REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE FRERES MENTOURI-CONSTANTINE 1
FACULTE DES SCIENCES EXACTES

DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

N°d'ordre : 32/D3C/2021
N° de serie :01/Phy/2021 .
THESE

PRESENTEE POUR OBTENIR LE DIPLOME
DE DOCTORAT LMD EN PHYSIQUE

SPECIALITE : NANOMATERIAUX ET MATERIAUX AVANCES

PAR :
BELDJEBLI OUIDAD

THEME
ELABORATION ET CARACTERISATION DES MATERIAUX
POUR LA PHOTOCATALYSE, OBTENUS PAR LA VOIE
SOL-GEL

Soutenue le 07 Avril 2021 devant le jury compose de :

Président : BOUBERTAKH Abdelhamid Prof. Univ. Freres Mentouri-Constantine 1
Rapporteur : BENSAHA Rabah Prof. Univ. Fréres Mentouri-Constantine 1
Examinateurs : DEBILI Mohamed Yacine Prof. Univ. Badji Mokhtar-Annaba
SAKER Abdelhamid Prof. Univ. Badji Mokhtar-Annaba
CHEKROUD Said Prof. Ecole Nationale Polytechnique-Constantine

SAHLI Mounir M.C.A Univ. Fréres Mentouri-Constantine 1







Remerciements

Ce travail de these a été réalisé au sein de I'équipe d’Opto-Céramique,
Laboratoire de Céramiques, Département de Physique, Faculté des Sciences Exactes,
Université Fréres Mentouri-Constantine 1.

Tout d’abord je tiens a exprimer mes sincéres remerciements ainsi que ma
profonde reconnaissance a mon promoteur Monsieur Rabah BENSAHA, Professeur
et Directeur de Laboratoire de Céramiques a 1’Université Freres Mentouri-
Constantine 1, de m'avoir accueilli dans son équipe et d'avoir accepté de diriger mes
recherches. Je le remercie aussi de m’avoir fait confiance dés le premier jour de notre
rencontre.

De méme, je voudrais remercier Monsieur Abdelhamid BOUBERTAKH
Professeur & I’Université Fréres Mentouri-Constantine 1 pour 'honneur qu'il m’a fait
en acceptant d’examiner ce travail et de présider le jury de ma these.

Messieurs Mohamed Yacine DEBILI et Abdelhamid SAKER, Professeurs a
I'Université Badji Mokhtar-Annaba, Monsieur Said CHEKROUD, Professeur a
I’Ecole Nationale Polytechnique-Constantine et Monsieur Mounir SAHLI, Maitre de
Conférence A a I’Université Fréres Mentouri-Constantine 1, ont accepté a rapporter
mon manuscrit de thése et a siéger au jury, et ce malgré leurs nombreuses
occupations. Je tiens a leur exprimer mes sinceres et vifs remerciements pour leurs
temps, leurs efforts, leurs remarques pertinentes et les discussions fructueuses autour
des différents volets de la these qu'ils ont animées lors de la soutenance.

J’exprime mon gratitude a Monsieur Mourad ZAABAT, Professeur et
Directeur de Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux (LCAM), a I’Université
Larbi Ben M’hidi Oum-EI-Bouaghi, et en particulier, a I’ingénieure Madame Nadia
GHOURAF pour I’analyse AFM, avec beaucoup de gentillesse et politesse.

J’adresse mes remerciements & Monsieur Omar KHALFELLAH, Professeur
a I’Université Freres Mentouri-Constantine 1, pour 1’analyse MEB, au sein de son
Laboratoire des Microstructures et Défauts dans les Matériaux (LMDM). Sans oublier
de remercier Madame Nihad DOUAS et Monsieur Hamid SERRER doctorants dans

ce méme laboratoire pour I’analyse DRX rasante.



Je tiens aussi a remercier Monsieur Amor AZIZI, Professeur et Directeur du
Laboratoire de Chimie, Ingénierie des Matériaux et Nanostructures (LCIMN) a
I’Université Ferhat Abbas-Setif 1 pour I’analyse AFM.

Je tiens tout particulierement a remercier Monsieur Rabah
BOUKHERROUB, Professeur a 1’Université de Lille 1-France, pour m'avoir permis
d’utiliser les équipements de son laboratoire et de m’avoir consacré son temps.

Mes remerciements s’adressent aussi a monsieur Yusuf Selim OCAK,
Professeur a 1I’Université de Dicle-Turquie, pour m’avoir accueilli dans son équipe
ainsi que pour les différents moyens disponibles qu'il a mis a ma disposition lors de
mes séjours dans son laboratoire.

Je remercie aussi toutes personnes du laboratoire de Céramiques et plus
particulierement mes colleges: Hichem SEDRATI, Hanene BENSOUYAD, Dounia
ADNANE, Aicha DOULA et Fatima LATRACHE. Qu’ils trouvent ici, toute ma
reconnaissance pour les nombreuses discussions scientifiques que nous avons pues
avoir et pour les moments de bonheur partagés, durant ces années de these.

Je remercie également les deux HAMDOUNI Wissem et Amina étudiantes
ayant réalisé leur stage de Master au laboratoire de Céramiques, pour les moments
de joie qu’on a passé ensemble.

Enfin, un grand remerciement et un grand respect aux personnes les plus
chéres sur terre, a mon pére Lakhder Allah yarahmo et ma mere Atika, pour leur
amour, leur confiance, leur patience et leur soutien de toutes les facons qui puissent

exister. lls restent toujours dans mon cceur...



Dédicace

Je dédie ce travail a mon tres cher pere Lakhder Allah yarahmo et ma trés chere mére
Atika, pour leur irremplacable et inconditionnel soutien, pour leur dévouement, leurs
sacrifices et leur douaa. Ils ont été présents pour écarter mes doutes, soigner mes blessures et

partager mes joies. Que dieu les récompense par le paradis éternel.
A mes trés chers frére EI-Oualid et Mohamed et ma chére et irremplacable sceur Chaima,
pour leurs encouragements et leurs soutiens inébranlables dans tous les moments. Que Dieu

bénisse notre union et vous garde pour moi.

A mes fidéles amies Soumia ZAIOU, Meriem BAROURE et Chahira AMRANE pour leur

aide morale, leur joie et tous les moments qu’on a passés ensemble.

Ouidad



The moment one gives close attention to anything, even a blade of grass; it

becomes a mysterious, awesome, indescribably magnificent world in itself.

Henry Miller

Vi



Liste des figures

Figure 1.1: Mailles élémentaires et enchainement des octaédres des trois phases de TiO, :
(aetd) rutile, (b et e) anatase et (c et f) brookite, reSpectivement ..........ccccoccevvvereniernieniesiee e 7
Figure 1.2: Schématisation des étapes de formationdu gel ................coooiiiiiiiiiii 13
Figure 1.3: Schéma de 1’évolution de la viscosité d’un sol et celle du module d'élasticité du gel en
FONCHION B TIPS e 14
Figure 1.4: Schéma représentant les étapes et le principe du trempage-tirage pour la formation du
FIM (8, 0, €y A Bt ) e 16
Figure 1.5: Aspect physique du dép6t de la couche mince sur un substrat par dip-coating .......... 17

Figure 1.6: Schéma représente les quatre étapes du dépot de couche mince par centrifugation ou

spin-coating (w : représente la vitesse de rotation du sSUbStrat) ..............ccooveiiiiiiiiiininnn, 19
Figure 1.7: Dép6t de couche mince par enduction laminaire .................ooooviiiiiiiiinnnnnn, 20
Figure 1.8: Dépot de couche mince par aérosol-gel ... 20
Figure 1.9: Effet du séchage et du recuit sur la couche mince ................ccooviiiiiiiiiii ., 21
Figure 11.1: Les étapes du processus de la photocatalyse hétérogéne ...................oooiiiinni, 25
Figure 11.2: Schéma de principe de la photocatalyse ..............ccoiiiiiiiiiii i 26
Figure 11.3: Représentation schématique de I’influence de la porosité du matériau sur 1’activité
PhOtOCAtAlYLIQUE . ... .ottt e e 35
Figure 111.1: (a) Organigramme représentant les différentes étapes de préparation de la solution
de TiO,, (b) photographie de la solution de TiOs .......c.ouiiiiiiii e, 42
Figure 111.2: Dispositif de dépdt des couches minces par la technique dip-coating ................ 46

Figure 111.3: Organigramme représentant les différentes étapes de préparations des couches

minces de TiO,, Sn:TiO; et Al TiO; par sol-gel dip-coating .................ccoviiiiiiiiiiiii i, 47
Figure I111.4: Couches minces de TiO, synthésées par la voie sol-gel dip-coating ................... 48
Figure 111.5: Représentation schématique de laloide Bragg ..........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiins 49

Figure 111.6: (a) Hlustration des mécanismes de la diffusion Raman, (b) schéma du principe de

SPECLIOSCOPIC RAMAN .. ..o e 50
Figure 111.7: Schéma du principe de base de 'AFM .......cooiiiiiiiii e 51
Figure 111.8: Schéma du microscope électronique a balayage ...............ccoccvevviiiiiiiiininnnnn. 53
Figure 111.9: Schéma du principe de spectrométrie photoélectronique des rayons X ................ 54
Figure 111.10: Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceau ....................... 55
Figure 111.11: Schéma de base d'un montage de spectroscopie de photoluminescence ............. 56

VIl



Figure 111.12: (a) Spectre d’absorption du Rhodamine B (insérée) sa structure chimique,

(D) 12 SOIUtION B RNB ...t e e e e e e e e 57
Figure [111.13: Image photographique montre le montage expérimental d’évaluation
photocatalytique des filMS de TiO g .....ouuini i e 58
Figure 1V.1: Photos des gels et des xerogels de TiO, et 5at.% Sn:TiOz ......cooveeeiniiiinininnnn. 61
Figure 1V.2: Diagrammes de DRX des films de 1 at.% Sn:TiO,/Verre traités a 450 °C pendant 2 h,
pour différents NOMbBres de trempages .........c.oviuiiiriiii e 62
Figure 1V.3: Diagrammes de DRX des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a (a) 450 °C
BE (D) 3500 OC ..o, 64
Figure 1V.4 : Variation de la taille des cristallites et la microdéformation du film de TiO,/Verre
en fonction du taux de Sn et la température de recuit ...t 67
Figure 1V.5: Spectres Raman des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a (a) 450 °C et
(D) 2500 °C, pendant 2 N . ...t 69

Figure 1V.6: Images AFM en 2D des films de TiO,/Verre et Sn:TiOy/Verre recuits a 450 °C .....72
Figure IV.7: (a-d) Images AFM en 2D des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 500 °C,

(e-h) les profils de lignes des POTES .......ouiririt it 73
Figure 1V.8: Présentation schématique du mécanisme de création des pores en fonction de la taille
0 ST 010 5788 TS5 (P 75
Figure 1V.9: Images MEB des films de (a) TiO./Verre, (b) 3 at% Sn:TiOy/Verre et
(c) 5 at.% Sn:TiO,/Verre recuits a450 °Cpendant 2 h ..o 76
Figure 1V.10: Spectres de transmission des films TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a (a) 450 °C
BE (D) 500 O ottt 78

Figure 1V.11: Evolution de I'indice de réfraction du film de TiO,/Verre en fonction du taux de Sn
et [a tempPArature de FECUIL ... ..ot e 80
Figure IV.12: Détermination de la largeur du gap optique (Eg) des films de TiO,/Verre et
Sn:TiOy/Verre recuits a (a) 450 °C, a (b) 500 °C, (c) variation du gap optique (Eg) en fonction du
taux de Sn et 1a température de TECUIL ... ...o.eiutiiei ittt et e aeaeens 82

Figure 1V.13: Spectre de la photoluminescence des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a

Figure 1V.14: Variation de la concentration (C/Co) de RhB pendant 5 h sous irradiation UV, en
absence du film (photolyse), et en présence des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre ............. 85
Figure 1V.15: (a) Détermination de la constante de vitesse et (b) évolution du taux de dégradation,

sous I’irradiation UV en présence des films de TiOy/Verre et Sn:TiO/Verre ..........oovvininnn. 86

