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Résumé

Des couches minces de TiO2 non dopé et dopés au Cobalt 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 optiques des échantillons monocouches en couches minces non dopés et dopés
3%, 5%, 8% et 10% en Cobalt ont été analysées par la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie UV-visible, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie d’impédance
complexe. La poudre de TiO2 dopé 10% au Cobalt apres cristallisation a montré une orientation
préférentielle selon la direction (013), la transmittance varie de 57 % a 83 % et le gap optique
(Eg) varie de 3.51 a 3.68 eV. Les spectres de transmission infrarouge présentes les bandes 602
- 739 cm? (liaisons Ti - O), le pic de 690 cm™ qui correspond aux liaisons Ti - O ou Ti = O et
la bande autour de 2670 cm™ est attribuée a des liaisons O - H. En utilisant la spectroscopie
d'impédance complexe, on obtient un circuit RpCp parallele, ou C, est la capacité de la couche
et Rp sa résistance pour chaque dopage en Co a partir du cercle de Niquist, on constate aussi
que la résistance Rp diminue en augmentant le taux de dopage en cobalt, par contre la capacité
Cr augmente tout en augmentant le taux de dopage.

Les résultats obtenus sont intéressants et ont permis de vérifier que les films minces obtenue

sont relativement homogene et de bonnes qualite.

Mots clés : Dopage en cobalt, Gap optique, Dip - coating, Impédance complexe.
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INTRODUCTION GENERALE

Les couches minces représentent une classe de matériaux qui suscite un intérét tant du
point de vue fondamental que technologique de plus en plus grandissant depuis le début des
années 80. Elles peuvent étre élaborées a partir de matériaux conducteurs, isolants,  semi-
conducteurs et polymeres. L’épaisseur des films déposés sur des substrats peut varier d'un
plan atomique (quelques Angstroms) a plusieurs micrometres. Leurs propriétés physiques sont
étroitement liées aux parameétres de dépot. Actuellement, un des oxydes qui est tres étudié en
couches minces est ’oxyde de titane TiO2 a cause de ses propriétés physiques trés

intéressantes.

Le dioxyde de titane est un matériau bon marché non toxique et a une grande stabilité
chimique et mécanique. De plus, le dioxyde de titane posséde de tres bonnes propriétés
semi-conductrices, ce qui a engendré un engouement important de la part des scientifiques
pour des applications diverses, et notamment la photocatalyse, les capteurs de gaz, les

revétements antireflets, les guides d’ondes optiques.

Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de TiO2 obtenues par le
procédé sol-gel. Elles montrent que le dopage en phase liquide favorise une bonne
homogénéité a 1’échelle moléculaire entre la matrice héte et le dopant [1 - 2] et ceci méme
pour des dopages élevés. La présence des impuretés dans une matrice peut stabiliser,
améliorer ou modifier les différentes propriétés d’un matériau. Généralement, les couches
minces de TiO2 dopé laissent espérer d’importants gains de performances, ainsi que de
nouvelles applications, car I’effet de taille des dopants (nanocristaux, nanoparticules)

modifient fortement les différentes propriétés physico-chimiques du TiOz [3].

Parmi les différents procédés d’élaboration de couches minces TiO2 notre choix s’est porté
sur le procéde sol-gel qui est largement utilisé actuellement vu les nombreux avantages qu’il
peut offrir. Le Laboratoire de génie physique de 1’Universit¢é IBN Khaldoun de Tiaret est
équipé d’un dispositif sol-gel (Dip-Coating) qui a permis d’¢laborer les films minces TiO>

objet de cette étude.
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Le procédé Sol-gel est une méthode relativement récente permettant de produire des
matériaux oxydes (verres, céramiques, ...). Les avantages inhérents a la chimie Sol-Gel
en ont fait une méthode trés populaire. L'utilisation de réactifs chimiques trés purs garantit a
son tour la pureté des matériaux synthétisés. La steechiométrie des différents éléments
chimiques peut étre facilement contrélée en melangeant les différents précurseurs dans la

solution initiale.

Dans notre travail expérimental on va utiliser une méthode appelée dip-coating, qui permet
de déposer un film mince du sol sur substrat de pyrex, avant que la gélification n'ait lieu.
Apres un ou plusieurs traitements thermiques, le film densifié constitue un guide d'onde
optique. On peut, en adoptant le traitement thermique, déposer de nombreuses couches et

d'obtenir des guides d'épaisseurs importantes. Ce mémoire comporte cing chapitres :

»= Dans le premier chapitre nous développons une étude détaillée sur I’oxyde de titane,
ses caractéristiques et ses applications dans la vie quotidienne.

= Dans le deuxiéme chapitre une analyse détaillée de la méthode Sol- gel et les étapes de
formation de la couche mince.

= Nous décrirons dans le troisiéme chapitre les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation de ces couches minces.

= Enfin, le quatriéme chapitre sera consacré aux résultats expérimentaux obtenus et a

leurs interprétations.
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I. Introduction

Le dioxyde de titane (TiO2) existe pur dans la nature sous différentes formes minérales
comme le rutile, I’anatase et la brookite ou mélangé a de I’oxyde de fer sous forme d’ilménite
(FeTiO3). Cependant ces cristaux présentent de nombreuses couleurs dues aux impuretés

ce qui restreint leur usage au domaine des pierres semi-précieuses.

L’utilisation du dioxyde de titane pour des applications optiques commence apres la mise
au point vers 1920 d’un procédé de fabrication du TiO2, a partir d’ilménite et d’un traitement
a l’acide sulfurique. Aprés calcination a 1000°C, on obtient du TiO2 pur composé

essentiellement d’anatase sous forme de grains de 0,2 pm de diamétre.

Dans les années 1960, la mise au point d’un procédé au chlore moins polluant a permis
d’utiliser directement le rutile comme minerai, et la derniére étape du traitement se déroule a
1400°C afin d’obtenir du TiO2 compose essentiellement de rutile. Les grains ainsi formés sont

recouverts d’une couche de silice ou d’alumine pour leur utilisation comme pigments.

Le TiOz est actuellement le principal pigment blanc des peintures, plastiques et papiers
mais il est aussi utilisé dans des domaines industriels aussi divers que les produits
pharmaceutiques, les matériaux de construction ou les cosmétiques. La production annuelle
de TiO2 dépasse les 4 millions de tonnes par an. Les propriétés optiques du dioxyde de titane
sont dues d’une part a son indice optique extrémement élevé (n = 2,70 a A = 590 nm) pour le
(rutile) et d’autre part a la mise en forme sous forme de grains dont la taille (0,2 um) permet
de maximiser la diffusion dans le visible et d’obtenir par exemple, pour des peintures
blanches contenant 20% en volume de TiO3, des grandes luminosités.

Sa transparence dans le visible, associée a un bord d’absorption vers 0,42 um conduisant a
une forte absorption dans [’ultraviolet, lui confére d’excellentes propriétés de protection
contre les UV A et UV B ce qui en fait le principal composant actif des cremes solaires. Sous
forme de couches minces le TiOz est, en raison de son indice optique tres éleve et de sa
transparence dans le visible et proche IR, présent dans la plupart des traitements optiques que
ce soit des antireflets pour verres ophtalmiques ou des filtres interférentiels pour les

applications de télécommunication optique.

Enfin, la surface du TiO2 présente aussi des propriétés de photocatalyse en présence
d’ultraviolets. Des études sont en cours de réalisations pour des applications industrielles :
piles solaires, miroirs anti-buée, autonettoyants. Purification de 1’air ou pour des propriétes

antibactériennes [4].
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1.1 Formes cristallines de TiO2

Le TiO: existe sous différentes formes cristallines : le rutile, ’anatase, la brookite, plus
rarement la variété bronze (TiO2-B) et des phases obtenues sous haute-pression. Seuls les
phases rutile et anatase jouent un role dans les applications de TiO». Leurs structures sont
présentées sur les figures (1. 1, 2, 3).

Dans le rutile, les ions O% forment un empilement hexagonal compact déformé, alors que
dans I'anatase ils forment un empilement cubique compact déformé. Dans les deux structures,
les cations Ti*" occupent la moitié des sites octaédriques. Les octaédres TiOs s'enchainent en
partageant des arétes et des sommets. La longueur moyenne des liaisons Ti-O est de 1,969 A
dans le rutile [5] et 1,93A dans l'anatase [6]. La brookite [7] a un réseau orthorhombique,
avec une structure plus complexe que les précédentes, figure (1.3). La comparaison des
volumes d'espace occupés par une unité formulaire TiO2 dans les trois structures Tableau (1.2)
montre que la compacité diminue suivant la séquence rutile > brookite > anatase. L'anatase

est la moins compacte des trois [8].

= [’anatase est de groupe de symétrie Can [9-10], il comprend huit molécules par maille.
Chaque atome de titane est entouré par six atomes d’oxygéne particulicrement équidistant et
chaque atome d’oxygene est entouré par trois atomes de titane.

= La brookite a un groupe de symétrie D2y [10-11], il comprend huit molécules par
maille. Les octaédres TiOs sont disposés en chaines paralleles a la direction (001), et celles-ci
en couches paralléles (100).

= Le rutile & un groupe de symétrie Dan [10-12], il comprend deux molécules par maille.

1.1.1. La structure anatase

Le rutile et la brookite aussi bien que l'anatase ont la méme chimie, mais ils ont des
structures différentes. A températures élevées, aux environs de 800°C, l'anatase se
transformera en rutile [13]. L’anatase partage plusieurs propriétés avec le rutile telles que la
dureté et la densité [14].

L’anatase a une structure tétraédrique allongée avec des octaedres d’oxygene irréguliers,
mais les distances moyennes Ti—O (1,917 A) sont sensiblement égales aux autres cotés et a
celles du rutile. Cette structure est formée a des températures plus basses que celles du rutile

et de la brookite.
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La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec les
azurants optiques. Elle est également moins abrasive que le rutile. La phase anatase 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. RéEcemment, des monocristaux
d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont montrées des propriétés électriques

complétement différentes de celles du rutile [15-16].

Anatase

1.966 A
102.308°

92.604°

C) 1.937 A

0,953 nm

i/"‘
v =
<

0,375 nm

Maille de I’anatase
Eg =3,2eV
p=3,894 g e

(a) anatase

.Ti‘O

Figure 1.1 : La structure cristalline de I’anatase [8-17].
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1.1.2. La structure rutile

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

La distance inter—ionique moyenne dans le rutile est de 1,959 A pour la liaison Ti—O, ainsi
que 2,96 A et 3,57 A pour les liaisons Ti—Ti. Cette phase présente des activités
photovoltaiques et photocatalytiques intéressantes [14-18].

o"u
\d

Rutile

0,459 nm

Maille du rutile
E,=3,0eV
p=4.250 g cm?

Figure | .2 : La structure cristalline de rutile [8-17].
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Anatase  Métastable thermodynamiquement™ Rutile Stable thermodynamiquement*®

Energie de surface 15% supérieure i

Faible énergie de surface (si nanocristallin) . )
= celle de I'anatase

Elaboré a basse température Elaboré  haute température

Transformation de ['anatase facile i

Grande vilesse de nucléation R

Grains de taille moyenne supérieure a

YN OA SIS ceux de I'anatase
v I FLLYY By

Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible

Porteurs de charge moins mobiles

Porteurs de charge plus mobiles , L
(davantage de recombinaisons)

Largeur de la bande interdite, E; = 3.2 eV E,=30eV
Photoconductivité élevée Photoconductivité faible
Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse

Tableau 1.1 : Caractéristiques des phases anatase - rutile
(conditions standard 1 bar, 0°C) [8].

* La transformation anatase / rutile a lieu entre 875 K et 1000 K. Selon les conditions de

préparations, le dioxyde de titane cristallise dans I’une ou ’autre des phases.

