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INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres années, le dioxyde de titane a été le sujet de nombreuses
recherches. C’est un matériau non toxique et qui a une grande stabilité chimique et
mécanique. En plus, il posséde aussi un indice de réfraction élevé et une grande transmittance
dans le domaine de la lumiére visible ce qui trés attractif dans les applications
optoélectronique. Quant aux propriétés électriques, le dioxyde d’étain présente une
conductivité électrique trés variable allant de la gamme des isolants jusqu’a celle des semi-

conducteurs [1].

L’¢énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d’une partie du
rayonnement solaire en énergie €lectrique. Cette conversion d’énergie s’effectue par le biais
d’une cellule dite photovoltaique (PV) basée sur un phénoméne physique appelé effet
photovoltaique qui consiste a produire une force électromotrice lorsque la surface de cette

cellule est exposée a la lumiere [2].

Les films minces d'oxyde de titane (TiO,) possédent de grandes potentialités
technologiques grace a leurs propriétés spécifiques (grande stabilité chimique, indice de
réfraction élevé, constante diélectrique élevée, transparence dans le visible,...etc.). Ces
propriétés permettent leur utilisation comme des composants optiques, optoélectronigues,
capteurs, guides d'ondes, amplificateurs optiques intégrés et en structure multicouches
alternées (TiO,-SiO,) dans la fabrication des microcavités optiques a miroirs de Bragg.
L’oxyde de titane devient ainsi, un bon candidat pour la fabrication des structures photoniques
[3].

Le dioxyde de titane relativement abondant sur terre, est connu depuis plusieurs
décennies comme pigment dans les peintures, les papiers et les plastiques ou comme excipient
dans les médicaments. Au début des années 90, un regain d’intérét pour ce matériau est
apparu grace a ses propriétés intéressantes dans les domaines de la photoactivité et du

photovoltaique [4-5].

Parmi les différents procédés d’élaboration de couches minces TiO; notre choix s’est
porté sur le procedé sol-gel, qui est largement utilisé actuellement vu les nombreux avantages
qu’il peut offrir. Le laboratoire de génie physique de 1’université Ibn Khaldoun de Tiaret est
équipé d’un dispositif de dépbt (dip-coating). Le but de notre travail est de synthétiser les
solutions et de réaliser des dépdts de couches minces, de concrétiser les caractérisations

structurales, optiques et electriques des couches minces TiO, obtenues par voie sol- gel et



enfin d’optimiser les conditions de la synthése. Pour cela, nous avons déposé des couches
minces de TiO,dopées a différentes concentrations en cuivre (0%, 3%, 5% et 10%)sur des

substrats en verre et en silicium. Cette mémoire comporte quatre chapitres :

-Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique de I’oxyde de titane, ses

caractéristiques et ses applications dans la vie quotidienne.

- Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons les rappels sur procédé sol-gel, les protocoles
d’élaboration des solutions et des films de TiO,dopés en cuivre. L’influence des paramétres

physico-chimiques sur la structure finale du xérogel sera également soulignée et illustree.

-Dans le troisiéme chapitre, nous présentant la procédure de la synthese des couches minces
du TiO,, déposées sur différents substrats et les différentes méthodes de caractérisation

utilisées dans le cadre de ce travail.

-Enfin, le dernier chapitre sera consacré aux discussions portant sur les résultats obtenus.
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CHAPITRE I :




Chapitrel Propriétés physico-chimique de I’oxyde TiO,

INTRODUCTION

Le nombre de travaux consacrés a la synthese et a la caractérisation du dioxyde de titane
en couches minces est considérable et montre donc, que c¢’est un matériau d’actualité a cause
de ses applications technologiques. Dans la nature on rencontre le TiO, essentiellement sous

forme de minerai de rutile.

Comme les propriétés du dioxyde de titane dépendent de sa structure cristallographique,
de sa microstructure, de sa steechiométrie et ainsi que pour d’autres raisons, il parait évident
que I’importance de TiO, ne peut provenir que dans I'état synthétisé. En effet, 95% de la

production mondiale de 1‘oxyde TiO, vient des synthese [5].

I.1. LES STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DE TiO;

L’oxyde de titane sous les conditions de la pression et de la température, peut se
présenter sous différentes formes allotropiques. L’oxyde le plus répandu est 1eTiO, qui existe
sous différentes formes cristallines : le rutile, 1’anatase et la brookite. Le TiO, peut se
présenter sous les formes non steechiométriques dont les plus importantes sont les phases de
MAGNELI TiyOzy1 (1<n<9) comme les oxydes TizOset Ti,Os. La couleur de ses phases

évolue vers le bleu et prend la couleur bronze dans le TiO; [6].

1.1.1. La structure anatase :

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octacdres d’oxygene
irrégulier, Les distances dans le cristal sont trés légérement raccourcies par rapport a la phase
rutile : quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues
(1,978 A) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygéne sont trivalents avec deux
liaisons courtes et une liaison longue. L’anatase est également un isolant avec une bande
interdite d’environ 3,2 eV. Cette structure est formée a des températures plus basses que

celles de la formation du rutile et encore de la brookite.

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec
les azurants optiques. lls sont également moins abrasifs. En fait, cette phase a été peu étudiée,
bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son utilisation en photocatalyse et
dans la technologie des cellules solaires. Récemment, des monocristaux d’anatase ont été
syntheétisés, et leurs études ont montrées des proprietés électriques completement differentes
de celles du rutile. Ces observations sont en accord avec 1’étude des propriétés électroniques

et optiques des films minces d’anatase [7].
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Figure 1.1 : La structure cristalline de ’anatase.
1.1.2. La structure Brookite :

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les
distances Ti—O soient similaires aux autres structures. Elle se forme a des températures plus
basses que celles du rutile. A température élevée, environ 800 °C, la brookite se transforme en
rutile. La brookite partage presque les mémes propriétés que le rutile, telle que : la couleur, la
dureté et la densité. Cette phase a été peu étudiée. De plus, a I’heure actuelle cette phase ne

présente pas d’intérét aux yeux de la communauté scientifique [8].

on
@0

Figurel.2 : La structure cristalline de la brookite [9].
1.1.3.La structure rutile :

Le rutile trouve son nom du latin rutilus. La maille élémentaire de la phase est de
symétrie tétragonale ou chaque atome de titane est au centre d’un octaédre, légeérement
distordu, d’atomes d’oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti—O courtes (1.945 A) et
deux liaisons apicales plus longues (1.979 A). L’enchainement de ces octaédres se fait soit par
des arétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygeéne sont, quant a eux, tous liés a trois

atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).
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Bien que le rutile soit un isolant, sa conductivité électrique peut étre induite par 1’ajout
de petites quantités de Ti*" Le rutile admet la forme cristallographique la plus stable du
dioxyde de titane et est produit a haute température [9].

1,979 A

Figurel.3 : La structure cristalline du Rutile [9].

1.2. STABILITE THERMODYNAMIQUE DES PHASES CRISTALLINES :

De point de vue thermodynamique, le rutile est la forme la plus stable de dioxyde de
titane dans les conditions standard. La stabilité respective des deux phases rutile et anatase
peut s'inverser quand les cristaux sont de taille nanométrique. Zhu et al.ont identifié les
domaines de stabilité des trois variéteés anatase, rutile et brookite élaborees par sol-gel, en
fonction de la taille des cristallites :

- L’anatase est stable pour une taille inférieure a 4,9 nm ;
- La brookite pour une taille comprise entre 4,9 et 30 nm ;
- Le rutile pour une taille supérieure a 30 nm.

Zhang et al. ont montré que I’anatase est plus stable que le rutile quand Ia taille des
grains est inférieure a 14 nm[10]. Dans les travaux effectués par Sarantopolos [11], la taille
critique de la transition anatase-rutile est de 16 nm alors que la taille critique de transition de
phase calculée a partir de données thermodynamiques est de 14 nm [12]. Les deux approches
conduisent a des tailles critiques de transition trés proches [13]. Banfield et al. ont montré que

pour des nanocristaux de taille inférieure a 11 nm, la phase anatase est stable.

Entre 11 et 35 nm, la brookite est la phase prédominante. Ce n’est qu’au-dela de 35

nm, que le rutile est la forme la plus favorable [14].
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Figurel.4 : Evolution de ’enthalpie de I’anatase (trait gras), du rutile (trait fin) et de la brookite
(pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux. Les traits verticauxcorrespondent a la
transition brookite-anatase pour un diametre de 11 nm, la transition anatase-rutile pour un

diamétre de 16 nm et la transition brookite-rutile a 35 nm [14].

1.2.1 Influence de la nature du substrat et de la température de dép6t

Différentes phases allotropiques de TiO, (anatase, rutile, brookite), peuvent étre obtenues en
fonction des conditions de dépdt et de la nature du substrat. La figure (1.5) montre I’influence
de la nature du substrat sur la température de formation des phases de TiO, en fonction de la

fraction molaire du précurseur (TTIP) [13].