VI



Figure 1V.16: Représentation schématique du mécanisme photocatalytique du film

de 1 at.% Sn:TiO,/Verre sous I’irradiation UV pour la décomposition du polluant RhB .............88
Figure 1V.17: Diagrammes de DRX des films (a) TiO,/Si(100) et (b) 1 at.% Sn:TiO,/Si(100)
traités @ 600, 800 €t & 1000 OC ... ..ttt ettt e 90

Figure 1V.18: Variation du pourcentage de 1’anatase (fa) et du rutile (fr) en fonction de
la température de recuit pour les films de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO2/Si(100) ......c............ 93
Figure 1V.19: (a) Variation de la taille des cristallites et (b) la microdéformation en fonction de

la température, pour les films de TiOzet 1 at.% SN:TiO2 ..o 94
Figure 1V.20: Spectres Raman des films (a) TiO,/Si(100) et (b) 1 at. % Sn:TiO,/Si(100) recuits a
600, 800 €t 2 1000 OC ...oniniiititit et et ettt 96

Figure 1V.21: Images MEB des films de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits a
AIffErentes tEMPEIAUIES .. ... .ottt e 98
Figure 1V.22: Images AFM en 2D et en 3D des films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits a

différentes tempPEratures ............cooviiiiiiiiiiiiiii it e ieiiesieeneesreenreeseeenseesneesseessnesnneenns 100

Figure 1V.23: Spectres de réflectance des films de TiO,/Si(100) et 1at.% Sn:TiO/Si(100) recuits a

AIfTEIENtES tEMPETATUIES ...\ttt ettt et et et et e et et e et e et e e e e et eeeteeenneenneeanaas 102
Figure 1V.24: Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Co/C) et (c) du taux de dégradation de RhB, avec
le temps d’irradiation visible en présence des films de 1 at.% Sn:TiO2/Si(100) ...................... 104
Figure 1V.25: Représentation schématique de ’effet synergétique entre ’anatase et le rutile dans
le film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) sous I’irradiation visible pour la dégradation du RhB .......... 106
Figure 1V.26: Photos du gel et du xerogel de 7 at.% ALTIO, .....c.covviiiiiiiiiiee, 109
Figure 1V.27: Diagrammes de DRX des films 1 at.% ALTiO,/Verre traités a 450 °C pour
différents NOMbIes de trEMPAZES .. ...ouvventt ittt ettt et et e e e e e e eaaens 110
Figure 1V.28: Diagrammes de DRX des films de TiO2/Verre et Al:TiOo/Verre traités a (a) 450 °C
EE(D) 2500 OC .o 111
Figure 1V.29: Variation de la taille des cristallites et la microdéformation du film de TiO,/Verre
en fonction du taux d’ Al et la température de TeCUIt ...........o.iveiiiiiniitii i, 114
Figure 1V.30: Spectres Raman des films de TiO,/Verre et AL:TiO,/Verre traités a (a) 450 °C et
(D) @500 OC .o 116
Figure I1V.31: Images AFM en 2D des films d’AL: TiO2/Verre recuits a 450 °C .......................118
Figure 1V.32: (a-d) Images AFM en 2D des films d’Al: TiO2/Verre recuits a 500 °C, (e-h) profils
dES TIZNES AES POTES .. uieet ettt ettt ettt ettt et et e et et et e et e e e 119
Figure 1VV.33: Spectre XPS du film de 3 at.% Al:TiOy/Verre recuit a 500 °C ....................... 121



Figure 1V.34: Spectres de transmission des films de TiO./Verre et Al:TiO,/Verre traités a
(@) 450 PC et (D) 500 OC ..ttt e, 123
Figure 1V.35: Evolution de I'indice de réfraction du film de TiO,/Verre en fonction du taux d’Al et
la tempPErature de TECUIL ......ieti et e et et e e e e ae e e anan 124
Figure 1V.36: Détermination de la largeur du gap optique des films de TiO,/Verre et
AL:TiOy/Verre recuits a (a) 450 °C, et a (b) 500 °C, (c) variation du gap optique en fonction du

taux d’Al et de la température de TeCUIL ........ivuiitiit i 125
Figure 1VV.37: Spectres de PL des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre recuits a 500 °C ........ 127
Figure 1V.38: Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Co/C) et (c) du taux de dégradation de RhB, avec
le temps d’irradiation (UV) et en présence des films de TiOy/Verre et TiOy/Verre ................. 128
Figure 1V.39: Variation de (C/Co) de RhB en fonction du temps d’irradiation UV, apreés trois tests
photocatalytiques en présence du film de 3 at.% ALTIO/Verre ........coovvveeiiiiiiiiiiiiann, 130
Figure 1V.40: Diagrammes de DRX des films de 3 at.% Al:TiO2/Si(100) recuits a 600, 800 et
1000 CC pendant 2 ho.....oei e 132
Figure 1V.41: Variation du pourcentage de I’anatase (fa) et du rutile (fgr) en fonction de
la température de recuit pour les films de TiO,/Si(100) et 3 at.% Al:TiO»/Si(100) ................. 133

Figure V1.42: (a) Variation de la taille des cristallites et (b) la microdéformation de 1’anatase et du
rutile en fonction de la température, pour les films de TiO,et 3 at.% ALTIO, .........c.coeenl. 134
Figure 1V.43: Spectres Raman des films de 3 at.%Al:TiO,/Si(100) recuits aux différentes
L3001 0 1S3 €2 110 41 136
Figure 1V.44: Images MEB des films de 3 at.% AIl:TiO,/Si(100) recuits aux différentes

11100101 211 L ¢ U 137
Figure 1V.45: Spectres de réflectances du film de 3 at.% AlL:TiO2/Si(100) recuit aux différentes
températures 600, 800 et 1000 OC ... .ttt e e 139

Figure 1V.46: Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Co/C) et (c) du taux de dégradation de RhB, avec
le temps d’irradiation visible en présence des films de 3 at.% Al:TiO2/Si(100) recuits aux

dIffErentes tEMPEIALUIES .. ...ttt e e e e 140



Liste des tableaux

Tableau 1.1: Les principales caractéristiques des différentes structures de TiOz ......ccccvevvvennenne. 8
Tableau I11.1: Différents paramétres de dépdt de nos échantillons ............ccccocevvineiiiiinenen 45
Tableau 1V.1: Variation de la viscosité (n) de la solution de TiO, en fonction du taux du
dOPANE SN L AU TEMPS ... e st et e e s e s seesreeeenneenreenee e 61
Tableau IV.2: Paramétres structuraux des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 450
et a 500 °C: position de I’angle (26), intensité (1), largeur a mi-hauteur (), taille des cristallites
(D), microdéformation () et parametres de maille (2 €t C) ....coooeveiriiiieiiie e 66
Tableau 1V.3: La position de la bande la plus intense (Ey) de I’anatase, son intensité (I), sa
largeur a mi-hauteur (Bg) ainsi que la taille des grains (Dgr) des films de TiO,/Verre et
Sn:TiO,/Verre calculées a partir des SPectres RamMan ..........cocooeveireneienieneiese e 70
Tableau 1V.4: Rugosité de la surface (RMS) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre ......... 76

Tableau 1V.5: Valeurs de I’épaisseur (e), de I’indice de réfraction (n) et de I’énergie de gap

(EQg) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 450 et a 500 °C, pendant 2 h.............. 80
Tableau IV.6: Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre, aprés Sh d’irradiation UV .......cccccvivviieiiiienieie e 87
Tableau IV.7: Epaisseur des films de TiO,/Si(100) et de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).................... 89
Tableau 1V.8: Différentes valeurs des parameétres structuraux des films de TiO,/Si(100) et
1 .at.% SN:TIO2/SI(L00) ..vviviiieieecieiee ettt e bt re st st e s enesre e 95
Tableau 1V.9: Tailles des grains (Darm €t Dyveg) et la rugosité de la surface (RMS) des films
de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) traités a 600, 800 et a 1000 °C ........cccevvevrrerrennn. 101
Tableau 1V.10: Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D % des films
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits a 600, 800 et @ 1000 °C ......c.cceevveiverierererese e, 105
Tableau 1V.11:Variation de la viscosité de la solution de TiO, en fonction du taux d’Al et
(0 VR (= 0] 0 PRSPPI 108

Tableau 1V.12: Parameétres structuraux des films de TiO,/Verre et d’Al:TiOy/Verre: position de
I’angle (20), intensite (), largeur mi-hauteur (Bx), taille des cristallites (D), microdeformation
(€) et paramétres de MaIle (A BT C) ..ouiviiiieieee e 113
Tableau 1V.13: La position de la bande la plus intense (Ey) de 1’anatase, son intensité (I), sa
largeur a mi-hauteur (Br) ainsi que la taille des grains (Dgr) des films de TiO./Verre et
d’Al:TiO,/Verre calculées & partir des Spectres Raman ..........ccocvevvveieienene e 117
Tableau 1V.14: Rugosité de la surface (RMS) des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre......121

Xl



Tableau IV.15: Valeurs de I’épaisseur (e), I’indice de réfraction (n) et I’énergie de gap (Eg) des

films de TIO/Verre €t ALTIOoNVEITE .....vveeeiiceiiiee e 124
Tableau 1V.16: Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
de TiO,/Verre et AL:TiO,/Verre, aprés 5 h d’irradiation UV ......cccoooevieiviiiiicne e 129
Tableau 1V.17: Epaisseur des couches minces de 3 at.% Al:TiO2/Si(100) .....c.ccovvvverrveverene. 131
Tableau 1V.18: Les différentes valeurs des parameétres structuraux des films de TiO,/Si(100) et
3at.% ALTIONSI(100) ...vcviiviieieieceee ettt e re e 135
Tableau 1V.19: Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) recuits a 600, 800 et @ 1000 °C .......ccovvrreririrerieeienieeee e 141

Xl



Introduction generale



Introduction générale

Introduction générale

Les nanomatériaux sont la base d'une nouvelle révolution scientifique et
technologique, et occupent une place treés importante dans notre vie. L’intérét d’étudier ces
nanomatériaux sous différentes formes (nanoparticules, nanofils, nanotubes, couches minces,
multicouches, matériaux comportant des nanocristallites) réside principalement, d’une part
dans leurs nouvelles propriétés qui different significativement de celles a 1’échelle
macroscopique (matériaux massifs), et d’autre part, leur utilisation dans le domaine industriel
réduit la quantité de matériaux nécessaires pour fabriquer le produit souhaité, ce qui permet
d’économiser le colt et de protéger les ressources naturelles.

Parmi ces nanomatériaux, le dioxyde de titane (TiO,) sous forme de couche mince, est
un semi-conducteur largement utilisé dans diverses applications modernes telles que
les cellules solaires, les détecteurs de gaz, les guides d'ondes, les composants
optoélectroniques, les amplificateurs optiques intégrés, les verres autonettoyants et
les photocatalyseurs ; ceci grace a ses propriétés spécifiques notamment la transmission
¢levée dans le domaine du visible, la réflexion dans I’infrarouge, la bonne absorption dans
le domaine de I’ultraviolet, la grande stabilité chimique, I’indice de réfraction élevé, la non-
toxicité, le cot modéré et 1’abondance sur terre [1-6].

Il est important d’améliorer les propriétés des couches minces de TiO,, selon des
caractéristiques sur mesure congues pour des applications cibles. Dans ce contexte, beaucoup
de travaux publiés dans la littérature sont consacrés a comprendre 1’effet des différentes
techniques de dép6t ainsi que les conditions de préparation sur les propriétés de TiO,,

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour la synthése des couches minces
de TiO, dont on a choisi celle de sol-gel. Cette technique est non codteuse et facile a mettre en
ceuvre. Elle permet de contrdler les paramétres de dépot et aussi de doper le matériau en phase
liquide qui favorise une bonne homogénéité a 1’échelle moléculaire entre la matrice hote et
le dopant, et ceci méme pour des taux élevés de dopage.

