

L’¢lectrode métallique est un cristal conducteur d’électricité qui peut Etre
représentée par le modele du gaz d’électron libre de Fermi. Il s’agit alors d’un ensemble
d’ions positifs occupant les nceuds du réseau de barricre et baignant dans un gaz
d’¢électrons libres. L. ensemble du cristal est électriquement neutre, autrement dit le nombre
de charges positives et le nombre de charges négatives sont identiques. Malgré leur énergie
cinétique, les €électrons ne peuvent s’¢éloigner a plus de 2 nm de la surface du cristal, car les
charges positives de ces derniers exercent sur eux une force d’attraction. La figure (II.1)
représente la distribution des électrons a la surface d’un métal dans le vide. On observe une
zone mince adjacente au solide comportant une charge négative, alors q’une fine couche
sur la surface posséde une charge positive. Ceci donne une vue classique de la surface du

métal dans le vide.

La mécanique quantique propose une description plus réaliste du comportement des
¢électrons a la surface du métal. Ce dernier se comporte alors comme une barricre de
potentiel pour les électrons dont une infinie partie peut la traverser par effet tunnel pour
venir se placer au voisinage immédiat de la surface. La distribution des ¢électrons hors du

métal dépend des propriétés de la barriere de potentiel [95].

N (Y) A

0.1 nm

\ 4

Y

Figure I1.1: Variation de la densité d’¢lectrons a la surface d’un métal.
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Dans les conducteurs métalliques que 1’on nomme aussi conducteurs du premier ordre, le
transport du courant se fait par les électrons. Le passage du courant ne se traduit par
aucune transformation chimique du volume du matériau. Ces conducteurs ont
généralement une conductibilité ¢électrique beaucoup plus supérieure a celle des
¢lectrolytes et peuvent présenter une supraconductibilité a trés basses températures quand

la résistance électrique devient proche de zéro.

Dans la figure (I.2), nous représentons la distribution de charges dans le métal et
I’¢lectrolyte, le premier étant polarisé positivement par rapport au second. A la charge
positive dans les couches subsurfaciques du métal, s’oppose dans la solution, une couche

écran de charges ioniques négatives.

Du point de vue énergétique, les électrons du métal occupent des états énergétiques dont le
plus haut est représenté par le niveau de Fermia T=0 K et a T # 0 K. Ce niveau de Fermi
est fonction de la température et est appelé le potentiel électrochimique des électrons dans

le métal.

@@QQGG
O ol

+++++++++

Figure I1.2: Surface métallique a un potentiel différent de celui de la solution

environnante attirant une couche écran de charges ioniques.

I1.1.b. Distribution de charges électriques dans I’électrolyte

L’¢lectrolyte est un milieu ou le transport du courant électrique se fait par
mouvement des ions. Les électrolytes peuvent étre des solutions liquides ou des sels fondus
ou encore des solides ioniques conducteurs tels que I’alumine B contenant des ions sodium
mobiles. Lorsque 1’on a affaire a un électrolyte dissout dans un solvant polaire, par

exemple 1’eau, il est alors constitu¢ d’anions (ions négatifs) et de cations (ions positifs)
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hydratés c'est-a-dire entourés de dipdles de solvants. Les moments dipolaires des
molécules du solvant sont distribués de maniere aléatoire, ce qui veut dire que dans tout
volume aussi petit soit-il, leur résultante est nulle. Les ions positifs et négatifs hydratés
sont ¢galement répartis de maniére uniforme, ce qui rend le milieu électriquement neutre,
ou tout volume d’électrolyte a une charge nulle et I’on observe aucun gradient de potentiel.
L’isotropie des dipdles et ’homogénéité de la solution sont des conditions assurées au sein

de I’¢lectrolyte.

Les électrolytes sont des conducteurs du deuxiéme ordre [94] (acides, base ou sel en
solution aqueuse fondus, €lectrolyte solide) ou les molécules sont dissociés en groupement
ayant gagné ou perdu des électrons. En polarisation, les cations diffusent vers la cathode

polarisée négativement et les anions vers 1’anode polarisée positivement.

L’¢lectrolyte est toujours formé d’ions des deux signes et est toujours électriquement
neutre [95]. Dans sa formule chimique dissociée, le nombre des anions et des cations est tel
que leurs charges se compensent exactement. Le transport du courant dans I’électrolyte se
fait par transport de mati¢re, ce qui se traduit par une modification au voisinage des

¢lectrodes en méme temps qu’une décomposition de la substance électrolysée [96].

-Im (Z)
A Ro Ca

v

R, Re (Z)

Figure I1.3: Diagramme de Nyquist, descriptif du comportement d’une solution

ionique en contact avec une surface métallique idéale plane.

R, : La résistance de la solution.

Cq : La capacité a travers la double couche.
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I1.1.c. Jonction métal/électrolyte
Lorsqu’un métal est en contact avec un ¢€lectrolyte, si la surface du métal se charge
positivement, elle s'équilibrée pour une charge négative au niveau de la zone de

I’¢lectrolyte adjacente au métal (Fig.I1.2).

L’intérieur de
— Electrode 1’¢lectrolyte

Figure I1.4: Orientation des dipoles a ’interface.

D)
L’intérieur de =
Electrode | ¢lectrolyte O

Figure I1.5: Excés de charges a I’interface.

L’existence d’un champ électrique a I’interface brise 1’isotropie des dipoles du solvant
(voir la fig.11.4) et ’homogénéité de 1’¢lectrolyte adjacent a la surface du métal [95] (voir
la fig.I.5). Le liquide proche de I’interface est une zone chargée de manicre totalement
différente du volume de 1’¢lectrolyte (zone électriquement neutre). Ceci est une
conséquence du réarrangement des dipdles du solvant et de la répartition inhomogenes des
ions (Fig.Il.4 et Fig.IL.5). Cette accumulation de charges dans la partie liquide de
I’interface va étre compensée par une accumulation de charges opposées dans la partie

solide de ’interface.
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L’existence d’une orientation nette des dipdles du solvant et un exces de charges dans la
portion de 1’¢lectrolyte parallele et proche de I’¢lectrolyte plane [95], et ’accumulation
d’une charge entourée dans le métal induit une différence de potentiel électrique

d’interface qui est:

AE=FEP¢_E ... (1)

I1.1.d. Distribution de charges a I’interface métal/électrolyte
La charge accumulée d’un coté de I’interface est contrebalancée par celle

accumulée de ’autre coté:

Eld

La charge portée par 1’¢électrode (q") est constituée, soit par un exces d’électrons (charge
négative), soit par un déficit d’électrons (charge positive), selon le signe de la différence de
potentiel AE; la charge compensatrice du coté liquide de I’interface est due soit, a un
excédent de cations sur les anions, pour AE< 0 (cas ou I’¢électrode est chargée
négativement), soit a un excédent d’anions, pour AE > 0 (cas ou 1’électrode est chargée
positivement), cette distribution des charges a I’interface provoque la création d’une zone
appelée: double couche électrique. C’est la zone d’interface contenant une séparation de

charges. Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut étre positive ou négative par

rapport a I’électrolyte.

II-2. L’interface électrisée métal/solution

Lorsqu’un métal est mis en contact avec la solution de I'un de ses sels, il y a
création d’une double couche électrique, assimilable a un condensateur plan dont les
armatures sont distantes de 1; on dit que I’interface métal/solution est électrisée [97]. C’est
HELMHOLTZ qui donna la premiére théorie quantitative de la structure de la double
couche électrique. Selon lui, I’une des armatures du condensateur plan coincide avec le
plan passant par les charges de surface dans le métal, et ’autre avec le plan passant par les
centres de pesanteur des charges des ions présents en solution mais attirés par les forces

¢lectrostatiques vers la surface du métal [97].
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La différence de potentiel entre le métal et la solution provient de ce que les ions solvatés
ont un rayon relativement important qui maintient le centre de gravité des charges dans la
solution a une certaine distance de I’¢électrode. Ce potentiel varie avec la distance X entre la
surface du métal et I’intérieur de la solution. Cette théorie a été améliorée par Gouy et
Chapmann qui considérérent en plus la variation des propriétés de cette couche avec la

concentration de 1’¢lectrolyte et la température (agitation moléculaire thermique).

Des phénomeénes de diffusion doivent apparaitre et contribuer a 1’existence d’une couche
diffuse. Par ailleurs des ions principalement les anions sont adsorbés a la surface de
I’¢lectrode du fait de I’eau de leur faible rayon ionique. Associés a des molécules du
solvant polaire, ils forment alors ce que 1’on appelle la couche de surface juxtaposée au
métal. L ensemble de ces couches assimilables a des condensateurs forment ce que 1’on
appelle la double couche électrochimique. Son épaisseur dépend de la concentration de la
solution en ions, de la charge du métal et de la température. Schématiquement 1’interface

est présentée a la figure (I1.6) [97].

Métal
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Couche Couchede Couche diffuse
de surface Helmholtz

Figure I1.6: Distribution des espéces a I’interface représentant la double couche

¢lectrochimique [97].
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Pour résumer, malgré sa complexité, la zone de 1’¢électrolyte proche du métal appelée
double couche, appellation héritée d’un raisonnement antérieur ou on considérait
I’interface comme ’ensemble de deux couches chargées 1’une positivement et 1’autre

négativement[98, 99].

I1-3. Modéle classique de la double couche électrique" Description sommaire"

E

O G Ev

B 0 AEn
& 7 Es

v

Figure I1.7: Modé¢le de Helmholtz de la double couche.

Différents modeles théoriques classiques ont été élaborés pour décrire les propriétés
¢lectriques de la double couche. Le plus simple est du @ Helmholtz et est représenté a la
figure (I1.7). Il suppose que les ions excédentaires (cations ou anions) composant
I’¢lectrolyte restent localisés dans un plan appelé plan externe de Helmholtz qui est situé
parallelement a la surface de 1’¢lectrode contenant des charges opposées. Cette structure
s’apparente a celle d’'un condensateur a plaques paralleles [100] caractérisé par une
capacité indépendante du potentiel et de la concentration de I’électrolyte [101].

La capacité différentielle de Helmholtz est donnée par la relation:

Ou (&) est le constant diélectrique du milieu, (&) la permittivité du vide, (Ly) la distance
entre les deux plans de la double couche, (q) la densité de charge et (AE') la différence de

potentiel entre 1’¢lectrode et 1’¢lectrolyte. La faiblesse de ce modele apparait
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immédiatement a partir de la relation (3) qui prévoit que (Cy) constante, alors que 1’on sait
qu’elle est complexe pour les systémes réels.

Comment sont alors arrangées les particules aux différents plan ou interfaces ?

I1.3.a. Structure du voisinage de I’électrode dans le cas du modéle de Helmholtz

Dans ce paragraphe, nous décrivons de maniere plus détaillée le modele de la
double couche de Helmholtz. Celle-ci est constitue de la surface du métal portant la charge
(- o m) compensée par une zone de 1’¢électrolyte entre deux plans appelés plan interne (PTH)
et plan externe de Helmholtz (PEH). La couche proche de 1’¢lectrode contient des
molécules orientées de solvant et parfois certaines espéces (ions et molécules) que 1’on
appelle espéces spécifiquement adsorbées. Cette couche s’appelle couche comporte ou

couche de Helmholtz.