2
" 102 . : . . .
2 Si{100) ) Stainless steel
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: :
0 0
; I :
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Figure 1.5.Domaines de stabilité des phases allotropiques de TiO, en fonction de la température et
de la fraction molaire des films minces déposés sur Si (100) (a) et acier (b) par la voie MOCVD.
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1.2.2. Influence de la taille des cristallites

La transition de phases peut étre affectée par plusieurs facteurs comme :

- La présence d’impuretés.
- La taille des grains.
- La présence de gaz réactifs.

- La méthode de synthese.

Le controle de la transition sequentielle entre les phases allotropiques reste encore un
sujet d'actualisé. Il est établi que la transition de phases commence aux joints de grains. La

taille des grains de chaque coté de I’interface joue donc, un role important.

Kim et al. ont étudié I'influence de la taille des cristallites sur la température de la transition
anatase—rutile : plus la taille est faible, plus la température de transformation est basse. Gribb
et al. ont aussi montré que la vitesse de transformation anatase-rutile est d'autant plus grande
que la taille des cristaux est faible. L’anatase, bien que métastable, peut subsister méme
lorsque la taille de grain favorable a la formation du rutile est dépassée, car la température est
trop basse pour que la transformation de phase se produise. Au-dela de 700°C la vitesse de la
transformation anatase-rutile est suffisamment grande pour produire des films constitués

entierement de rutile (TiO; élaboré par un précurseur organométallique) [15].
1.2.3.Le role du brookite

Les travaux effectués par Saranto Polos sur les films de TiO, ont montré que :

- Lors des dép6ts de I'anatase, des germes de brookite peuvent se former aux joints des

grains orientés. La brookite se transforme en rutile plus rapidement que 1’anatase [16].

- La phase rutile apparait aux environs de 550°C et croit de plus en plus quand la
température augmente. La formation de la brookite et la taille de ses grains jouent un

role essentiel dans la transition anatase-rutile.

En effet, I’étude a mis en évidence une taille des grains critique (D.) déterminée par une

analyse thermodynamique. Cette taille critique est donnée par I’équation :

192,55Da
= —t 1.1
C 5,67Da— 165,1 (1.1)

Ou : D, désigne la taille des grains d'anatase.Quand la taille des grains de la brookite est égale

a D¢, ’anatase et la brookite se transforment directement en rutile. En revanche, si la taille
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des grains de la brookite est supérieure a D¢, I’anatase se transforme en brookite qui, en suite,
se transforme en rutile, ou bien I’anatase se transforme directement en rutile. Par ailleurs, si la
taille des grains de la brookite est inférieure a D; la brookite se transforme en anatase qui, a

son tour, se transforme en rutile, ou bien la brookite se transforme directement en rutile [17].

1.3. CARACTERISTIQUES DE LOXYDE DE TITANE TiO,

1.3.1.Propriétés structurales de TiO,

Le tableau donne les paramétres physiques des différentes structures de 1’oxyde de titane.

Tableau 1.1 : Caractéristiques des différentes structures de TiO, [18].

Propriétés Anatase Rutile Brookite
Taille moyenne du cristal (um) 0,14 40,17 0,17 40,24 /
Couleur Bleu Bleu a creme Brun fonce au
noir verdatre
Indice de refraction 2,57 2,75 2,586
Masse volumique (g.cm™) 3,84 4,26 4,17
Masse moléculaire (g/mol) 79,9 79,9 79,9
Dureté (Pa) 55a6,0 6,0a46,5 55a6,0
Liaison Ti-O (A) 1,917 1,959 1,9
Liaison Ti-Ti (A) / 2,96 /
Gap (eV) 3.23 3.02 -
Structure Quadratique 1 | Quadratique P | Orthorhombique
Paramétres de maille (A) a=b=3784 | a=b=4549 a=9,184
c=9,514 c=2,959 b = 5,447
c=5,145
Densité 3,89 4,27 4,12
Température de fusion (°C) -- 1830-1850 1825
Température d'ébullition (°C) -- 2500-3000 --
Volume de la maile TiO, (A% 34,1 31,0 32,2
Eau Insoluble Insoluble Insoluble
H,SO, Soluble Soluble Soluble
Solubilité
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1.3.2. Propriétés thermodynamiques

La transformation anatase en rutile a lieu a une température supérieure a 623 K. La
transition a lieu suivant un processus de nucléation-croissance et suit une loi du premier ordre
avec une énergie d’activation ~ 377 kJ-mol~1. Cette cinétique dépendant fortement de la
présence des impuretés au sein du matériau. La brookite apparait comme forme intermédiaire

avec un domaine de stabilité trés étroit.

Dans la structure rutile d’une part et anatase et brookite d’autre part, le titane occupe
respectivement la moitié des sites octaédriques suivant un empilement de type hexagonal
compact. Chaque octaédre TiOgest une structure centrée sur I’atome de titane. Les sommets
des octaédres sont les atomes d’oxygene créant la liaison entre les atomes de titane. Chaque
atome de titane est en contact avec 6 atomes d’oxygenes, les atomes d’oxygéne étant eux-
mémes en liaison avec 3 atomes de titane. La structure des différents TiO, différe par la fagon
dont sont arrangés entre eux ces octaedresTiOg, qui peuvent étre reliés entre eux par des

arrétes et/ou des sommets.

Le dioxyde de titane est trés stable grace a de trés fortes liaisons entre les cationsTi*
tétravalents et les anions O, divalents ; il est ainsi trés inerte chimiquement. Il est insoluble dans tous

les liquides a 1’exception de 1’acide sulfurique concentré et I’acide fluorhydrique [19].

Tableau 1.2 : Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des différentes phases du
dioxyde de titane [19].

Phase Rutile Anatase Brookite
Systéme Quadratique P Quadratique 1 Orthorhombique
Pbca
Symétrie Di4 DL DL
Nombre d’atomes 2 4 8
Rayon atomique (A°) r (Ti*) = 0.605 r (Ti*") =0.605 r (Ti*) = 0.605
r(0,)=1.36 r (0;) =1.36 r(0;)=1.36
Compacité 1.95-1.99 1.93-1.98 1.86-2.04
Coordinence [Ti*]=6 [Ti*]=6 [Ti*1=6
[0,]=3 [0,]=3 [O.]=3
Enthalpie de formation
(KJ.mol™ K™ -944.50 + 0.96 -939.27 + 1.26 -941.00
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1.3.3. Propriétés optiques et électroniques

Pour les trois formes cristallines de TiO, precédemment citées, la bande de valence
est formée par le recouvrement des orbitales e4 du titane et 2p de ’oxygeéne (Figure 1.6). La
bande de conduction est quant a elle formée par les orbitales eq et toq du titane. La largeur de

la bande interdite, a I’origine de I’absorption, varie selon la phase considérée.

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO, [20].

Une méthode pour déterminer les énergies des transitions optiques consiste a utiliser
les relations entre le coefficient d’absorption aet 1’énergie du rayonnement.Ces relations sont

les suivantes :

v" Pour une transition indirecte : a. iv = A. (Av - Eg)2 si hiv > Eg

v' Pour une transition directe : a. iv = A. (v - E4)*/? si iv > Eg

Ainsi, le tracé des courbes (a.Av)Y/? et (a.fiv)? en fonction de Av permet, par
extrapolation linéaire, de déterminer la valeur des énergies des transitions indirectes et
directes.Pour déterminer le coefficient d’absorption o, il sera nécessaire d’utiliser des
méthodes différentes suivant la mise en forme du matériau étudié. S’il s’agit de suspensions

de particules non diffusantes, de simples mesures d’absorption permettent d’extraire a, a
partir de la relation : a=2.3x (%’) (1.2)

Ou : A est I’absorbance de 1’échantillon, p la masse volumique de I’anatase (3.89 kg/dm?),
C la concentration de solution (g/dm?®) et | est le chemin optique parcouru par le faisceau (cm).
La phase anatase correspond a un semi-conducteur a gap indirect. Par conséquent, son

coefficient d’absorption est faible pour les longueurs d’onde d’énergie proche de 1’énergie du
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gap. Il est donc, nécessaire de mesurer I’absorption de TiO, sur des solutions concentrées, afin

de diminuer I’erreur sur la mesure [21].

1.3.4. Propriétés semi-conductrices du TiO;

Le dioxyde de titane est également reconnu pour son caractere semi-conducteur. Un
semi-conducteur est un matériau posseédant des propriétés électriques intermédiaires a celles
des métaux et des isolants [22]. Le tableau suivant donne quelques propriétés semi-
conductrices du TiO, rutile déposé par pulvérisation réactive sous différentes températures en
utilisant des vapeurs H,O.

Tableau 1.3 : Propriétés semi-conductrices du TiO, rutile déposé par pulvérisation reéactive [23].

Température dépot (°C) | Type de porteur n (cm™) p (cm?/V.S)
600 n 2.10° 13
650 n 2.510"° 0,7

Les principaux facteurs influengant la conduction ¢électrique sont d’une part la concentration
et le type des impuretés incorporées dans TiO,, des défauts structurelles et d’autre part la
morphologie des couches minces [24].