La photocatalyse hetérogéne est une technique verte prometteuse pour la dégradation
des différents polluants dans I’eau et dans I’air. Elle est basée sur 1’absorption d’énergie par
un semi-conducteur, elle engendre le transfert d’un électron de sa bande de valence a sa bande
de conduction, ce qui induit des réactions d’oxydo-réduction permettant de dégrader
les polluants adsorbés. Sans doute, le TiO, est actuellement le photocatalyseur le plus étudié,
et qui présente les meilleures performances photocatalytiques [7,8]. Néanmoins, leur

efficacité est limitée par trois probléemes majeurs :
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1- La faible surface spécifique ;

2- Le fort taux de recombinaison des charges électrons-trous photogénérés ;

3- L’activation par la seule irradiation ultra-violette, qui représente seulement 5 %
de I’énergie émise par le soleil.

En conséquence, deux stratégies de modification des propriétés physiques de TiO,
sont a notre avis tres prometteuses :

1- La modification de la morphologie des couches minces de TiO,, afin d’augmenter
sa surface spécifique. En effet, une grande surface spécifique augmente la surface de contact
ou autrement dit le nombre de sites réactionnels entre le photocatalyseur (TiO,) et
les molécules de polluant, accélérant ainsi leur décomposition.

2- L’ajout judicieux d’un élément ou plusieurs dopants dans la matrice de TiO,.
Le dopant crée un nouveau niveau électronique dans la bande interdite de TiO,, qui réduit son
énergie de gap et décale sa bande d’absorption de I’UV vers le visible. Aussi ce niveau
d'énergie capture les électrons photogénérés et en conséquence améliore la séparation des
paires électron-trous et ainsi augmente 1’efficacité photocatalytique de TiOs.

Au sein de notre équipe d’Opto-Céramique, plusieurs approches ont été proposées,
afin de comprendre et modifier les propriétés microstructurales, optiques, électriques et
magnétiques des poudres et des couches minces de TiO, préparées par la méthode sol-gel,
afin de les utiliser dans des applications différentes a savoir guides d’ondes [9], capteur de gaz
[10] et cellule solaire [11]. Parmi ces approches nous citons : la variation des parametres de
dép6t [12-13], le dopage de TiO, par des métaux de transition (Zn, Hg, Ni, Co et Cu) [11, 14-
16], des métaux pauvres (Pb) [11], des terres rares (Er) [17,18], co-dopage (Cu-Co et Cu-Ni)
[16], couplage avec d’autres semi-conducteurs (ZrO, et ZnO) [19] et la réalisation des
systémes SiO,/TiO; et SiO,/TiO, dopé M (M: métaux de transition Ni, Cu ,Co et Cr) [20,21].
A cet égard, I’étude que nous présentons dans ce travail s’inscrit, dans la continuité de ces
études ainsi que les études qui ont été faites par d’autres chercheurs sur les couches minces
de TiO; et I’amélioration de leur activité photocatalytique sous I’irradiation UV et visible.

Lors de ce travail, nous avons synthétise des couches minces de TiO, non dopées,
de TiO, dopees Sn (Sn:TiO,) et de TiO, dopées Al (AlLTiO,), par la methode sol-gel
trempage-tirage sur des substrats en verre et de silicium (100), pour but :

e D’étudier et de comprendre 1’influence de la température de recuit, ainsi que le type et
le taux du dopage sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et

photoluminescentes des couches minces de TiO..



Introduction générale

e De comprendre le comportement photocatalytique des films sélectionnés pour
la dégradation du colorant Rhodamine B dans ’cau sous la lumiere UV et visible.

Le manuscrit est composé d’une introduction générale, de quatre chapitres, d’une
conclusion générale et bien entendu d’une liste de références, constituant le support
bibliographique de la these.

Les deux premiers chapitres sont consacrés a une étude bibliographique faisant
le point sur les principaux axes de cette recherche a savoir le TiO,, la méthode sol-gel et
la photocatalyse.

Le premier chapitre se subdivise en deux parties, 1’une des parties présente
les propriétés physico-chimiques de TiO,, suivi par I’intérét de ce matériau et ses différentes
applications industrielles et technologiques. Alors que I’autre partie illustre les principes
généraux relatifs au procédé sol-gel, les parameétres influencant ses cinétiques des réactions
ainsi gque les inconvénients et les avantages de cette méthode.

Le second chapitre est réservé a la description de la photocatalyse hétérogéne, sa
cinétique, ses avantages et inconvénients, ainsi que ses applications. Ensuite, il s’oriente vers
le TiO, dans le contexte de la photocatalyse, I’effet de quelques paramétres physico-

chimiques sur sa photoactivité, ses limitations ainsi que les modifications faites pour
améliorer son rendement photocatalytique.

Le troisieme chapitre présente de maniere détaillée les étapes de la préparation des
solutions de TiOy, le dispositif expérimental du dip-coating utilisé, ainsi que la procédure de
dép6t de nos couches minces. Ensuite, il décrit bri¢vement les techniques d’analyses physico-
chimiques qui ont permis les caractérisations. Enfin, il détaille le montage et le protocole
d’analyse utilisés pour le test photcatalytique.

Enfin, le dernier chapitre regroupe les différents résultats obtenus et leur discussion,
il est scindé en deux grandes parties. Dans la premiére, nous étudions I’effet de certains
parameétres expérimentaux sur les propriétés physico-chimiques des films de TiO; et Sn:TiO,
déposeés sur du verre et sur le Si (100). Par la suite, nous avons étudié la corrélation entre ces
propriétés et I’activité photocatalytique des films en I'éliminant le polluant RhB dans I'eau
sous la lumiére UV et visible. La seconde partie de ce chapitre, exhibe suivant le méme
schéma d’étude précédente, mais dans le cas des films d’Al:TiO,, déposés aussi sur du verre
et sur le Si (100).
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Chapitre I : Le dioxyde de titane (TiO;) & La méthode sol-gel

Ce chapitre est consacré a 1’étude bibliographique, et comportant deux parties:
la premiere partie aborde les différentes propriétés physico-chimiques de TiOy, ainsi que leurs
domaines d’application. La deuxieme partie est réservée a la description de la technique

sol-gel utilisée pour 1’¢élaboration des couches minces.

PARTIE 1 : Le dioxyde de titane (TiO,)

Le titane (Ti) est le dixieme élément le plus abondant de la croute terrestre (0.63 %) et
par conséquent ses oxydes, dont le TiO,, sont présents dans beaucoup de minéraux comme
les silicates, I'ilménite (FeTiOg3) et le rutile (TiO,). Malgré, cette richesse naturelle, le TiO,
utilisé dans notre vie quotidienne est synthétisé industriellement, qui permet de l'obtenir a
des colts tres bas [22]. Le TiO, peut étre synthétisé sous forme d’un cristal simple,
céramique, poudres et couches minces. Ces derniéres sont celles adoptées dans notre

recherche.

1.1.1 Propriétés structurales
1.1.1.1 Structure cristalline

Le TiO, se trouve dans la nature sous trois différentes formes cristallographiques
principales qui, sont dans 1’ordre de leur découverte, 1’anatase (1801), le rutile (1803) et
la brookite (1825) [23]. Cependant, nous le trouvons aussi dans des conditions de pression et
de température particuliéres, sous quatre autres formes (columbite, baddeeleyite, fluorite et
pyrite) [17,19]. Parmi toutes ces formes cristallines, les trois premieres sont les plus
courantes, surtout 1’anatase et la rutile pour lesquelles un grand nombre de travaux, aussi bien
expérimentaux que théoriques ont été menés.

La figure 1.1 montre les mailles élémentaires ainsi que I'enchainement des octaedres
des trois structures cristallines de TiO, : anatase, rutile et brookite. La maille élémentaire
des deux premiéres est quadratique et la derniére est orthorhombique. Ces trois polymorphes
sont constitués d’une brique octaédrique TiOg qui se reproduit pour former la structure
cristallographique (figure 1.1.(d-f)). Cet octaédre est centré sur un atome de titane avec six
atomes d’oxygéne aux sommets oU chacun atome d’oxygene est lié a trois atomes de titane.
Les trois structures different par la fagon selon lagquelle sont arrangés les octaedres, qui
peuvent étre reliés entre eux par les arétes et /ou par les sommets. Dans la phase rutile,

les arétes d’octaedre sont partagées formant ainsi une maille quadratique contenant deux
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motifs TiO, (figure 1.1.d). Pour la phase anatase, celle-ci est formée a partir d’'une maille
quadratique contenant quatre motifs TiO, qui se partagent leurs sommets (figure 1.1.e).
La brookite possede une maille orthorhombique contenant huit motifs TiO, dans laquelle

les sommets et les arrétes de I’octaedre sont partagées (figure 1.1.f) [24,25].

. : Titane (Ti)

0 : Oxygeéne (O)

(d) ()

Figure 1.1 : Mailles élémentaires et enchainement des octaedres des trois phases de TiO,:
(aetd) rutile, (b et e) anatase et (c et f) brookite, respectivement [26,27].

Le tableau 1.1 regroupe les principales caractéristiques de ces trois phases de TiO..
La stabilité du TiO, provient des trés fortes liaisons entre les cations Ti** tétravalents et
les anions O% bivalents. Par conséquent, ¢’est un matériau inerte chimiquement et qui est

soluble seulement dans 1’acide sulfurique concentré et 1’acide fluorhydrique.
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Tableau I.1: Les principales caractéristiques des différentes structures de TiO, [24,25].

Propriétés Systéme cristallographique
Systeme cristallin Anatase Rutile Brookite
Quadratique Quadratique Orthorhombique
Groupe d’espace I%md P%mm Pbea
Paramétres de maille (A) a=3.784 a=4.59% a=9.184
c=9.515 €c=2.959 b =5.447 ¢ =5.145
Nombre de motif par maille 4 2 8
Volume de la maille (A% 31.0 34.1 32.2
Longueur de liaison 1.937 (4) 1.949 (4) 1.87-2.04 (6)
(Ti-0) (A) 1.965 (2) 1.980 (2)
Rayon atomique (A) R (Ti*") =0.605 et R (0”) = 1.36
Coordinance [Ti*]=6et[07]=3
Compacité 0.645 0.705 0.655
Masse volumique (g.cm™) 3.89 4.24 4.12
Indice de réfraction 2.48-2.56 2.61-2.89 2.58-2.70
Energie de gap (eV) 3.2 3.06 3.4

1.1.1.2 Stabilité des phases cristallines

A I’état massif et a température ambiante le rutile est la phase la plus stable de TiO,.
Cependant, a I’échelle nanométrique et au-dessous d’une taille critique, la phase anatase
devient plus stable que la phase rutile [28]. Cette taille critique dépend de la forme et de 1’état
de surface de TiO,. En effet, dans le cas de particules de tres faible taille, 1’énergie de surface
représente une grande partie de I’énergie totale. Ainsi, il a été trouvé que 1’énergie de surface
de la phase anatase est 15% plus faible que celle du rutile [29,30]. Ranade et al. [31] ont
étudié la stabilité des trois phases de la poudre de TiO, par une méthode calorimétrique, cette
poudre est préparée par la méthode sol-gel. Ils ont conclu que le rutile est stable quand
la taille de particule est supérieure a 200 nm, que la phase brookite est stable entre 40 et 200
nm, et enfin que I’anatase est favorisée pour les plus petites particules inférieures a 40 nm.
Zhu et al. [32] ont montré également la présence de trois domaines de stabilité selon la taille
des nanoparticules de TiO, préparées par sol-gel : la phase anatase est stable lorsque

les cristaux ont une taille inférieure a 5 nm, la brookite pour une taille comprise entre 5 et
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30 nm et le rutile pour des tailles supérieures a 30 nm. Il est établi aussi que la transition
de phase commence au niveau des joints de grains puis se propage vers le cceur du matériau.
Le controle de la transition séquentielle entre les phases allotropiques de TiO, est
encore un sujet d'etude. En plus de la taille des grains, cette transition peut étre aussi affectée
par plusieurs facteurs : la présence d’impuretés, la présence de gaz réactifs ou la méthode et
les conditions de synthése de TiO,. Par exemple, Byun et son équipe [33] ont étudié
la température de transition anatase rutile sur des poudres et des couches minces de TiO,.
Leurs comportements sont différents méme si I’apparition du rutile est a des températures
proches (environ de 400°C). Ils ont conclu que dans les films minces, la cinétique de
la transition anatase-rutile est plus rapide que dans les poudres. Car, les substrats des films
minces offrent des sites de nucléation hétérogenes, donc la population des nuclei sera plus
grande dans ce cas. De plus, Jagtap et al. [34], ont étudié la transformation de la phase anatase
vers le rutile en fonction de la température de recuit, sous deux atmosphéres différentes : ’air
et le vide. La température de transformation pour I'anatase dans l'air est de 750 °C, tandis
qu’une transformation compléte pour l'anatase en rutile se produit a 900 °C. Sous vide,
la transformation de I'anatase vers le rutile est bloquée par manque de dioxygéne et seulement

3% d'anatase est transformé en rutile a 900 °C.