1.1.3. La structure brookite

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances
Ti—O soient similaires a celles des autres structures. Elle se forme a des températures plus
basses que celles du rutile. A températures élevées, environ 800°C, la brookite se transforme
en rutile. La brookite partage presque les mémes propriétés que le rutile : la couleur, la dureté
et la densité [19]. Cette phase a été peu étudiée. De plus, a I’heure actuelle cette phase

présente peu d'intérét aux yeux de la communauté scientifique.

Figure I .3 : La structure cristalline de la brookite.
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1.2. Parameétres physiques des différentes structures deTiO2

Proprietés Anatase Rutile Brookite
Taille moyenne du cristal (um) 0,14a0,17 0,17a0,24 /
masse volumique (g.cm™) 3,84 4,26 4,17
masse moléculaire relative 79,9 79,9 79,9
Dureté (échelle de Mohs) 55a6,0 6,0a6,5 552a6,0
liaison Ti-O (A) 1,917 1,959 1,9
liaison Ti-Ti (A) / 2,96 /
Structure Quadratique Quadratique | Orthorhombique
a=9,184
. . a=b=3784 | a=b=4,549 _
paramétres de maille (A) c=9514 ¢ = 2,959 b = 5,447
c =5,145
Densité 3,89 4,27 4,12
Indice de réfraction 2,57 2,75 2,586
Volume d'espace par unité TiO,
34,1 31,0 32,2
(A%

Tableau 1.2 : Caractéristiques des différentes structures de TiO2 [8-20-21].

1.3. Stabilité 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.

Zhang et al. [22] ont montré que 1’anatase est plus stable que le rutile quand la taille des
grains est inférieure a 14 nm. Les analyses expérimentales, des calculs thermodynamiques et
des calculs basés sur la structure confirment, que quand la taille des cristallites diminue
suffisamment, 1’énergie libre de formation du rutile devient plus grande que celle de
I’anatase. Ainsi, la stabilit¢ relative des phases s’inverse et I’anatase devient la phase
la plus stable. Cette différence s’explique par la différence d’énergie de surface entre les deux

variétés allotropiques. D’aprés Cribb et al [23], I’anatase présente une énergie de surface
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inférieure de 15% a celle du rutile et devient donc la forme stable de TiO2. Lorsque les
cristaux sont de taille nanométrique une inversion du méme type a été observée entre y-Al>Os
et a-AlO3 [24].

I.4. Synthese du dioxyde de titane

Les couches minces de dioxyde de titane peuvent étre préparées par différentes méthodes
de synthese : Sol-gel, déposition chimique en phase vapeur [25], pulvérisation cathodique

[26], et faisceau d’électron d’évaporation (électron beam évaporation) [27].

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

Les propriétés des couches minces de TiO. dépendent fortement des microstructures
obtenues. Celles-ci sont modulées par la technique et les conditions de préparation, ainsi que
par les traitements thermiques ultérieurs [28]. Lorsque des dopants sont utilisés la modulation
des propriétés ne dépend pas seulement du type de dopant, mais aussi de sa concentration

ainsi que de sa distribution dans le réseau de TiO> [29].

Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de TiO2 obtenues par la
méthode Sol-gel. Le dopage par des cations métalliques modifie la température de

transformation de 1’anatase en rutile [30].

Seung Hun Oh et al. [31], ont étudié les propriétés optiques ainsi que I’activité
photocatalytique des couches minces de TiO. préparées par deux méthodes différentes :
La méthode Sol-gel et par faisceau d’électron d’évaporation. Ils ont constaté que les films
obtenus par cette méthode possédent de bonnes propriétés optiques, en revanche les couches

minces obtenues par la méthode Sol-gel possédent d’excellentes propriétés photocatalytiques.

10



Chapitre | Propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane TiO;

T (°c) 8D

o 0.5 1 s 2 2.1

Figure 1.4 : Evolution de la température de transition anatase-rutile [32].

Nishide et al. [33] ont utilisé ’acide nitrique HNO3 comme catalyseur pour préparer des
films de TiO2 par la voie Sol-gel. Ils ont constaté la transformation de la phase anatase en
rutile avec la température de recuit, de méme qu’une augmentation linéaire de ’indice de
réfraction. Cette étude indique que les propriétés des couches minces de TiO2> dépendent des
conditions de recuit.

Nishide et Mizukami [34], ont étudié I'effet des ligands sur la phase cristalline et I'indice de
réfraction des films de TiO. préparés par la méthode Sol-gel, par utilisation d’un agent
complexant. lls ont rapporté qu'un ligand organique peut étre employé pour controler la

structure cristalline et les propriétés optiques des films.

D.J. Kim et al. [35], ont étudié I’influence de la température de recuit sur les propriétés
optiques et structurales. Pour cela, ils ont suivi I’évolution de I’indice de réfraction ainsi que
la porosité de ces couches en fonction de la température de recuit, figure (1.5). Les recuits ont
été effectués a différentes températures pendant une heure, et leurs mesures ont été faites dans

le domaine visible et pour une longueur d’onde de 550 nm.

11
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Indice de réfraction Porosite (%)
2a - 1
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Tempeérature de recuit (°C)

Figure 1.5 : Evolution de l'indice de réfraction et de la porosité

d'une couche mince avec la température [34].

La diminution de la porosité avec la température de recuit, a été confirmée par les
travaux de Negishi et Takeuchi [36]. En utilisant le polyéthylene glycol comme catalyseur, ils
ont préparés des couches minces de TiO par voie sol-gel. Le suivi de la cristallinité ainsi que
la morphologie des phases ont été déterminé par microscopie électronique en balayage [37],
figure (1.6).

#

ie08 A3 OkY xx-nn ‘3e9nn

Figure 1 .6 : Evolution de la porosité et de la taille de grain avec la
température de recuit [36].

La température du traitement thermique contr6le également la taille des pores ainsi que la
taille des cristaux de TiO2. WU et al. [38] ont montré que la taille des pores de TiO2 diminue
avec ’augmentation de la température de recuit. Ils attribuent ce phénomene a la transition de

phase de I’anatase vers le rutile.

Kumar et Zaspalis [39] ont étudié la transition de phase du TiO2. lls observent la

transition anatase — rutile pour un traitement thermique de 8 heures a une température

12
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comprise entre 550 et 600 °C, alors que Lin et al. [40] ont observé cette transition pour une
gamme de températures comprises entre 450 et 700 °C pendant 30 heures.

1.5 Facteurs influents sur les propriétés des couches minces de TiO2

1.5.1 Influence du dopage sur les propriétés des couches minces de TiO2

Dioxyde de titane TiO> peut étre utilisé pure ou dopé avec des métaux ou des oxydes
métalliques. 1l a été montré dans certains cas que le dopage donne lieu a une augmentation de
sa photoactivité et améliore ses propriétés électriques et magnétiques. Les parametres
déterminants pouvant influencés les propriétés des matériaux dopés sont: la méthode de
synthése, la concentration, la nature du dopant et le traitement thermique.

Les impuretés dans la couche de TiO2 peuvent jouer un réle bénéfique sur I’activité
photocatalytique, quand leur concentration est maitrisée. L'effet de ’insertion d'impuretés
dans la couche de TiO, a été étudié par Park et al. [41]. Les auteurs ont testé I’activité
photocatalytique de couches minces de TiO- élaborées par la technique sol-gel et dopées par
des cations de valence faible, Fe*3, Co*2, Ni*? et élevée, Mo™, Nb*®, W' pour améliorer

I’activité photocatalytique du TiOx.

Dans leurs études Anisimov et al [42], ont étudié le role des impuretés magnétiques et des
sites vacants d'oxygeéne dans la formation du ferromagnétisme avec la température de curie Tc
élevée dans TiO, dopé au Co. lls ont constaté que l'interaction d'échange des ions
magnétiques de Co est ferromagnétique, mais tres faible en raison de la grande distance
moyenne d'impureté impureté. Cependant, sa force devient trois fois plus forte quand il y a
une présence des sites vacants magnétique. Les moments magnétiques obtenus sont 3 uB et

1 uB pour le Co et pour les sites vacants, respectivement.

IIs ont également constaté que I'interaction entre le Co et les moments des sites vacants est
étonnamment trés forte méme pour la plus longue distance de 4.1 A. Ces résultats nous
meénent a penser que le signal magnétique observé ne peut pas étre attribué aux ions de Co
seulement : les moments des sites vacants devraient étre pris en compte aussi. Il semble que
I'interaction forte entre le Co et les moments de ces sites vacants est un moment principal

pour I'explication du Tc élevé dans TiO2 dopé au Co.

13
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Les propriétés magnétiques des couches minces de TiO2 dopé au Ni ont été étudiés par
D.L. Hou et al [43] et ils ont montré que a magnétisation de saturation Ms change

rigoureusement pour une concentration de dopage différente et les processus de recuit.

Le TiO2 nanocristallin dopé par des alcalins (Li, Na, K) a été préparé pour différentes
concentrations en utilisant la méthode sol-gel et la technique d'imprégnation. Une
augmentation sensible des performances photocatalytique de TiO2 dopé par Li, Na et K par
rapport & TiO2-P25 est observée pour des concentrations faibles en alcalin (1% atomique)
[44].

De plus, le dopage de TiO> avec les terres rares pour améliorer les propriétés optiques des

couches dans les applications des guides d’ondes et I’amplification des signaux [45-46].
1.6 Applications du dioxyde de titane

1.6.1 Application photocatalytique du TiO2

La définition correcte de la photocatalyse inclut le procédé de photosensibilisation par
lequel une altération photochimique est réalisée sur une espéce chimique résultant de
I’absorption initiale d’une radiation par d’autres espéces chimiques appelées
photo-sensibilisateurs. La photocatalyse hétérogene met en jeu des photo-réactions a la

surface du catalyseur.

La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait I’objet de nombreuses
études de recherche. Comme pour tout procédeé incluant des réactions en phase hétérogene, le

procédé photocatalytique peut étre divisé en cing étapes :

= transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur ;

= adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;

= réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

= désorption des produit ;

= ¢loignement des produits de 1’interface fluide/catalyseur.

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

inférieures a 400 nm, ¢’est-a-dire dans ’ultraviolet UV figure (I1.7).

14
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Figure | .7 : Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiO».

Des matériaux pouvant travaillés dans le visible sont plus souhaitables en termes
d’utilisation de la lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiére solaire est utilisée
dans le cas de I’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO2 anatase a été étudié pour

déplacer son gap dans le visible.

Il a été montré que le dopage par différents métaux de transition comme V, Cr, Mn, Fe et
Ni, permet un décalage vers le visible de la bande d’absorption du TiO». Ce décalage dépend
de la quantité de dopant introduite. L’efficacité¢ dans le décalage est la suivante : V, Cr, Mn,
Fe, Ni. Ceci permet d’utiliser la lumiére solaire plus efficacement et ce jusqu’a 20% a 30% de

mieux [53 - 54].
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Figure 1 .8 : Principe de la photocatalyse hétérogene avec le semi-conducteur
TiO2 [55].
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a. Mode d’action photocatalytique de TiO2

Le processus photocatalytique repose sur l’excitation de TiO, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 387 nm, ce qui correspond a une énergie supérieure

ou égale a la largeur de la bande interdite (3,2 eV) [56] :
TiO2 + hv — ht+e (I-1)

Un électron de la bande de valence est promu a la bande de conduction avec formation
d’un trou positif (h*). Les trous réagissent avec I'eau et les polluants organiques adsorbés sur

la surface de TiO., suivant les réactions (1-2) et (1-3) :

H>O+ h*(bande de valence) - OH+H* (1-2)

h*(Bande de valence) + Polluant — polluant™ (1-3)

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

dégradation des polluants :
OH + polluant— CO. + H;0 (1-4)

Il faut également considérer la réaction de recombinaison électron-trou dans le volume de

la particule ou sur la surface :
h*+ e — chaleur (I-5)

La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons réaction (I-1)
dépend de I’intensité de la lumiere d’incidence et des propriétés optiques et physiques du
photocatalyseur. La vitesse de diffusion des paires et leur taux de recombinaison dépendent
de plusieurs facteurs, essentiellement structuraux : La composition allotropique [57],
la cristallinité [58], la taille des cristallites [59], et le taux de dopage ionique [60]. Ces
facteurs ont une influence sur 1’activité photocatalytique également. D’autre part, 1’activité
photocatalytique dépend de la nature chimique du polluant et de la complexité chimique de sa

molécule.