1.3.5. Propriétés pigmentaires :

La principale utilisation du dioxyde de titane est due a ses propriétés pigmentaires les poudres
du dioxyde de titane réfléchissent plus de 96% de la lumiére visible (Figure.l.7), ce qui donne
a l'ceil humain I'impression de la couleur blanche. Ainsi, il est principalement utilisé dans
I'industrie des peintures, des encres, des matieres plastiques, des revétements de sols, des
caoutchoucs, du batiment et de la papeterie en tant que pigment (75 % de la production) sous
le nom blanc de titane. Pour obtenir un pouvoir colorant et réfléchissant convenable, les
particules de TiO, doivent posséder une forme, une taille et une distribution granulométrique
fine permettant une réflexion maximale de la lumiére : le diamétre moyen des particules doit
étre compris entre 0,15 et 0,30 um. Cependant, la dureté du dioxyde de titane ne permet pas
d'obtenir les distributions granulomeétriques adéquates par simple broyage de gros cristaux.

Ainsi, il faut controlerla nucléation et la croissance de ces particules elles-mémes [24].
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Figure 1.7 : Réluctance du dioxyde de titane
1.4. LE DOPAGE DU DIOXYDE DE TITANE

Plusieurs études ont été consacrées au dopage et a son influence sur les propriétés
structurales des couches minces des oxydes métalliques obtenues par différentes méthodes. La
modulation de ces propriétés ne dépend pas seulement du type de dopant mais aussi de sa
concentration. Le dioxyde de titane peut étre utilisé dans une forme pure ou dopée avec des métaux

ou des oxydes métalliques. Le dopage cationique (substitution des cations Ti*) ou anionique
(substitution des anions O%) peut modifier les propriétés optiques du TiO,.

1.4.1. Dopage cationique avec métaux de transition

Le dopage de I’oxyde TiO, avec des métaux de transition est I’une des plus importantes
approches et plusieurs travaux ont été réalises avec différents métaux : le fer, le zirconium, le
cérium, le manganeése, le chrome, le cobalt, le tungstene et I'argent. Les auteurs rapportent que
ce type de dopage cationique diminue le seuil énergétique du TiO, en réduisant la largeur de

sa bande interdite.
1.4.2. Dopage anionique avec les non métaux

C’est a la fin des années 80s que le premier rapport sur le dopage anionique a été réalisé par
Sato et al. En utilisant I’azote. Il a fallu attendre les travaux d’Asahi et al. (2001) qui ont
rapporté 1’activité photocatalytique suite au dopage a l’azote. Cette étude a stimulé la
recherche afin de produire une seconde génération de TiO,, qui soit a la fois active dans I’UV,
et encore plus dans la région du visible. L’engouement des scientifiques pour cette
concurrence se traduit par le nombre de publications croissant sur ce type de dopage. Les
études relatives a la photocatalyse hétérogene établissent que le dopage anionique est un
prélude a une nouvelle génération de nanomatériaux photocatalytiques actifs sous le

rayonnement visible. L’activité photocatalytique dans le visible a été rapportée dans plusieurs
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études portant sur le dopage anionique de TiO, par I’azote, le carbone, le soufre, le fluor et le
chlore [25].

I.5.LESAPPLICATIONS DE TiO;
1.5.1. Applications catalytiques

La définition correcte de la photocatalyse inclut le procédé de photosensibilisation par lequel
une altération photochimique est réalisée sur une espece chimique résultant de 1’absorption
initiale d’une radiation par d’autres espéces chimiques appelées photo-sensibilisateurs. La
photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface du catalyseur
(TiOy), il est schématisé d’une fagon succincte dans la (figure 1.8).L’irradiation avec une
énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du semi-conducteur (TiO;) a pour
effet le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction et cet état
excité se traduit par la création de deux especes tres réactives, un électron sur la bande de
conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par cette
réaction [26]:

TiO,+ Av — € +A*

Lorsque le TiO; est irradié par les rayons UV, il forme en quelque sorte de 1’oxygéne
activé contenues naturellement dans plantes par laquelle la chlorophylle capture la lumiere du

soleil pour transformer 1’eau et le gaz carbonique en oxygene et en glucose [27].
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Figure 1.8 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une Particule de TiO..

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus
éventuel de degradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces espéces seront

confrontées a plusieurs processus :
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i) Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiére (photons).
ii) Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

iii)Réaction avec les accepteurs d’¢lectrons et les donneurs d’électrons adsorbés en
surface du catalyseur.

1.5.2. Cellules solaires :

Les cellules solaires conventionnelles convertissent la lumiére en électricité en
exploitant I'effet photovoltaique qui apparait a la jonction des semi-conducteurs. Ce sont
donc, des dispositifs proches des transistors ou des circuits intégrés. Le semi-conducteur
remplit simultanément les fonctions d'absorption de la lumiére et de séparation des charges
électriques résultantes (électrons et trous). Le matériau doit étre de haute pureté, exempt de
défauts, faute de quoi les électrons et les trous se recombinant avant d'avoir pu étre séparés.
La fabrication de ce type de cellules est donc onéreuse, empéchant leur emploi pour la
production d'électricité a grande échelle.

L'absorption de la lumiere est assurée par une monocouche de colorant adsorbé
chimiquement a la surface du semi-conducteur [28]. Apres avoir été excité par l'absorption
d'un photon de lumiére, un colorant aux propriétés bien choisies (généralement un complexe
de métal de transition), peut transférer un électron au semi-conducteur (injection). Le champ
électrique régnant au sein du matériau permet I'extraction de cet électron. La charge positive
est transférée du colorant au médiateur redox présent dans la solution dont est emplie la
cellule (interception) et par son intermédiaire, acheminee a la contre-électrode. Par ce dernier
transfert d’électron, qui voit le médiateur retourner a I'état réduit, le circuit est bouclé. La
tension théorique maximale que peut délivrer le dispositif correspond a la différence entre le

potentiel d'oxydo-réduction du médiateur et le niveau de Fermi du semi-conducteur [29].

1.5.3. L’optique :

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le
guidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de
terre rare ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres. Cette

technologie(figure.l.9) est bien établie dans le domaine de I’optique intégrée sur verre [30].
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I

Figure 1.9 : Schéma de propagation d’un rayon lumineux dans un guide d’onde planaire.

Ou : ns> ng> ngy; NsI’indice de réfraction de substrat, ng I’indice de réfraction de la structure

guidante de TiO;, ng, I’indice de refraction de I’air et d est I’épaisseur de la structure guidante
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INTRODUCTION

L’élaboration d’une couche mince esOt une étape décisive, car les propriétés
physiques du matériau résultant en dépendent, il est donc important de choisir la méthode
d’élaboration la plus appropriée a I’application recherchée et de controler de facon
reproductible les conditions d’élaboration [31].

Dans ce mémoire, la méthode utilisée pour I’élaboration des couches minces de
TiO,, est la méthode sol-gel. Elle permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Une grande diversité,
tant de matériaux que de mise en forme, qui a rendu ce procédé trés attractif dans des
domaines technologiques comme 1’optique, 1’¢électronique, les biomatériaux. Elle présente, en
outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs
et steechiométriques. Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a 1’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 [32].

Ce procédé consiste a synthétiser un réseau inorganique amorphe par une réaction
chimique en solution et a température ambiante. Les précurseurs employés sont souvent des
organomeétalliques du type alcoxydes, car ils sont tres solubles dans les solvants habituels.
Leur taux d’hydrolyse est facilement contrdlable et ils sont sous forme de monomeres

inorganiques.
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Figure 2.1 : Schéma de principe de la synthese sol-gel d’un oxyde.

29



Chapitre II Elaboration des films minces de TiO, par le procede sol-gel

Les différentes étapes mises en jeu dans un procédé sol-gel sont décrites sur la figure
(11.2). Le précurseur est mis en solution dans un solvant sous agitation. La solution est alors
hydrolysée au contact de I’eau. Suite a 1’hydrolyse, les monomeéres réactifs se condensent et
forment un sol. Aprés vieillissement et gélification de ce sol, le gel est formé. Il est alors

séché puis calciné pour éliminer les traces de solvant et d’impuretés organiques [33].

11.1. PRINCIPES PHYSICO-CHIMIQUES :

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de 1’eau. Chaque composé est
dosé de facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. Le choix du solvant et du
catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le

composé central de la solution [34].

11.2. LA CHIMIE DU PROCEDE SOL-GEL
11.2.1. Le sol

On définit le sol comme étant constitué de particules (métaux) solides en suspension
dans un solvant. Les particules sont donc dispersées par le solvant. Si une espéce est en
solution dans un solvant et que la taille de ses particules est de 1’ordre de grandeur de la
molécule, on dit que I’on est en présence d’un sol. Si les particules sont plus grosses, c'est-a-

dire de I’ordre de la dizaine de nanometres, on est alors en présence d’un sol colloidal.

Un sol est dit stable s’il ne se transforme pas en précipités autours du temps ; les
interactions entre les espéces solvates et les molécules de solvant sont plus importantes que
les interactions entre les espéces empéchant ainsi toute agrégation, précipitation ou

floculation. Ces interactions sont de trois types[35].

= Electrostatique : Forces coulombiennes entre espéces chargées,
= Chimiques : Liaisons hydrogenes avec complexation du soluté et du solvant,
= Physiques : Liaisons de Van-der Waals faibles entre espéces neutres.