1.1.2 Propriétés optiques

Le TiO, sous forme de couche mince est connu pour ses excellentes propriétés
optiques, parmi lesquelles son absorbance dans le domaine ultraviolet (280-400 nm), sa
transparence dans le visible, sa réflexion trés importante dans 1’infrarouge et son indice
optique élevé. Ces propriétés sont trés dépendantes de la méthode et les conditions
de préparation. Par exemple, Nusseif et al. [35] ont étudié I’influence de la température
de recuit sur les propriétés optiques des films minces de TiO, déposée sur verre, par
évaporation sous vide. lls ont trouvé que la transmittance (T%) et I’indice de réfraction (n)
des films augmentent de 80 a 90 % et de 1.8 a 2.5, respectivement, avec 1’augmentation de
la temperature de recuit de 300 a 500 °C. Ceci est du a I’amélioration du taux de
la cristallinité de TiO,. Cependant, Seung et al. [36] ont déposé des films de TiO, sur verre
par deux méthodes le sol-gel dip-caoting et I’évaporation par faisceau d'électrons. Pour
les deux méthodes, la transmittance (T%) des films diminue de 90 a 80 % et de 95 a 75 %
respectivement, avec 1’accroissement de la température de recuit de 300 a 500 °C, lié a

I’augmentation de la taille des grains. WU et al. [37] ont montré que 1’indice de réfraction de
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la couche mince TiO, augmente de 2 a 2.4 avec I’augmentation de la température de recuit
de 400 a 900 °C. lls attribuent ce phénomene a: la transition de phase de 1’anatase vers
le rutile, ’accroissement de la taille des grains et la diminution de la porosité du film.

De I’autre coté, Hanini et al. [38] ont élaboré des couches minces de Cu:TiO, par
la méthode sol-gel, et ils ont étudié leurs propriétés optiques en fonction du taux de cuivre,
L’incorporation de ce dernier n’est pas d’effet sur la transmittance (T%) des films. Cependant,
ils ont obtenu des valeurs d’indice de réfraction élevés 2.62, 2.77 et 2.83 pour les taux
de Cu 0, 3 et 7 at.%, respectivement, ceci est reli¢ a 1’élimination des pores et a

la densification du film.

1.1.3 Propriétés électriques

Le TiO, est un semi-conducteur de type n, présente une résistivité électrique allant
jusqu’a 10" Q.cm. Cette derniére dépend de la méthode et les conditions de dépot.
Le mécanisme de la conductivité dans le TiO; est lié a la concentration des défauts ponctuels :
les atomes de titane en position interstiticlle et les lacunes d’oxygéne. Mais il repose
fortement sur ces derniéres, tel que le manque d'oxygene introduit un exces d'électrons dans
le matériau résultant dans l'augmentation de la conductivité électrique [16].

A température ambiante, le TiO, possede une large bande interdite (Eg), ou, la bande
de valence (BV) est constituée des états 2p de I’oxygene, et la bande de conduction (BC) des
états 3d du titane. La nature et la valeur de Eg sont directement liées a la phase cristalline
de TiO; : I’anatase est & gap indirect de 3.26 eV, le brookite est a gap direct de 3.14 eV, alors
que le rutile est qualifié de quasi-direct parce qu’il présente un mélange des deux types :
un gap direct de 3.06 eV et un gap indirect de 3.10 eV [39,40].

Le type du gap (Eg) a une importance fondamentale dans la durée de vie d'une paire
électron-trou formée. En effet, la probabilité des recombinaisons électron-trou est plus faible
pour une transition électronique s’effectuant a travers un gap indirect. Ceci est dii au fait que,
pour retourner a 1’état fondamental, 1’¢lectron photo-excité doit perdre une certaine quantité

de mouvement alors qu’a travers un gap direct, il migre sans variation de cette quantité.
1.1.4 Applications du TiO,

Grace a ses remarquables propriétés, le TiO, est un élément clé dans de nombreux

processus de fabrication industrielle :

10
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e Le faible taux de recombinaison (e/t") de I’anatase par rapport au rutile, font de lui un
candidat adéquat pour des applications en énergie : les cellules solaires a colorant
(DSSC) et la production d’hydrogéne par ’électrolyse de 1’eau [24,41].

e |l est sensible a la détection de plusieurs gaz (CO, O, H,O) et des composés
organiques volatils (éthanol, méthanol, acétone) [42].

e Grace a son opacité et son indice de réfraction éleveés, ainsi que sa forte resistance a
la décoloration, la majorité de la production mondiale de nanoparticules de TiO, est
utilisée comme pigment blanc dans: les peintures, les papiers, les plastiques,
les dentifrices, les médicaments et aussi comme un colorant alimentaire (E171) [43].

e L’absorption de la lumiére UV et la forte réflectivité dans le visible des poudres de
TiO, permet sont utilisation dans les cremes solaires, les produits cosmétiques a haut
indice de protection et dans les emballages alimentaires [44].

e Il est utilise pour I’élimination des bactéries et les cellules tumorales. Aussi, les films
de TiO, peuvent étre particuliérement utiles dans les lieux publics ou les conditions
stériles sont importantes comme les hépitaux, les hotels, les restaurants..., ce qui
suppriment le besoin de soin continus avec les produits de nettoyage [45].

e Due a ses propriétés photocatalytiques, le TiO, est utilisé pour purifier I'eau, purifier
l'air et comme revétement autonettoyant de surfaces [46]. Le processus
photocatalytique sera détaillé dans le deuxieme chapitre.

Vue I’intérét de ce matériau, de nombreuses techniques physiques et chimiques
ont été largement utilisées pour la fabrication des couches minces de TiO,, telles que :
le dépbt chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt physique en phase vapeur (PVD),
I’ablation laser, la pulvérisation cathodique magnétron, le dép6t par spray pyrolyse et
I’électrodéposition. Le procédé sol-gel [26,36-38,50-52] est particulierement adapté
pour déposer des films de TiO, de maniéere simple, peu codteuse et hautement

controlé.
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PARTIE 2 : La méthode sol-gel

Le procédé sol-gel a été découvert en 1845 par le chimiste francais J. J. Ebelmen,
mais ce procédé n’a pas été exploité avant le milieu du 20 éme siécle. Le premier brevet
sol-gel a été déposé en 1939 pour la fabrication de rétroviseurs par la société allemande
Schott-Glaswerke [48].

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthese
de verres, de céramiques et de composes hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, c'est-a-dire a des
températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése. Elle permet
la synthése d'une grande variété d'oxydes sous différentes configurations : monolithes, films
minces, fibres optiques, poudres. Cette grande diversité a rendu ce procédé trés attractif dans
plusieurs domaines technologiques tels que I’optique, I’¢lectronique, les biomatériaux,

les détecteurs, les guides d'ondes optiques... [49].

1.2.1 Principe

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation de solution-gélification. En effet, le sol est
constitué d’une dispersion stable de particules solides au sein d'un liquide, la taille de ces
particules, doit étre suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion ne
soient pas surpassées par la gravitation. Ce sol se transforme en un gel, aprés un ensemble
de réactions chimiques (hydrolyse-condensation), le plus souvent a température ambiante
(figure 1.2) [50]. Le gel est défini comme un systéme bi-phasique (solide-liquide) dans lequel
les molécules de solvant (eau, alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide

tridimensionnel.
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Figure 1.2 : Schématisation des étapes de formation du gel.

1.2.2 Mécanismes réactionnels
Le mécanisme chimique de transformation sol-gel se décompose en deux étapes :

I'nydrolyse qui correspond a la réaction d'activation, et la condensation qui est I'étape

de croissance des chaines [50,51].

1.2.2.1 Hydrolyse

L'hydrolyse est une substitution d'un ligand -OR d’un alkoxyde métallique M(OR),
par un ligand —OH. Elle s’accompagnée, a la fois, d'une consommation d'eau et une libération
d'alcool pour la formation de monomeéres réactifs (Eqg.l.1). Au cours de cette étape, on crée

la fonctionnalité du précurseur vis-a-vis de la polycondensation [52].
M-(OR), + H,0 ——— HO-M—(OR),.; + R—-OH (11)

1.2.2.2 Condensation
Les groupements —OH générés au cours de 1I’hydrolyse sont des bons nucléophiles et

vont, au cours de la condensation, entrainer la création des ponts oxygeénes entre deux noyaux
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métalliques (M-O-M) (Eq.l.2 et 3). La condensation modifie la sphere de coordination du

métal, mais n’augmente pas sa coordinence [52].
(OR)n..-M-OH + RO-M—(OR)p.t ——» (OR)p.s-M-O-M—(OR)n1 + R-OH (1.2)
(OR)p..-M-OH + HO-M—(OR)p.1——» (OR);.1—-M-0O-M—(OR),.; + H,0 (1.3)

1.2.3 Transition sol-gel

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 1’un de ces amas atteint
une dimension infinie, la viscosité devient également infinie, c’est le point de transition sol-
gel (figure 1.3). A partir de cet instant (tg), I’amas infini appelé fraction gel continue a grossir
en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été
utilisées, le gel est forme. Ce gel contient encore des masses liquides emprisonnées (eau et
alcool) leurs éliminations se fait par I’évaporation [50].

La figure 1.3 traduit aussi le comportement mécanique de la solution car elle présente
I’évolution de la constante élastique (G) avec le temps. Une fois que le gel est complétement

formé, la viscosité devient infinie et la constante G tend vers sa valeur minimale.

constante €lastique
viscosité (n) ©G)

A b
Gmax

sol gel

» temps
g
point de transition

Figure 1.3 : Schéma de 1’évolution de la viscosité d’un sol et celle du module d'élasticité

du gel en fonction de temps [50].
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1.2.4 Parametres influencant la cinétique des réactions

Dans la méthode sol-gel, plusieurs paramétres permettent d’influer sur les cinétiques

de réaction et donc sur les structures des matériaux que nous avons réalisées :

>

Température : Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés
la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle
est élevée, plus les réactions sont rapides.

Type de précurseur et sa concentration : Le choix du précurseur, se fait en fonction
du type d’échantillon que 1’on veut élaborer. Sa concentration dans le sol, est surtout
importante lors de la condensation; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a
se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions et vice versa [54].
Taux d’hydrolyse : C’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 1’eau 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 [55].

Solvant : Les alkoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc nécessaire
de meélanger les précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant
commun. Il est alors préférable d’utiliser un alcool correspondant au ligand —OR de
I’alkoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réactions [56].

PH du sol ou le choix du catalyseur : Un milieu acide favorise 1’hydrolyse, ou le cation
HsO, attiré par 1’oxygene, facilite la substitution des groupes OR par OH, et conduit a
la formation d’amas longitudinaux. Le gel formé est appelé gel polymérique, et a
une structure dense [57]. Alors qu’un milieu basique accélere la condensation, ou I’anion
OH, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M, et
meéne a des amas sphérique. Le gel formé est appelé gel colloidal, et possede
une structure a larges pores [58].
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Chapitre I : Le dioxyde de titane (TiO;) & La méthode sol-gel

1.2.5 Elaboration des couches minces par la méthode sol-gel

Quatre méthodes ont été développées pour le dépdt des couches minces par la voie
sol-gel sur un substrat donné: le trempage-tirage ou dip-coating, la centrifugation ou
spin-coating, I’enduction laminaire ou roll-coating et 1’aérosol-gel ou spray-coating.