16
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1.6.2 Applications dans les cellules solaires

Dans le contexte mondial de développement des énergies renouvelables, la conversion
photovoltaique se positionne comme alternative prometteuse aux énergies fossiles en raison
d’une ressource potentiellement inépuisable, par conversion de 1’énergie lumineuse en
énergie ¢lectrique, par exploitation de I’effet photovoltaique qui apparait a la jonction d’un
semi-conducteur. Le semi-conducteur rempli donc deux fonctions : d’absorption de 1’énergie

solaire et de séparation des charges électriques par la création d’une paire électron-trou.

Pour cela, le semi-conducteur doit étre de grande pureté et exempt de défaut de réseau,
faute de quoi la recombinaison de la paire est immédiate avant méme la séparation de

I’¢lectron du trou. Le colt de la synthése de ce type de matériau est donc assez élevé.

La découverte importante de Michael Gréatzel [61], est a mettre au compte avec 1’utilisation
de TiO2 en photovoltaique. L'absorption de la lumiére ne se fait que par la monocouche de
molécules de colorant en contact avec le TiO. Dans le cas d'une surface plane, a peine 1 % de
la lumiére incidente est absorbé. Pour augmenter l'absorption, la couche de TiO. est composée

de nanoparticules de TiO2. La rugosité de la surface est beaucoup plus importante.

Un nombre plus grand de molécules peuvent ainsi étre adsorbées sur le TiO> tout en étant
en contact avec l'électrolyte. Le rendement de conversion n dépasse 7 % sous 75 mw.
La stabilité a été testée sur deux mois : la variation du courant délivré est inférieure a 10 %
sur cette période. L'inconvénient de cette cellule réside dans la présence d'un électrolyte
liquide organique. L'étanchéité de la cellule est l'un des points critiques pour le

développement de cette technologie.

1.6.3. Application dans ’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 [45-46]. Ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres [62-63]. Cette

technologie est bien établie dans le domaine de I’optique intégrée sur verre.
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ns

Figure 1 .9 : Schéma de propagation d’un rayon lumineux dans un guide d’onde.

Ou :

ns> ng > nsp

ns : indice de réfraction de substrat.

ng : indice de réfraction de la structure guidante de TiO>.
nsp : indice de réfraction de I’air =1.

d : épaisseur de la structure guidante.

1.6.4. Application dans les systémes électrochromes

Soumis & un champ électrique, les matériaux électrochromes ont la propriété de changer de
couleur, et ce de maniere réversible. Ces systemes permettent donc de moduler la
transmission du flux lumineux. En effet, des dispositifs fonctionnant en réflexion équipent
déja les rétroviseurs des voitures haut de gamme. Bientdt des fenétres intelligentes,
permettant de contréler la luminosité, seront sur le marché [64]. Dans le cas qui nous
intéresse, les semi-conducteurs a base d’oxyde de métaux de transition et notamment le
dioxyde de titane TiO2, Cette propriété résulte du changement d’état d’oxydation des cations
métalliques qui composent 1’oxyde. Selon que la structure de la couche mince de TiO est
amorphe ou cristalline, la transmission lumineuse sera modulée soit par absorption soit par
réflexion. En fait, la structure des dispositifs électrochromes est complexe. lls sont formes par
la superposition de trois revétements pris en sandwich entre deux plaques de verre
conductrices. La variation de la transmission optique est généralement due a la coloration de
la couche électrochrome lors de I’insertion de cations H* ou Li* [65], ce qui correspond a un

oxyde de valence mixte, selon la réaction :
TiO2 +xLi* xe- > (Li*) x TiO2 (1-6)

Incolore bleu
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Les matériaux électrochromes possédent donc une conduction mixte (ionique et
électronique). Leurs propriétés dépendent de : la nature de la phase, le taux de cristallinité,
teneur en eau... Ces différents parameétres sont contr6lés par les conditions d’élaboration des
couches minces. Vu les avantages de la méthode sol-gel et la souplesse de ses procédes, elle
est appropriée a synthétiser ce type de matériaux.
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I1.1 Introduction

Le premier matériau qui a été synthétisé par la méthode sol-gel est la silice. Cette derniere
a été décrite par J.J. Ebelmen [66]. Il fallut cependant attendre pres de cent ans pour que cette
idée soit reprise industriellement, le premier brevet sol-gel ayant été déposé seulement en
1939 en Allemagne par Schott Glaswerke [66] pour la réalisation de rétroviseurs, dont la
commercialisation n’est intervenue seulement qu’en 1959. Le procédé sol-gel est de nos jours
tres largement utilisés industriellement, en particulier pour réaliser des films minces et des
poudres (TiO2, SiO2, ZnO...) sur de tres nombreux supports.

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, 1’Epitaxie par jets
moléculaires, la mécano synthése, I’hypertrempe de vapeur métallique et 1’ablation laser, le
procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogénes,
sous forme de poudres et de films, avec des performances optiques élevées, optoélectroniques,
détecteurs photocatalyseurs... [67]. Lors de la synthese par voie sol-gel, les précurseurs
moléculaires contenus dans la solution de départ le sol polymérisent suivant divers
mécanismes et forment un réseau d’oxydes le gel. Une étape de séchage suivie de traitements
thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde

inorganique.

.1 Les précurseurs

Les précurseurs constituants « le sol », peuvent étre de deux natures. Ceux sont, soit des
particules colloidales dispersées dans un liquide, soit des précurseurs organomeétalliques en
solution dans un solvant. Quelle que soit sa nature, le précurseur est dissout avant d’étre
hydrolysé, C’est la polymérisation de ces précurseurs qui conduisent a un réseau solide
tridimensionnel interconnecté et stable par la formation de liaisons M-O-M, Le systéme est
alors dans 1’état gel [68].

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

= Les précurseurs métal-organiques : les plus couramment utilisés sont les alcoxydes
métalliques dispersés dans un solvant organique (généralement 1’alcool parent de 1’alcoxyde).
L'hydrolyse consiste a remplacer les ligands alcoxydes (-OR) par des ligands hydroxyles
(-OH). Les réactions de condensation des ligands hydroxyles produisent des oligomeéres ou

des polymeéres composés de liaisons de M-O-M (figure 1l. 1).
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11.2 Réaction chimique des alcoxydes

Tous les mécanismes complexes qui régissent le procédé sol-gel ne sont pas encore
parfaitement compris, malgré que celui-ci soit connu depuis plus d’un siécle. Nous allons
présenter tout d’abord les réactions chimiques théoriques intervenant dans la formation d’un
matériau oxyde par voie sol-gel. La formule générale des alkoxydes métalliques est M (OR)n,
ou M désigne un atome métallique de valence n et R une chaine alkyle -CnH2n+1 [69].

Les réactions des alkoxydes dans la chimie du sol-gel sont décrites comme des réactions
de substitution nucléophile d’un groupe —OR par un groupe —OX, ou X = H.
(S’il s’agit d’une hydrolyse),

M (d’une condensation) ou L (d’une complexation par un ligand organique L).

M (OR) + mXOHh [M (OR)n-m(OX)m] + mROH (11-1)
PRECURSEURS
c
H
I
M
I
E
SOL SOLUTION
o © SN
c
7€ SN
o ©o )
o & i il
O X < /
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%o@ o
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Figure 1.1 : Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par

voie sol — gel [70].
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11.2.1 Mécanismes générales

G + M— OR—> O—MT_OR—> X0—M + d

Etat d’oxydation : Z Z-1 Z

Coordinence du métal : N N+1 N

La réactivit¢ chimique de I’alcoxyde métallique dans ces réactions de substitution

nucléophile dépend principalement :

= De la force du nucléophile (X - OH).

= Du caractere ¢électrophile de I’atome métallique.

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

métal neutre.

Les alcoxydes métalliques sont des especes treés réactives a cause de la présence des
groupements alcoxydes (-OR) tres électronégatifs qui stabilisent le métal dans son état
d’oxydation le plus élevé et le rendent tres réactif aux groupements nucléophiles. C’est
pourquoi les alcoxydes sont extrémement sensibles a I’hydrolyse et nécessitent soit une
manipulation en atmosphére controlée [71], soit ’utilisation d’agents stabilisants [72], soit les

deux.
I1.2.2 Etape d’hydrolyse

Pour obtenir des oxydes a partir des alcoxydes, ils doivent se condenser a température
ambiante, et pour cela I’hydrolyse des groupements —OR est une étape d’activation nécessaire

pour générer des groupements hydroxyles —OH : il s’agit de 1’étape d’initiation ou de

I’hydrolyse partielle :

M (OR) i+ H2O —(OR) (n.y M (OH) +ROH (11-2)
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Cette étape s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool pour la
formation de monomeéres réactifs. Au cours de cette étape on crée la fonctionnalité du
précurseur.

Vis-a-vis de la polycondensation. A 1’issue de I’hydrolyse, la sphére de coordination de

métal est modifiée, mais sa coordinence reste inchangee.

11.2.3 Etape de condensation

Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse sont des bons nucléophiles et vont,
au cours de I’étape de condensation, entrainer la création des ponts oxygenes entre deux
noyaux métalliques (ponts oxo-métal M-O-M) [73]. Tout comme 1’hydrolyse, la condensation

modifie la sphére de coordination du métal, mais n’augmente pas sa coordinence.

2(RO)n1 + MOH — (OR)n.1—O- M (OR)n2 OHM+ROH (11-3)

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

Ces réactions se produisent si la coordinence du métal est insaturée et si 1I’encombrement

stérique le permet. Elles se traduisent par une augmentation de la coordinence du métal.

(OR)n1~O-M (OR)n2 OHM —— (RO)1.1-O-M [OM (OR)s.2]» OH+ROH (11-4)

Ces trois types de réaction se produisent également lorsque différents centres métalliques
sont présents simultanément en solution. Dans ce cas les cinétiques de réactions des différents

précurseurs gouvernent la structure du matériau oxyde final.

11.3-Les facteurs physico-chimiques
La structure des especes condensées dépend des cinétiques de réaction relatives de chaque
précurseur en solution. Les réactivités des différents précurseurs peuvent étre gouvernées par

plusieurs parameétres physico-chimiques présentés ci-dessous :

» | a température : Les vitesses d’hydrolyse et de condensation augmentent avec la
tempeérature de la préparation du sol. Il en est de méme pour le vieillissement du sol lors du
stockage de la solution [70-73].

» La nature des solvants : Les solvants permettent d’obtenir une solution homogéne de

viscosité contrdlée. lls affectent également la tension superficielle ainsi que la densité du gel.
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Les alkoxydes sont usuellement dissous dans 1’alcool parent [74]. Si I’alcool de dilution
n’est pas 1’alcool, le solvant peut modifier la réactivité de 1’alcoxyde. En effet, des réactions
d’échange entre le groupe —OR’ de I’alcool de dilution et les groupements —OR de ’alcoxyde
se produisent des lors que la chaine alkyle R’ est moins encombrée que le groupe alkyl R de
I’alcoxyde.