11.2.2. Le gel

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide [36].. Lorsque le liquide est ’eau on parle

d’un aquagel ou hydrogel. Si c’est de 1’alcool on parle d’alcogel. Selon les conditions de
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préparation, la nature de la cohésion entre les particules constituant le matériau varie ; on
définit alors deux types de gels : Les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale)

et les gels chimiques (voie polymérique)[37].

11.3. LES PRECURSEURS

I1.3.1. Solution a base d’un précurseur inorganique :

On utilise la solution aqueuse d’un sel minéral. Dans cette solution, les cations M%* sont
captés par des molécules polaires H,O. Une liaison (M-OH) ®*D+ se forme lorsqu’un
¢lectron d’une orbitale saturée o est transféré vers une orbitale de plus basse énergie et non

saturée. Ceci se traduit en fait par les deux réactions partielles suivantes :

MZ* +(OH)~ « [M-OH]& D*(11.1)
[M- OH]® D+ [M = 0]& 2 *+ H*(11.2)

Nous savons que selon les reéactions susmentionnees qu'en milieu acide, par augmentation du

pH de la solution, il peut se former un des deux types de ligands suivants :

* Ligand hydroxo [M- (OH)](Z—l) +
+ Un ligand Oxo0 : [M = 0]®=2+

Les réactions de condensation impliquant les ligands hydroxo [M- (OH)]®~1 *],
conduisent a la formation des liaisons (M-OH-M) ou (M-O-M). Cependant, que des
solutions colloidales et des gels stables peuvent étre obtenus en gardant le pH constant. Cette
voie est surtout utilisée dans les procédés industriels de fabrication des poudres [37].

I1.3.2. Solution a base d’un précurseur organique

Les précurseurs organiques les plus utilisés sont des alkoxydes métalliques de formule
générique M(OR), ou M désigne un métal de valence Z et R un radical d'une chaine
alkyle(C,H,,,4). Les alkoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présenter une
solubilité élevée dans une grande variété de solvants. Cette condition de grande solubilité ne
peut généralement étre réalisée que dans des solvants organiques. Le principal avantage de
I'utilisation des précurseurs organiques, est de permettre un mélange moléculaire homogene et
intime de différents précurseurs afin de produire des verres et des céramiques a plusieurs

composants [38].
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11.4. MECANISMES REACTIONNEL

Le détail des différentes étapes de formation de 1’oxyde permettra par la suite de comprendre
le r6le de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol—gel repose sur deux

réactions : I’hydrolyse et la condensation (polymérisation).
I1.4.1. L’hydrolyse

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, [’hydrolyse des
groupements —OR doit déclencher le processus réactionnel. Cette étape est necessaire pour

donner naissance aux groupements hydroxyles —OH :
M(OR)n + H,0 — HO-M(OR)n-; + ROH (11.3)

La figure (2.2) montre les étapes d’hydrolyse pour un alkoxyde métallique ; une substitution
nucléophile (étape 1) sur ’atome métallique avec transfert de proton (étape 2) et départ du
groupe partant (étape 3). L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un
ligand —OR. Elle s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au
cours de cette étape, on crée la fonctionnalité du précurseur vis a vis de ce que 1’on appelle la

polycondensation[38].

H
H OR : k(l)'l \
< - OR
(&4 OR M OR ———=— H \l:
M OR
H
OR
| OR
OR
H
ol
OH C O
" . HO _ >~ R

)
O + RO 1 OR —_— M OR

R J—

OR

Figure 2.2 : Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes métalliques.

11.4.2. La condensation

Le groupement hydroxyle formé lors de 1’hydrolyse est bien meilleur nucléophile
que le groupement alkoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle réagit par substitution
nucléophile avec un mécanisme analogue a I’hydrolyse. Il va se former un pont M-O-M avec

une augmentation provisoire de la coordinence du métal.
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11.5. LA TRANSITION SOL -GEL

Le schéma (Figure 2.3) généralement adopté pour la gélification est celui de chaines
polymériques en croissance qui s’agglomeérent par condensation et forment des amas. Au
cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques,
dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque I'un de ces amas atteint une dimension
infinie (c’est a dire de fagon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également
infinie : c’est le point de transition sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé
«fraction gel » continue a grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits.

Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.

D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement
mécanique de la solution. L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre
vu comme une imbrication des chaines polymériques formant une structure solide
désordonnee. Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées.

Leur élimination se fait par chauffage thermique [39].

point de transition

Consene éasicue C)

viscosité (n)
GEL

Ginax

Mo

tg temps

Figure 2.3 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg
correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte.

11.6. LES PARAMETRES INFLUANT SUR LA CINETIQUEDES REACTIONS

La structure finale du gel se met en place au moment des réactions et, par
conséquent, elle détermine déja ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques
pourront étre modifiées au cours des étapes suivantes : dépot-séchage-recuit. Les cinétiques
relatives de I’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des amas
polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces
vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dependent de plusieurs parameétres dont il faudra

donc tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration [38].
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= Latempérature et le taux d’humidité
= Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration
= Lesolvant

= Le choix du catalyseur
11.7. INFLUENCE DU SECHAGE

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage d0 aux forces capillaires dans les pores
et ce sechage peut entrainer un rétrécissement du volume. Le procédé de séchage permettant
I’obtention du matériau sol-gel, nécessite que 1’alcool ou 1’eau puisse s’échapper en méme
temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grace aux trous et aux
canaux existants dans le matériau sol-gel poreux. Il existe deux types de séchage permettant

d’obtenir des types de matériaux différents : Le xérogel et I’ Aérogel.

L’évaporation du solvant sous conditions ambiantes entrainant une réduction de
volume allant de 5 a 10%, permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un

traitement thermique a température moderée afin de densifier le matériau.

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation
, . , . . . . o . \
d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec

des propriétés exceptionnelles.
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11.8. LES DIFFERENTES METHODES DE DEPOT DES COUCHES MINCES

Technigque générales pour déposer ._
\ une couche mince /

"'\-\.\_\_\__\__\_\_\_\_ _'__'_,_,_,-—""'_ﬂ—-_

Dépiit chimi
R Dépdt physique
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plasma En milieu
- liquide
Sous . l o En milieu de
vide i gaz réactif
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I,'\\ catTE//|
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| \
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Figure 2.4: Méthodes générales de dépdt des couches minces [39].

11.8.1. Méthode de la tournette ou spin coating :

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un
substrat. Elle présente I’avantage d’étre facilement mise en ceuvrepour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de
I’ordre du quelque cm?2 mais la porosité des couches obtenues est considérablement élevée.

Cette méthode de dépdt comporte quatre phases (Figure 2.5) :

1) Le dép6t de la solution.
2) Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du liquide vers

I’extérieur de substrat.
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3) La rotation a vitesse constante permet I’éjection de I’excés de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme.

4) L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur du

film depose.

0

Figure 2.5 : Réalisation de couches minces par enduction centrifuge [40].

En contrélant les paramétres de rotation, il est possible de calculer I’épaisseur du film
déposé. Meyerhofer a publié un modele qui tient en compte des parametres entrant en jeu lors
du dépét ; I’épaisseur est alors donnée par la relation suivante :

d=A (2 )1/3 (11.6)

2pw?

Avec : A une constante, e la vitesse d’évaporation, 1 la viscosité de la solution, wla vitesse de
rotation et p la densité de la solution. Il est alors possible pour une solution dont la viscosité

est donnée, de maitriser I’épaisseur des films en fixant la vitesse de rotation.

11.8.2. Meniscus—Coating ou I’enduction laminaire :

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution (Figure
2.6). Ce procédé permet de traiter des grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans
I’industrie [41].

Grande vitesse ,

Enduction
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Figure 2.6 : Dép6t de couches minces par I'enduction laminaire.

11.8.3.Le dép6t de films par Dip—Coating

La technique utilisée dans ce travail est appelée méthode de trempage-retrait ou “dip—
coating” (Figure 2.7). Le dispositif utilisé est composé d’un bécher contenant la solution a
déposer; un moteur DC est utilisé pour introduire le substrat dans la solution et le retirer a une
vitesse constante. La bonne qualité des dép6ts dépend de la régularité du moteur et de la
stabilité¢ du bécher car I’ensemble doit étre dépourvu de toute vibration de fagon a ce que la
surface de la solution reste immobile durant le dép6t. La plus légere perturbation pendant
cette étape va provoquer des stries horizontales sur le film liées a des micro—vagues au niveau
du liquide. La figure 2.8 montre 1’évolution du liquide déposé. Les précurseurs sont tout
d’abord concentrés a la surface du support par drainage et évaporation des solvants ce qui a
pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et d’augmenter les cinétiques de
polymérisation. Il y a ainsi formation d’un réseau tridimensionnel de chaines polymériques

rempli de solvant qui sera éliminé par séchage du dépot [42].

Trempage Extraction Drainage et Evaporation | Tirage

Film mince

Figure 2.7 : Dép6t de couches minces : les étapes de la méthode de trempage.

X . vitesse de tirage
Film uniforme et poreux

Formation des pores

} Hydrolyse et

condensation

v ? h épaisseur du dépét
Z

§ point de stagnation
surface
du liquide

Solvants
(eau, alcool)

(i
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Figure 2.8 : Schéma de la formation de la couche lors du retrait du substrat. Tous les processus
physico-chimiques présentés se déroulent simultanément.