Le lieu des centres électriques des ions spécifiquement adsorbés est appelle plan interne de
Helmholtz (PIH) et son abscisse mesurée par rapport a I’¢lectrode est x;. La densité totale
de charges (uC/ cm?) due aux ions spécifiquement adsorbé dans cette couche interne est
(o). Les 1ons solvatés ne peuvent s’approcher du métal qu’a une distance au plan égale a
(x2). Le lieu des centres des ions solvatés les plus proches de 1’¢lectrode est appelé plan

externe de Helmholtz (PEH). La double couche est représentée dans la figure (I1.8).

PIH Solution

2 @%
== %\ Cation métallique hydraté
% (Cation solvaté)

Métal

éf_-:'l Molécule de
e

solvant

Anion spécifiquement
adsorbé

Figure I1.8: Structure du voisinage de 1’¢lectrode dans le cas du mod¢le de
Helmbholtz.
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Dans ce modéle 1’on a alors:

Dans la figure (II.9), nous représentons la variation du potentiel dans la couche de
Helmholtz quand la surface de 1’¢lectrode est négative. La variation de ce potentiel est

linéaire comme on le voit dans les figures (I1.7) et (I1.9).

Fotentiel

FHE

Figure I1.9: La variation linéaire du potentiel a I’interface conformément

au modéele de Helmholtz.

Le modé¢le de Helmholtz développé en 1853 n’explique pas la variation des propriétés de la
double couche en fonction de la concentration de 1’¢lectrolyte et de la température, surtout
pour des ¢électrolytes faiblement concentrés comme le montrent les résultats

expérimentaux.

I1.3.b. Le modéle de Gouy-Chapman ou théorie de la couche diffuse

Afin de remédier aux inconvénients du modele de Helmholtz, Gouy (1910) et
Chapman (1913) ont développé un modele qui met le modele de la double couche en
rapport avec la concentration de la solution. Ils ont fait remarquer que I’hypothése d’une
disposition rigoureusement fixe des ions dans le plan interne de Helmholtz adoptée dans le
modele de la double couche est en réalit¢é impossible, car en plus des forces
¢lectrostatiques qui s’exerce entre le modele et les ions, ces derniers doivent subir 1’action
des forces d’agitation moléculaires thermiques. La superposition de ces deux forces fait en
sorte que les ions présents en solution doivent se répartir, par rapport a la surface du métal,

de la maniére propre aux phénomenes de diffusion, c'est-a-dire avec une densité de charge
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volumique décroissant au fur et & mesure que I’on s’¢loigne de la surface. Par conséquent,
ces ions dits non spécifiquement adsorbés s’étendent au dela du plan externe de Helmholtz

vers I’intérieur de la solution dans une zone tridimensionnelle appelée couche diffuse.

PIH PEH
-OMm .
+ Cations
solvatés
+
|+
s
Molécule
+ de solvant
+
+

x

Figure I1.10: Structure du voisinage de 1’¢lectrode dans le cas du modele de Gouy-

Chapman de la couche diffuse

L’exces de charge dans la couche diffuse est (o %) de telle sorte que la densité totale de

charges en excés du coté de la solution de la double couche est (o °) avec:
oc¥=c'+ol=-cM ... (5)

Ce modéle est représenté dans la figure (I1.10);

Dans ce modéle, (Ly) dans 1’expression (3) dépend du potentiel et de la concentration de

1’¢électrolyte. Pour des concentrations supérieures a 102 M, cette expression est inférieure a

300 A. La distribution du potentiel a travers la double couche diffuse est représentée en
figure (IL.11).
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Figure I1.11: Modé¢le de Gouy-Chapman de la double couche.

La capacité de la double couche proposée par Gouy-Chapmann est donnée par la relation:

ZFA
Coc= 220 cosh (2228 ... (6)
L. 2RT

Ou (Z) représente la charge ionique, (F) la constante de Faraday, (R) la constante des gaz
parfait et (T) la température absolue. La faiblesse de ce modele réside dans la taille des
ions de 1'¢lectrolyte. En effet, les ions sont considérés comme des charges ponctuelles qui
peuvent s'approcher arbitrairement trés preés de la surface du métal [101], donc a
polarisation élevée la distance efficace qui sépare les zones chargées diminue jusqu'a
s'annuler. Ainsi la croissance de la capacité différentielle est illimitée. Ce point de vue n'est
pas réaliste parce qu'en réalité la capacité est finie et les ions aussi ont une taille finie et ne
peuvent donc s'approcher de la surface qu'a une distance inférieure au rayon ionique. De
plus, des études expérimentales montrent que la capacité de la double couche, est beaucoup

plus faible que les valeurs prédites par ce modéle.

I1.3.c. Le modele de Stern; Double couche + couche diffuse

Le mode¢le suivant de Stern (double couche + couche diffuse) (fig.I.13) est une
combinaison de la thése de Helmholtz de la couche d'ions en contact avec 1'¢lectrode et
l'antithése de Guy-chpman des ions collés a I'¢lectrode (couche compacte de Helmholtz) et

le réste éparpillés sous forme d'un nuage vers l'interieur de la solution (couche diffuse)
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[100]. Stern n’a pas fait ’approximation de charges ponctuelles du modele de couche
diffuse et il a considéré que les ions ne peuvent pas s’approcher de I’¢lectrode au dela
d’une distance critique, une partie des ions est reliée a I’¢électrode et une autre partie est

diffuse au sein de la solution.

Paotentiel

FHE

Figure I1.12: La variation du potentiel avec la distance dans la double couche + couche

diffuse.

La distribution de potentiel est linéaire jusqu’a PHE, puis au dela décroit

approximativement de facon exponentielle vers zéro.

Du point de vue électrique I’interface métal/électrolyte prise en totalité, est neutre. La
densité de charge de métal (qu) doit étre égale et de signe contraire a la charge dans la
solution (qs). Les porteurs de charge en solution, selon la théorie de Stern, ont la méme
distribution que dans le cas de la couche diffuse avec la différence que la distribution ne
commence pas a la surface de 1’¢électrode (X = 0) mais a partir de plan du Helmholtz. Ce

qui implique deux chutes de potentiel (fig.11.12).
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Figure I1.13: Modele de Stern de la double couche.

La relation de la double couche devient:

Il est clair que (Cp) correspond a la capacité des charges portées par le plan externe de
Helmbholtz et (Cgc) est la capacité de la charge réellement diffuse. Ce modéle de Stern de
la double couche, bien qu'il donne une description plus réaliste, reste toutefois insuffisant

et n'explique pas tous les résultats expérimentaux.

Le mode¢le de Stern ne permet pas d’expliquer I’influence de 1’orientation cristalline sur la

capacité de la double couche électrique.

En conclusion, toutes ces théories classiques ¢laborées pour décrire les propriétés de la
double couche ¢lectrique restent insuffisantes pour expliquer tous les phénoménes
expérimentaux. Ces théories aménent a décrire I’interface par une capacité pure, alors que

la réalité est plus complexe.

La description quantique du métal et de la solution par ce modéle de bande qui assimile les
niveaux d’énergie électrique fluctuant dans le temps a des bandes d’énergie donne une
bonne description électrique de I’interface mais n’apportent aucun éclaircissement sur les

interactions chimiques.
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I11. Processus de transfert de charge a travers une interface métal/électrolyte
L’interface entre 1’¢lectrode et 1’¢électrolyte est I’endroit ou le transfert de charge a
lieu, les forces motrices assurent ces transports sont les gradients des potentiels électriques

et chimiques qui assurant les réactions électrochimiques.

Les processus faradiques sont les processus au cours desquels circule un courant. En
I’absence de processus faradique I’autres/au se comporte comme une capacité pure (Cqr)
qui représente la capacité de la double couche qui se comporte comme un condensateur qui
peut étre chargé ou déchargé. Si les réactions se produisent spontanément, elles peuvent
fournir un courant électrique. C’est le cas des cellules galvaniques dans lesquelles les
réactions se produisent spontanément aux ¢€lectrodes lorsqu’elles sont reliées a 1’extérieur

de la cellule par un conducteur.

Métal Electrolyte

Molécule

Anion adsorbé

Anion solvaté

Figure I1.14: Diagramme schématique de I’interface métal/électrolyte.

Dans les cellules d’électrolyse, les réactions sont effectuées en imposant une tension
extérieure supérieure au potentiel réversible d’équilibre de la cellule. Tous les transferts se
font a travers la double couche représentée dans la figure (I1.14), représentant tous les
types de charges a [Iinterface. La capacit¢é des interfaces métal/électrolyte est

remarquablement élevée.

38



Chapitre 1T L'interface solide-liquide: quelques développements théoriques

Dans les processus de transfert électrochimiques avec le métal, on peut distinguer [102]:
1. L’interaction des états de surface avec les ions en solutions conduisant a une
augmentation ou a une diminution des charges dans ces états de surfaces.
2. Un échange d’¢lectron entre le métal et les ions en solution positionnée dans des

énergies convenables.

Quand le transfert de charges a travers les états de surfaces n’a pas lieu, le processus de

transfert d’¢électrons entre le métal et la solution est supposée isoénergétique.

IV. Les conditions de déroulement d’un phénoméne électrochimique
Les conditions de déroulement d’un phénomene électrochimique sont les suivantes:

1) La séparation spatiales des entités réagissantes: ceci car I’utilisation de 1’énergie
de courant électrique n’est possible que si le parcours des électrons est suffisamment grand
par rapport a la taille des atomes.

2) Le contact direct entre les entités participantes a la réaction (qui est le cas des
réactions chimiques) est remplacé par leur contact avec deux morceaux de métal, reliés
entre eux par une piece métallique quelconque "cellule électrochimique".

3) Pour assurer une circulation continue de flux d’¢lectrons, il faut introduire de
composés ayant une haute conductibilité ionique (solution électrolytique), dans notre cas
on utilise 1’acide minéral "l’acide sulfurique H>SO4", qui est un électrolyte fort ou la

dissociation est une réaction totale.

Dans de multiples cas, énergie électrique et transformation chimique sont liées, comme par
exemple:
+ Dans une électrolyse, qui est un transport de matiére dans un électrolyte sous
I’action d’un courant électrique.
+ Dans les piles qui utilisent une réaction chimique pour produire un courant
¢lectrique.
% Dans la corrosion électrochimique qui résulte de la naissance de micropiles a la

suite d’hétérogénéité quelconques.
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V. Les liaisons dans un milieu chimique
Dans un milieu chimique, les liaisons ne restent pas pendantes [103]; Au cristal se
lient des atomes ou groupes d’atomes étrangers provenant du milieu en contact avec la

surface. A titre d’exemple, I’oxydation anodique en milieu sulfurique du titane.

VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit succinctement les phénoménes qui se
produisent a l’interface métal/électrolyte. Le probleme de la description de l’interface
solide/liquide est d’une grande complexité. Différents modeles théoriques ont été
développés pour représenter la structure et les propriétés €lectriques de la double couche,

mais ils restent insuffisants pour expliquer tous les phénomenes interfaciaux.
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Dans ce chapitre, nous passons a la partie expérimentale. La premiere section est
focalisée plus particulierement sur le matériau et les procédures expérimentales utilisés
dans cette étude. La deuxieme section se porte sur la description des différents

appareillages qui serviront a la caracteérisation.




Chapitre 11T Techniques expérimentales et méthodes de caractérisation utilisées

I. Introduction

Comme mentionné précédemment, I’oxyde de titane TiO, est un composé aux
propriétés intéressantes pour des applications telles que la détection, les piles solaires, et la
purification des eaux usées par photocatalyse chimique [104, 105]. Pour cette dernicre
application et au commencement, ce composé¢ a été utilisé sous forme de poudre. Dans
cette forme, il présente I’inconvénient de sa séparation de I’eau dépolluée. Le matériau en
couches minces était une alternative économique et plus facile & mettre en ceuvre que la

forme en poudre pour la dépollution de I’eau.

Un intérét spécial est orienté a la structure cristalline de TiO; car la structure cristalline est

connue par sa forte influence sur les propriétés catalytiques.

Ce composé existe sous trois formes cristallines différentes; le rutile, 1’anatase et la
brookite. Le rutile est la forme la plus stable et la plus intéressante pour les applications
optiques. Cependant I’anatase qui se développe préférentiellement aux basses températures

est la forme la plus économique pour des applications de purification des eaux [106].

I1. Les différentes méthodes de préparation de couche de TiO;
En couches minces, il existe différentes méthodes de préparation de TiO; que 1’on

peut classer comme suit :

I1.1. La méthode sol-gel
Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a I’abréviation de « solution-

gélification ») est le suivant: Une solution a base de précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a
température ambiante. Le processus sol-gel comprend trois étapes :

=  Préparation de la solution de déposition.

= Formation des couches minces par la méthode de trempage ou bien par la

méthode de tournette.

= Traitement thermique.

II.1.a. La méthode de trempage ou "Dip coating"
Le principe est de plonger le substrat dans une solution contenant le précurseur.

Apres chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous atmosphére
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d'oxygene, ces deux opérations (trempage et recuit) sont répétés plusieurs fois afin
d'obtenir des couches épaisses. Finalement, les échantillons sont recuits sous Argon a
550 °C ou sous hydrogéne afin d’étudier I’effet de ce recuit sur les propriétés de

photocatalyse [107].

I1.1.b. La méthode de tournette ou "Spin coating"
La méthode est basée sur le méme principe, sauf que la solution contenant le

précurseur tombe goutte a gouttes sur un substrat en rotation sur un support [108].

I1.2. L’oxydation thermique
L'oxydation thermique de plaquettes de titane permet de faire croitre une couche
d'oxyde; I’opération est exécutée dans un four en chauffant les plaquettes sous air ou sous

flux d’oxygéne [107].

I1.3. L>¢électrodéposition

Le dioxyde de titane peut étre déposé par réduction électrochimique de 1'ion de titanyle
en solution ou par oxydation électrochimique des plaquettes de titane [109]. L’oxydation
¢lectrochimique utilise directement des substrats de titane. Le dépdt €lectrochimique par

réduction de composés de titane peut se faire sur d’autre substrat F (SnO,)...

Dans ce travail, nous porterons tout particulierement notre attention sur la méthode de
préparation de couche de TiO, par deux autres méthodes : 1’oxydation anodique et le dépot

par spray ultrasonique et pyrolytique.

I1.4. L’oxydation anodique
L'oxydation anodique est un processus €lectrochimique transformant la surface du
métal en oxyde. Ce processus peut alors étre exécuté a I’ambiante ou a plus haute

température nécessitant alors un dispositif spécial.

La bonne conception des cellules électrochimiques et le choix des matériaux utilisés pour

leur fabrication ont été faits de manicre a répondre aux objectifs expérimentaux tracés.
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I1.4.a. Substrat :
Les échantillons ont été prélevés dans une tdle de titane commercial de qualité
métallurgique : (99%, de chez Weber, France), et découpés sous forme rectangulaire

4cmx 1ecmx 1mm de dimensions.

Dans le traitement chimique, une surface propre est une condition essentielle pour
l'obtention d'une couche d'oxyde uniforme. Le dégraissage est la premiére étape chimique
en phase aqueuse de tous nos traitements; il a pour but d'éliminer toutes les traces de
substance, en particulier les graisses. Ce procédé¢ utilise le trichloréthyléne chaud qui
émulsionne les graisses et les huiles. Aprés le dégraissage, on soumet normalement les
lames de titane a un décapage par attaque chimique; celui-ci est effectu¢ dans une solution
composée d'un mélange de deux acides respectivement (10 ml d'eau distillée, 2 ml HNO;
concentration 69 % et enfin 0.5 ml HF concentration 49%). Ce procédé est effectué pour
¢liminer les derniéres traces de graisse et d'impuretés et aussi I’oxyde de surface qui se
forme naturellement, ou oxyde natif. Finalement, les échantillons sont alors rincés dans de

I'eau distillée et séchés a l'air avant le traitement.

I1.4.b. Les solutions :

Les solutions d'acide sulfurique sont préparées a partir d’une solution mere (H>SOs,
95 % en poids, M = 98.07 g/mol, d = 1.83-1.84). Les solutions utilisées sont préparées par
dilutions successives de la solution mére dans de l'eau distillée jusqu'a l'obtention des

concentrations voulues.

L’oxydation anodique de la lame de titane se fait dans une cellule a double électrode ou le
titane constitue I’anode et un fil de platine constitue la cathode. Un générateur de tension
est utilis¢ pour polariser anodiquement 1’échantillon de titane dans la solution d’acide

sulfurique.
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Figure IIL.1 : Cellule électrochimique pour I'oxydation anodique.

En général, dans une cellule électrochimique, on utilise un montage a trois électrodes : une
électrode de travail, une contre électrode et une électrode de référence. L’électrode de
travail est 1’¢lectrode a laquelle on s’intéresse aux réactions qui y ont lieu. Elle est aussi

appelée ¢lectrode indicatrice.

L’¢lectrode de référence est une €lectrode dont la constitution et la composition reste fixe
et constants dans la solution. En conséquence, son potentiel est fixe et par la suite toute
modification dans la cellule a lieu a 1’¢lectrode de travail. En général, les deux types
d’¢électrode de référence utilisées sont 1’électrode normale a hydrogéne (ENH) qui n’est pas

d’un emploi commode et I’électrode au calomel saturée (ECS) plus commode a utiliser.

Dans toute solution, le potentiel égal a zéro est celui du potentiel d’équilibre de 1’¢lectrode

normale a hydrogene; le potentiel de 1’¢électrode au calomel saturé est alors de 0.242 V.
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Comme toute variation de potentiel dans la cellule s’effectue dans 1’¢lectrode de travail, le
potentiel de celle-ci est mesuré par rapport a 1’¢électrode de référence. Toute mesure de
courant est faite entre I’¢lectrode de travail et une troisieme ¢lectrode dont la composition

doit étre tres stable dans la solution. Cette troisieme ¢électrode est une électrode de platine.

Ce systeme a été utilis€ pour mesurer les courbes I = f (V) et C = £ (V) en utilisant un
potentiostat et une détection synchrone comme il sera développé par la suite. Dans les
expériences d’oxydation, on a utilis¢ le montage a deux électrodes, I’échantillon en
anodique et le fil de platine en cathodique. Dans cette expérience, le temps et la tension de

dépot sont les deux parametres que 1’on a fait varier.

I1.5. Le dépot par spray ultrasonique et pyrolytique
La couche de TiO, a été déposée sur le titane commercial de qualité métallurgique

(99 % de chez Weber, France) qui a été aussi utilisé pour I’oxydation anodique.

Mesure de la
p) température

Contréleur de
température

— Débitmétre de
|: masse

Four

= q4— —

i \ Echappement

Echantillon

Réacteur de
quartz

Générateur Solution de
ultrasonique précurseur

Figure I11.2 : Schéma de la méthode de dépot par spray ultrasonique et pyrolytique.

La méthode est décrite succinctement dans la figure (III.2). Elle est basée sur la

nébulisation d’un mélange d’éthanol et d’un précurseur de titane qui est le di-isopropoxy
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titanium bis-acetylacetonate TiC,sH,sO¢ a 1’aide d’un générateur a ultrasons. Le mélange
est transporté sous forme de gouttelettes par un gaz porteur qui est de 1’azote saturé avec de
la vapeur d'éthanol, vers le substrat a I’intérieur d’un four électrique ou la température du
substrat est controlée et est de 425°C. A son arrivée sur le substrat, le précurseur est

décomposé, et par réaction chimique, une couche de TiO, est formée [110, 111].

I11. Méthodes de caractérisation et instrumentations utilisées

Les propriétés des films dépendent fortement des proportions des divers
constituants du matériau et de leur topologie structurale. Cette partie est consacrée aux
différentes techniques d'analyse complémentaires les unes des autres, utilisées au cours de
ce travail. Nous verrons pour chacune d'elles son principe et l'intérét qu'elle présente; nous
ferons une description des appareillages utilisés ainsi que les conditions expérimentales

que nous avons adoptées.

Les techniques expérimentales utilisées sont réparties en deux catégories :

II1.1. Les techniques de caractérisation physico-chimique :

I11.1.a. La diffractométrie a rayon X

L’analyse non destructive des échantillons cristallisés par diffraction des RX est
une méthode de choix pour identifier des structures connues ou parfois nouvelles pour
I’activité catalytique [112]. Lorsque les agents actifs se présentent sous forme de composés
définis amorphes ou mal cristallisés, leur identification devient tres difficile et nécessite

pour étre déterminée I’intervention de plusieurs méthodes générales.

% Principe de la technique °DRX”’

Cette technique consiste a placer 1’échantillon a étudier dans un faisceau de RX
monochromatique de longueur d’onde A4, qui converge du tube a RX sous un angle de 6°.
Le faisceau diffracte et est analysé par un compteur a scintillations capable de mesurer des
rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 0.05 et 0.3 nm [113]. Pour
balayer la plage d’angle nécessaire a la mesure, 1’échantillon tourne a une vitesse angulaire

constante 0 alors que le compteur est en rotation a la vitesse double de 26".
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La distance interréticulaire dpy caractéristique de 1I’échantillon est déduite de la valeur 26

(angle de diffraction) par la loi de Bragg [114] :

2dpa sinO=nA ........... (8)
Ou: n :  Nombre entier qui est I’ordre de diffraction.
A Longueur d’onde du faisceau incident.
dhki : Distance interréticulaire.
6 Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire.