=  Le taux d’hydrolyse : est le rapport du nombre de mole d’eau ajoutée au nombre de
mole de métal M Son influence sur les cinétiques relatives de 1’hydrolyse et de la
condensation apparait assez complexe car I’ecau ajoutée n’est en général pas totalement
consommeée, et parce que les molécules d’eau résiduelles, régénérées au moment de la
condensation ou formées par estérification, sont aussi a prendre en compte. Une quantité
importante de groupements —OH liés au métal peut bloquer la polymérisation et causer la
précipitation [75].

= L’utilisation de catalyseurs : son influence a été particuliérement étudiée dans les cas
des alcoxydes de silicium [76] et des alcoxydes de métaux de transition tel que (TiO2, ZnO,
SiOy) [77]. La catalyse acide favorise les réactions d’hydrolyse et conduit a des particules
denses alors qu’une catalyse basique favorise les réactions de condensation et la formation
d’especes constituées de longues chaines [78].

= L’utilisation d’additifs modifiants la réactivité des alkoxydes : L’ajout d’agents
chimiques fortement complexant permet de modifier la sphére de coordination du métal. Les
ligands utilisés en général dans la chimie du sol-gel sont des ligands bidentates
(acide organique ou p-dicétone), notés L. Ils se substituent aux groupements —OR de
I’alcoxyde suivant la réaction de type nucléophile décrite précédemment. Ces complexants
permettent 1’obtention de nouveaux précurseurs moléculaires moins réactifs dont la
fonctionnalité et la réactivité sont réduites par augmentation de la coordinence et de
I’encombrement stérique du métal [79].

1.4 Transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gelification est celui de chaines polymériques en
croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques dont la
taille croit avec le temps sont créés. Lorsque I’'un de ces amas atteint une dimension infinie
(c’est a dire de facon 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
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Les groupements polymeériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisees, le
gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le
comportement mécanique de la solution, Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité
de la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel G (ou module de

coulomb) [80].

L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi
présentées schématiquement sur la (figure 11.2) en fonction du temps : & la formation compléte
du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique tend vers sa valeur
maximale. L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une
imbrication des chaines polymériques formant une structure solide désordonnée, Cette
structure contient encore des masses liquides emprisonnées [81]. Leurs eliminations se fait par

I’évaporation.

point de transition

t Constrie Gesique (G)

viscosité (n )‘
SCOL

temps

I=
L]

Figure 11.2 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante
élastique du gel : tycorrespond au temps au bout duquel la transition

sol-gel est atteinte [81].

11.5 Préparation des xérogels a base de TiO2

L’élaboration de TiO> par voie sol-gel s’est développée ses dix dernic¢res années. C’est une
méthode efficace pour la préparation des poudres et des films [83- 82]. La préparation de la
solution de dép6t peut étre décrite en deux étapes: la premiére étape est consacrée a la
réalisation de la solution de TiO2 (le sol mere) et la seconde étape a la préparation de la

solution du dopage.
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On a déja vu que les alcoxydes ou les sels métalliques peuvent étre utilises comme
précurseurs pour 1’élaboration de sols d’oxydes métalliques. Dans le cas du TiO2, 1’alcoxyde
de départ utilise est le de Butoxide de titane a 97% (1V) : (C16H3604Ti).

La procédure de préparation inclut la dissolution de I'éthanol : (CH3CH2OH) comme
dissolvant et d’acide comme catalyseur, puis d’alcoxyde.

Cette solution est transparente de couleur jaunatre et Iégerement visqueuse elle reste stable
plus de six mois, stockée a la température ambiante en vase clos, lorsque I'élaboration de cette
solution est terminée nous passerons & la deuxiéme étape.

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

concentration et I’homogénéité du matériau final.

Dans le cadre de ce travail, nous avons opérer en utilisant la premiére méthode (dopage
indirect), cette méthode de dopage consiste a introduire les précurseurs et a précipiter les
nanoparticules directement dans la matrice lors de la transition sol gel ; elle permet d'obtenir
un systeme simple assez poly-disperse dans lequel les états de surface sont nombreux.

11.6 Dépot de couches minces par voie Sol-gel

L’¢laboration des couches minces par la voie Sol-gel, permet la fabrication de films
protecteurs, des films conducteurs (Oxydes Transparents Conducteurs), des films antireflets.
Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépdt des couches sur un substrat donné ayant
chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de depdt dépend des
caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les différentes méthodes
présentées dans ce chapitre sont les plus souvent utilisées.

11.6.1 Centrifugation « Spin-coating »

La technique « Spin-coating » [83] consiste a réaliser, par centrifugation, une couche
mince a partir d'une solution déposée en exces sur un substrat. La préparation d'une couche
passe donc par quatre phases essentielles :

= Le dépbt de la solution sur le substrat.
= L'accéleration : c'est le début de la rotation, cette étape provoque I'écoulement du

liquide vers I'extérieur du substrat.
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= La rotation uniforme : cette phase permet I'éjection de I'exces du sol sous forme de
gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de facon uniforme.

= L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et
I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue I'épaisseur du

couche déposé. Ces 4 étapes de depdt d'une couche mince sont schématisées sur la

figure 1.3 :
STC—>D>
~ . ~
o=0 do/dt+0 do/dt=0 da/dt=0
Déposition Accélération Ejection de I'excés Evaporation

Figure 11.3 : Les 4 étapes de dép6t par la technigque spin-coating. Zest la

vitesse de la rotation du substrat [83].

Cette technique a l'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet également la
réalisation des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de I'ordre de
quelques cm?. L'épaisseur déposée dépend de différents paramétres comme le montre la

relation empirique [84].

a-a(22)” )

2pw?
Avec :

— A': une constante sans unité,

 la viscosité de la solution en Kg.m?.s 1,

- la densité du sol en Kg.m?3,

n

— o lavitesse de rotation du substrat en rad.s 1,
p
e

. le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel

ala racine carrée de la vitesse de rotation,

Cette relation montre gu'il est possible, pour une viscosité donnee, d'ajuster I'épaisseur de

la couche en fixant la vitesse de rotation.
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11.6.2 L’enduction laminaire

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [85]. Ce
procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit & son utilisation dans le domaine

industriel.

Grande vitesse

Enduction

Figure 11.4 : Dép6t de couches minces par I'enduction laminaire.

11.6.3 L’aérosol—gel

Ce procéde consiste a générer un brouillard de solution et de I’amener jusqu’au substrat ou
il se dépose Figure (11.5). Cette technique offre des possibilités particuliéres trés intéressantes,
principalement lorsque le substrat possede des surfaces complexes [86]. Cependant son

utilisation est difficile pour des grandes surfaces.

Echantillon

Piezzo excitateur

Figure 11.5 : Dépot de couches minces par I'Aérosol-gel.
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11.6.4 Le procédé de dépdt dit « trempage-tirage » ou « dip-coating»

Dans ce qui suit, nous présenterons tout d’abord les techniques de dépdt utilisées dans ce
travail. Nous verrons que les propriétés des couches minces déposées sont conditionnées par
I’humidité relative présente dans 1’air. Enfin, les effets liés aux deux étapes du traitement

thermique : séchage et recuit seront également traités.

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des
conditions trés contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur reproductible. Lors de la
remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le substrat est
couvert d’un film uniforme. La figure (11.6) montre les différentes étapes du dip-coating.
Cette premicre étape (trempage) a peu d’influence sur le processus. La deuxieme étape
(extraction), se fait & vitesse constante. Durant cette étape la solution est drainée et le
solvant s’évapore sur la partie émergée. Ces deux phénoménes perdurent lorsque 1’échantillon
est tiré de la solution. Nous discuterons plus en détail dans ce qui suit des phénoménes

physiques entrant en jeu lors du retrait du substrat.

< ey ([l >

NN R VAW N

my ® ___— Substrat
I

(o] (=]

‘ dol

Sol ~ . .
Film mince

1 1 1 1

Trempage Extraction Drainage et Tirage
évaporation

Figure.l1.6 : Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol,
formation de la couche pendant le retrait du substrat et gélation du film par

évaporation du solvant.
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Figure 1.7 : Schéma de la formation de la couche par la
méthode du trempage-tirage.

I1 est possible d’ajuster certains parameétres pour obtenir I’épaisseur désirée de la couche
déposée. Lorsque la viscosité du liquide, notée (n), et la vitesse de tirage du substrat sont
assez importantes pour minimiser la courbure du ménisque, 1’épaisseur du film déposé, notée

h, est donnée par la relation :
1

h=c {%}E (11-6)

Ou (vo) est la vitesse de tirage, (p) la densité, (g) la constante de gravité et c'est une
constante qui est égale a 0.8 pour les liquides considérés comme newtoniens [87]. Quand la
vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles (ce qui est souvent le cas dans le
procédé Sol-gel), la relation précédente est modifiee afin de tenir compte de la tension de
surface (y), et on obtient alors [88] :

(n-7)

Dans ce cas, la deuxiéme relation semble donc mieux adaptée. De ces relations, on peut
conclure qu’il suffit de modifier par exemple la vitesse de tirage du substrat pour faire varier
I’épaisseur du film déposé. Cet ajustement de la vitesse peut étre couplé a une dilution de la

solution, pour diminuer la concentration, et ainsi abaisser la quantité de matiére emportée par
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le liquide. Pour des vitesses de remontée de 1’ordre du décimétre par minute, on peut élaborer

des couches minces dont les épaisseurs sont de quelques dizaines de nanometres.

11.6.4.1 Paramétres de dépot

Les paramétres de dép6t par "dip-coating "peuvent étre séparés en deux familles :

= Les paramétres liés a la solution : la rhéologie, la viscosité, la tension de surface et la
densité du sol.

= Les parameétres physiques liés a I'appareil de tirage qui consistent essentiellement en la
vitesse de tirage. Cette derniére doit étre bien régulée pour éviter I'apparition de vaguelette en
surface se répercutant sous stries sur le film. D'une maniére générale, et en premiére

approximation, I'épaisseur du dépot liquide est liée a ces parametre par la relation (11-7).

Si la viscosité et la densité du sol restent constantes au cours du tirage, I'épaisseur déposée

peut étre considérée proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de tirage.

11.7 Applications de la méthode sol-gel

Le procédé sol-gel est appliqué pour la fabrication des photo-détecteurs, des cellules

photovoltaiques (solaires), des détecteurs de pression et des électrodes (batteries ...etc.).

11.8 Avantages de la méthode sol-gel

Les avantages de la méthode sol-gel se résument en :
- Pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée & base de précurseur de grande
pureté.
- Dopage relativement facile par son principe.
- Simplicité technologique de I'élaboration de la phase sol et du dépdt du film.
- Contrdle de I'épaisseur des couches obtenues.
- Température de déposition peu élevée.
- Obtention des couches de formes complexes.

- Cout faible de fabrication.

11.9 Dép6t de couche mince par «dip-coating»

La solution est tout dabord filtrée (filtre 0.20 mm) pour éliminer toute impureté et

poussiere éventuelle. Cette étape peut paraitre dérisoire car vu la faible épaisseur des films
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obtenus, elle n'empéchera pas la contamination de particules sans la taille serait de I'ordre de
I'épaisseur des films. Mais I'élaboration des sols n'étant pas réalisée dans une boite a gant ou
en salle blanche, cette étape permet d'éliminer les poussieres et la formation éventuelle de
précipite.

La solution est ensuite placée dans un récipient maintenu immobile afin de stabiliser le
liquide perturbé par I'immersion du substrat. La lame est introduite dans la solution et retiré a
vitesse constante (80 mm/mn) a partir d'une machine réalisée au laboratoire. Elle est ensuit
maintenue immobile lors de la solution pour permettre I'évaporation des solvants les plus
volatils.