La physique du procédé de “dip—coating” a été largement étudiée par Brinker et
Scherer. La figure ci-dessus en rappelle les principaux aspects. Lors de son retrait, le substrat
entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide qui se scinde en deux a 1’approche du
ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat 1’accompagne dans son
ascension, tandis que 1’autre retourne dans le récipient. L’intersection du ménisque avec la
surface séparant les deux parties définit une ligne de stagnation traduisant 1’équilibre entre
I’entrainement visqueux et la gravitation. La position de cette ligne détermine I’épaisseur du

film déposeé [43].

Il est possible d’ajuster certains parameétres pour obtenir 1’épaisseur désirée de la
couche déposée. Lorsque la viscosité du liquide, notée 1, et la vitesse de tirage du substrat
sont assez importantes pour minimiser la courbure du ménisque, I’épaisseur du film déposé,

notée h, est donnée par la relation [44]. :
fi=c(2)1/2 1.7
() (17)
Ou vy est la vitesse de tirage, p la densité, g la constante de gravité et une constante (= 0.8).
11.9. CHOIX DES SUBSTRATS

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples
substrat/sol et substrat/matériau a déposer. Pour le premier couple, il faut bien entendu que
I’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Pour le second couple, la premiere
caractéristique a vérifier correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit

pas entrainer la contamination du film mince déposé par diffusion d’espéces chimiques au

cours des recuits. Suivant I’étude que I’on veut poursuivre aprés le dépét, I’indice optique du
substrat peut avoir son importance ; par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que
I’indice du substrat doit étre plus faible que celui de la couche mince élaborée. Le coefficient
de dilatation thermique du substrat peut jouer un réle important lors des recuits nécessaires a

la densification du matériau.

Ces substrats sont ceux que nous avons couramment utilisés pour les essais
préliminaires vu leur faible codt ; I’indice de réfraction est de 1,51 (632.8 nm). Cependant,

leur utilisation est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre (~500 °C).
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11.10. TRAITEMENT THERMIQUE

Le traitement thermique se fait par deux étapes : le séchage et le recuit (Figure 2.9). Le
séchage s’effectue a 100°C, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Apres le
séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le transformer en un film

ceramique dense.

Ces deux opérations nécessaires a I’obtention de couches minces de bonne qualité,
changent les propriétés structurales des matériaux utilisés. Si le sechage se realise a une
température fixe pour un solvant donné, les recuits peuvent étre réalisés sur une large gamme

de température et sur des durées variables [43].

o

_I Evaporation des solvants I

et condensaton

Dépot Séchage Recuit

Figure 2.9 : Influence du séchage et du recuit sur la porosité des couches minces.

11.10.1. Le séchage

Le séchage de la couche déposee est une étape tres importante dans la réalisation des
propriétés des matériaux ; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion

a travers les pores.

Cette évaporation s’accompagne d’un glissement de la structure provenant des forces
capillaires Cp induites a I’interface liquide — vapeur a ’intérieur des pores (Figure 2.10), ou
les forces capillaires sont données par la relation suivante :

2 7]
C, = 22 (11.8)

Ou: 0 est I’angle de mouillage, y la tension superficielle du sol et r le rayon des pores.
Sachant que la taille des pores est faible (quelques dizaines de nanometres), ces forces

capillaires entrainent des pressions tres élevées, méme pour des sols ayant une faible tension
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de surface. Ces tres fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le

matériau pouvant mener a une dégradation irréversible de la qualité du film déposé.

liquide

Gel Gel

(= &)

r' Y
v

Figure 2 .10 Schéma de principe de I’apparition des contraintes lors du séchage.

De plus, la taille des pores va diminuer lors du sechage, certains peuvent méme se
refermer complétement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des
craquelures apparaitront. Pour 1’¢laboration de nos couches, nous avons procédé¢ a des

séchages a une température de 100 °C[44].

11.10.2. Le recuit thermique

Cette phase est primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions
principales : I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la
densification du matériau. C’est uniquement aprés ce recuit que I’on peut obtenir le matériau
désiré. En effetcapres le séchage<les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont

toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer.

Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et
700 °C ; dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
conventionnels. Pour des températures supérieures<ces recuits seront appelés recuits a hautes

températures [45].
11.11. LES APPLICATION DE LA TECHNMIQUE
Les matériaux issus de la technologie sol-gel se retrouvent dans quatre principales

activités industrielles a savoir :

v’ Les applications chimiques qui reprennent les syntheses de poudres, de catalyseurs, de
membranes.
v' Les applications optiques qui incluent des revétements ophtalmiques, des synthéses de
fibres optiques.
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v" Les applications biochimiques qui comprennent la formulation de médicaments, le
développement de nouveaux traitements, des formulations cosmétiques.

v' La fabrication de verres, de céramiques, des matériaux réfractaires ou composites, de
fibres et de revétements.

Parmi ces matériaux, il faut encore y inclure les applications électroniques pour la synthese de

revétements diélectriques, ferromagnétiques et de matériaux électrochromiques [46].
11.12. LES AVANTAGES DE LA METHODE SOL-GEL

Le procédé sol-gel possede certains avantages suivants :

v" Simplicité des équipements et facilité de mise en ceuvre du matériau.
v Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches minces).

v’ La possibilité de dopage, c'est-a-dire ’insertion d’éléments actifs, relativement simple

durant 1’¢élaboration du sol.

v La porosité contrblée du matériau obtenu qui permet un dopage du gel par

imprégnation.

v" Modulation des propriétés du matériau en fonction des besoins d’utilisation, par le

contrdle des réactions de condensation.
v" Faible colt énergétique.

v" Facilité de dopage en grande quantité (de I’ordre de 10 %) d’une matrice d’oxyde pour

en faire des émetteurs optiques [47].
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Chapitre I Techniques Expérimentales

INTRODUCTION

Dans cechapitre, nous présentons les démarches de I’élaboration des couches minces
de TiO, pures et dopées par le cuivre en utilisant la méthode sol-gel (Dip-coating) et les

techniques de caractérisation employées.

111.1.PROCEDURES EXPERIMENTALES
111.1.1 Choix et préparation du substrat

Les substrats sont des lames de verre rectangulaires de dimensions 70 x 25 x 1mm>.
Cette géométrie est bien adaptée au dépdt par trempage. Le substrat ne doit pas contaminer le
film (par migration d'ions par exemple), et doit permettre une bonne adhérence de la couche.
Son coefficient de dilatation thermique doit étre compatible avec celui du matériau déposé
pour limiter les effets des contraintes lors du recuit [48]. La structure du film étant fortement
dépendante de la nature du substrat, nous choisissons d'effectuer nos dép6ts sur des substrats
amorphes a base de verre pyrex.

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

protocole suivant :

v" Rincage a Trichloréthyléne.
Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 minutes
Rincage a l'acétone.
Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 minutes.
Rincage a I'éthanol.
Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 minutes.
Rincage a I'eau déminéralisée.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 minutes.

D D N N N N N NN

Séchage a l'abri de la poussiere.
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111.2. SYNTHESE DES SOLUTIONS

La solution conduisant au dép6t de couches minces de TiO, a été obtenue par la méthode sol—

gel a partir de d'lsopropoxyde de titane comme précurseur [ ( Ti(OCH(CH3),), ;
SigmaAldrich], auquel est adjoint I'isopropanol (CH; CHOHCH3) permettant de diluer le
composé précédent. L’acide acétique (CH;COOH), est ajouté afin de stabiliser la solution
précédente. Enfin, on verse le méthanol dans la solution pour obtenir un sol moins visqueux.
La solution obtenue est transparente de couleur jaunatre et 1égérement visqueuse. Le dopage
en cuivre (0, 3, 5 et 10% wt.), est réalisé en utilisant le chlorure de cuivre [Cu(No03),.3H,0 ;

98%].
% Quantité des précurseurs :
C; = 0,08 mol/L
C, = 0,276 mol/L
D=3%

0,03 % 0,276 = 12,2
1 0,08

>V, =126ml

m(Cu(No03),.3H,0) =C.V.M

M(Cu(N03)2.3H,0) =241.6 x 1.26.1073 x 0.08 = 24.4 mg.

Dopage (%) | m (Cu(No3)2.3H,0)
Non dopé 0
3 24.4 mg
5) 40.7 mg
10 83 mg

Tableau 3 .1 : Quantités des précurseurs utilisés
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111.2.1. Protocole

Isopropoxyde de
Titane( Ti(OCH(CHs))4

Isopropanol
(CH;CHOHCHS;)

Agitation
10min

Acide Acétique
(CH;COOH)

[ Agitation ] Cu(Nos),.3H,0 Ethanol

v (CH3;CH,0H)
2 heures

Méthanol (CH;0H)
[ ]

v

TiO,dopé Cu

v

Dip-coating

¥

Séchage (T=100°C)

\ 2

[ Traitement thermique (500 °C) ]

\

[ Couche mince TiO, : Cu ]

Agitation
1 heure

Agitation

&
-

Figure 3.1 :Etapes de la synthése des couches minces deTiO, dopé cuivre.