Donc, cette technique nous permet de mettre en évidence les phases cristallines qui
constituent le dépdt a 1’aide d’un fichier international fichier A.S.T.M "American Society
Tasting Material" donnant les principales raies de diffraction des couches que nous avons
rencontrées. Ainsi, on peut identifier le réseau, les parametres de maille et aussi

I’orientation [114].

3% Appareillage utilisé dans la diffraction

L’appareillage est de marque D8-Advanced de la société "Bruncker-Siemens"
automatisé, travaillant en géométrie de Bragg-Bruntono. L’anticathode utilisée est en
cuivre. Elle est alimentée par un générateur stabilisé et fonctionnant sous 30 Kv et 20 mA
[113] et la fente d’analyse est d’une ouverture de 0.05°. Elle est placée a I’intersection du
cercle du goniométre et le cercle de focalisation. Le diffractometre est muni d’un systéme
informatique pour analyser les données [115]. Il peut étre utilis€ pour différentes

applications.

ITI.1.b. L’imagerie par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) a le gros avantage de pouvoir
donner une image topographique réelle de la surface. L’étude d’un cliché permet de
visualiser la forme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une description
morphologique et structurale de la surface. Les résultats obtenus par cette technique
semblent bien performants, notamment dans la gamme des cristallites dont la taille varie du

micron jusqu’au centimetre.
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3 Le principe de la microscopie MEB

Les microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons trés fin
qui balaye comme une sonde point par point la surface de I’échantillon. L’interaction du
faisceau avec ’objet crée différentes émissions de particules qui sont analysées a 1’aide de
détecteurs appropriés: Les ¢électrons secondaires, €lectrons rétrodiffusés, électrons diffusés,
¢lectrons transmis, rayons X émis sont captés de fagcon synchrone avec le balayage du

faisceau sur 1’échantillon [116].

L’interaction entre le faisceau d’électrons et la surface du solide provoque une ionisation
des atomes les plus externes. Les €lectrons émis par la cible et ayant une énergie faible,
inférieure a 50 eV, sont détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le
balayage est synchronisé avec le balayage du faisceau incident. L’intensité de chacun de
ces signaux module la luminosité de I’écran de télévision donnant des images en noir et

blanc.

% Appareillage
Les images de nos échantillons sont obtenues a 1’aide d’un microscope électronique

a balayage de type Philips XL30.

Cette technique classique permet d’observer différents types de contraste, de composition
des phases, contrastes cristallins et contrastes de potentiel, et peut étre combinée a une
analyse chimique par rayons X. La tension d’accélération, le diamétre de la sonde, la

distance de travail, le type d’¢électrons et I’échelle sont montrés sur les images obtenues.

III.1.c. La spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS)
Dans une gamme d’énergie des ions de bombardement comprise entre 2 et 40 KeV,
les rendements de pulvérisation S s’étendent sur une plage de 1 a 10 environ, on peut

considérer deux pratiques du SIMS.

+ Le SIMS dynamique
Ou I’on utilise des faisceaux d’ions de plusieurs pA/mm” qui produisent une
abrasion de la surface sur quelques couches atomiques a la seconde. Ce régime d’érosion

rapide est bien adapté a I’analyse d’échantillon dans la masse, a 1’obtention d’images de
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distribution des ¢léments et surtout a I’analyse en profondeur sur des couches de plusieurs

centaines de nanometre d’épaisseur [117].

< Le SIMS quasi statique

Dans lequel le faisceau d’ions a une densité si faible inférieure a 10? pA/mm?, qu’il
faut une centaine de secondes ou plus pour éroder 1’équivalent d’une couche atomique. Ce
régime de pulvérisation est bien adapté a 1’étude des réactions superficielles et a I’analyse

des premiéres couches atomiques d’un échantillon [118, 119].

% Le principe

Quelle que soit la maniere de pratiquer le SIMS, il convient de remarquer que les
processus d’émission d’ions sont exactement les mémes. Aussi la distinction entre les deux
est elle purement d’ordre pratique. Le principe est basé sur 1’abrasion par un faisceau
d’ions de la surface du matériau et 1’analyse par une spectroscopie de masse classique des
produits d’abrasion. Plus le vide est meilleure dans la chambre, plus 1’analyse est

meilleure.

Le SIMS quasi statique devra étre pratiqué sur des échantillons planairement homogeénes et
on ne pourra s’intéresser qu’a des modifications homogenes de 1’état de surface (réactions
superficielles par exemple). De plus, I’obtention d’images de distribution des éléments est
pratiquement impossible par ce mode d’analyse. Le SIMS dynamique sera au contraire,
bien adapté a I’étude d’échantillons hétérogenes a 1’échelle de la résolution spatiale qui va
de 0.05 pm a 1 pm environ selon les instruments. On voit donc qu’il n’y a pas de
supériorité de 1’'un des modes par rapport a 1’autre, chacun d’eux ayant son propre domaine

d’applications.

I11.2. Les techniques électrochimiques
Les techniques ¢lectrochimiques permettent d’avoir acces aux transports de charges
et de particules entre une électrode et une solution. Elles peuvent étre utilisées aussi bien
pour rechercher des données thermodynamiques sur une réaction, que pour la conception
d’un nouveau générateur d’énergie électrique. Elle peuvent étre divisées en méthodes a :
= Charge statique : le passage de courant entre les électrodes sans chargement de la

concentration des especes dans la cellule électrochimique.

49



Chapitre 11T Techniques expérimentales et méthodes de caractérisation utilisées

» Charge dynamique : le passage du courant entre les ¢€lectrodes entrainé des
réactions redox d’en découlent des changements de concentration d’espéces en

solution.

Ces méthodes utilisent ce que 1’on appelle un potentiostat.

+ Potentiostat

Le potentiostat est un amplificateur suiveur de tension qui commande et mesure le
tension entre 1’¢lectrode de travail et une électrode de référence en solution. Pour une
tension donnée, il mesure aussi le courant qui traverse la solution entre 1’¢lectrode de
travail et une contre électrode. Nous avons affaire & un circuit a trois électrodes qui est

utilisé couramment en électrochimie.

1. L’électrode de travail "en abrégé W pour working"
C’est 1’¢lectrode dont le potentiel et le courant sont mesurés. Elle représente la
surface d’¢étude dont on veut connaitre les caractéristiques ou y effectuer des dépots. Dans
notre travail, on essaie d’y faire croitre une couche d’oxyde. Une seule face de

I’échantillon est en contact avec la solution.

2. Electrode de référence

L'¢lectrode de référence est le deuxiéme composant-clé de toute cellule
¢lectrochimique. Cette ¢électrode posséde un potentiel spécifique et constant, ce qui permet
d'imposer un potentiel précisément défini a 1'électrode de travail. Ceci est important, étant
donné que le potentiostat ne permet de contrdler que la différence de potentiel imposé entre

deux électrodes.

L’¢lectrode de référence est utilisée pour mesurer la tension de 1’électrode de travail. Une
¢lectrode de référence devrait posséder des propriétés électrochimiques constantes aussi

longtemps qu’aucun courant ne la traverse.

Par rapport a I’¢lectrode normale a hydrogene (ENH), les électrodes les plus utilisées sont :
= L’électrode au calomel saturée (ECS) : Hg/Hg,Cly/KClgy, Engmigaciokci=245 mV.
= L’¢électrode au chlorure d’argent saturée : Ag/AgCl/KClgy, Eag/agcikcisa=199 mV.
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Leurs potentiels sont mesurés par rapport a I' ENH dont le potentiel vaut zéro par
convention. Pour les solutions aqueuses, 1’¢lectrode de référence adoptée par convention
(internationale) pour exprimer les potentiels d’électrode relatifs est I’électrode normale a
hydrogéne (ENH). Dans la pratique, 1’¢lectrode a hydrogeéne étant d’une utilisation
difficile, on a ét¢ conduit a lui préférer des ¢électrodes opérationnelles basées sur d’autres
systémes ¢électrochimiques plus commodes que celui de I’hydrogene. Parmi ces électrodes,
I’¢lectrode au calomel saturé (ECS) est la plus utilisée. C’est une électrode de mercure
(Hg) enrobée de calomel (Hg,Cl,), difficilement soluble en contact avec une solution de

KClI saturé.

Schématiquement, on la présente par : KCI/Hg,Cl,/Hg. La réaction a 1’¢électrode se ramene

a la réduction du calomel en mercure métallique et en anion chlore :
Hg,Cly| +2¢ & 2 H% +2CI........ (9)
Le potentiel de cette électrode est :
Eng/ ne2cioier = 0.2678 - 0.059 log acy ...... (10)

Ou a¢y est I’activité de I’ion CI', ac” est proportionnelle a la concentration des anions CI'.

C’est donc une ¢lectrode du sel saturé KCI. Ce qui controle le potentiel de 1’électrode est
donc la concentration des anions Cl. Il suffira de saturer la solution en CI” par addition de
KCI par exemple pour que le potentiel demeure stable. Celui-ci est égal dans ces

conditions (+0.245 V) par rapport a I’¢électrode a hydrogéne (ENH) a 25°C.

E/ECS =+ 0-245/ENH a25°C

Ainsi :
E/ECS - E/ENH =0.245 (V) (1 1)

Pour éviter des dommages a 1’¢électrode de référence, celle-ci doit étre immergée dans une
solution de sel (satur¢), qui est connectée a 1’électrolyte utilisé par un pont électrolytique

contenant le méme sel.
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3. La contre ¢lectrode
La contre ¢lectrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la
circulation du courant électrique dans I’¢électrode de travail a travers la solution. Elle est en

général en métal inerte comme le platine et le graphite.

La cellule est faite dans un matériau inerte en général il s’agit du verre, plexiglas ou Téflon

dans lequel a été fabriquée la cellule que nous avons utilisée.

II1.2.a. Caractéristique courant-potentiel a I’obscurité

A laide du montage a trois ¢lectrodes et d’un programme "Corr", les
caractéristiques sont simplement obtenues en enregistrant sur une table (X, Y), le courant
(voie Y) qui circule entre 1’¢lectrode de travail et la contre électrode en fonction de la

polarisation V (voie X) imposée a 1’¢lectrode de travail par rapport a la référence.

Les courbes I = f (V) sont donc déterminées en appliquant un potentiel entre une électrode
de travail et une électrode de référence, un courant stationnaire s’établit aprés un certain

temps et il est mesuré entre 1’¢électrode de travail et une contre ¢lectrode.

Le pilote délivre une tension qui varie alors soit comme une simple rampe, soit comme des

balayages aller-retour si on désire observer 1’évolution de cette caractéristique.

I11.2.b. Caractéristique courant-potentiel sous éclairement "Photocourant"

Les premiers phénomenes photoélectrochimiques ont été observés par Becquerel en
1939 [120]. Parmi les matériaux utilisés pour le développement de la photoélectrochimie
des semiconducteurs, on trouve 1’oxyde de titane. Dans la littérature, des milliers d’articles

lui sont consacrés et on pensait tout connaitre sur sa surface.