Toutes ces opérations sont effectuées sous boite a gants afin d'éviter les fluctuations de l'air
ambiant pouvant interfacer avec I'opération de dépét, et la contamination des couches par les
poussiéres extérieures. Notons que I'utilisation de la boite a gants est suffisante pour obtenir

des couches de qualité optique. Le taux d'humidité a I'intérieur de la chambre est de 40%.

11.10 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 premiére
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’especes chimiques au
cours des recuits.

Suivant I’étude que 1’on veut poursuivre apres le dépot, 1’indice optique du substrat peut
avoir son importance. Par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que 1’indice du
substrat doit étre plus faible que celui de la couche mince élaborée. Le coefficient de
dilatation thermique du substrat peut jouer un rdle important lors des recuits nécessaires a la

densification du matériau.

11.10.1 Les lames de verre

Ces substrats sont couramment utilisés pour les essais préliminaires vu leur faible co(t.
Leur indice de réfraction est de 1,513 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. Cependant, leur
utilisation est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre qui est de
500°C.

11.10.2 Les lames de pyrex

Les lames de pyrex sont les substrats transparents les plus utilisés. Le pyrex est un verre

borosilicaté, et sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son indice optique est
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plus faible que celui des lames de verre puisqu’il est de 1,472 a une longueur d’onde de
632.8 nm.

11.10.3 Les lames de silice pure

Elles seront utilisées pour des recuits supérieurs a 650°C puisque leur température de
fusion est de 1200°C. L’indice optique de ce type de substrat est Iégerement plus faible que le

pyrex, il est de 1.457 toujours a une longueur d’onde de 632.8 nm.

11.10.4 Le silicium polycristallin

Ces substrats présentent un excellent état de surface et de plus, ils permettent d’effectuer
des recuits a des températures aussi €élevées que la silice pure. Ces substrats sont
complétement opaques dans le domaine visible, et leur emploi complique parfois la

caractérisation optique de la couche mince déposée dans ce domaine de longueur d’onde.
11.11 Traitement thermique

Cette étape du dép6t et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a 100°C, il a pour but d’éliminer la quasitotalité du
solvant. Aprés le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le
transformer en un film céramique dense. Ces deux opérations, nécessaires a 1’obtention de

couches minces de bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés.

C’est pourquoi une étude approfondie de ces deux traitements thermiques a été réalisée
afin d’obtenir les meilleurs structures possibles. Si le séchage se réalise a une température
fixe pour un solvant donnée, les recuits peuvent étre réalisés sur une large gamme de
température et sur des durées variables.
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o
g

Dépot Séchage Récuit

Figure 11.8 : Influence du traitement thermique sur la
porosité des couches minces.

11.11.1 Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans la réalisation de
matériaux de qualité. Elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure
provenant des forces capillaires (P) induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des
pores, comme I’illustre la Figure (11.9). Les forces capillaires sont données par la relation
suivante :

cp=2Y¥cos6
r

(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 (généralement de 1’ordre de quelques dizaines de
nanomeétres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions trés
élevées, estimées de 1’ordre de 50 MPa [89], méme pour des sols ayant une faible tension de
surface. Ces trés fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le
matériau pouvant mener a une dégradation irréversible de la qualité du film déposé. De plus,
la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se refermer
compleétement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des

craquelures apparaitront (Figure. 11.9)
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Figure 11.9 : Schéma de principe de I’apparition des
contraintes lors du séchage.

11.11.2 Le recuit des couches minces

Le traitement thermique, ou recuit, est séparé de la phase de séchage. Cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification
du matériau. C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. En
effet, apres 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 tempeératures 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. Afin d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une température
donnée, 1’oxygeéne gazeux est souvent inject¢ dans le four lors du recuit. La seconde
caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage, ce phénomeéne est
responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince déposé. La
fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne d’une
réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également dans

I’épaisseur.

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

pour leurs études ou leurs applications.
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11.12 Procédure expérimentale

Dans le présent travail, nous visons essentiellement 1’¢laboration et la caractérisation des
couches minces d’oxyde de titane, obtenues par la méthode Sol-gel a partir de Butoxide de
titane comme précurseur et I'éthanol comme solvant. Nous étudions en particulier les
caractéristiques, structurale, optiques, et electriques des couches de TiO- dopées au Cobalt.

Nous recherchons les conditions optimales de préparation des couches minces de TiO2 de
qualité. Aussi, afin d’obtenir des couches minces de TiO2 reproductibles et ayant une bonne
adhérence, nous évaluons I’influence de certains parameétres expérimentaux telle que la

température de recuit et I'épaisseur.
11.13 Réalisation des couches minces par voie sol-gel

La réalisation des couches minces de qualité optique s'effectue en trois principales étapes :

. La préparation du substrat sur lequel la couche va étre déposée.
. Le dépbt de la couche "dip-coating".
. La densification du matériau par traitement thermique.

11.13.1 Choix et préparation du substrat
11.13.1.1 Choix du substrat

Les substrats sont des lames rectangulaires d'environ 70mm X 25mm [77 - 78], d'un mm
d'épaisseur. Cette géométrie est bien adaptée au dépot par trempage. Leur nature est fonction
de la température de recuit, de l'utilisation ultérieure du film, et parfois de la technique de
caractérisation utilisée. L'indice optique et la qualité surfacique du substrat sont également a
prendre en compte pour I'obtention d'une structure guidant.

Le substrat ne doit pas contaminer le film (par migration d'ions par exemple), et doit
permettre une bonne adhérence de la couche. Sa température de ramollissement doit étre
supérieure a la température de traitement final, et son coefficient de dilatation thermique doit
étre compatible avec celui du matériau déposé pour limiter les effets des contraintes lors du
recuit. La structure du film étant fortement dépendante de la nature du substrat, nous

choisissons d'effectuer nos dépdts sur des substrats amorphes a base de pyrex.
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11.13.1.2 Préparation des substrats

L'état de surface est primordial car elle conditionne la qualité du dépbt. Les substrats
doivent étre dépourvus de graisse, de rayure et d'aspérité pour assurer une mouillabilité et une
épaisseur de dépot uniforme sur la totalité de leur surface. Le nettoyage des supports est de
plus nécessaire pour avoir une bonne adhérence du film.

11.13.1.3 Procédure du lavage des substrats

. 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,
. Séchage a I'abri de la poussiere.

11.14 Préparation de la solution de trempage

La solution est préparée sous une hotte aspirante. En effet, certains sols peuvent étre nocifs
a cause de la nature toxique des précurseurs chimiques ou celles des autres produits rentrant
dans la composition de la solution. La hotte permet d’empécher toutes inhalations
accidentelles des vapeurs résiduelles.

La solution conduisant au dép6t de couches minces de TiO2 a été préparée a partir d'alcool
éthylique : (HCI) pour stabiliser le Butoxide de titane en le complexant, de I'éthanol :
(CH3CH20OH) afin de diluer le composé précédent, de précurseur de Butoxide de titane
a 97% (IV) : (C16H3s04Ti), eau oxygéné : (H202). Et enfin, on obtient une solution de TiO:
non dopé.

Cette solution est transparente de couleur jaunatre et Iégerement visqueuse. Pour doper la
solution avec 1’élément Cobalt (0%, 3%, 5%, 8% et 10%), on a utilisé un précurseur de
Cobalt nitrate : Cobalt (IV) avec une concentration de 99%, sous forme solide, ce dernier
pouvant étre ajouté apres le dilué par I'éthanol absolue pour obtenir une solution de TiO, dopé
en Cobalt.

11.14.1 Détermination de la quantité de Cobalt (Co)

Pour calculer la quantité de Co en prend la concentration de Co égale a (0.1 mol/l) et a
partir de la relation suivante en va calculer les volumes de chaque taux de dopages :
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c’'xv’ DxCxV
= f—t V’ =
CxV c’
Ou:

D : le taux de dopage.

C : concentration de la solution.

V : Volume de la solution.

C': Concentration de la solution de dopage.
V' : Volume de la solution de dopage.

. Exemple de calcul pour le dopage en Cobalt (3%) :
TiO2: Co (3%):

C'=0.1 mol/l.

V =28.5ml

Ona

m CxV c m 3.5
= — = = = =
nEyTtr MxV _ 34032x285x10-3

C=0.36 mol/l
Calcul de la masse de Cobalt.

= 0.36 mol/Il

1- Calcul le volume de dopage.

A partir de la relation (11-9) on a

__ DxCxV _ 0.03x0.36x285
o 0.1

\4 = 3.07ml

V' =3.07ml

2- Calcul de la masse

!
,_m_ ) ’ I_ ' ' ’
n —F—CxVTotim =CxVyuxM

Avec (Vo) le volume total de tous les taux de dopages :

Taux de dopage Volume de Co
(%) (ml)
non dopé 0
3 3.07
5 5.13
8 8.20
10 10.26

(11-9)

(11-10)

Tableaux I1.1 : Calcul des quantités de Cobalt pour différent dopage.
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V' =26.66 ml.
m' =0.1x26.66 x1073x 291.02 =0.77 g

m' =0.77g

Lorsqu’une lame de pyrex (substrat) soigneusement lavee et séchée est trempée dans cette
solution claire et ensuite retirée de celle—ci a une vitesse de 12 cm / mn, elle se recouvre

d’une couche mince de couleur blanchatre.

Une procédure monocouche et multicouche a été adoptée afin d’obtenir un dépdt final
(1 couche, 3 couches).

Apres le dépot de chaque monocouche, 1’échantillon a été séché a 100°C pendant 15 min.
Le dép6t multicouche final préparé sur des lames de pyrex a été traité pendant 1h a une
température comprise entre 100°C et 500°C, tandis que le dép6t monocouche préparé sur
lames de pyrex ont été traitées pendant 1 heure a 500°C aux différents taux de dopage en
cobalt : 0%, 3%, 5%, 8% et 10 %.
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11.14.2 Protocole

Alcool éthylique (Hcl)
V=1ml

Ethanol (CHsCH; OH)
V=22ml

Agitation

10 minutes

Titanium Butoxide C16H3604Ti
V=35ml

Agitation

30 minutes

Cobalt nitrate (CoN206.6H20)
m'=0.77¢

Ethanol (CH3 CH2 OH)
Vot =26.66 ml

Eau oxygéné (H:0>)
V=2ml

Agitation

20 minutes

Agitation

2 heurs

TiO2 dopé Co

Dip-coating

Séchage (T=100°c) 15 minute I

Traitement de recuit (T=500°c) 1 heure

TiO2: Co couche mince l

Figure 11.10 : Le processus de la fabrication des couches minces de TiO2 dopé en Cobalt.
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11.14.3. Dépot des couches minces

Le dépot des couches minces de TiO2 par la voie Sol-gel a été réalisé grace a un dispositif
de trempage-tirage présenté sur la figure (11.11)

Figure.ll.11 Dispositif expérimental de trempage — tirage (Dip-coating).

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution contenue dans un
récipient. On trempe de 50 mm/mn alors dans la solution 1’échantillon, fixé a une tige a I’aide
d’une pince, a une vitesse constante choisie grace a un réglage approprié. Une fois le substrat
immergé, on laisse 2 minutes se stabiliser a la surface du liquide et on le remonte a une
vitesse constante. La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries
sur 1I’échantillon, ces dernic¢res sont généralement dues a la présence de petites vaguelettes a

la surface du liquide.

On laisse le substrat recouvert a nouveau maintenu immobile pendant 5 minutes hors de la
solution pour permettre I'évaporation des solvants les plus volatils. L’ensemble de ces
opérations est effectué sous une boite en verre, ce qui évite la contamination des couches par
les poussicres extérieures et ce qui permet éventuellement 1’injection de gaz lors du tirage,
notamment de 1’air sec, pour favoriser 1’évaporation des solvants les plus volatils et pour

controler I’humidité.