46


http://www.etoolsage.com/Calculator/MolarMass.asp?CalText=Cu(No3)2*3H2O

Chapitre I Techniques Expérimentales

111.2.2.Dépbt des films par la technique de trempage-tirage

Le dépdt des couches minces de TiO,sur un substrat en verre (et en silicium pour les
analyses FTIR), par voie sol-gel est réalisé grace a un dispositif de trempage congu au

laboratoire (Figure3.2).

Figure 3.2 : Dispositif expérimental de trempage — tirage (Dip-coating).

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. 1l est fixé par une
pince et descendu a une vitesse constante (50 mm/min) ; une fois le substrat immergé, on le
laisse pendant 2 minutes dans la solution afin de stabiliser la surface de la solution. Puis, nous
le remontons a une vitesse constante ; la stabilité de la solution est primordiale pour éviter la
formation des traces sur 1’échantillon, traces qui sont généralement dues & la présence de
petites vaguelettes. Nous laissons notre échantillon immobile pendant 5 minutes hors de la
solution pour permettre 1’évaporation des solvants les plus volatils. Des photographies des
étapes du dépdt sont illustrées sur la figure (3.3). Pour chaque échantillon, les films de gel
d’oxyde, étaient séchés a 100°C pendant 15 min et soumis ensuite & un recuit a 500°C

pendant lheure.
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(4) (5)

Figure3.3 : Différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de trempage-
tirage.

I11. 3. METHODES DE CARACTERISATION
111.3.1. Diffractometre de rayons X

La diffraction des rayons X (DRX), permet 1’analyse qualitative et quantitative la
matiere a 1’état condensé. La forme des pics de diffraction peut étre reliée a la microstructure
cristalline. La connaissance des positions des pics de diffraction et les intensités des faisceaux
diffractés permettent 1’identification des phases présentes, la mesure des contraintes
résiduelles, le paramétre de maille et la taille des grains. Les analyses DRX ont été effectuées
a I’aide d’un diffractométre de marque MiniFlex600 au sein du Laboratoire de synthese et
catalyse (Figure 3.4). Le balayage a été fait pas a pas, entre 20° et 80°. Les spectres de
diffraction des rayons X ont été enregistrés en utilisant une anticathode de cuivre (1 =30 mA ;
V =40 KV ; A =1,5406 A).
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Figure 3.4 :Diffractometre de marque MiniFlex 600

111.3.2. Spectroscopie UV-Visible

Le principe repose sur la transition d’un état fondamentale vers un état excité d’un

¢lectron d’une molécule par excitation. Donc, le passage d’un état électronique a un autre état

d’énergie plus élevée nécessite 1’absorption d’un photon (AE = hv).Dans 1’état fondamentale,

un atome ou une molécule se trouve dans son état de plus basse énergie, c'est-a-dire que tous

les électrons sont réparties sur des orbitales atomiques avec pas plus de deux électrons par

orbitale.

e f— . |
| échantillon
monochromatique —| 5 y

UVavisible référence

T

Dans le spectrophotométre UV-visible (Flg, 1), un rayonnement
monochromatique de longueur d'onde A (entre 200 et 800 nm)
traverse simultanément I'échantillon (solution homogéne
d'une substance) et la référence (cuve remplie du méme solvant
que I'échantillon).

La comparaison des deux
faisceaux d'intensités
respectives | et lopermet
de calculer I'absorbance
de I'échantillon

4 1a longueur d'onde A, |

A
traitement ——» j\/k
4

e vaaae)

IKW«T)

La courbe qui représente
I'absorbance en fonction
de la longueur d'onde,
A= f(\), est le spectre
de I'échantillon.

Figure3.5 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceaux de marque
SHIMADZU (UV 1650 PC).
Un spectrophotometre comporte une source constituee de deux lampes qui permettent

un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible. Un

monochromateur qui permet de sélectionner des longueurs d’ondes et de faire un balayage.
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Le faisceau de photons a la longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui
synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 1’échantillon et la
référence et enfin un amplificateur permet de comparer I’intensité en sortie par rapport a
I’intensité d’émission [49].

Les spectres de transmittance UV- visible des films d’oxyde de titane dopeé cuivre,
ont été obtenus en utilisant un spectrophotomeétre a double faisceau de marque SHUMADZU

(UV-1650PC) au niveau de notre laboratoire de Génie Physique (Figure3.5).
111.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

Il existe de nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge (IR) incident et
une molécule. Un phénomeéne de résonance peut intervenir lorsque le rayonnement IR traverse
la molécule. Si la fréquence de résonance du rayonnement est différente de celle des
vibrations moléculaires rencontrées, la radiation n’est pas absorbée. Dans le cas contraire, la
radiation céde son énergie et la molécule (ou partie de molécule) dont les atomes sont animés
d’un mouvement de fréquence identique, absorbe cette énergie. A chaque mode de vibration
correspond une fréquence propre qui est la signature d’une liaison chimique et de son
environnement. Cette absorption se traduit par un accroissement de I’amplitude de la vibration

de la molécule dans le réseau.

Figure 3.6 : Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui consiste a
envoyer sur I'échantillon un rayonnement IR et mesurer les intensités transmises pour chaque
nombre d’onde le rapport des intensités, avec ou sans échantillon. L’excitation par
I’infrarouge d’un des oscillateurs se traduit donc a priori, par 1’excitation simultanée de tous
les oscillateurs, aussi bien en élongation qu’en déformation. Tous les atomes de la molécule
vibrent autour de leur position d’équilibre. Chacune de ces vibrations d’ensemble de la

molécule est appelée mode de vibration [50].
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Dans notre travail, nous avons utilisé un spectrophotomeétre infrarouge FTIR au sein
du laboratoire de Génie Physique de marque SHIMADZU 8400 (Figure3.6).

111.3.4. Spectroscopie d'impédance complexe (SI)

Tous systéemes physiques ou chimiques peuvent se modéliser par des circuits
électriques constitués de résistances, condensateurs, inductances. Ainsi, une cellule
¢lectrochimique peut étre considérée comme un dipdle électrique d’impédance Z. Cette
méthode d’analyse des systemes par des mesures impédance métrique a été introduite en
1960 ; elle consiste a analyser la réponse du systéme en fonction de la fréquence du signal
altératif excitation le signal fréquentiel de faible amplitude est superposé ou non a une tension
continue de polarisation. Une impédance Z () peut se présenter soit sous forme plaire soi en

coordonneée cartésienne [51] :
Z(w)= |Z|.exp (j ¢) = Re (z) +j. Im(Z) (hr.1)

La représentation de Bode comprend deux graphiques ou le module de I’impédance |Z] et la
phase (0) sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Les deux modes de
représentation de I’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent
complémentaires. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations observées
a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A ’inverse, 1’identification
de certains phénomenes caractéristiques se déroulant a [Pinterface électrode de

travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist [52].

—Tm7 *
)]
4
w =0
W= o
\ ®

.

0 RealZ

Figure 3.7 : Représentation de Nyquist
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Figure3.8 : Générateur fréquentiel de marque AGILENT 4285A LCR-METER.

Les spectres d'impédance de nos échantillons ont été obtenus en utilisant un
générateur fréquentiel de marque AGILENT 4285A LCR-METER au sein du laboratoire de
synthese et catalyse.

111.3.5. Mesures électriques I-V :

Les mesures courant tension (I-V) ont été effectuées au sein du Laboratoire de Génie
Physique, en utilisant un pico-ampéremetre de marque HP-4140.

Figure 3.9 : Schéma de Pico-ampéremetre Marque HP-414

Si nous créons un potentiel V entre ces deux électrodes, il en résulte un courant de
conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes.
On mesure alors, I’intensité du courant de conduction en fonction du potentiel d’excitation.
Les courbes intensité-potentiel | (V) obtenues sont des droites. En effet, selon la loi d’Ohm (V
= RI), nous pouvons accéder a la mesure de la résistance du matériau, c’est en fait I’inverse de

la pente de la droite | (V).
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En faisant varier la tension de polarisation, on mesure le courant qui circule dans
I’échantillon [53]. La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de 1’échantillon

permettent de remonter a la conductivité du matériau par la relation :

R="% (111 .2)

Avec: p :i (en Q.cm), L, S (en cm et cm?) sont déterminés par la configuration de la mesure.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1I’étude des propriétés structurales, optiques et électrique des
couches mince de TiO, dopé cuivre et déposées par la technique Dip-coating (trempage-

tirage).

IV.1. ETUDE STRUCTURALE
IVV.1.1. Spectres de diffraction des rayons X

La figure (4.1) présente les pics de diffraction observés a 25.37°, 37.83°, 48.16°, 53.97°,
55.15°, 62.66°, 68.72°, 70.73° et 75.16°, qui sont caractéristiques de la phase anatase. Ces
pics correspondent aux plans (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116) ,(215) et (107) de

I’oxyde de titane. Ces résultats sont en accord avec les travaux [54-55].