1.2.5.1 Trempage-tirage ou dip-coating
1.2.5.1.1 Principe

C'est la technique employée durant ce travail de thése. Son principe est extrémement
simple, il peut étre décomposé en quatre étapes schématisées sur la figure 1.4. 1l consiste a
immerger verticalement le substrat dans la solution et a le retirer avec une vitesse constante
pour obtenir un film d’épaisseur réguliere. Avant de retirer le substrat, on le maintien dans
la solution pendant quelques temps au repos pour favoriser un mouillage complet et régulier
au niveau du ménisque. Lors du retrait, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de

I'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme et poreuse [60,61].

(a) (b) (c) (d)

* X  Evaporation

Trempage
(€)
: ' <«—— Film uniforme
Dramage
gravitationnel «— Gélation
N < S [ge .
evaporation du o @4t —— Agregation
; @ o® ®e

solvant " ® o © o
L O ® @ <« Solution dilué

Figure 1.4 : Schéma représentant les etapes et le principe du trempage-tirage pour
la formation du film (a, b, c, d et e).
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Chapitre I : Le dioxyde de titane (TiO;) & La méthode sol-gel

La figure 1.4.e de I’étape du tirage montre clairement les changements structuraux
du film déposé par dip-coating. Ces changements sont produits par : les forces capillaires,
le drainage de la solution, la gélification et I'évaporation des solvants [62]. Tous ces
phénomenes physico-chimiques ont lieu simultanément. L'évaporation des solvants provoque
un rapprochement des monomeres facilitant ainsi la polycondensation et le passage a I'état
gel. La phase de gélification est beaucoup plus rapide que dans le cas de la formation des gels

massifs, du fait de la faible quantité de liquide déposé.

1.2.5.1.2 Epaisseur du film

Comme montré sur la figure 1.5; lors de son retrait, le substrat entraine une partie
du sol sous forme d'un film fluide qui se scinde en deux a I'approche du ménisque. La partie
située au voisinage immédiat du substrat I'accompagne dans son ascension, tandis que l'autre
retourne dans le récipient. L'intersection du ménisque avec la surface separant les deux parties
définit une ligne de stagnation traduisant I'équilibre entre I'entrainement visqueux et

la gravitation [50]. La position de cette ligne détermine I'épaisseur du film déposé.

Vitesse de tirage

v ' h Epaisseur du dépot
i

Substrat : :
S point de stagnation

=

Figure 1.5 : Aspect physique du dépdt de la couche mince sur un substrat

Surface du
liquide

ey

par dip-coating [50].
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L’épaisseur du film déposé peut étre determinée par deux formules selon les valeurs
de la viscosité du sol et la vitesse de tirage du substrat :
1- D’aprés Landau-Levich, en présence d'un liquide newtonien de viscosité (1) élevée et
d'une vitesse de tirage du substrat (V) importantes pour minimiser la courbure du ménisque,

I'épaisseur (h) est donnée par la relation suivante [63] :

h=og |V
=08 |- (1.4)

Ou 1 est la viscosité du sol en Kg.m™.s™, V est la vitesse de tirage en m.s ™, p est

la densité de la solution en Kg.m ™2 et g la constante de gravité en N.Kg .

2- Cependant, pour une vitesse de tirage du substrat et une viscosité faibles, qui est souvent
le cas dans le procédé sol-gel, I'épaisseur (h) est donnée par la relation de R.P. Spiers, on tient

compte de la tension de surface vy, [64] :

¥e,(pg)2

Ces deux relations montrent que nous pouvons ajuster I'épaisseur de la couche déposée

en modifiant la vitesse de tirage du substrat et la viscosité du sol.

1.2.5.2 Centrifugation ou spin-coating
1.2.5.2.1 Principe

Cette méthode a l'avantage d'étre facilement mise en ceuvre et elle donne d'excellents
résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques cm?) [65]. Elle peut étre
décomposée aussi en quatre étapes schématisées sur la figure 1.6 :
1- Le dép6t de la solution ;
2- Le début de la rotation : la phase d'accélération provoque I'écoulement du liquide vers
I'exteérieur du support ;
3- La rotation a vitesse constante permet I'éjection de l'excés de liquide sous forme

de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de fagon uniforme ;
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4- L'évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I'épaisseur

du film déposé.

\

Solution _ *
TR o abhud. o L 0000000000000000
Substrat /* I E:> I; |:> I ; |::> I
Déposition Accélération Ejection de I'exces Evaporation
0=0 do/ dt £0 do/ dt=0 do/ dt=0

Figure 1.6 : Schéma représente les quatre étapes du dép6t de couche mince par centrifugation
ou spin-coating (o : représente la vitesse de rotation du substrat) [66].

1.2.5.2.2 Epaisseur du film
D’aprés D. Meyerhofer, en contrdlant les parameétres de rotation, il est possible

de calculer I'épaisseur du film déposé selon la relation suivante [67] :

1

h= C(z%j) (16)

Avec: c est une constante, n est la viscosité de la solution, e est la vitesse

d'évaporation, p est la densité de la solution et o est la vitesse de rotation.

Il est donc possible pour une solution donnée, de maitriser I'épaisseur des films en

fixant la vitesse de rotation.

1.2.5.3 Enduction laminaire ou roll-coating
Ce procédé permet le traitement de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation
dans le domaine industriel. Son principe est simple comme illustre la figure 1.7, on fait défiler

le substrat sur un rouleau, dont une partie baigne dans la solution [68].
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Substrat\ Grande vitesse —

0000 05 00D D 0D D B0 D
\ Couche mince

ouleau

—1— Soulution

Figure 1.7 : Dép6t de couche mince par enduction laminaire [68].

1.2.5.4 Aérosol-gel ou spray-coating
Comme montre sur la figure 1.8, ce procédeé consiste a générer un brouillard

de solution et de I’amener jusqu’au substrat ou il se dépose [69]. Cette technique offre
des possibilités particulieres tres intéressantes, principalement lorsque le substrat posséde

des surfaces complexes. Cependant son utilisation est difficile pour des grandes surfaces.

4 — N

| |

e

. ORI Film—,
Brouillard eote teaeat 00000¢0080000000
de Sol ®e% o 00 :: 7—/¥
BN Substrat

Piezzo excitateur

Figure 1.8 : Dép6t de couche mince par aérosol-gel [69].
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1.2.6 Densification des couches minces
Afin d’obtenir une couche mince de bonne qualité, on suit le dépdt de la couche par

deux operations critiques : le séchage et le recuit (figure 1.9).

Substrat

Film déposé

Dépot Sechage

Figure 1.9 : Effet du séchage et du recuit sur la couche mince.

1- Le séchage : s’effectue généralement entre 20 et 200 °C, aprés chaque dépot de la couche
mince. Il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant (eau, alcool) par diffusion a travers
les pores de la couche déposée sur le substrat.

2- Le recuit: C’est uniquement aprés recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré.
Il permet d'une part I'élimination des espéces organiques résiduelles aprés séchage (comme
les groupements organiques de type alkyles -OR-), et dautre part la cristallisation
du matériau. Le recuit est généralement réalisé a des températures comprises entre 300 °C et

1400 °C selon le type de substrat et le matériau déposé.

1.2.7 Avantages et inconvénients du procédé sol-gel
Chaque méthode de dép6t des couches minces présente des avantages et
des inconvénients, et il n’existe pas une technique universelle. Pour I’ensemble des avantages
suivants, nous avons choisi d’utiliser le procédé sol-gel afin de synthétiser les matériaux
étudies lors de ce travail de these :
e Simplicité technologique de 1’¢laboration de la phase sol et du gel, ainsi que du dépot
du film ;

e Des températures et prissions de préparation plus basses qu’avec des autres méthodes ;
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Les nombreuses textures realisables : poudres, fibres, monolithes et couches minces ;
La pureté du matériau obtenu grace a la pureté des précurseurs ;

Les films obtenus par voie sol-gel présentent une grande homogénéité de composition
car les précurseurs sont dispersés en solution ;

Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération ;

La possibilité de dopage relativement simple en phase sol ;

La possibilité de dépdt sur des substrats de forme complexe et de grande taille ;

Le controle de 1’épaisseur grace au dépdt multicouche ;

Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur
des supports sensibles a la chaleur ;

Facilité d’obtention de dépots multicouches ;

Le codt faible de fabrication.

De I’autre coté, ce procédé posseéde quelques inconvénients tels que :

Le co(t élevé de certains précurseurs comme les alkoxydes ;
Manipulation de produits organiques volatiles et parfois toxiques ;
Temps d’élaboration assez longs si I’on désire une haute qualité du matériau final ;

Elimination non totale des résidus organiques et des groupements hydroxylés (OH, C).
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Chapitre 11 : Généralités sur la photocatalyse & L’activité photocatalytique de TiO,

Ce chapitre expose le principe de la photocatalyse, sa cinétique, ses avantages et
inconvénients, ainsi que ses applications. Ensuite, il se focalise sur la propriété
photocatalytique de TiO; suivie par I’effet de quelques parametres physico-chimiques sur sa
photoactivité. Finalement, nous discutons les résultats des études antérieures obtenus par
d’autres chercheurs, sur la performance photocatalytique des matériaux de Sn:TiO, et
d’AlL:TiO,, sous fourme des poudres et des couches minces.

11.1 La photocatalyse

L'évolution des activités industrielles et agricoles de I‘homme, ainsi que de son mode
de consommation a conduit a une augmentation importante du type et de la quantité
des déchets produits. Malheureusement, les effets de ces derniéres sur |‘environnement et
la santé humaine ont été immédiats : contamination des ressources en eau potable,
contamination des sols et pollution atmosphérique. Ce que I'homme produit en une heure,
la nature prend des années voir des siécles a I'éliminer. Devant la prise de conscience
des problemes de I’environnement ces dernieres années, la recherche a beaucoup évolué dans
le domaine du traitement de la pollution en particulier en milieu aqueux. En effet, plusieurs
traitements sont utilisés pour la dégradation de ces polluantes :

1- Traitements physiques, comme la décantation, la filtration, ou encore 1’adsorption
sur du charbon actif ;

2- Traitements biologiques, par certaines bactéries ;

3- Traitements chimiques, par 1’oxydation a I’ozone ou au chlore.

Toutefois, ces procédés impliquent une mise en ccuvre complexe, un colt élevé, et
surtout un certain manque d’efficacité, car Ils ne permettent pas I’obtention d’une eau
parfaitement potable.

Efficace, économique, et facile a mettre en ceuvre, la photocatalyse hétérogene semble
donc s’imposer comme la solution optimale. Ce procédé repose sur la formation in situ
des radicaux hydroxyles (OH") qui sont capables de minéraliser partiellement ou totalement
la plupart des composés organiques grace a leur potentiel redox élevé de 2.8 V.

La photocatalyse est définie comme étant un processus dans lequel un catalyseur
(semi-conducteur) est activé par 1’absorption de photons (rayonnement lumineux) générant
des agents oxydants capables de dégrader des molécules organiques, et ce catalyseur ne doit

étre ni consommé ni altéré, a la fin de la réaction. Lorsque le catalyseur est dans un état
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physique (solide) différent de celui des polluants (liquide ou gaz), la photocatalyse est dite
hétérogene [24].
Le processus de la photocatalyse hétérogéne se déroule en cing étapes consécutives
schématisé sur la figure 1.1 [70] :
1- Transfert du polluant du fluide a la surface du catalyseur ;
2- Adsorption du polluant sur les sites actifs a la surface du catalyseur ;
3- Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;
4- Désorption des produits de réaction ;

5- Transfert de ces produits de la surface du catalyseur au fluide.

s Adsorption

P - du polluant
yd 2 T

Polluants ] : / 3

~— ; @ Réaction
Produits ‘{ 4 /

4 . . >
Photocatalyseur d[;zsgrrg;;?s
N 4/\
Cinétique physique AN Cinétique chimique

Figure 11.1 : Les étapes du processus de la photocatalyse hétérogene [71].