Pour 1’¢laboration de nos couches, nous avons procédé¢ a des séchages de 15 minutes
a 100 °C apreés avoir attendu 5 minutes que les produits les plus volatils s'évaporent.

Les différentes étapes de la formation d’une couche mince sont illustrées sur la
Figure (11.12). Le substrat est situé au-dessus du récipient contenant la solution (1). Puis il est
immergeé dans le liquide (2). On suspend I'échantillon pendent 2 minutes pour la stabilisation
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aprés on remonte le substrat, le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre le
film uniforme et poreux (4). Le film mince TiOz est formé aprés 1’évaporation des solvants

les plus volatils (5).

1) (2) (3)

(4) ()

Figure 11.12 : Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de
trempage-tirage.
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I11.1 Méthodes d'analyse des couches minces élaborées

Nous présenterons les différentes techniques d'investigation que nous avons utilisées pour
la caractérisation des couches minces et la poudre de I'oxyde de titan. Nous étudions en

particulier les caractéristiques électriques et optiques de ces echantillons.
I11.2 Spectroscopie UV-Visible

La qualité optique des couches minces de TiO> dopées et non dopées, déposées sur des
substrats transparents, ainsi que 1’épaisseur de ces couches, ont été étudiées par spectrométrie
UV-Visible en transmission. La spectrométrie UV-Visible permet la quantification des
interactions entre un rayonnement électromagnétiques de la matiere dans une gamme
d’excitation lumineuse s’étendant du proche UV (longueur d’onde supérieure a 200 nm) au
proche infrarouge (longueur d’onde inférieure a 1100 nm). Dans cette gamme spectrale,
I’absorption du rayonnement par la matiére entraine la transition d’électrons depuis une
orbitale moléculaire vers une autre d’énergie supérieure. Ces transitions électroniques se
traduisent par des modifications de la lumiere transmise et réfléechie par le matériau,
lesquelles sont notamment responsables de la couleur des objets. Dans le cas de matériaux
déposés en couches minces sur substrats transparents, la lumiére transmise et réfléchie sera
aussi modulée en intensité par des phénomeénes interférentiels liés aux réflexions multiples

aux interfaces couche/support et couche/air.

La position et I’amplitude des franges d’interférences résultantes étant caractéristiques de
I’épaisseur et de I’indice de réfraction des couches minces analysées, elles permettent la
détermination de ces grandeurs en exploitant ces courbes. Il est possible d’estimer I'épaisseur
du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le
coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I'indice de réfraction et la porosité.

Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visible de nos échantillons sont obtenus a
I’aide d’un spectrophotomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650 PC) présenté
sur le schéma de la figure (111.1), dont le principe de fonctionnement est représenté sur le

schéma de la figure (111.2).
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Figure 111.1 : Schéma de spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU
(UV 1650 PC).

Light Sgurce uv
Diffraction _& l \\
Grating & I = Mirror 1
Sht 1 //
St 2 e——t— Light Source Vis
Filter
Reference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
Roferonca l I ﬂ i I
e Beam l I L o
N v Lens 1
Half Mirror
/ N
- Mirror 2 Sample
/ Cuvette Detector 1
Sample I
s g— ] — -
Mirror 3 PR QLens 2 i

Figure 111.2 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceau.

111.3 Etudes Structurales

111.3.1 La diffraction des rayons X

L’analyse non destructive d’échantillons cristallisés par la diffraction des rayons X est une
méthode puissante pour résoudre de nombreux problémes industriels et technologiques. Elle
est surtout utilisée pour déterminer, a partir d’échantillons mono ou polycristallins, les
structures des cristaux. L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne
naissance a une émission dans toutes les directions d’un rayonnement de méme longueur

d’onde et de phase cohérente. Ce phénoméne de diffusion par la matiére, ¢’est-a-dire un
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ensemble d’atomes, entraine une interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque
atome. Cette onde dite, diffractée, dépend de la structure atomique de la matiere .Le principe

sur lequel repose la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :

n\ = 2dsinf (11-1)

Ou (d) est la distance inter-réticulaire separant deux plans de méme famille (h, k, 1) et (A) :
la longueur d’onde du rayonnement diffracté et (n) nombre entier. Les directions des
faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristallin. Les intensités des raies
diffractées apparaissent sur les diagrammes de diffraction. Chaque phase cristallisée présente
un diffractogramme unique, car les positions des raies dépendent de ’arrangement des atomes
dans le cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase peut étre identifiée par son
"empreinte" caractéristique, sauf exception tres rare, deux phases distinctes ont des
diffractogrammes différents. L’identification des phases est relativement simple dans le cas
d’une seule phase a déterminer. Celle-ci se complique en présence de plusieurs phases et, de
sur croit, si des superpositions de raies apparaissent [90].

Puisque les échantillons ont un volume suffisant, il préférable pour I’obtention d’un
diagramme significatif d’utiliser la méthode a focalisation de Bragg Brentano. Cette méthode
en faisant intervenir un monochromateur avant 1’échantillon et une plus grande surface de
grains, produit plus facilement des raies de diffraction fines et continues. La surface plane
d’un échantillon pulvérulent étant généralement obtenue par pressage, il existe toujours un
risque d’orientation privilégiée des grains. On peut améliorer la continuité des raies en faisant
tourner les échantillons, de fagon a présenter successivement en position de réflexion les
divers cristaux composant la poudre [91].

Le diffractometre utilisé est de type D8-Advance de la société Siemens opérant en

géométrie de Bragg Brentano. Les conditions d’utilisation sont les suivantes :

. La source de rayons X est produite par une anticathode de cuivre et alimentée par un

générateur fonctionnant sous 40 KV et 20 mA. Le faisceau a la sortie du tube diverge sous un

angle de 6°.

. La radiation CuKa est séparée au moyen d’un monochromateur de germanium
(A= 1.5406 A)

. Les spectres de diffractions des échantillons sont enregistrés sur un domaine angulaire

de 15 a 65° avec un pas de 0.008 a 0.02° pendant un temps de comptage de 0.03 a 1 seconde.

48



Chapitre 111 Les différents types de caractérisations et techniques expérimentales

L’identification des phases existantes (dépouillement des spectres) est effectuée en
comparant les pics du spectre de diffraction a ceux de la banque de donnée ICDD
(International Center for Diffraction Data) [92].

Titane cause beaucoup de changement de phases par rapport a I’état non dopé.
C’est-a-dire, il provoque la formation de nouvelles phases, ce qui est en accord avec les
résultats de la DSC.

_ Porte Echanullon

T -

Figure 111.3 : Diffractometre Brunkers Axs Advenced.

Dérecteur

Fentes

datecteur Monochromateur
Fantes

d ouvertura

Fentes

" Cotimateur

Figure 111.4 : Schéma du principe de fonctionnement d'un diffractometre.
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111.4 Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier (FTIR)

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

En plus de sa rapidité d'exécution, cette méthode de caractérisation est relativement
sensible et non destructrice. Elle est surtout utilisée pour la détermination des groupements
fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné. En outre, elle permet d'obtenir

des informations précises sur lI'organisation structurale du matériau.

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrometre infrarouge FTIR Alpha bruker, dont la

gamme spectrale est dans I'intervalle [4000 cm™- 400 cm].

Figure I11.5 : Spectroscopie infrarouge FTIR Alpha bruker.

Dans les couches minces de TiO, nous pouvons trouver trois modes de vibration dans la
liaison Ti-O-Ti : rotation ou rocking, déformation ou bending et étirement ou stretching.
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0 0 ) 9,

A
A

v
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Figure 111. 6 : Les différents modes de vibrations, dans I'infrarouge, de TiO2 [93].

111.5 La spectroscopie d'impédance (SI)

La Spectroscopie d’Impédance (SI) est une technique puissante pour étudier les propriétés
électriques des systemes électrochimiques [94]. Elle permet d’avoir des informations sur les
étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global (résistance de
transfert de charge, capacité de double couche...etc.).

La spectroscopie d'impédance repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a la
perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié [95]. Ce systéme peut étre
considéré comme étant une « boite noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est
soumis a une perturbation x(t) (Figure 111.10). Les deux signaux X(t) et y(t) sont alors reliés
par une fonction de transfert H(w) telle que Y (0) = H(®w) * X(®), X(») et Y (o) étant

respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t) [96].

X(1) Systéme Y
électrochimique

Figure 111.7 : Schéma d’une fonction de transfert.

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x (t) = A sin (wt) et la réponse du systéme est y(t) = B sin (ot + 6) avec une fréquence
f, une pulsation o= 2xf et un déphasage (0) [96].L’impédance électrochimique se définie

comme étant le nombre complexe Z (o) résultant du rapport :

AE
Z (w) =ﬁ (111.2)
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AE () est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et Al (o) la réponse en courant du
systéme étudié avec une composante continue lo.
L’impédance Z () est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :
Z (w) = |Z (w)| e~ (111.3)

Z(w) =2 (w) +]Zj(w)=|Z| cosP +j |Z]| sin @ (11.4)

Avec j=V—1 , |z| étant le module de I'impédance, 0 le déphasage, Z la partie réelle, Z; la
partie imaginaire.

Le module de I’impédance, peut étre exprimé comme sulit :

1Z| = /(Zr2 + Z]-Z) (1.7

La phase de I’impédance ¢ (o) est définie par :

1 Zj
@ = tan 1Z—’ (111.8)

T

L'admittance Y est definie comme I'inverse de lI'impédance (Y=1/Z).

111.5.1 Représentation graphique de I’impédance

Il existe deux représentations des données d’impédance électrochimique [97-98] :

1. La représentation de Nyquist consiste a porter sur un repére orthonormé la partie
imaginaire de I’impédance —Z"(®) en fonction de la partie réelle de I’impédance Z'(®) pour
les différentes fréquences. Elle permet d’obtenir:

» La résistance de I’électrolyte R ¢ ou chute ohmique (domaine haute fréquence).
= La résistance de transfert de charge R + (domaines bas fréquence).
» Lacapacité C=1/2n f maxR t.
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2. La représentation de Bode comprend deux graphiques ou le module de I’impédance |Z|
et la phase (6) sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de
représentation de 1’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent
complémentaires [94]. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations
observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A 1’inverse,
I’identification de certains phénomenes caractéristiques se déroulant a 1’interface électrode de

travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist.

—ImZ 4
()
¢
w =0
w=
\s ¢ >
0 RealZ

Figure 111.8 : Représentation de Nyquist.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés optique, structural et électrique des
couches minces de TiO> dopées au Cobalt, élaborées par le procede dip-coating sur des

substrats en pyrex et silicium.

IVV.1 Etudes Structurales
IV.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX).
Les analyses de diffraction des rayons (X) ont été effectuées a I'aide d'un diffractometre de

marque XRD — D8 Advance AXS Bruker de l'université de Senia - Oran.

Le balayage a été fait pas a pas, entre 20° et 70°. Les spectres de diffraction des rayons (X)
ont été enregistrées avec une anticathode de cuivre (I = 30 mA et V = 40KV) en utilisant la

radiation Ka de longueur A = 1.5406 A.

La figure (IV.1) montre le diffractogramme de poudre de TiO2 dopé 10% en récuit a 600°C

pendant 1 heure, ce spectre confirme toute la caractéristique structurale de TiO».

(013)

B
(004)

unite arb

(116)

(015)
(024)

)
[ |
—
—
pay

=

T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 &0.00 B65.00

Figure IV.1 : Spectre de diffractogramme de poudre de TiO2 dopé 10% recuite a 600°C

pendant 1 heure.