Les travaux de Honda et ses collaborateurs ont donné une nouvelle impulsion dans le
domaine de la photocatalyse chimique, surtout pour la dépollution de 1’eau, la conversion

photovoltaique et le stockage de 1’énergie par utilisation de la surface de 1’oxyde de titane.
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+ Production des réactions photoéléctrochimiques

Lorsqu’un semiconducteur se trouve éclairé au moyen de photons d’énergie hv
supérieure a celle de la bande interdite (Ez), ’absorption de ces photons dans la zone
superficielle du semiconducteur se traduit par I’excitation des électrons de la bande de
valence qui, par accroissement d’énergie, passent dans la bande de conduction. Il y a donc

création par photoexcitation de pair électron-trou, représentée par le schéma :

Il se produit donc, prés de la surface du semiconducteur, une augmentation a la fois des

concentrations des ¢électrons et des trous sous illumination, ils sont désignées par (n*) et

(™).

L’état sous éclairement, considéré comme un état de quasi-équilibre, peut étre décrit en

appliquant les relations :

E.-E
nZNCexp( - “] ........... (13)
v
p =Ny exp (EV EFJ .......... (14)
v

Entre les valeurs de (n*) et de (p*) et des différences entre (Ey) et (Ec) d’une part et (Epp+)
et (Epa+) d’autre part :

n* = N, exp Bpe=B) (15)
K,T
E, —E,.
p*=NveXp[ ! F"J ............ (16)
T

Ou (Epq+) et (Erp*) appelées quasi niveau de Fermi jouent le r6le du niveau de Fermi (Er)
dans le semiconducteur a 1’obscurité et a 1’équilibre. Il sont évidemment différents de

(EF°°) et différents I’un de I’autre, et I’on peut établir les relations :
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%
Epr = Er + 2.3 KT log (1+ An j ........... (17)
n
%k
Eppr = Br - 2.3 KT log (1 LA J ............. (18)
p
Sachant que :
An*=n*n................ (19)
Ap*=p*p.ccciiii.. (20)

L’¢établissement d’une expression théorique du photocourant et de sa variation en fonction
du potentiel de I’¢électrode semiconductrice s’avére compliquée, faisant intervenir plusieurs

phénomeénes et donc une combinaison de leur cinétique propre.
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Figure II1.3 : Montage utilisé pour les mesures électrochimique courant-potentiel.

Dans notre travail, nous avons utilisé pour la mesure du photocourant le montage de la
figure (II1.3). Cela est réalisé avec un systéme photoélectrochimique et une photopile a

base de silicium. La longueur d'onde utilisée est A =365 nm.

I11.2.c. Mesure d’impédance électrochimique
Lorsque les processus €lectrochimiques sont complexes, le tracé des courbes I=f(V)
n’est pas un indicateur suffisant de mécanisme réactionnel. La technique d’impédance

permet de déterminer I’influence de divers parameétres,

Puisque les techniques de mesure électrochimique sont appliquées pour accéder aux
cinétiques des processus ¢lectrochimiques, la spectroscopie ¢électrochimique d’impédance

(EIS) est un outil trés puissant pour I’analyse des systémes €lectrochimiques complexes.
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A T’aide du montage a trois ¢lectrodes et d’un programme "EIS", on peut
représenter directement la partie imaginaire (Zim) en fonction de la partie réelle (Zre), le
paramétre étant la fréquence, c'est le diagramme de Nyquist. Les réponses en impédance
différentes expliquent le processus réactionnel qui reste difficile a déduire; il faut réaliser

ces mesures pour plusieurs fréquences et plusieurs valeurs de la polarisation inverse.

IV. Incorporation de I’hydrogéne dans la couche de TiO,

L’incorporation de 1’hydrogene a été faite au LPSC de Meudon au CNRS. Le
réacteur est constitué d’une enceinte en acier inoxydable fermée par couvercle en quartz.
Un systéme capacitif est utilis¢ pour fournir la puissance radiofréquence au gaz a
I’intérieur de I’enceinte. La puissance R.F est délivrée a travers un adaptateur. La
puissance utilisée est de 30 Watts, ce qui correspond a 0.1 W/em? environ. L’électrode qui
est a la masse sert de support a I’échantillon. Une chaufferette située en dessous de cette
¢lectrode permet d’¢élever la température entre 20 et 350 °C. Le thermocouple de régulation
est situ¢ a coté de I’électrode alors que le thermocouple de mesure est a coté de
I’échantillon. Toutes les lectures de la température sont faites par stabilité¢ de celle-ci par

arrét du plasma.

L’installation est pourvue d’un circuit de refroidissement sous air comprimé qui permet de
descendre la température de I’échantillon a I’ambiante sous plasma hydrogene. Aprés avoir
fait plusieurs balayages d’hydrogene, le vide secondaire est effectué¢. Pour établir le
plasma, on arréte la pompe secondaire et on met une pression de 1 mB d’hydrogéne dans
I’enceinte. Notre hydrogénation a été faite a 250 °C pendant une heure sur des échantillons

synthétisés par la méthode de spray ultrasonique et pyrolytique.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes de préparation des échantillons
et des solutions. Les techniques d’études telles que: la diffractométrie a rayons X, la
microscopic MEB, la spectroscopie de masse des ions secondaires "SIMS", la
potentiometrie, le chargement en hydrogéne par plasma, ont été décrites de manicre

succincte.
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Dans ce dernier chapitre, nous rappelons nos résultats expérimentaux, et les analysons

dans le cadre des mesures électrochimiques par I= f (V) et mesures d’impédance.




Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion

L. Introduction

Dans notre travail, une étude comparative sur les couches de 1’oxyde de titane, qui
ont été ¢élaborées par deux méthodes: dépot par spray ultrasonique et pyrolytique et par
oxydation anodique. Sur D’effet des conditions de dépdt, différentes techniques sont

utilisées pour faire la caractérisation.

I1. Couches déposées par oxydation anodique

II.1. Caractérisations physico-chimiques
Les caractéristiques d’un matériau dépendent fortement de sa microstructure (le
type de phases, les inclusions, les précipités,...etc). A cet effet, deux études ont été
effectuées pour caractériser nos couches, en 'occurrence:
» Une analyse par la diffraction des rayons X.

=  Une étude métallographique par MEB.

II.1.a. Analyse par la diffraction des rayons X

Dans des solutions aqueuses a base d’acide sulfurique, nous avons étudié
I’influence des parameétres expérimentaux essentiels sur le processus de I’oxydation
anodique; les conditions ¢lectrochimiques sont: la concentration de 1’acide, la tension
anodique et le temps d’oxydation. Nous avons porté notre attention sur la croissance de

I’oxyde sur un substrat de titane.

A partir du début de la polarisation, il y’a une croissance extrémement rapide [121] de la
couche pendant les premicres minutes de la polarisation, et aprés un certains temps, on
atteint la limite de la vitesse de croissance ou elle devient lente. Cette croissance ne s’arréte

pas, ne serrait ce que a travers les défauts structuraux de 1’oxyde [122].

Notons qu’en présence d’une concentration élevée de I’acide sulfurique (H,SOs), on
constate qu’il y’a une dissolution superficielle de la couche d’oxyde [123] donnant une

couleur brique a la solution.

L’étude par diffraction des rayons X, nous a permis de voir si les phases recherchées sont

formées sous les conditions de synthéses choisies.
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Intensité (u.a)
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Figure IV.1: Diagramme de diffraction de la couche déposée par oxydation anodique

Intensité (u.a)

21.0

pendant 10 heures en continu (N =0.4, U =40 V).
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Figure IV.2: Diagramme de diffraction de la couche déposée par oxydation anodique

pendant 24 heures en continu (N =0.4, U=40 V).
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Figure IV.3: Diagramme de diffraction de la couche déposée par oxydation anodique

pendant 30 minutes (N =0.1, U=115V).
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Figure 1V.4: Diagramme de diffraction de la couche déposée par oxydation anodique

pendant 19 minutes (N =0.4, U=90 V).
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Figure IV.5: Diagramme de diffraction de la couche déposée par oxydation anodique

pendant 25 minutes (N =1, U=90 V).

t.: Le temps d’exposition.

La visualisation des diagrammes de rayons X (fig IV.1, fig IV.2, figIV.3, fig. IV.4 et fig
IV.5) montre clairement, en plus des pics du substrat de titane, nous constatons la
formation de plusieurs oxydes et sous oxydes, mais la phase prédominante est la phase B de
Ti0; qui se forme dans toutes les conditions de concentration, de tension de polarisation et

de temps de maintien.

Au niveau structural, I’identification par diffraction des rayons x a donné les résultats

suivants qui sont résumés dans le tableau (IV.1).

60



Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion
Normalité Potentiel Temps 20 (°) Phase Plan Structure
(Volts) d’oxydation
10 heures en 25.37 anatase (101) tétragonale
0.4 40 continu
76.45 rutile (202) tétragonale
20.38 Tig0y7 (105) triclinique
32.89 Ti509 (021) triclinique
0.4 40 24 heures en
continu 76.34 B-TiO, (005) monoclinique
79.44 brookite (124) orhorhombique
54.16 B-TiO, (603) monoclinique
56.68 rutile (220) tétragonale
0.1 115 30 min
63.05 brookite (160) orhorhombique
68.92 brookite (400) orhorhombique
54.09 B-TiO, (603) monoclinique
0.4 56.63 rutile (220) tétragonale
milieu H,O, 90 19 min
68.72 TiO, (103) hexagonale
77.57 B-TiO, (224) v (605) | monoclinique
54.1 B-TiO, (603) monoclinique
63.16 B-TiO, (421) monoclinique
1 90 25 min
68.86 brookite (400) orhorhombique
77.58 B-TiO, (224) v (605) | monoclinique

Tableau IV.1: Variation de la structure cristalline de I’oxyde de titane en fonction des

conditions de I’oxydation anodique.
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Notons la présence de sous oxydes de type: TisOo, TigO;7 et I’absence de monoxyde de

titane (TiO) dans toutes les conditions de dépot.

L’oxydation anodique a I’ambiante du titane, montre la présence de trois phases cristallines

de TiO; a savoir, anatase, rutile et brookite.

Au vu des spectres de rayons x représenté, nous remarquons la faiblesse de 1’intensité des

raies de I’oxyde de titane, ceci montre que les couches déposées sont trés minces.
IL.1.b. Etude métallographique
= Microscopie électronique a balayage:

L’étude métallographique est intéressant, car elle permet un acces direct a 1’état de

surface de nos couches.

480 BUER ST Sk
&8 AccY SpotMagn Det WD E
- 250kV 6.0 1000k SE 108 1

g VIEIIARI ZA RS )

1354

Figure IV.6: Image MEB du substrat de Figure IV.7: Image MEB d’une couche
titane. déposée par oxydation anodique pour:
N=04,t= 10" en continu, U=40 V.
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Figure IV.8: Image MEB d’une couche
déposée par oxydation anodique pour:
N=0.4, t=24" en continu, U=40 V.
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250KV 6.0 1000x SE 1041
+ @ Y

Figure IV.10: Image MEB d’une couche
déposée par oxydation anodique pour:
N=0.1, t =30 minutes, U=115 V.