11.1.1 Principe

La réaction photocatalytique se produit lors de 1’étape 3 du processus, c’est une
réaction d’oxydo-réduction qui s’effectue a la surface du semiconducteur. Comme illustre
la figure 11.2, son principe dans un milieu aqueux peut étre décrit de la maniére
suivante [72,73]:
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H,0;
BC ©:
.. e e Réduction H,0,
hv = Eg A *0
- on-
Recombinai !  Excitation :
des charges ©  des charges : OH*

Polluiant ) sl €O, + H;0

v oH®
h* h* Oxydation
BV

H,0/0H-

Semiconducteur

Figure 11.2 : Schéma de principe de la photocatalyse.

Sous I’effet du rayonnement lumineux excitateur (lumiére solaire ou artificielle)
d'énergie égale ou supérieure a la largeur de bande interdite Eg (hv > Eg), un électron
du semiconducteur (SC) passe de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC),
créant un site d’oxydation (un trou t*) et un site de réduction (un électron ") selon 1’équitation
I.1:

SC + hv - ez + thy (1.1)

Les trous réagissent avec des substances susceptibles de donner des électrons, donnant
lieu a des radicaux oxydants trés puissants (OH") qui sont capables d’oxyder les molécules
organiques adsorbées sur la surface de catalyseur, jusqu’a minéralisation totale en CO; et H,O

selon les réactions suivantes :

tpy + HyO04qs = OHoqs + HY (1.2)
tpy + 2H,04q5 = H,0, + 2H™ (11.3)
tpy + OHgys = OH, 4 (11.4)
tgy + Polluant — Polluant g (11.5)
OH, ;s + Polluant 45 — produits intermédiaires - H, O + CO, (11.6)

De leur cOté, les électrons réagissent avec des substances susceptibles d’accepter

des électrons, a savoir I’oxygeéne adsorbé (O2) selon la réaction (11.7) et par la suite la série
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de réactions (I11.8-12) aboutissant a la fin a la formation de radicaux hydroxyles (OH®).

Ces derniers, participent a la dégradation des polluants adsorbés selon la réaction (11.13).

egc + O0zaas = 03245 (11.7)
0%ads + Haas = HO"; ads (11.8)
HO"3,a4s + €pc + Hags = H20z,a45 (1.9)
H303 445 + 03 245 = OH 345 + HO™ + 0, (11.10)
epc + Hy0;,0q5s = OH" 345 + HO™ (11.11)
2HO3,a4s = 02,445 + H2 0 (11.12)
OH, s + Polluant ;45 — produits intermédiaires — H, O + CO, (11.13)

Les équations ci-dessus montrent I’importance de 1’ecau et de l’oxygeéne dans
le processus photocatalytique.

Il faut noter aussi que la durée de vie des paires (e’/t") photogénérés est trés courte,
puisque une partie de ces paires peuvent se recombiner dans le volume ou sur la surface
de catalyseur, avec 1’émission de chaleur selon 1’équation (I1.14). C’est une réaction trés
rapide de I’ordre de la picoseconde, lorsqu'elle survient, elle empéche I'acte photocatalytique
de se produire. Pour cela, plusieurs recherches sont consacrées a la diminution du taux

de recombinaison des paires (e’/t") par différentes méthodes.

SC + egc + tpy — SC + Chaleur (11.14)

Le rendement photocatalytique dépend essentiellement des propriétés physico-
chimiques du catalyseur ainsi que la nature chimique du polluant, sa diffusivité vers la surface

des cristallites et la complexité chimique de sa molécule.

11.1.2 Cinétique de la réaction photocatalytique

La cinétique de dégradation photocatalytique des polluants suit souvent le modele
de Langmuir-Hinshelwood. Ce modele est utilisé pour le suivi de la vitesse de dégradation
d’un polluant a différentes concentrations, et il est fondé sur les cinq hypothéses suivantes
[70] :

1- A I’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe ;
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2- Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption ;
3- Seules les molécules adsorbées a la surface réagissent ;
4- L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution ;
5- L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendantes
du taux de recouvrement de la surface.
Dans le cas ou ces hypotheses sont respectées, la vitesse de dégradation du réactif (r)

est proportionnelle au taux de recouvrement (6) de la surface du catalyseur par le polluant :

dc
dt

(11.15)

r= ko

Ou : C est la concentration du réactif, t est la durée d’irradiation, k est la constante de

vitesse de réaction observée.

A I’équilibre :

KC (11.16)

9= T7xe

Ou : K est le coefficient d’adsorption du réactif.

> Pour une faible concentration initiale Co du réactif (Co < 10 M), 1’équation

ci-dessus peut étre simplifiée en une équation de pseudo ordre 1 :

C
In (F") = kKt = K't (11.17)

Avec K’ est constante de vitesse apparente en min™.

> Pour des fortes concentrations, la vitesse de réaction atteint son maximum,

et la réaction est d’ordre O :

(Co — C) =K't (11.18)
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11.1.3 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont [70,74-76] :
11.1.3.1 Masse du photocatalyseur

Dans un systéme a catalyseur en suspension (une poudre nanométrique du catalyseur
dispersé dans la solution a traiter), la concentration en catalyseur est déterminante. En effet,
pour des grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque, ce qui empéche
la pénétration de la lumiere et par consequent diminue le rendement photocatalytique de
la réaction. Une masse optimale de photocatalyseur doit donc étre choisie selon les conditions
expérimentales et la nature des polluants utilises.
11.1.3.2 Concentration initiale du polluant

Si la concentration initiale des polluants est trop élevée, la surface du catalyseur peut
étre saturée par le polluant adsorbé, et diminue la formation des radicaux hydroxyles, ainsi
que la pénétration des photons a la surface.
11.1.3.3 Longueur d’onde

L’activation du semi-conducteur est directement corrélée avec son spectre
d’absorption. Afin d’avoir une activation optimale du catalyseur, les polluants ne doivent pas
absorber dans les mémes gammes de longueurs d’onde.
11.1.3.4 Température

Le systéeme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur, du fait que
la création de paires (e/t") se fait par absorption d’un rayonnement lumineux par le semi-
conducteur. Cependant, la diminution de la température favorise 1’adsorption qui est
un phénomeéne spontanément exothermique. Au contraire, quand la température augmente
au-dessus de 80 °C, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée, et provoque
la diminution de la vitesse de dégradation.
11.1.3.5 PH

Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. Par exemple, en milieu aqueux et a pH acide, la surface de TiO, est
chargée positivement (TiOH,"), favorisant ainsi l'adsorption des anions par attraction
électrostatique. Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée négativement (TiO") et
attire les cations. Herrmann et al. [77] ont indiqué, qu’une élévation de pH au-dessus de 10
provoque une augmentation du taux de réaction, due a une augmentation du taux de formation
de radicaux OH. Cependant, suivant la nature du composé organique 1’adsorption est

défavorisée et 1’efficacité photocatalytique est fortement diminuée. Guillard et al. [78] ont
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étudié I’effet du pH sur la dégradation photocatalytique des différents colorants (rouge congo

(RC), orange G (OG), bleue de méthylene (BM)...) en présence de TiO,. llIs ont trouvé une

meilleure dégradation du BM a pH elevé, ou il se présente sous sa forme cationique.

Elle favorise son adsorption sur la charge négative de TiO,. Contrairement, la charge négative

d’oxygeéne, qui a empéché son adsorption a pH élevé.

11.1.4 Applications de la photocatalyse

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de I'environnement [76] :

La Purification de Il'eau (produits organiques de synthese, solvants, pesticides,
colorants, produits pharmaceutiques et médicaux...) ;

La purification de l'air intérieur et extérieur, comme par exemple I'élimination des
oxydes d'azote atmosphériques (NOy), qui provoquent des pluies acides,
et I’¢limination des odeurs ;

L’application dans les revétements autonettoyant de surfaces : verre, métaux, bétons,
ciments...;

Le traitement du cancer ;

La production d’hydrogene ;

La synthése de composés organiques.

11.1.5 Avantages et inconvénients de la photocatalyse

La photocatalyse comme technique de dépollution est idéale et répond aux demandes

industrielles sur plusieurs points [24,44] :

Installation simple et économique ;

Fonctionne a température et pression ambiante ;

La facilité d’initiation et d’arrét de la réaction ;

La capacité de minéraliser une trés large gamme de polluants dans I’eau et 1’air :
les composés chlorés, les phénols, les acides carboxyliques, les composés azotés,
les composés soufrés, les virus et les bactéries ;

Mineralisation totale possible : formation de H,O et CO, et autres especes ;

Catalyseur utilisé non toxique et actif sous différentes formes physiques ;

Nécessite une faible consommation d’énergie ;
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e La possibilité d’utiliser la lumiére solaire (UV et visible) qu’est une ressource
naturelle gratuite et accessible pour tous.
Cependant, ce processus présente aussi des inconvénients :
e Son application reste encore limitée a des debits et des concentrations d’effluents
faibles ;
e Récupération nécessaire du photocatalyseur en suspension apreés réaction ;
e Colmatage des filtres ;

e Efficacité et durée de vie des lampes (UV et visible) artificielles limitées.

11.2 Le photocatalyseur TiO;

La notion de photoactivité liée au TiO, a été décrite pour la premiére fois en 1921 par
Carl Renz [79], ou il a observé le changement de couleur des batiments contenant ce pigment
blanc (TiO;) apres une longue exposition au soleil, en présence de composés organiques.
En 1972, Fujishima et Honda [80] ont mis en évidence la décomposition de I’eau en
hydrogene et en oxygéne en utilisant des électrodes TiO, (sous forme rutile) irradiées sous
rayonnement UV. Depuis cette découverte, le nombre d’études et de publications sur 1’activité
photocatalytique de TiO, a augmenté trés rapidement.

Actuellement, le TiO, est le semiconducteur le plus utilisé en photocatalyse. En effet,
son faible codlt, sa stabilité chimique sous divers environnements (acide ou basique), son
insolubilité dans I'eau et sa non toxicité, font de lui un photocatalyseur de choix, par rapport
aux d'autres matériaux tels que ZnO, CeO,, ZrO,, WO3, Fe,03, SnOy, ... et certains sulfures
comme ZnS, CdS [81,82]. Ces matériaux présentent en général des efficacités bien plus
faibles que celles du TiO,, souvent sont instables (en milieu acide et sous irradiation UV),

et voire toxiques.

11.2.1 Parameétres physico-chimiques principales influencant la photoactivite de TiO,
L’activité photocatalytique de TiO, est affectée par ses propriétés physico-chimiques
en particulier : la structure cristalline, le taux de cristallisation, la taille des particules,

la surface spécifique, et la forme (poudre ou supporté sur substrat).
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11.2.1.1 Effet de la structure cristalline

La phase cristalline est un facteur important qui fait varier 1’activité photocatalytique
de TiO,. L’anatase est reconnue comme étant la phase la plus photoactive par rapport aux
rutile et brookite, pour les raisons suivantes [83] :

» L’anatase posséde un gap indirect ce qui rend difficile tout retour de 1’électron
photoexcité de la bande de conduction (BC) a la bande de valence (BV), et par
conséquence augmente la durée de vie des paires (e/t"). Tandis que le rutile et
la brookite ont des gaps directs.

> La masse effective des paires (e/t") photogénérés présente dans la phase anatase est
plus légere que pour les deux autres formes cristallines, ce qui induit une migration
rapide de ces porteurs de charges jusqu’a la surface diminuant ainsi leur vitesse
de recombinaison.

» Le niveau de I’énergie de Fermi est légérement plus élevé dans 1’anatase que dans
les deux autres structures, provoquant ainsi une baisse d’affinité de 1’oxygeéne et
une augmentation du nombre de groupements hydroxyle (OH") a la surface. Ce dernier
contribue a une activité photocatalytique plus importante.

Cependant, un mélange anatase-rutile (dans un rapport anatase/rutile de 70/30 ou
de 80/20) a été développé sur le marché par la compagnie allemande Degussa. Ce mélange est
appelé TiO,-P25, il est souvent trouvé dans la littérature comme la structure la plus efficace
comparée aux phases anatase et rutile pures [84-86]. En effet, la présence d’une jonction entre
I’anatase et le rutile serait la raison de sa plus importante efficacité. Cette interface permettrait
le transfert d’électrons de la bande de conduction de 1’anatase vers la bande de conduction du
rutile, car la position de cette derniére est en dessous de celle de 1’anatase, la recombinaison

des paires (e7/t") se voit diminuée.