(101)

—~ —_

|
f\ - _

004
200
105)
211
204)
116)
215
107)

‘\ g & S8 & 28§ 8
WW]WMM WWWNM Avyietiimpp

TiO2 : Cu 10%

TiO2 :Cu 5%

Intensité (u.a)

TiO2 :Cu 3%

- TiO, non dopé
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
20 30 40 50 60 70 80
26 (%)

Figure4.1 : Diffractogrammes des poudres de TiO, : Cu recuites a 600°C pendant 2 heures.

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer [56] :

0.94

(IV.1)

D=
BCOS(0)

Ou : A : La longueur d'onde, B la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction et 8 I'angle de

diffraction.
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Pour I’échantillon dopé 3% Cu, on a au pic le plus intense :

260 =25.43° =60 =12.70 ; d’ou : B=0.00855rd

La taille des cristallites est donnée par la relation (IV.1) :

_ 0.9x1.5408 B
"~ 0.00855C0s(12.70) D =16.5nm

Le tableau 4.1 ci-dessus récapitule les parametres de maille et les tailles des grains moyens
pour différents dopages en Cu.

Tableau 4.1 : Propriétés structurales de TiO, : Cu

Taux dedopage (hkl) 0(°) d -spacing(A) Taille des cristallites
(nm)
TiO, non dope 101 25.28 3.520 14.8
TiO2:Cu 3% 101 25.364 3.509 16.5
TiO2:Cu 5% 101 25.266 3.522 16.6
TiO2:Cu 10% 101 25.302 3.5172 19.3

D’aprés le tableau (4.1), on remarque l'augmentation de la taille des cristallite avec
l'augmentation du taux de dopage en cuivre de 14.8 nm pour TiO, non dopé fa 19.3 pour TiO,
dopé 10% Cu. fCeci peut étre dii au fait que les rayons ioniques d'ions du cuivre Cu*?
(0 .73 1A°) est plus grand que celui du Tif™* ions (0.68 §A°), ce qui suggérent que les ions de
cuivre soient incorporeés au treillis de I'anatase TiO..

L’augmentation de la teneur en Cu dans les couches TiO; n’induit pas un
changement significatif dans la valeur de la taille moyenne des cristallites de TiO,, ce qui est
en accord avec une étude antérieure [57].
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IV.1.1. Analyse par spectroscopie infrarouge FTIR

La plupart des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine (IR) du rayonnement électromagnetique. Ainsi, si on irradie une molécule par une
onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de I’énergie incidente a chaque
fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de vibration de la liaison. Les
spectres de transmission pour I’'IR sont obtenus par un balayage systématique, le nombre
d’onde o variant de 500 cm & 4000 cm ™. Chaque fréquence absorbée caractérise un type de
vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété pour suivre I’évolution des

liaisons Ti-O dans les couches minces, que nous voulons caractériser.

La figure (4.2) représente les spectres de transmission infrarouge des échantillons
d'oxyde de Titane non dopé et dopé 3%, 5%, et 10% en Cuivre déposés par la technique

trempage-tirage (dip-coating) sur des substrats en silicium et recuit a 500°C

30 ——TiO, non dopé
= TiO, :Cu 3%
=——TiO,:Cu 5% 204
25+ TiO,:Cu 10% 18]
? 16
8 ~
8 204 8\0, 14 4
c - 1122
g i § 124 OL
k=] < o
5 154 | n ™ " <) 9
c £ - I
© \ 840 < )
= ] \ r @ 5 Q 2 -
g ]2 E '
104 L= € e o
g S 3
] g8 h
24 &
3
5 R T T S o
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-1,
Nombre donde(Cm™) Nombre donde (Cm*)

Figure 4.2 : Spectres de transmission infrarouge des films de TiO, : Cu

Les pics & 602 cm™ et 739 cm™ sont attribués au mode de vibration stretching des liaisons
Ti-O [58].

> Les pics a 495-436 cm™ sont attribués au mode de vibration stretching caractérisent la
formation du pont —Ti-O-Ti— [59,60].

> La bande de déformation de la liaison C-O peut étre observée a 1128 cm™, ces liaisons
sont dues au solvant impliqué dans la synthese.

> La bande de déformation de la liaison C=O peut étre observée & 2362 cm™.

> Les bandes autours 438 cm™ et 1247 cm-! correspondent sans doute aux pics
d'absorption des groupes métal-hydroxyle Ti-O ou Cu-O.
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> Les bandes autours 3400 cm™ et 1637 cm™ correspondent aux molécules H,O

absorbés.
IV.2. ETUDE OPTIQUE

De notre part, nous avons suivi I’évolution de transmittance T, des couches minces, en
fonction de la longueur d’onde. La transmittance T étant définie comme le rapport de
I’intensité transmise a I’intensité incidente. Les courbes T (L) obtenues sont appelées spectres

de transmission et sont composés de deux régions.

e Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 380 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la
détermination du gap optique des films.

e Une région d’une grande transmittance, elle est de ’ordre de 60 a 90 % pour

I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 380 a 800 nm.

Le décalage dans le seuil d’absorption est aussi égal a la variation du gap AEg, exprimée par

la relation suivante [61]

AEgG= 2 (3n/m)*? (IV.2)

8

Ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective et la

concentration des électrons libres.

Cette relation montre que la variation du gap est due principalement a la concentration des
électrons libres. Par conséquent, les films préparés avec différents pourcentage du dopage

cuivre renferment une concentration élevée d’électrons libre.

IVV.2.1 Analyse par spectroscopie de transmission UV-Visible
1VV.2.1.1. Effet du dopage

La figure (4.3) montre les spectres de transmittance des couches minces de TiO, pour
1’état non dopé, dopé a (3% 5% et 10%)

Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance vers le domaine du
visible (350-800 nm) et la diminution de la transmittance de 90% jusqu’a 50%.Selon la
littérature [62,63] les résultats d’UV-visible montrent un décalage des spectres vers le

domaine visible.
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Ce décalage est la conséquence de I’introduction du Cu comme dopant. La particule
de cuivre absorbe la lumiére UV et interdit la pénétration dans le TiO2, ou le niveau d’énergic

du Cu?*est au-dessous du bord de la bande de conduction du TiOs.

80

60 —+
———

40 -

TiO5 non dopé

TiO5 dopé Cu 3%
TiO, dopé Cu 5%
TiO5 dopé Cul0%

Transmission (T%)

20 4

T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Longeur d'onde (nm)

Figure 43: Spectres de transmission des films de TiO, pour différents taux de dopage en Cu.

Le taux de transmission dans le visible varie de 52% pour un taux de dopage 10% a 78%

pour un film de TiO, Non dopé. Tous les spectres indiquent une bonne transmittance
transparence) dans le domaine du visible.

1V.2.1.2 Détermination du gap optique des films de TiO,

Le gap optique (Eg) de ces échantillons peut étre obtenu a partir du spectre de
transmission et en se basant sur la relation de Tauc [64].

La transition d'un électron excité de la bande de valence a la bande de conduction qui
correspond a l'absorption peut étre utilisée pour déterminer I'énergie de la bande d'un semi-
conducteur. Pour des matériaux cristallins, le coefficient d'absorption (a) en fonction de

I'énergie du photon (hv), dans le cas d'une transition directe, s'exprime de la maniére
suivante :

a (hv) =A*(hv — Eg)**(1V.3)

Ou : A* est une constante dépendant du matériau consideré.

Les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en tragant (()th)2

en fonction de (hv) (figure 4.4) et en extrapolant jusqu’a (ochv)2 = 0[65].
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Figure 4.4 : Evolution de (ahv)2 en fonction de hv des films de TiO2 :Cu

D’apres 1’allure de ces spectres, on constante que le gap optique des couches de TiO;
diminue avec I’augmentation du taux de dopage 3.62 eV pour le non dopé jusqu’a 3.40 eV
pour I’échantillon dopé a 10%, cela est d0 essentiellement aux distorsions provoquées dans le
réseau suite a l'introduction d'impureté et a I'augmentation de la concentration des électrons

libres
Le tableau 4.2 représente les valeurs du gap optique du TiO, pour différents dopages en

Cuivre.

Tableau 4.2: Valeurs du gap optique du TiO2 pour différents dopages en Cu

Echantillons  TiO,nondopé TiO,:Cu3%  TiO,:Cub5% TiO,: Cu10%

Gap (eV) 3.62 3.59 3.54 3.40

D’aprés I’allure de ces spectres et le tableau (4.2), on constante que le gap optique
des couches de TiO, diminue avec I’augmentation du taux de dopage 3.62 ¢V pour le non

dopé jusqu’a 3.40 eV pour I’échantillon dopé a 10%

La diminution des valeurs du gap optique des couches minces TiO, dopées cuivre est

une conséquence de 1’effet du Cuivre sur la matrice de 1’oxyde de titane.
Elle est causée principalement par I’augmentation de la concentration des électrons libres

dans les couches minces. Ceci est, éventuellement, le résultat de 1’occupation des sites

61



Chapitre 1V Résultats et discussions

interstitiels par les atomes de dopant car ces derniers, sont les principaux donneurs natifs dans
les films de TiO; [66]

IV.2.1.3 Détermination de I'indice de réfraction et la porosité

= Larégion de faible absorption permet de déterminer I'indice de réfraction de la couche par

la formule suivante [67-68] .