Figure IV.9: Image MEB d’une couche
déposée par oxydation anodique pour:
N=0.4, t= cinq jours en continu, U=40 V.

Acc.V  Spot Magn Det WD Exp |—| 20 pm

250KV 6.0 1000X SE 109 1

Figure IV.11: Image MEB d’une couche
déposée par oxydation anodique pour:
N=0.4,t=19 minutes, U =90 V.
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AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 20m
250kv 6.0 1000x SE 1091
. ———

Figure 1V.12: Image MEB d’une couche
déposée par oxydation anodique pour:
N =1, t=25 minutes, U=90 V.

Pour mieux suivre les changements qui apparaissent d’une étape a 1’autre de I’¢laboration
de nos couches. L’observation au microscope ¢lectronique a balayage montre qu’elles sont

inhomogeénes morphologiquement.

Les micrographies "IV.8, IV.9" représentent respectivement les morphologies de structure
observées de la surface des deux couches déposées a différents temps d’oxydation, soit 24
heures et cing jours en continu. Plus le temps est important, on retrouve une croissance qui
suit la morphologie de la surface du substrat; les cristaux que 1’on peut attribuer a 1’oxyde
de titane ont une forme allongée. Leur largeur croit en fonction du temps d’oxydation; a
40 volts pendant 24 heures en continu, la largeur des cristallites est de 2 um, alors qu’elle

dépassent Sum pour des oxydations de plus de cing jours.

Pour des temps d’oxydation faibles, les micrographies "IV.7, IV.10, IV.11, IV.12" nous
montrent une forme completement différente en comparaison avec la surface du substrat
" fig.IV.6". La taille des cristallites qui est directement liée avec le nombre de cristaux est
assez importante. Les cristallites de forme hexagonale ont des tailles supérieures a 20 pm;
dans ce cas, on observe I’apparition de pores; la dimension des pores est assez inhomogene

et elle ne dépasse pas les deux pm.

64



Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion

I1.2. Caractérisations électrochimiques

I1.2.a. Courbes potentiel-courant a I’obscurité
La figure "IV.13" présente les courbes I = f (V) pour des échantillons déposés sous
tension anodique de 40 Volts pour des temps de 10 heures (a), 24 heures (b) et cinq jours

en continu (c).
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0.0 — ]
~ sl - ~ -40.8 — ]
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] e -80.0
-80.9 ]
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-120.8 ]
el _ -160.0 [~ 7
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Figure IV.13: Courbe I = f (V) pour des couches déposées par oxydation anodique.

(a) 10" en continu, (b) 24" en continu, (¢) Cing jours en continu.

65



Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion

On observe que le courant cathodique croit exponentiellement avec le potentiel (V/gcs),
tandis que le courant anodique est limité a des valeurs faibles de I’ordre de: 100, 43 et

0.01pnA respectivement pour des temps d’oxydation de 10", 24" et cinq jours en continu.

Le courant anodique démarre a un potentiel négatif, ce qui correspond au potentiel de
repos"pour la valeur a courant nul"; Eq égale: -0.1615 Volts, -0.1865 Volts, -0.0415 Volts

pour des échantillons a 10", 24" et cing jours en continu.

En général, on observe que I’allure de ces I = f (V) est identique a celle que donnerait un
semiconducteur de type n; ceci montre que I’interface a un comportement a caractére
semiconducteur de type n. Notons par ailleurs que 1’idéalité de la jonction est d’autant plus

meilleure que le temps de dépot est plus long.

I1.2.b. Mesure d’impédance électrochimique
Les figures "IV.14, IV.15" décrivent le comportement de I’interface de la couche
déposée en 30 minutes sous 115 Volts et 10 heures sous 40 Volts dans le plan complexe en

représentation de Nyquist a différents potentiels cathodique et anodique.

1000 4 |—m—y=0.3
—e—U=0.5
1 |—a—u=07
800 A

900

700 —-

600 —-

500 —-

400 —- //A
A
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. %
200 %/

100 A

o

— 1 1 T 1 1T T " 1T 7 17
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

-Im (Z) (Ohm)

Re (Z) (Ohm)
Figure IV.14: Diagramme de Nyquist pour une couche déposée par oxydation anodique

N =1, t=30 minutes, U= 115 Volts.
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Figure I'V.15: Diagramme de Nyquist pour une couche déposée par oxydation anodique

N=04,t= 10" en continu, U = 40 Volts.

A tous ces potentiels et pour les deux interfaces, la réponse en hautes fréquence est
gouvernée par une résistance dont la valeur est apparemment plus faible pour la couche
déposée a 30 minutes sous 115 Volts par rapport a celle déposée pendant 10 heures sous 40

Volts; cette résistance ne dépend pas de la valeur du potentiel de mesures d’impédances.

La différence entre les spectres d’impédance apparait beaucoup plus dans la réponse aux
basses fréquences. Pour I’échantillon déposé en 10" sous 40 Volts, dans cette partie basses
fréquences apparait une deuxiéme boucle caractéristique d’une deuxieéme capacité en

paralléle avec une résistance qui cette fois-ci dépend du potentiel de mesure.

Pour le deuxiéme dépot, soit 30 minutes a 115 Volts, la partie basse fréquence est
représentée pratiquement par une droite ce qui dénote une capacité non idéal en présence

d’une résistance variable avec le potentiel de mesure.

Dans notre cas, ces mesures ainsi que les mesure I = f (V) nous prouvent I’existence d’un
dépot qui se comporte comme un semiconducteur de type n analogue au comportement

d’une couche de TiO; steechiométrique.
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I11. Couches déposées par spray ultrasonique et pyrolytique

I11.1. Caractérisations physico-chimiques

I1I.1.a. Analyse par DRX
100 . , . . . , . , . ,
. ¥
Ti Ti Ti
—_
s
E st -
QO
~N
E
) TiO, .
*E Ti
]
HJ TiO, TiO, Ti
I:I - | | | | | | 1
10 20 30 40 50 B0 70
26°

Figure I'V.16: Diagramme de diffraction X de la couche de TiO, déposée par spray
ultrasonique et pyrolytique.

La figure (IV.16) présente un diagramme de diffraction X effectués sur une couche de
TiO, déposée par spray ultrasonique et pyrolytique a 425°, et recuit sous air a 550°c
pendant 45 minutes. Les pics localisés a 25.3°, 48° et 55.1° en 20 correspondent aux rais
de diffraction par les plans (101), (200), (211) de la phase anatase de TiO,, les autres pics

sont ceux du titane.
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II1.1.b. Etude métallographique

La figure (IV.17) présente une image optique d’une
couche de TiO, déposée par spray ultrasonique et pyrolytique
et recuite a 550°c, cette couche dont la couleur était uniforme
et grise avant recuit, devient multicolore; la couleur dépend

de I’épaisseur de la couche non uniforme.

L’épaisseur de la couche est estimée a environ 300 nm.

Figure IV.17

Figure IV.18: Image MEB d’une couche Figure 1V.19: Image MEB d’une couche
déposée par spray ultrasonique et épaisse déposée par spray ultrasonique et
pyrolytique. pyrolytique.

Les figures (IV.18, IV.19) présente deux couches déposées par spray ultrasonique et
pyrolytique en continu et recuites a 550°c, mais avec des épaisseurs différentes. Dans le
dépot en continu, plus la couche est épaisse, plus elle présente des microfissures comme la
montre la figure (IV.19). Pour éviter la fissuration pour des couches épaisses, les dépots
ont été faits par cycles (120 cycles, un cycle correspond a un dépdt pendant 2 min, suivi

d’un recuit de 30 seconds flux coupé).
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I11.1.c. Caractérisation par SIMS
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Figure 1V.20: Profils SIMS pour les atomes de carbone (M = 12) pour trois échantillons

¢laborés sous les mémes conditions mais avec des post-traitements différents.

La figure (IV.20) présente le profil de carbone pour des couches brutes de dépdt, recuites
sous air et sous oxygene. Notons que la pollution par le carbone est plus importante pour
les couches brutes de dépot. Le carbone étant un polluant du titane commercial utilisé, est

oxyd¢ au cours de recuits sous oxygene et sous air.

Dans la figure (IV.21), on étudie les profils de I’ion TiO caractéristique de la couche de
Ti0,. L’¢épaisseur de la couche est respectivement plus importante pour la couche recuite

sous oxygene par rapport a celle recuite sous air et brute de dépot.
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Figure IV.21: Profils SIMS pour les ions TiO pour trois échantillons élaborés sous

les mémes conditions mais avec des post-traitements différents.

I11.2. Caractérisations électrochimiques

I11.2.a. Courbes potentiel-courant a I’obscurité

La figure (IV.22) donne le comportement électrique d’une couche déposée par
spray ultrasonique et pyrolytique. L’allure indique que la couche se comporte comme un

semiconducteur de type n pour le TiO,.

Le potentiel de repos pour I = 0, égal a: - 0.209 Volts et le courant anodique est limité a

une faible valeur du courant, elle est de 1’ordre de 48.6 pA.

71



Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion

60.00

40.00 — —

20.00 — —

1(pA)

-20.00 — // —
/

-40.00 — —

o000 N I IR IR Y R

-1.500 1.000 -0.500 ©.000 0.500 1,000 1.500 2.000 2.500 3.000

E vs. SCE (v)

Figure IV.22: Courbe I = f (V) pour une couche déposée par spray ultrasonique et

pyrolytique.

II1.2.b. Courbes photocourant- potentiel
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Figure. IV.23: Photocourant mesuré pour des couches déposées dans les mémes
conditions avec des post-traitements différents.
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La figure (IV.23) présente le photocourant mesuré en milieu NaOH de 0.1 molaires pour
les trois types de couche de TiO,. On observe que le photocourant est plus important pour
les couches recuites sous air en comparaison de celui des couches recuites sous oxygene et

brutes de dépot, 1’éclairement se fait sous une longueur d’onde UV de 364 nm.

Le recuit sous air introduit une diffusion de I’azote dans TiO,. Cet effet pourrait avoir
comme conséquence une augmentation du dopage du matériau et une augmentation du
photocourant. A I’avenir, nous avons prévu d’effectuer des recuits sous plasma d’azote

pour vérifier cette hypothése.

I11.2.c. Mesure d’impédance électrochimique

Les diagrammes d’impédances tracés a: - 0.5 Volts/gcs, - 1 Voltsgcs, - 0.1 Voltsgcs,

0.5 Volts/gcs sont représentés en coordonnées de Nyquist sur la figure (IV.24).

vV— W=

280000 / v m—U=-0.5
—e—U=-1

| v U=-0.1
240000 -
/ ¥ | —v—U=0.5

—_~ _ v
) 200000
= J
9
~ 160000 -
N v
£ 1 v
I 120000 -
1V
80000 —+ / v
v
/
40000 —Y
v
0 v T v T v T v T v T v T v T v
0 90000 180000 270000 360000 450000 540000 630000

Re (Z) (Ohm)

Figure. I'V.24: Diagramme de Nyquist pour une couche déposée par spray
ultrasonique et pyrolytique.