11.2.1.2 Effet de la cristallinité de TiO,

Le taux de cristallisation confére au TiO, un ordre suffisant pour limiter
les recombinaisons des paires (e/t"), ce qui n’est pas le cas de TiO, amorphe. Cette
cristallisation améliore donc I’activité photocatalytique du matériau. Vorontsov et al. [87] ont
observé un maximum de la vitesse de dégradation photocatalytique de 1’acétone en phase
gazeuse en fonction de la température de recuit du TiO; élaboré par sol-gel. Ceci est expliqué

par I’augmentation de la taille des cristallites (de 11 a 17 nm) avec la température de recuit
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(de 360 a 500 °C), qui provoque 1I’augmentation de la mobilité des porteurs de charge vers
la surface des cristallites.

11.2.1.3 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules du TiO;

En effet, la taille des particules du catalyseur est inversement proportionnelle a sa
surface spécifique, alors, elle posséde une grande importance dans le rendement
photocatalytique. De plus, la diminution de la taille des particules implique la diminution
de la probabilité de recombinaison des paires (e/t") [88]. Ainsi une surface spécifique plus
grande augmente le nombre de sites actifs en surface et les vitesses de transfert de charges
interfaciales. Turki et al. [89] ont corrélé la taille des cristallites et la surface spécifique avec
les activités photocatalytiques des nanotubes de TiO,. Une meilleure activité a été observée
pour les matériaux de TiO, présentant une surface spécifique élevée conjuguée avec
une faible taille des cristallites. Les mémes conclusions ont été confirmées dans les travaux
de Cheng et collaborateurs [90]. De plus, Ismat et al. [91] ont étudié la photodégradation
de 2-chlorophénol solutions sous irradiation UV en utilisant le TiO, anatase avec différentes
tailles moyennes (12, 17, 23 nm). Les auteurs ont trouvé une meilleure photoréactivité

de I’anatase de taille 17 nm.

11.2.1.4 TiO, poudre et supporté
Les catalyseurs solides peuvent étre utilisés sous forme de poudre nanométrique mise
en suspension ou supporté sur un substrat sous forme d’une couche mince [45,92,93] :

» Le TiO; en suspension ont été proposées comme les plus efficaces par rapport au film
mince, du fait de sa grande surface spécifique et de sa dispersion en solution qui
favorisent les interactions lumiére/catalyseur/polluant. Cependant, cette forme
présente des inconvenients :

e Une fois la solution dépolluée, le catalyseur doit en étre éliminé par filtration.
Cette opération augmente la durée globale du traitement et le codt
de I’installation ;

e Le recyclage du TiO, qui s’avére étre une opération compliquée surtout si
les particules sont fortement contaminées ;

e L’agglomération de ses particules ultrafines en larges particules, ce qui en

engendre une diminution de 1’activité photocatalytique.
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» La solution proposée a ces problemes est le recours a un TiO, supporté sur un substrat
sous forme d’un film mince. Cette approche présente plusieurs avantages parmi
lesquels : la facilité du transport du photocatalyseur, la simplicité de la procédure
de séparation catalyseur-polluant et la possibilité d’application méme a moyenne
échelle, comme les purificateurs d’air en milieu domestique (voiture, bus,...).
Néanmoins, elle a aussi des problemes spécifiques : pendant 1’étape du recuit pour
fixer la couche mince, une partie de la structure poreuse disparait, ce qui diminue
sa surface spécifique. De plus, seulement une partie du catalyseur (la surface de la

couche mince) est en contact avec le polluant.

11.2.2 Limites et amélioration de I’efficacité photocatalytique de TiO;

Comme déja cité précédemment, les avantages du TiO, comme photocatalyseur sont
nombreux. Toutefois, 1l existe trois facteurs qui affectent directement [I’activité
photocatalytique de la couche mince de TiO;:

1- La faible surface spécifique ou autrement dit la faible adsorption du polluant ;
2- Le taux de recombinaison des paires (e/t") élevé ;
3- L’absorption limitée uniquement au domaine UV, qui représente 5 % de la lumiére
solaire atteignant la terre [94,95].
En conséquence, de nombreux efforts ont été fournis pour augmenter 1’efficacité
photocatalytique de TiO; en résolvant ces problémes :
» Le premier pourrait étre amélioré en augmentant la surface spécifique du film de TiO,
par la modification de sa microstructure.
» Pour résoudre les deux autres probléemes, plusieurs méthodes ont été développées
parmi les quelles : le couplage de TiO; avec un autre semi-conducteur, la modification
de sa surface par un colorant sensibilisateur (la polypyridine au ruthénium) ou par des

nanoparticules de métal noble (Pt, Au, Ag, Pd, Ru, et Rh), et I’utilisation du dopage.

11.2.2.1 Modification de la microstructure de TiO, : La structure poreuse

L’amélioration de la surface spécifique sans augmentation de la surface géométrique
a longtemps été considérée d’une grande importance technologique. Les matériaux
nanostructurés de différentes morphologies comme les nanofils, nanofibres, nanotubes
et les matériaux poreux...ont attiré beaucoup d’attention due a leurs architectures permettant

d’atteindre cet objectif.
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Récemment, plusieurs recherches ont attiré 1’attention sur la structure poreuse de TiO;
grace a sa surface spécifique élevée qui est un facteur déterminant pour la performance
photocatalytique, puisque elle permet une augmentation de 1’adsorption des molécules
organiques durant la réaction photocatalytique [96-99].

En effet, comme montre la figure 11.3, dans le cas d’un matériau compact, I’interaction
avec le polluant ne se fait qu’en surface externe du matériau. Par contre, pour un matériau
poreux, le volume interne de la matiere est aussi accessible aux molécules de polluant qui
tend a augmenter la surface de contact entre le TiO; et le polluant, et accélére par conséquent
la décomposition de ce dernier. Il améliore en conséquence I’activité photocatalytique
de TiO,. Egalement, les pores peuvent agir comme des centres actifs pour capturer les paires

(e’/t") photo-induits et minimiser leur recombinaison.

Surface du contacte
Produits Matériau / Polluant Pores

Matériau compact Matériau poreux

Figure 11.3 : Représentation schématique de I’influence de la porosité du matériau

sur I’activité photocatalytique.

11.2.2.2 Dopage du TiO;

Le dopage de TiO, par I'un des éléments chimiques du tableau périodique
de Mendeleiev avec un taux optimal, est une stratégie qui montrer son efficace pour modifier
les différentes propriétés de ce matériau. Il existe deux types de dopage : le dopage anionique
(les ions O% sont remplacés par des ions négatifs comme le C*, N*, S, CI"....) et le dopage
cationique (les ions Ti** sont remplacés par des ions positifs comme le Sn**, Fe**, zZn*",
Li*...). Selon le type du dopant, sa source, sa concentration, sa distribution dans le réseau
de TiO,, et la technique et les conditions de préparation, plusieurs propriétés de TiO, vont étre
modifiées [20,100-102] :

e Lataille des cristaux, la cristallinité, et la concentration de défauts de la surface ;
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e La formation d’un nouveau niveau énergétique du dopage, dans la bande interdite,
produisant ainsi une diminution du gap de TiO, et entrainent un décalage du seuil
d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes ;

e Les niveaux d'énergie du dopage deviennent des sites capturant les paires (e7/t")
photogeneses, diminuant ainsi leur taux de recombinaison, et conduiraient a
une augmentation de la photoactivité de TiO,.

Dans ce travail de thése, I’étain (Sn*") et I’aluminium (AI*") sont les deux cations
choisis pour doper nos couches minces de TiO, synthétisées par la méthode sol-gel
dip-coating.

11.2.3 Travaux antérieurs sur I’activité photocatalytique de Sn:TiO, et d’Al: TiO;

Dans la méme optique d’augmentation [Dactivité de TiO, vis-a-vis de
la photodégradation de différents polluants dans 1’eau, le dopage avec I’étain (Sn**) et
I’aluminium (AI*") joue un rdle bénéfique, quand leur concentration est maitrisée. Dans ce qui
suit, nous allons présenter et discuter quelques travaux publiés sur ces deux matériaux

élaborés avec différentes méthodes, au cours des derniéres années.

11.2.3.1 Le photocatalyseur Sn:TiO,

Sayilkan et al. [103] ont élabore des poudres de Sn:TiO; par I’hydrothermale, ensuite,
ils les ont déposées par spin-coating sur du substrat en verre. Les auteurs ont rapporté que
la présence de Sn réduit la taille des cristallites et décale 1’absorption de la lumiére vers
le visible avec I’amélioration de la décomposition de la polluante verte malachite (MG) sous
la lumiere UV et visible.

Xianget al. [104] ont préparé des nanocomposites de Sn:TiO,/SiO, sur verre par
sol-gel, avec différents pourcentages atomique de Sn (1, 2, 3, 4 et 5 at.%). lls ont observé que
le film de 3 at.% Sn:TiO, présente le grand rendement photocatalytique pour la dégradation de
la pénicilline sous I’irradiation UV; ceci est attribué a sa grande surface spécifique et a son
faible taux de recombinaison des paires électron-trou par rapport aux autres films.

Fang et al. [105], ont déposé des nanotubes de Sn:TiO; sur I’oxyde d’aluminium par
le depdt en phase liquide. Ils ont étudié I’influence du taux de Sn (1.5, 4, 5.6, 8.2 et 12 at.%)
sur leurs propriétés microstructurales, photoluminescentes, ainsi que leurs activités
photocatalytiques pour 1’élimination du bleu de methylene (BM), sous la lumiére UV.

Les résultats montrent que les films cristallisent sous la phase anatase avec 1’apparition
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de la phase rutile a partir de 5.6 at.% Sn. lls ont remarqué également la diminution du taux
de recombinaison avec l'augmentation du taux de Sn, qui a atteint sa valeur minimale dans
le cas du Sn égale a 5.6 at.%. Cependant, a partir de cette valeur le taux de recombinaison
augmente de nouveau, parce que le Sn et les défauts supplémentaires dans le réseau de TiO,
peuvent servir des centres de recombinaison. Pour cela, ils ont constaté que le meilleur
rendement photocatalytique du bleu de methylene (BM) est obtenu par le film
5.6 at.% Sn:TiO..

L’équipe de Xiufeng a étudié [106] la minéralisation du bleu de methylene (BM) sous
I’irradiation visible en présence de 3 quantités de Sn (0.5, 1 et 5 at.%) dans la poudre de TiO..
Cette derniére est préparée par la méthode de transport chimique en phase vapeur et traité a
400 °C. lIs ont rapporté que la photoactivité augmentait avec le taux de Sn jusqu’a atteindre
une valeur optimale de 1 at.% puis diminuait. Les auteurs ont suggéré que cette baisse est due
a ’augmentation du taux de recombinaison. D’autre part, ils ont testé I’effet de la température
de recuit (300, 400, 500 et 600 °C) sur le rendement photocatalytique de ces échantillons. Ils
ont obtenu la meilleure photoactivité a 400 °C, mais celle-ci diminuait a partir de cette
température. Selon les auteurs, ce résultat est dd a I’accroissement de la taille des cristallites
qui provoquait la réduction de la surface spécifique des particules, ainsi que la transition de
la phase anatase vers celle du rutile, en fonction de la température.

Jimin et al. [107] ont utilisé des sphéeres de polystyreneune pour élaborer
des monolithes de Sn:TiO, par la méthode sol-gel. Ils ont étudi¢ I’effet des faibles proportions
de Sn (0.5, 1, 1.5 et 2 at.%) sur la performance photocatalytique sous UV du TiO, poreux.
Tous les échantillons cristallisent sous la phase anatase avec la diminution du taux de
la cristallinité en fonction du taux de Sn. lls ont trouvé que 1.5 at.% Sn est le taux optimal
pour le rendement photocatalytique. Ceci est attribué a sa porosité, son faible taux
de recombinaison, ainsi que la grande concentration de groupe hydroxyle (OH") sur sa
surface par rapport aux autres monolithes et la poudre de TiO,-P25.