La phase anatase représentée sur les diffractogrammes montre les angles de diffraction
caractéristique a 24.08°, 25.34°, 27.60°, 32.86°, 35.46°, 36.13°, 36.96°, 37.72°, 38.55°, 41.4°,
44.07°, 48.09°, 49.09°, 54.36°, 55.1°, 56.7°, qui correspondent aux (011), (013), (004), (112),
(020), (015), (121), (123(024)), (116), (220), (017), (125), (031), (008), (033).
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1V.1.1.1 Calcul de La taille des grains
La taille des grains se calcule en utilisant la relation de scherrer [99] :
7z =0.91/Bcos(@) (Iv-1)
Ou:

A : La longueur d'onde du rayonnement incident (A CuKa = 1.5406 A),
B : La largeur a mi-hauteur du pic de diffraction,

6 : L'angle de diffraction.

= Calcul de de la taille des grains pour TiO2 : Co a 10%

20=25.1°=260=12.55

o 9.35cm — 40°
,alors: @=0.21° =B =0.00366d = x = 0.1x40° _ ) { ”

9.35 0.1cm — x

La taille des grains est donnée par la relation suivante (IV-1) :
Application numérique :

0.9x1.5418

T= On trouve : = =378.88 A
0.00366c0s(12.55)

r =378.88 A

IV.2 Etude optiques

Les mesures optiques consistent a tracer les spectres de transmission en fonction de la
longueur d’onde des couches minces d’oxyde de titane obtenues. Rappelons seulement que la
transmittance T étant définie comme le rapport de I’intensité transmise a 1’intensité incidente.

Les courbes T()) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmittance.

Bien que l'allure générale des spectres soit identique, ceux-ci sont composés de deux
régions :

- Une région de forte transparence pour 1’ensemble des films pour une large gamme de

longueur d’onde allant de 350 et 900 nm, la valeur de la transmission est de I’ordre de 50
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a 90% suivant le type d’échantillon. Cette transparence €levée est 'une des propriétés qui

explique I'intérét porté aux couches minces de TiO».

- Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamentale (A < 350 nm)
dans les films. Cette absorption est due a la transition électronique inter-bande. La variation
de la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du gap. D’autre part,
on observe, avec I’augmentation du pourcentage du dopage en Co un decalage du seuil
d’absorption vers les grandes énergies. Ce décalage est dii a D’accroissement de la
concentration des porteurs libres dans le matériau. Le décalage dans le seuil d’absorption est

aussi égal a la variation du gap AEg, exprimée par la relation suivante :

" (3n/m)s (IV-2)

8m

AEQ =

Ou h, m* et nsont 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 pourcentages du dopage

cobalt renferment une concentration élevée d’électrons libres.

IV.2.1 Analyse par Spectroscopie de transmission UV-Visible

Les mesures de transmission en fonction de la longueur d'onde () ont été effectuées au

sein de laboratoire de recherche de génie physique, Université Ibn Khaldoun- Tiaret.

L'appareil qu'on a utilisé dans ce travail est un spectrometre UV-Visible de marque
(SHIMADZU 1650 Pc) a doubles faisceau. Les échantillons ont été soumis a un rayonnement

de longueur d'onde comprise entre 300 et 900 nm.

IV.2.1.1 Effet du dopage
Les spectres de transmission dans UV-Visible en fonction de la longueur d'onde de cing
échantillons a différent taux de dopage (0%, 3%, 5%, 8%, et 10%).
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100 4 TiO
2
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3 non dopé
o 60- dopé 3%
2 dopé 5%
£ dopé 8%
S 40 dopé 10%
c
©
'—
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0 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)
Figure 1V.2. Spectres de transmission des films de TiO2 pour
différents taux de dopage en Co.

Le taux de transmission dans le visible varie de 72% pour un taux de dopage 3% a 88%

pour un film de TiO2 dopé a 10%. Tous les spectres indiquent une bonne transmittance
(transparence) dans le domaine du visible.

1V.2.1.2 Effet du nombre de couche

L'élaboration de multi couches en utilisant la technique Dip-coating se fait par la procédure

suivante : trempage-tirage, séchage a 100°C en 3 fois, aprés on le soumit a un recuit de
500°C.
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Figure 1V.3 : Spectres de transmission de couches minces d’oxyde
de titane non dopés, pour 1, 2 et 3 couches.
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Figure 1V.4 : Spectres de transmission des couches minces d’oxyde
de titane dopé 3%, pour 1, 2 et 3 couches.

Les Figures (V.3 et 1V.4), montre les spectres de transmission des couches minces de
TiO2 en fonction de la longueur d’onde dans la gamme de 300 a 900 nm. Les spectres

représentent les films élaborés pour différentes épaisseurs (1, 2 et 3 couches) a une
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température de recuits de 500 °C. Les spectres de transmittance sont liés par I'épaisseur qui

influe sur les propriétés optiques des couches minces d'oxyde de titane.

Dans le domaine visible, la transmission diminue quand le nombre de couches augmente
les ondulations sont observees dans le domaine de l'ultra-violet et elles sont de plus en plus

intenses selon le nombre de couches.

Les spectres montrent que les films minces d'oxyde de titane sont transparents dans le
visible et opaque dans l'ultra-violet. Nous remarque que l'augmentation de I'épaisseur,
c’est-a-dire le nombre de trempage (nombre de couches), conduit a l'apparition d'un effet
d'interférence Oh et al [100] montre que ces franges sont dues a l'interférence des longueurs

d'onde lumineuses et a I'augmentation des propriétés optogéométriques des couches minces.

Lorsqu'on trempe le substrat plusieurs fois dans la solution, nous observons que I'amplitude
des spectres et le nombre des franges d'interférences augmentent avec le nombre des couches
déposés, qui apparait dans l'intervalle de longueur d'onde 300 a 900 nm. Ces derniers dus a
I'augmentation de I'épaisseur des couches minces de TiO>. Les amplitudes sont d'autant plus
intenses dans le cas des couches minces de 3 trempages (épaisseurs).

1V.2.1.3 Effet de la température

Les figures (IV.5, IV.6 et IV.7), ci-dessous représentées, correspondent aux spectres de
transmittance UV-Visible des couches minces dopées 10% au Cobalt déposées sur des
plaques de pyrex et traitées pendant 1 heure, respectivement a (400°C, 450°C et 500°C) pour
(1, 2 et 3 couches).
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Transmittance (%)

T v T v T v T v T v 1
300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.5 : Spectres de transmission des films TiO2 dopées 10% en Co,
pour différents températures (1 couche).
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Figure 1V.6 : Spectres de transmission des films TiO. dopées 10% en Co,
pour différents tempeératures (2 couches).
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Figure IV.7 : Spectres de transmission des films TiO2 dopées 10% en Co,
pour différents températures (3 couches).

Sur ces spectres, et pour les 3 figures, il apparait clairement une diminution de I'amplitude
de la transmittance avec l'augmentation du nombre de couches dans le visible
(500 nm a 900 nm).

V.3 Détermination du gap optique des films de TiO2

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.

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 (o) 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) /2 (IV-3)

Ou : A" est une constante dépendant du matériau considéré.
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L'intensité optique (OD)? est définie comme étant le log (100 / T) ou T est le taux de
transmission et elle est proportionnelle au coefficient d'absorption. Si on porte alors sur
un graphe (OD)? en fonction de (hv) on obtient une droite dont l'intersection avec I'axe des

abscisses permet de déterminer la largeur de la bande interdite ou le gap optique du

semi-conducteur.

les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en tragant (chv)? en

fonction de (hv) (figure 1V.8.) et en extrapolant jusqu’a (ahv)? = 0 [101 - 102].

IVV.3.1 Effet du dopage
Les valeurs du gap optique varient de 3.51 eV pour le film dopé 10% en cobalt a 3.68 eV

pour I'échantillon non dopé. Les figures (IV.8 et 1V.9) représentes respectivement la variation

de (ahv)? en fonction de I'énergie et la variation du gap optique en fonction de taux de dopage.

4.0 4 :
| TiO,
3.5+
3.0 -
] non dopé
—— dopé 3%
257 —— dopé 5%
DI 0 —— dopé 8%
Q 297 | —— dopé 10%

Energie (eV)

Figure 1V.8 : Evolution de (ahv)? en fonction de hv des films de TiO, pour différents

dopages en Co.

Taux de dopage Non dopé 3% 5% 8% 10%
Energie de gap 3.68 3.62 3.57 3.54 3.51
(eV)

Tableau V.1 : Variation de I'énergie de gap en fonction du taux de dopage.
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Figure 1V.9 : Variation de I'énergie de gap en fonction du taux de dopage.

Les figures (1V.8, 1V.9) représentent la variation du gap optique Eg en fonction du taux de
dopage en Cobalt. D'apres I'allure de ces spectres, on constate que le gap optique des couches
de TiO2 diminue avec l'augmentation du taux de dopage de 3.68 eV pour le non dopé jusqu'a
3.51eV pour I'échantillons dopé a 10%, cela est d{i essentiellement aux distorsions provoquées
dans le réseau suite a l'introduction d'impureté et a I'augmentation de la concentration des

électrons libres.
IV.3.2 Effet de la température

Le Tableau (1V.2) représente la variation du gap optique en fonction de la température

et le nombre des couches.

Température du
] 400°C 450°C 500°C
recuit

Energie de gap (eV) 3.59 3.58 3.57
1 couche

Energie de gap (eV) 3.73 3.64 3.55
2 couches

Energie de gap (eV) 369 357 355
3 couches ' ' '

Tableau IV.2 Variation de I'énergie de gap en fonction de la température des

couches minces de TiO2 dopé 10% en Cobalt pour 1, 2 et 3 couches.
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Daprés le tableau (IV.2), on constate que la valeur du gap optique diminue avec
l'augmentation de la température de traitement. Nous pouvons dire que la température de
recuit contribue a la réorganisation de la structure et que les impuretés parviennent a occupées
leurs sites plus facilement lorsque celle-ci s'éléve et la taille des grains qui augmente avec la

température.

V.4 Détermination de I'indice de réfraction et la porosité

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

par la formule suivante :

(IV-4)

3x\/§—2
20

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

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

n%-1
P=(1-3—)x100(%) (1V-5)
ng—1
Ou :
nq: est I'indice de réfraction sans pores (ng = 2.52).

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

Le tableau (1V.3) représente les valeurs du l'indice de réfraction et de la porosite.

Taux de dopage Nc P (%)
Non dopé 2.23 25
3% 2.24 24
5% 2.25 23

8% 2.26 22.8

10% 2.27 22.2

Tableau 1V.3 : Valeurs de l'indice de réfraction et de la porosité en

fonction de taux de dopage en Cobalt.
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Figure 1V.10 : Variation de l'indice de réfraction et de la porosité en
fonction de taux de dopage des couches minces de TiO2 non dopé et
dopé 3%, 5%, 8% et 10%.

La figure (IV.10), montre les résultats obtenus pour l'indice de réfraction (n) et la
porosité (p). On constate que l'indice de réfraction des couches minces d'oxyde de titane dopé
au Cobalt augmente en fonction de I'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, I'élimination des pores et a la densification du film associé ainsi qu'a I'élimination

des composé organique.

V.5 Détermination du I'épaisseur

A partir des franges d'interférence dans les spectres de transmittance de TiO2 non dopé et
dopé 3%, 5%, 8% et 10% (figure 1V.3, IV.4), on peut calculer les épaisseurs des couches par
la relation suivante :

A x A
= V-6
Zn(ll—lz) ( )
Ou:
e : L'épaisseur de la couche, A1, A2 : les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs,

n :Indice de réfraction.
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Le tableau (1V.4) représente les épaisseurs des couches minces de TiO2 non dopé et dopé
3%, 5%, 8 et 10%.

Echantillon 2 couches 3 couches
non dopé 259.7 nm 525 nm
dopé 3% Co 369 nm 494 nm
dope 5% Co 239.15 nm 488.7 nm
dopé 8% Co 232 nm 590.4 nm
dopé 10% Co 246 nm 300.7 nm

Tableaux V.4 : Valeurs des épaisseurs des couches minces de TiO2 pour différent
taux de dopage.