Dans tous les cas, les spectres d’impédances enregistrés sont essentiellement caractérisés
par un arc capacitif aux hautes fréquences. L’utilisation des diagrammes de Bode "log |Z|=
f (log 1)" permet de mieux visualiser I’évolution des réponses; on constate presque sur tous
les diagrammes, que le comportement ne varie pratiquement pas avec le potentiel impos¢;

il y a juste une diminution du déphasage vers les basses fréquences.
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I11.2.d. Modéle proposé et méthode d’analyse théorique

L’interprétation des mesures d’impédances doit s’appuyer sur des modeles
réactionnels. Dans plusieurs cas, I’impédance d’un systéme électrochimique correspond a
celle d’un circuit électrique équivalent composé d’éléments passifs comme les résistances,
les capacités,...etc. Un circuit équivalent ne remplace pas un mod¢ele physique, mai son
utilisation présente un outil physique qui permet souvent de mieux visualiser le

comportement ¢lectrique d’une interface.

4+ Evolution des composants électriques
Pour un circuit de type Randles (fig 1V.26), les valeurs des composantes de ce
circuit (Re, Ry, Cg) peuvent étre extraites a partir des diagrammes de Nyquist ou de Bode

[124, 125] comme suit:

-Im(Z) 4
W (max Z;,)
w w
R. RAR, g

Re (Z)

Figure IV.25. Diagramme de Nyquist.

- A haute fréquence : w ——» ®©
Zi]n = O et Zre = Re
- A basse fréquence : w ——» 0

Zin=0 et Z,= Re+Rp
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Les renseignements fournis par ce diagramme sont:

RP
AN
R,
AN I
||
||
Ca

Figure 1V.26: Circuit ¢lectrique équivalent de type Randles.

1. La chute ohmique, déterminée par la limite haute fréquence de la partie réelle de
I’impédance interfaciale (Re).

2. La résistance de polarisation (R;,), déterminée par I’intersection du diagramme avec
I’axe des réels a fréquence nulle.

3. La capacité de la double couche électrique, déterminée a partir de la relation:
Cq=l/'w (max Zim) x R, =1/ 211 f (max Zin) X R,..... (21)

Des simulations des réponses en fonction de ce circuit équivalent, nous ont permis de
trouver les valeurs de (R.), (R,) et (Cq) en ajustant ces parametres pour obtenir un demi

cercle passant par les points expérimentaux.

Pour le diagramme de Nyquist d’une couche déposée par spray ultrasonique et pyrolytique

exemple: U = 0.5 Volts

R, (Zim=0) = 88 Ohm.
f ( max Zim = 290.6 kOhm) = 63.1 mHz.

Z:e =302.1 KOhm.

X = Zpx2 = 302.1x2 = R+R,, = 604.2 kOhm
R, =x-R, = 604.2x10° — 88 = 604112 Ohm.
R, = 604.1 kOhm.

Cq=1/2x3.14x63.1x107x604112
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Cy=4.17x10°F

Donc, les parametres caractéristiques du modele par traitement numérique:

604.1k Q
IS Ve Vo NI
88Q
VAN -
||
||
4.2 uF

IT1.2.e. L’effet de ’hydrogénation par plasma

+ Le photocourant

P IS NN (NS NN ST I SN R R
20d — TiO,/Ti, avec recuit sous O, non hydrogéné.
............ TiO,/Ti, avec recuit sous O,, hydrogéné.
10
<o 01
=i
o J
N
o -10 4
-20
-30 e L B E e e e o e B T L s e

-0 -08 -06 04 -02 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E/V S.C.E

Figure. IV.27: Photocourant mesuré pour des couches déposées par spray ultrasonique

et pyrolytique dans les mémes conditions avec des post-traitements différents.
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& Caractéristique 1/C > =f (V)
1) Capacité différentielle de charge d’espace

La capacité interfaciale totale s’exprime par mise en série de la capacité due a la charge
d’espace dans le semiconducteur (Cs.), de la capacité¢ de Helmholtz (Cy) et de la capacité
de Gouy-Chapman (Cgc) [126]:

1/C = 1/Ces+ 1/Ch+ 1/Cac........ (22)

On peut définir une capacité différentielle:

C=0Q/0V (F.Cmd......... (23)
Csc = dQsc/dVsc........ (24)
Cy =dQu/dVy.......... (25)
Coc=dQac/dVac.......... (26)

Mais généralement les termes 1/Cgc et 1/Cy dominent car: dge <« di < dsc.
Donc, la relation (22) devient:
1/C=1/Cgc + 1/CH....... (27)

2) Relation de Mott-Scottky

L’équation de poisson appliquée au semiconducteur:
V2V +p fegesc=0........ (28)

Conduit a I’expression de Mott-Schottky qui relie la capacité différentielle (Cgsc) associée a
la charge d’espace (Qsc) et le potentiel (Vsc) existant dans le semiconducteur [127]. En

utilisant I’expression de (Cs.) qui se calcule a partir de 1’équation:
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Csc =dQsc/dVsc......... (29)
Avec:
Qsc = (2eg0qN)"? x (Vsc-KT/q)%......... (30)
On aboutie a:
1/Csc® = (2/egese qN) x (Vsc-KT/q) (F2.Cm?) ....... (31)

Ou:
N: Concentration des porteurs de charges (donneurs ou accepteurs).

q: La charge élémentaire (e: pour les électrons et —e pour les trous).

En supposant que la variation du potentiel appliqué intervient principalement dans la zone
de charge d’espace et peu dans la couche d’Helmbholtz, on peut remplacer Vsc par (V-Vgp)

ou V est le potentiel appliqué.

Vgp: le potentiel de bandes plates, c’est le potentiel qu’il faut appliquer pour que les

bandes du semiconducteur ne soient pas courbées.
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La figure (IV.28) représente les courbes de Mott-Schottky obtenues pour deux couches

différentes déposées par spray ultrasonique et pyrolytique.

T T T T T T T T T T T
90 TiO,/Ti par spray ultrasonique et pyrolytique |
= Non hydrogéné
2 Hydrogéné
7.5+ —
.l
l..
,{,‘6.0 — A a" -
—24 5 4 A.-. -
X .l.
—= 3.0 1 -
~ A
A
A
1.5 4 A a .
0.0 T T T T T T T T T T T T T
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8

E/V S.C.E

Figure. IV.28: Courbes de Mott-Schottky obtenues pour deux couches différentes.

11 est clair que la courbe représentant (1/C?) en fonction de (V) pour la couche déposée par
spray ultrasonique et pyrolytique non hydrogénée, suive un comportement en trés bon
accord avec I’expression de Mott-Scottky, c’est une droite dans la pente informe sur la

valeur du dopage, ’extrapolation & C = 0 donne le potentiel de bades plates.

4 Extraction des paramétres électriques de la jonction
Le potentiel de bades plates est déterminé expérimentalement par 1’intersection de la droite

avec ’axe des abscisses on trouve:
VBP =-1.42 Volts

Notre couche se comporte comme un semiconducteur de type n. A partir de la pente de la
droite de Mott-Schottky, on trouve un nombre de porteurs Ny. La concentration de dopage
est calculée a partir de la formule de Mott-Schttky en prenant la permittivité relative:

& = 120[128].
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Le coefficient: (2/esceoqN) = la pente
q=1.6x10" C.
g0 = 8.854x107* F.Cm™.

La pente = 3.43x 102 = (2/ &g9eNy)

2
T 120 x8.854 x10 ¥ x1.6x10 " x3.43 x10

d

La concentration des impuretés dopantes est:

Nyg=3.43x10"7 Cm™

IV. Discussion

IV.1. Couches déposées par spray ultrasonique et pyrolytique
Au point de vue cristalline les couches déposées par cette technique présentent les

caractéristiques de couches de TiO, de type anatase comme le montre les rayons X.

IV.1.a. Pollution par le carbone

L’analyse SIMS du carbone 12 montre que les couches sont polluées en carbone
qui peut venir du composé utilisé pour le dépot aussi bien du substrat qui contient plus de
10 % de carbone comme le montre 1’analyse chimique du producteur (Weber, France). La
concentration du carbone polluant diminue lorsque I’on effectue un recuit sous air ou sous

oxygene. Le carbone étant oxydé¢ sous forme de CO; et est dégazé au cours du recuit.

IV.1.b. Effet sur le photocourant de la pollution en carbone

L’étude du photocourant, montre que cette pollution au carbone a un effet néfaste.
En effet la couche brute de dépdt présente un photocourant beaucoup plus faible
respectivement, en comparaison de celui mesuré sur les couches recuites sous oxygeéne ou
sous air. Cet effet de diminution du photocourant qui est du a la pollution au carbone est

négatif quant a la dépollution des eaux usées pour lesquelles ces couches sont étudiées.
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IV.1.c. Effet de I’azote sur le photocourant

Le photocourant mesurée sur les couches recuites sous air est supérieur a celui
mesuré sur les couches recuites sous oxygene pur. Ceci peut étre attribué a un dopage par
I’azote. Il serait intéressant de voir 1’effet de cet élément en faisant de recuit sous azote

moléculaire ou azote plasma.

IV.1.d. Effet de I’épaisseur des couches de TiO,

Pour ce qui concerne I’épaisseur des couches, nous avons observé que les couches
épaisses déposées en continu présentent en général des fissures. Cependant si le dépot est
effectué par cycle, ces mémes couches sont de meilleure qualité. Pour le photocourant du
fait de 1’absorption du rayonnement UV par I’oxyde de titane, il n’est pas nécessaire de
déposer des couches épaisses pour avoir une absorption optimale donc un photocourant

important.

IV.1.e. Effet de I’hydrogénation par plasma
Le dépouillement de courbes 1/C* = f (V) pour les couches déposées par spray
ultrasonique et pyrolytique et soumises a un recuit sous plasma hydrogéne aboutit aux

résultats suivants:

Pour la couche non hydrogénée, elle se comporte comme une diode Schottky normale,
I’effet de I’hydrogénation inverse le sens de variation de la courbe 1/C* = f (V), dénotant
une dégénérescence de la surface a cause de la forte concentration d’hydrogéne
accompagné de la création de défauts de surface important, cet effet a longuement été

¢tudié dans le cas du silicium [129] et de I’arséniure de gallium [130].

Dans la pratique, on constate que la détermination de la valeur correcte du potentiel de
bandes plates est trés difficile a avoir expérimentalement [131, 132]. Il existe plusieurs
déviations a cette valeur. Ces déviations peuvent étre attribuées a:

- Larésistance série de I’échantillon et de 1’¢lectrolyte.

- L’effet de la couche d’Helmholtz non négligeable.

- D’autre contributions dues a la capacité¢ mesurée " la couche d’Helmholtz, état de

surface".
- A la modification de la surface du semiconducteur "couche isolante par exemple et

effet de recombinaison associés".