IV .5)

= La porosité (P) des films est déterminée a partir de la valeur de I'indice de réfraction

calculé. Elle est calculée a partir de I'expression suivante:

n?-1
= - 0,

P=(@1 - )% (1V.6)

Ou : ng: est l'indice de réfraction sans pores (ng=2.52) [69]

. est I'indice de réfraction des couches minces poreuses.

2.30 24

2.29
23

2.28 4
22

2.27 4

Porosité (%)

21
2.26 -

Indice de réfraction

2.25 - ~ 20

19

2.24 . . .

Taux de dopage(%6)

Figure 4.5.Variation de I'indice de réfraction et de la porosité des films de TiO,: Cu
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Tableau 4.3 : Valeurs de I'indice de réfraction et de la porosité des films de TiO,: Cu

Taux de dopage(%6) Indice de réfraction ¢ Porosité P(%0)
TiO, non dopé 2.247 23 .66
TiO,:3% Cu 2.254 23.06
TiO,: 5% Cu 2.265 22.01
TiO,: 10% Cu 2.2 19.37

La figure (4.5) et le tableau (4.3) montrent les résultats obtenus pour l'indice de
réfraction (n) et la porosité (P). On constate que I’indice de réfraction des couches minces
d’oxyde de titane dopé au Cuivre augmente en fonction de 1’augmentation du dopage d’une
part, et que d’autre part la porosité diminue avec le taux de dopage, ceci est probablement liés
a la cristallisation du matériau, 1’¢limination des pores et a la densification du film associé

ainsi qu’a I’élimination des composé organique.

IV.3.PROPRIETES ELECTRIQUES
1VV.3.1 Spectroscopie d'impédance complexe

Les différents processus se déroulant a l'interface électrode-électrolyte peuvent étre modélises
par la construction d'un circuit électrique équivalent. Le circuit ainsi obtenu est un circuit

composé d'une résistance et d'une capacité branchée en paralléle.

La figure (4.6) est la représentation de Nyquist des couches minces d'oxyde de titane non
dopé et dopé en Cuivre dont la fréquence varie de 75 KHz a 30 MHz sous une température
ambiante de 25°C.
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Figure 4.6.Spectres d'impédance complexe des couches minces de TiO, : Cu.

L'interprétation de ces résultats se fait aux mécanismes de conduction dans les films
d'oxyde de titane non dopé et dopé 3%, 5%, et 10% en Cuivre. Deux mécanismes de conduction
sont présent en méme temps, la conduction a travers les grains et la conduction a travers les
(mécanismes) joints de grains [70].

L'équation ci-dessous nous permet de déduire la valeur de la capacité de la couche d'oxyde de
titane pour différents dopages en Cuivre.

1

C, =
P = onF.Rp

(1v.7)

Ou: F .: fréquence maximale (Hz), Rp: résistance paralléle ().

Tableau 4.4: Variation de la résistance et la capacité des couches minces de TiO,: Cu

Taux de dopage fc<(KHz) Rp(Q) Cp(nF)

519 43.45 0.705
TiO2 non dopé

519 28.57 1.07
TiO2: Cu 3%

630 11.60 2.17
TiO2: Cu 5%

630 10.41 2.42
TiO2: Cu 10%
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Cette figure est caractéristique d'un circuit Rp. Cp en parallele, ou Cp est la capacité de la

couche et Rp sa résistance.

2.6

457 —=—Rp F2.a
404 e B e Cp / 2
35 2.0
L1s
SIS L1e6 &
o ~
o 254 . o
14 8
20 F1.2
F1.0
154
Lo.s
104 0.6

o 2 4 6 8 10
Taux de dopage (%)

Figure 4. 7. Variation de la résistance et la capacité des couches minces TiO, : Cu

A partir du tableau (4.4) et de la figure (4.7), on remarque que la résistance Rp
diminue tout en augmentant le taux de dopage en Cu et atteint une valeur de 10 Q pour un
taux de dopage de dopage de 10% par contre la capacité augmente de 7.05 (nF) a 2.42 (nF)
pour le méme dopage 10% en Cu. La variation de cette capacité est liée avec la formation des
lacunes d'oxygeéne, cela est dii & la substitution de (Ti*") par les ions Cu** & la surface des

grains.
IV.3.2. Caractéristique courant —tension ( 1-V)

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques
courant-tension (I (V)). Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance
électrique, R, de la couche intrinséque, ainsi que de paramétres géométriques, tels que la
distance inter-électrodes L, I'épaisseur d, ainsi que la section, w, de la couche conductrice. La

conductivité o est reliée a ces parametres par la relation suivante:

O=—X— (1v.8)

Ou S =w. d (w: largeur de I’¢électrode et d : épaisseur du film a caractériser) [71].

Sur la (Figure 4.8) nous avons reportés les courbes | (V) pour les couches minces obtenues

par trempages dans la solution de concentration 0 %, 3 % 5% et 10 % dopés Cu et recuites

pendant 1 heure aux températures de 500°C.
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Figure 4.8 : Courbes I(V) des couches minces en fonction de la tension pour TiO,: Cu

Exemple de calcul de la conductivité électrique film non dopé:

A1dp

= iy’ Avec M= 365.16 nm et A,= 543.68 nm

365.16X543.68

= =220.6 nm
2%2.52(365.16—543.68)
_ 1 L _ 0.5 -1
G =y X 5= penteX 0.2(220.6 x 10-7) (S 7em™)
Tableau.4.5. variation de la conductivité on fonction de taux de dopage
Echantillons Pente I-V e (hm) o (S/em™) p (2 .cm)
Non dopé 5.67 107 220.6 6.42 10" 1.55 10°
3% Cu 8.24 107 220.6 9.06 107 1.10 10°
5% Cu 1.32107 220.6 1.4910° 6.71 10"
10% Cu 1.80 10 220.6 2.0310° 4.92 10°
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Figure 4. 9. Variation de la conductivité des couches minces TiO,:Cu
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur I'élaboration et la caractérisation des
films minces de TiO,dopé au Cuivre. Dans cette étude, les propriétés structurales optiques,et
¢lectriques des couches minces d’oxyde de titane (TiO;) dopées et non dopé au Cuivre ont été
préparées par la méthode sol-gel et déposées selon le procédé dip-coating sur des substrats en
verre (pyrex) et en silicium. Les propriétés structurales, optiques, et électriques des
¢chantillons des d’oxyde de titane non dopés et dopés 3%, 5%, et 10% en Cuivre ont été
analysés par Diffraction des rayons X (DRX), par Spectroscopie (UV-Visible), par
Spectroscopie infrarouge (FTIR), par la Spectroscopie d’impédance complexe et par courant
tension (I-V) La structure des films est celle d'une phase anatase avec une orientation
preférentielle suivant I'axe (101). Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de
titane montre que les films minces d’oxyde de titane sont transparents dans les visibles et
opaques dans I’'UV.

La transmittance est de I'ordre de 78% dans le visible pour les films minces de TiO,
dopé Cuivre. Concernant le gap optique (Eg) pour les couches minces de dioxyde de titane
dopé Cuivre il varie de 3.62 a 3.40 eV, Le calcul de I’indice de réfraction des couches minces
de TiO, montrent que I’indice de réfraction augmente avec le taux de dopage. D’autre part, la
porosité diminue lorsque 1’indice augmente. Les spectres de transmission infrarouge présentes
les bandes 602-739 cm™ (liaisons Ti-O), le pic de 2362 cm™ qui correspond aux liaisons C=0
les bandes 438 cm™ et 1247 cm™ correspondent sans doute aux pics d'absorption des groupes
métal-hydroxyle Ti-O ou Cu-O.

La spectroscopie d'impédance complexe indique que I'effet des joints de grains est
dominant dans le mécanisme de conduction, on constate aussi, que le schéma équivalent des

films de TiO, pour chaque dopage est un circuit RC en paralléles.
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2 25.302(12) 3.5172(16) 1478(78) 0.417(11) 797(16) 0.54(4) 1.08(13)
3 37.77(4) 2.380(2) 331(37) 0.37(8) 230(15) 0.69(12) 0.7(3)
4 48.11(5) 1.8897(18) 424(42) 0.46(5) 257(16) 0.61(10) 1.9(12)
5 53.857(15) 1.7009(4) 294(35) 0.36(6) 151(13) 0.51(11) 0.6(5)
6 55.04(2) 1.6671(6) 212(30) 0.44(8) 134(13) 0.63(15) 0.6(5)
7 62.78(3) 1.4789(7) 181(27) 0.54(10) 130(16) 0.7(2) 4(4)
8 75.12(10) 1.2636(14) 157(26) 0.33(12) 65(13) 0.42(15) 1.1(14)




ANNEXE B calcul I’épaisseur de la couche

100 -~
. —— TiO, non dopé
80
= _
~— 60 -
S
é |
2 497 5 =365.16
= _
20 —
] A,= 543.68
O -
200 ' 400 ' 600 ' 800 ' 1000
Longeur d'onde (nm)
/11 = 365.16 nmllz = 543.68 nm
A A 365.16x543.68
=—12 e= = 220.65 nm
2n(A1—24y) 2x2.52(365.16—543.68)

e : L'épaisseur de la couche,
n :Indices de réfraction,

M, A2 : les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs.