V.6 Analyse par spectroscopie infrarouge

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infra Rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi, si on irradie une
molécule par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de 1’énergie
incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de
vibration de la liaison. Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage
systématique, le nombre d’onde ¢ variant de 400 cm—1 a 4000 cm—1. Chaque fréquence
absorbée caractérise un type de vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété
pour suivre 1’évolution des liaisons Ti-O dans les couches minces, que nous voulons

caractériser.

La figure (IV.11) représente les spectre de transmission infrarouge des échantillons
d'oxyde de titane non dopé et dopé 3%, 5%, 8% et 10% en cobalt déposés par la technique

trempage-tirage (Dip-coating) sur des substrat en silicium et recuit a 500°C.
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Figure V.11 : Les spectres de transmission infrarouge d'oxyde de titane non dopé et dopé
3%, 5%, 8% et 10% en Cobalt.
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Figure I1V.12 : les spectres de transmission infrarouge d'oxyde de titane dopé

3%représente les nombres d'onde de chaque pic.

= Les bandes 602 cm™ et 739 cm™ sont attribués au mode de vibration stretching des

liaisons Ti-O [103].

= Le pic d'absorption a 690 cm™ est attribué au mode de vibration stretching des liaisons
Ti-O ou Ti=0 [104].
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La bande de déformation de la liaison C=0 peut étre observée a 1028 cm™.

les bandes 820 cm™ et 1247 cm™ correspondent sans doute aux pics d'absorption des
groupes métal-hydroxyle Ti-O ou Co-O.

d'élaboration.

La contribution des liaisons O-H est autours de 2300 cm™ et de 2400 cm™, cela.
suggere que l'origine de ces liaisons est due au solvant impliqué dans le protocole

La bande autours de 2670 cm™ est attribuée a des liaisons O-H.
IV.7 Etudes électrique

IVV.7.1 Spectroscopie d'impédance complexe

Les différents processus se déroulant a l'interface électrode-électrolyte peuvent étre

modeélisés par la construction d'un circuit électrique équivalent. Le circuit ainsi obtenue est un
circuit composé d'une résistance et d'une capacité branchés en parallele.

1VV.7.1.1 Effet du dopage

La figure (1V.13) est la représentation de Niquist des couches minces d'oxyde de titanium

non dopé et dopé en Cobalt dont la fréquence varie de 75 KHz a 30 MHz sous une
température ambiante de 20°C.

Ti = non dopé
40 - 02 e dopé 3%
dopé 5%
v dopé 8%
dopé 10%
30 \h“"-..__
2 R
] ....l .'-I
—_ ‘ * []
£ %\ =
£ 20- "‘ v
= R A . L]
N : ¥, ° %
N U
7 ! vion
'vv . "
0 T T 'I =
20 40 60

Figure 1V.13 : Spectres d'impédance des couches minces d'oxyde de
titanium non dopé et dopé 3%, 5%, 8% et 10% en Cobalt.
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L'interprétation de ces résultats se refaire aux mécanismes de conduction dans les films
d'oxyde de titanium non dopé et dopé 3%, 5%, 8%, et 10% en Cobalt. Deux mécanismes de
conduction sont présent en méme temps, la conduction a travers les grains et la conduction a
travers les joints de grains.

L'équation ¢i-dessous nous permet de déduire la valeur de la capacité de la couche d'oxyde

de titanium pour différent dopages en Cobalt.

1
P = _—
2nfeRyp (IV-7)
Ou: f. — fréquence de coupure.
Taux de dopage f (KHz) R (Q) Cp (nF)
non dopé 500 74.71 4.36
dopé 3% 505 68.97 4.61
dopé 5% 505 62.55 5.08
dopé 8% 515 59.53 5.32
dopé 10% 535 56.06 572

Tableau IV.5 : Variation de la résistance et la capacité des couches minces d'oxyde de
titanium en fonction de taux de dopage.
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Cette figure est caractéristique d'un circuit Rp.C, en parallele, ou Cp est la capacité de la
couche et Ry sa résistance.

—m— Rp (ohm)
—m— Cp (nf)

80 T T T T T T T T T T T
5.8

5.6

L 5.4

5.2

5.0

Rp (ohm)
(yu) do

60 4 4.8

4.6

L 4.4

—T——T T T T T T T T T T 142

Taux dopage (%)

FigurelV.14 : Variation de la résistance et la capacité des couches
minces d'oxyde de Titanium en fonction de taux de dopage.

A partir du tableau (IV.5) et de la figure (IV.14), on remarque que la résistance (Rp)
diminue tout en augmentant le taux de dopage en Co et atteint une valeur de 56.06 Q pour un
taux de dopage de 10% par contre la capacité augmente de 4.36 nF a 5.72 nF pour le méme
dopage 10% en Co. La variation de cette capacité est liée avec la formation des lacunes
d'oxygéne, cela est di a la substitution de (Ti?*) par les ions (Co®*") ou (Co*) a la surface des

grains.
1V 7.1.2 Influence du nombre de couche

Les figures (1V.15, 1V.16 et 1V.17), sont caractéristique d'un circuit (R, Cp) paralléle, ou
(Cp) est la capacité de la couche et (Rp) sa résistance. L'equation (IV-7) nous permet de
déterminer la capacité de la couche d'oxyde de titanium dopé 10% en cobalt a une
température de 400°C, 450°C et 500°C en fonction du nombre de couches.
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Figure 1V.15 : Spectres d'impédance complexe pour TiO2 dopé 10% en
Cobalt en fonction du nombre de couches recuites a 400°C.
Nombre de couches

1 couche
Cp (nF)

2 couches 3 couches
5.46

5.60

5.65
Tableau IV.6 : Variation de la capacité des couches minces de TiO2 dopé 10% traitées

a 400°C pour 1 couche, 2 couches et 3 couches.
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Figure 1V.16 : Spectres d'impédance complexe pour TiO2 dopé 10% en
Cobalt en fonction du nombre des couches recuites a 450°C.
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Nombre de couches 1 couche 2 couches 3 couches
Cp (nF) 5.67 5.83 5.96

Tableau IV.7 : Variation de la capacité des couches minces de TiO, dopé 10% traitées
a 450°C pour 1 couche, 2 couches et 3 couches.
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Figure 1V.17 : Spectres d'impédance complexe pour TiO2 dopé 10% en Cobalt en
fonction de nombre des couches recuites a 500°C.

Nombre de couches 1 couche 2 couches 3 couches

Cp (NF) 5.65 5.72 5.81

Tableau IV.8 : Variation de la capacité des couches minces de TiO2 dopé 10% traitées
a 500°C pour 1 couche, 2 couches et 3 couches.

Pour déduire I'effet du nombre de couches sur I'impédance du film, nous avons tracé le
cercle de Niquist, pour les films de TiO2 dopé 10% en Cobalt d'une couches de 2 couches et
de 3 couches a différents températures (400°C, 450°C et 500°C), sur les figure

(IV.15, IV.16 et IV.17).
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D'apres ces figures, on remarque que le circuit équivalent pour les échantillons est un
circuit R¢ en parallele. Pour cela, on peut dire que le type de circuit n'est pas influencé par le
nombre de couches.

D'aprés ces derniers, on constate aussi que lorsqu'on augmente le nombre de couches, la
résistance Rp diminue (partie réelle), cela est di a lI'augmentation de I'épaisseur de la couche

(superposition des couches) toute en augmentant le nombre de couches.

IV 7.1.3 Influence de la température

Les figures (1V.18, 1V.19 et 1V.20) représentent les cercles de Nyquist de I'oxyde de
titanium dopé 10% d'une couche, de deux couches et de 3 couches en fonction de la
température (400°C, 450°C et 500°C).

TiO, - 1 couche
30

20 Mﬂ. ]

10 +

Z" (ohm)
I’_:_c]

Z' (ohm)

Figure 1V.18 : Spectres d'impédance complexe pour le TiO2 dopé 10% en
Cobalt en fonction de la température pour une couche.

Température du 400°C 450°C 500°C
recult
Cp (NF) 5.41 5.75 5.77

Tableau IVV.9 : Variation de la capacité des couches minces de TiO, dopé 10%, pour
une couche traitée a 400°C, 450°C et 500°C.
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Figure 1V.19 : Spectres d'impédance complexe pour le TiO2 dopé 10%
en Cobalt en fonction de température pour deux couches traitée a 400°C,
450°C et 500°C.

Température du o o o
recuit 400°C 450°C 500°C
Cp (nF) 5.48 5.80 5.82

Tableau 1V.10 : Variation de la capacité des couches minces de TiO2 dopé 10%, pour
deux couches traitées a 400°C, 450°C et 500°C.
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Figure 1V.20 : Spectres d'impédance complexe pour TiO2 dopé 10% en Cobalt en
fonction de température pour trois couches a 400°C, 450°C et 500°C.

75



Chapitre IV Résultats et discussions
Température du ° o o
recuit 400°C 450°C 500°C
Cp (NF) 5.58 5.81 5.98

Tableau 1V.11 : Variation de la capacité des couches minces de TiO2 dopé 10%, en
Cobalt pour trois couches a 400°C, 450°C et 500°C.

D'apres ces résultats, on constate que lorsqu'on augmente la température, la résistance Rp

diminue, ceci peut dire expliqué par la réduction (diminution) de la taille des grains avec la

température. En effet les nanomatériaux constitués de grains de tailles nanométriques qui

introduisent plus de joints de grains dans les échantillons.
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CONCLUSION GENERALE

Les couches minces de TiO2 sont essentielles dans la conception des cellules
photovoltaiques. La maitrise de I'élaboration de ces couches est donc un pas important pour la

conception, puis la réalisation de ces cellules solaires.

Il existe des méthodes variées pour réaliser des dépdts d'oxyde de titanium dopé au Cobalt,

parmi les méthodes qu'on a utilisé dans ce travail, la technique Sol-gel de "Dip-coating".

Cette technique a été développée durant la derniere décennie pour déposer plusieurs
composés. Cette méthode présente par rapport aux autres méthodes, les avantages suivants :
possibilité d'utiliser des précurseurs de trés haute pureté, bonne homogénéité des surfaces et
du dopage obtenue, facilité de dépdt sur des substrats de différents formes, contrble de

I'épaisseur des couches et un faible cout de fabrication.

Afin d'obtenir un maximum d'informations sur nos échantillons, plusieurs caractérisations
ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été analysées par DRX alors que les
caractérisations optiques et électriques ont été faites par UV-Visible, Infra-rouge et

spectroscopie d'impédance complexe.

Notre étude fait ressortir les résultats suivants : la poudre de TiO2 dopé 10% au Cobalt
aprés cristallisation a montré une orientation préférentielle selon la direction (013), les
couches obtenues montrent une forte transmission de I'ordre de 72% & 88% dans le visible, les
spectres infrarouge obtenues pour différents dopage en Cobalt présentent les bandes entre
602 cm™ et 739 cm™ qui sont attribués au mode de vibration stretching des liaisons Ti-O,
la bande de déformation de la liaison C=0 qui est observée a 1028 cm™ et les bandes 820 cm™
et 1247 cm™ qui correspondent aux pics d'absorption des groupes métal-hydroxyle Ti-O ou
Co-0, La spectroscopie d'impédance complexe indique que l'effet des joints de grains est
dominant dans le mécanisme de conduction, on constate aussi, que le schéma équivalent des

films de TiO2 pour chaque dopage est un circuit Rc en parallels.

Ce travail est loin d'étre terminé, des caractérisations de MEB, AFM, d'Ellipsométrie et
de DSC sont envisagées dans un prochain travail dans le cadre de la recherche au sein du

Laboratoire de Génie Physique.
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