81



Chapitre IV Résultats expérimentaux- interprétation et discussion

On constate aussi, une légere augmentation du photocourant mais avec un courant de fuite

sous obscurité.

IV.2. Couches de TiO, synthétisées par oxydation anodique

Du point de vue structurale, 1’oxydation anodique s’accompagne par la présence
des trois types de TiO, soit: Anatase, brookite et rutile. Il est important de noter dans toutes
les conditions de dépdt, la présence de la phase § de I’oxyde de titane avec des sous oxydes

non steechiométriques.

Le temps de maintien n’influence pas sur la structure cristallographique des couches,
cependant les mesures I = f (V) montrent que du point de vue électrique, la couche se
comporte comme un semiconducteur de type n aussi meilleure que le temps d’oxydation
est important. Ces couches ont le méme comportement électrique que la couche d’anatase

synthétisée par spray ultrasonique et pyrolytique.

Les mesures d’impédances montrent que 1’on est en présence d’un état de surface pour une
couche déposée par spray ultrasonique et pyrolytique a différents potentiels, alors que

I’oxydation anodique donne la présence de deux types ou plus d’états d’interface.

Plusieurs approches basées sur les circuits électriques équivalents sont proposées pour
décrire le comportement du matériau, mais tous ces circuits donnent une image incompléte
des réactions d’¢lectrode, car ils ne tiennent pas compte ni des phénomenes d’adsorption,
ni de 1’¢état de surface de 1’électrode qui induit d’autres complications lorsque les sites de
réaction ne sont pas uniformément distribués. Ce comportement complexe de ’interface,

bien qu’observé depuis d’un demi- siécle reste toujours au stade d’hypothése.

V. Conclusion

D’aprés les résultats obtenus, on peut conclure qu’on a pu réaliser des couches de
TiO, de type anatase par méthode de spray ultrasonique et pyrolytique, pour les utiliser
dans la photodégradation des polluants toxiques. Par contre, I’oxydation anodique avec les
conditions de synthése choisies ne donne pas des couches d’oxydes de type anatase pure,
mais on note la présence d’autres oxydes et sous oxydes non steechiométriques (aussi le

temps d’exposition est 30 min, pour une couche mince n’est pas suffisant).
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En général, la composition de nos couches n’est pas simple et elle dépend fortement des
paramétres de 1’oxydation anodique; cette composition nécessite 1’emploi conjoint de

techniques complémentaires.

Nous avons aussi observé la morphologie des couches et discuté ’effet de I’épaisseur,

I’effet de I’hydrogénation par plasma et 1’effet sur le photocourant.

I1 reste tres difficile de donner une interprétation aux mesures d’impédance. Il aurait été
plus logique d’essayer de simuler ces résultats par des circuits €lectriques équivalents et en
fonction des éléments équivalents interpréter, ce qui dépasse le cadre d’un travail de

longue haleine qui dépasse le cadre d’un magister.
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CUEVERSLUNL gencralc

Les études que nous avons entreprises, ont été relatives a la caractérisation des
couches déposées sur un substrat de titane par spray ultrasonique et pyrolytique et

oxydation anodique en milieu sulfurique.

L’étude physico-chimique nous a permis de mettre en évidence pour des couches
déposées par spray ultrasonique et pyrolytique I’obtention de couche d’oxyde de titane de
type anatase, dont I’activité photocatalytique est meilleure que celle de la phase rutile. Par
contre I’oxydation anodique en milieu sulfurique ne permet pas d’obtenir des couches de
TiO; stecechiométriques; les rayons X montrent la présence des oxydes et des sous oxydes;

ces couches sont non steechiométriques.

L’¢tude métallographique confirme les inhomogénéités de la surface de nos

couches.

Les mesures d’impédance ¢€lectrochimiques effectuées sont reliées a la capacité due
aux charges des états d’interfaces. La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est
a juste titre, I’une des méthodes les plus utiles pour la caractérisation de nos couches, il est
bien montré la corrélation existante entre le comportement électrique et les processus a
I’interface. Du point de vue électrique et en mesure de courant-potentiel, les couches
obtenues par oxydation anodique, se comportent comme un semiconducteur de type n, bien

qu’elles soient non stoechiométriques (pour I’oxydation anodique).

Pour le dépot par CVD ultrasonore de couche de TiO,. La caractérisation par SIMS
montre la variation du carbone polluant. Nous nous sommes également intéressés a 1’effet

sur le photocourant de la pollution en carbone et I’effet de 1’azote sur le photocourant.

84



Conclusion générale

Le potentiel de bandes plates (Vgp) est proche de -1420 mV/gcs, et la densité des
donneurs (Ng) de la couche est de 1’ordre de 3.43.10" Cm™ caractérisant ainsi un

semiconducteur fortement dopé.

L’hydrogénation des couches de TiO; par plasma attire notre attention du moment
ou elle permet d’augmenter la concentration des dopants, et elle aussi joue un role sur le

photocourant.

Les résultats obtenus au cours de ce travail, nous ont permis de mieux comprendre
le comportement de la structure de nos couches. Un travail important reste tout de méme a
étre effectué pour approfondir certains aspects que nous avons peu abordés. En particuliers,
une mod¢lisation du systéme électrochimique par un circuit électrique équivalent qui décrit

convenablement ces phénomenes qui se produisent a I’interface a été faite.
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Listes des abréviations

Chapitre |

Z:: La coordinence.

CY : Capacité calorifique standard.

C,: Capacité calorifique.

Ty Température de fusion.

a: Anisotropie de coefficient linéaire de dilatation thermique.
E: Module d’¢lasticité normale.

B: Coefficient de compressibilité.

p: Pression.

ng: Indice de réfraction pour une phase gazeuse.
ny: Indice de réfraction pour une phase liquide.
n,: Indice de réfraction pour une phase solide.
p: Mobilité des électrons.

€n: Pouvoir émissif.

A : La longueur d’onde.

€. : Pouvoir émissif normal.

Chapitre 11

N (Y): La fonction de densité d’électrons a la surface d’électrode.

Ro: La résistance de la solution.

Ca: La capacité a travers la double couche.

Im (Z): Partie imaginaire de I’impédance totale Z (w).
Re (Z): Réelle de I’'impédance totale Z (w).

AE : Différence de potentiel électrique d’interface.
E": Potentiel électrique a la surface de 1’électrode.
E*": Potentiel électrique a la surface de ’¢lectrolyte.
q"™*: Charge portée par 1’¢lectrode.

g™ : Charge portée par I’électrolyte.

Ewm: Potentiel du métal.

Es: Potentiel de solution.

AEy : Différence du potentiel entre le métal et la solution de la couche d’Helmbholtz.

Ly : Distance entre les deux plans constituant la double couche d’Helmbholtz.
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Cy : Capacité différentielle d’Helmoltz.

q : Densité de charge.

AE : La différence de potentiel entre 1’¢électrode et 1’¢lectrolyte.

¢ : Constante di¢lectrique du milieu.

& : Permittivité du vide.

PEH: Plan externe de Helmholtz.

PIH: Plan interne de Helmholtz.

X: La distance de surface de 1’¢lectrode.

Lgc : Distance entre les deux plans constituant la couche de Gouy-Chapman.
AEqc : Différence du potentiel entre le métal et la solution de la couche de Gouy-Chapman.
Cgc: Capacité de la couche proposée par Gouy-Chapman.

Z. : La charge ionique.

F : La constante de Faraday.

R : La constante de gaz.

Vum : Volume du métal.

Vu: Volume de Helmholtz.

Vs : Volume de solution.

o °: La densité totale de charges en excés du coté de la solution.

o' : La densité totale de charges due aux ions spécifiquement adsorbé.

o ®: L’excés de charges dans la couche diffuse.

o™ : La densité de charges due au métal.

Chapitre 111

F: Fluor.

SnO;: Oxyde d’étain.

HNOj: Acide nitrique.

M: Masse molaire.

d: La densité.

H,S0y4: Acide sulfurique.

ENH : Electrode normale a hydrogene.
ECS : Electrode au calomel saturée.
HF: Acide fluorhydrique.

TiC16H23806 : Di-isopropoxy titanium bis-acetylacetonate.
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DRX: Diffraction a rayons X.

MEB: Microscopie €lectronique a balayage.

SIMS: Spectroscopie de masse des ions secondaires.

Corr: Corrosion.

EIS: Spectroscopie d’impédance ¢électrochimique.
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Abstract

The titanium oxide is the most promising material for the photodegradation of the
organic pollutants of water and air.

This work deals with titania synthetisis, by anodic oxidation and ultrasonic spay
pyrolisis growth of titania layer on titanium substrate.

The layer surface morphology was observed by scanning electron microscopy.
Their crystallographic structure was carried out by X-ray diffraction. The layers obtained
by ultrasonic spray pyrolysis are homogeneous and have an anatase structure. The anodic
oxidation growth gives a heterogeneous layer with several oxides and nonstcechiométrics
oxides of titanium.

Electrochemical measurements by I = f (V) and impedance were taken in NaOH
medium. The layers obtained by anodic oxidation are nonstcechiométrics, but they have an
electric behavior like type n semiconducting material; the same behavior is observed on
ultrasonic spray pyrolysis.

Plasma hydrogen annealing of these thin layers increases the doping concentration,

but has no effect on their photocurrent.

Key words:

Thin films, Titanium oxide, Ultrasonic spray pyrolisis, anodic oxidation,
photodegradation, Photoelectrochemistry, impedance spectroscopy; X-ray; HySOu;
NaOH.



Résumé

L’oxyde de titane est le matériau le plus prometteur pour la photodégradation des
polluants organiques de 1’eau et dans 1’air.

Dans cette é¢tude, nous nous intéressons a la synthese par oxydation anodique et par
dépdt par spray ultrasonique et pyrolytique de couche de TiO, sur substrat de titane
commercial.

Une ¢étude de la morphologie de la surface des couches synthétisées a été effectuée
par microscopie électronique a balayage. On utilise la diffraction des rayons X pour
déterminer la structure cristallographique des couches. Dans le cas du spray ultrasonique et
pyrolytique, les couches obtenues sont homogenes et de type anatase. Ce qui n’est pas le
cas des couches obtenues par oxydation anodique, qui sont constituées d’oxydes et sous
oxydes non steechiométriques.

Des mesures ¢lectrochimiques par [ = f (V) et par impédance ont été effectuées. Ces
couches obtenues par oxydation anodique, bien qu’elles soient constituées d’oxydes non
steechiométriques, elles se comportent comme un semiconducteur de type n; ce
comportement est identique au comportement des couches de type anatase synthétisées par
dépot par spray ultrasonique et pyrolytique.

Le recuit sous hydrogeéne des couches obtenues par la deuxieme méthode, n’influe

pas sensiblement sur le photocourant, mais augmente le taux de dopage.

Mots clés:
Oxyde de titane, photodégradation; spectroscopie d’impédance; RX; H,SO4; NaOH,

photoélectrochimie, oxydation anodique.