Vazquez et al. [108] ont travaillé sur I’influence du dopant Sn (0.1, 0.5, 1, 3 et
5 % mol) sur les propriétés structurales et I’activité photocatalytique du TiO,. La poudre est
préparee par la méthode sol-gel. Seule la phase anatase a été observée dans le TiO, pur, tandis
que l'anatase et la brookite ont été obtenues aprés le dopage. De plus, la présence de Sn
empéche la croissance de la taille des cristallites d'anatase et de brookite de TiO,, ce qui
augmente sa surface specifique. Ils ont aussi démontré que I’activité photocatalytique

du Sn:TiO, dépend de la teneur de Sn. En effet, I’acide dichloro-phénoxy acétique est bien
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dégradé dans 1’UV par 1 mol.% Sn:TiO,, attribué a son faible taux de recombinons (e/t")
résultant de la coexistence de I’anatase et la brookite avec un rapport approprié.

Shining et al. [109], ont déposé des nano-tiges de Sn:TiO, sur des substrats d’oxyde
d'étain dopé au fluor (FTO) par la méthode hydrothermale. Ils ont observe que tous les films
cristallisent sous la phase rutile. Ils ont également démontré une réduction de la largeur de
la bande interdite jusqu’a 2.90 eV générée par le nouveau état énergétique du Sn en dessous
de la bande de conduction (BC). De plus, les meilleurs rendements de dégradation d’orange
de methylene (OM) ont été obtenus pour le taux 1.5% Sn en volume, sous UV, alors que
les meilleurs résultats ont été obtenus pour le taux 0.5% Sn en volume, sous visible. Ils ont
trouvé aussi que la photo-activité du 1.5% Sn:TiO, dépend de la nature de la molécule traitée;
en effet I’ordre du rendement photocatalytique des différents polluants utilisées est le suivant :
Bleu de methylene > Rhodamine B > Oronge de methylene, sous la lumiére visible et UV.

Yeganeh et al. [128], ont synthétisé des nanoparticules de Sn:TiO, par sol-gel, puis ils
ont les immobilisé par la technique de dép6t électrophorétique sur substrat d’acier inoxydable
(316 LSS). Les auteurs ont constaté que les films de Sn:TiO, présentent une grande activité
photocatalytique dans UV, le visible et la lumiére solaire comparé au TiO, non dopé pour

I’élimination du bleu de methylene (BM).

11.2.3.2 Le photocatalyseur Al: TiO;

Pour I’élimination des différents polluants organiques dans 1’eau, plusieurs auteurs ont
confirmé que l'ajout du dopant Al augmente la photoactivité de la poudre de TiO,, mais rares
sont les exemples d’application de ce matériau sous forme de couches minces.

Shaoyou et al. [111] ont préparé des mésoporeux d’Al:TiO, par la méthode réaction a
I’état solide. lls ont utilisé le bromure de cétyl-triméthyl-ammonium (CTAB) comme agent
template, pour former les pores dans la matrice de TiO,. Pour éliminer le rouge du congo
(CR) sous la lumiere UV, ils ont constaté que la photoactivité d’Al:TiO, est supérieure a celle
de TiO, non dopé.

Le groupe de Shan et al. [112] ont synthétisé des nanoparticules d’Al:TiO, avec
différents pourcentages molaires d’Al (1, 3, 5, 7 et 10%), par la méthode hydrothermale.
Ils ont démontré que 5 at.% Al est la concentration optimale pour la décomposition du phénol
sous la lumiere visible, attribuée a son faible taux de recombinaison, comparé aux autres

poudres.
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Murashkina et al. [113] ont aussi élaboré par sol-gel des nanoparticules d’Al:TiO,
avec différents taux du dopage (0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 et 1.1 at.% Al), pour I’¢élimination
du phénol sous I’UV. Les auteurs se sont apercus que 1’Al diminue 1’énergic de gap et
la taille des grains et augmente le volume des pores ainsi que la surface spécifique de TiO,.
Ceci améliore son activité photo-catalytique pour un rapport Al/Ti de 0.5 %. A partir de cette
valeur, I’Al devient un centre de recombinaison qui influence négativement sur 1’activité
photocatalytique de TiO..

Avec la méme méthode, Lee et collaborateurs [114] ont fabriqué des nanofibers
d’Al:TiO, et ils ont étudié leurs propriétés structurales et photcatalytiques sous UV en
fonction des faibles taux d’Al (entre 0.07 et 0.73 at.%). Cette étude a révélé que 1’Al diminue
I’énergie de gap (de 3.20 a 2.22 eV) et accélere la transition de la phase rutile vers 1’anatase
(entre 0 et 0.38 at.% Al) et puis vers ’amorphe (entre 0.59 et 0.73 at.% Al). Ils ont rapporté
aussi que la dégradation du bleu de methylene est croissante en fonction du taux d’Al, puis
chute a partir de 0.38 at.% Al. lls ont expliqué cette diminution par I’augmentation du taux
de recombinaison des paires (e’/t") et la structure amorphe des nanofibers de I’ Al: TiO,.

Luo et al. [115] ont également préparé des nanoparticules d’Al:TiO; par la méthode
sol-gel. lls ont mené une étude sur ’effet de trois sources différentes d’Al (Al (SO4)s,
18H,0), AICI; et (AI(NO3);, 9H,0) et la température de recuit (450 et 600 °C) sur
la photodegradation de 1I’orange acide 7 (AO7), sous la lumiere solaire. L'énergie de gap
diminue en raison de la formation de nouveau état énergétique d’Al au-dessous de la bande
de conduction. Les nanoparticules d'Al:TiO, préparées a partir de (Al (NOs)s, 9H,0)
présentent la meilleure activité photocatalytique parmi les quatre types d'échantillons, suivies
par les nanoparticules préparées avec AICl3, (Al(SO4)3, 18H,0) et TiO, non-dopé. Ces
différentes performances sont attribuées aux effets d’énergie de gap, la taille des particules,
la morphologie de la surface, la structure cristalline (anatase ou rutile) et les défauts dans
la matrice d'Al:TiO,. De plus, I’augmentation de la température de 450 a 600 °C a un effet
négatif sur la photoactivité d’Al: TiO,, en raison de I’augmentation du taux de la phase rutile
ainsi que la diminution de la surface spécifique, qui est attribuée a la croissance de la taille
des grains.

O. Beldjebli et al. [116] ont deposé des couches minces d’Al: TiO, poreux sur substrat
de verre par sol-gel dip-coating. Ils ont étudié I’influence du taux d’Al (1, 3, 5 et 7 at.%) sur
les propriétés structurale, morphologique, optique et photocatalytique de TiO,. Les résultats

obtenus seront expliqués dans la partie deux du chapitre V.
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Chapitre 111 : Elaboration et techniques de caractérisation

Dans ce chapitre, nous exposons en premier lieu le protocole expérimental utilisé pour
la synthése des différentes couches minces de TiO, non dopées, Sn:TiO, et AL:TIO, par
la méthode sol-gel dip-coating. Alors en second lieu, nous étalons les techniques
d’investigations associ¢es a ce travail de recherche, ainsi que le procédé expérimental

consacré a la détermination de I’activité photocatalytique.

I11.1 Synthése des couches minces par trempage-tirage (dip-caoting)

La réalisation des films de TiO, par dip-coating s’effectue en cing principales étapes :
1- La préparation de la solution de TiO, non dopée ;

2- La préparation des solutions de TiO, dopée Sn et TiO, dopée Al ;

3- Choix et nettoyage du substrat sur lequel la couche va étre déposée ;

4- Le dépot de la couche par dip-coating ;

5- Finalement, les deux traitements thermiques : le séchage et le recuit.

111.1.1 Préparation de la solution de TiO,

Les différentes étapes de préparation de la solution de TiO; et les produits chimiques
mis en jeu sont illustrés sur le schéma de la figure I11.1.a.

La solution de TiO; a été préparée par I’utilisation d’un mélange d’alkoxyde de titane
le tétrabutyl-orthotitanate (Ti(C4HgO)s; 99.5%, Fluka-Chemika) comme précurseur,
le butanol (C4HsOH ; 99.5%, Reidel-de Haén) comme solvant, I’acide acétique (CH3COOH;
99-100%, Biochem-Chemopharma) comme catalyseur avec 1’ajout de I’eau distillée, pour
contréler les réactions de polymérisation [12,13]. Tous ces produits sont mélangés sous
une agitation magnétique continue pendant 2 h a la température ambiante.

Le mécanisme réactionnel de polycondensation pour la formation de TiO, se fait en
deux étapes : I’hydrolyse et la condensation.

» L’hydrolyse est réalisée grace a l’eau distillée et I’humidité de 1’air de la salle
de préparation a la température ambiante. Tel que, I’hydrolyse de l'alkoxyde de titane
(Ti-OR), conduit a la formation de fonction titanol (Ti—OH) et d’un alcool (R-OH).
Cette réaction se fait en présence de 1’alcool correspondant a I’alkoxyde de titane, qui
est le butanol (C4HyOH). Ce dernier permet aussi d’homogénéiser la solution, car

I’alkoxyde n’est pas miscible dans 1’eau (EQ.I11.1) :

Ti-(C4HgO)4 + H,O¢+— (C4H90)3-Ti-OH + C4HyOH (“'1)
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» La condensation de la molécule de titanol (Ti—OH), conduit a la création des liaisons

titoxane (Ti—O-Ti). Ces liaisons Ti—O conduisent a la formation du gel (Eq.111.2 et 3) :

(C4HgO)3-Ti-OH + (C4HgO)3-Ti-OH <+ (C4H90)3-Ti-O-Ti-(C4H90)3+H20 (|||2)

(C4H0)3-Ti-O-Ti-(C4Hs0)s+(C4Hg0)5-Ti-OH 4»(C,4Hs0)s-Ti-O-Ti-O-Ti-(C4Hy0)s+(CsHs0)3 (111.3)

» Par condensations successives (polycondensation) il peut y avoir la formation
de différents types de molécules : dimeres (Ti—O-Ti), triméres (Ti—-O-Ti—O-Ti) et
oligomeres linéaires (Ti-O-Ti—-O-Ti-O-Ti—O-Ti),, qui menant & la formation
de réseaux tridimensionnels de TiO,.

Comme représenté sur la figure 111.1.b, la solution de TiO, obtenue est homogéne
de couleur jaunatre et légérement visqueuse, et elle est préte de préparer le matériau souhaité
sous forme de couches minces. La solution de TiO, reste stable plus de 6 mois, stockee

a la température ambiante en vase clos, et plus d’une année si on la conserve a 6 °C.

(@)

Butanol Acide acétique Eau distillée
(C4H,OH) (CHsCOOH) (H20)

Tétrabutyl-Orthotitanate
Ti(C4HgO)s

v

Meélange sous
agitation a Tamp

v

Filtration (0.2 um)

v

La solution de TiO,

(b)

Figure 111.1 : (a) Organigramme représentant les différentes étapes de préparation
de la solution de TiO,, (b) photographie de la solution de TiO..
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111.1.2 Préparation des solutions du dopage

Une solution homogéne de Sn est préparée en dissolvant le dichlorure d’étain
dihydraté (SnCl,, 2H,0) dans 1’eau distillée et le butanol, sous agitation pendant 30 min.
Quelques gouttes d’acide acétiqgue (CH3;COOH) sont ajoutées pour éviter la précipitation
du précurseur. Quatre solutions de Sn sont préparées avec différents concentrations pour but
de doper le TiO, séparément selon les taux suivants : 1, 3, 5 et 7 at.% Sn. Une fois cette étape
est terminée, les solutions de Sn:TiO, obtenues sont mises en agitation pendant 2 h a
température ambiante. Dans notre cas, I’ajout de 7 at.% Sn meéne rapidement a la gélification
de la solution de TiO,, ce qui fait que la solution de 7 at.% Sn:TiO, ne peut pas étre utilisée
pour déposer des couches minces.

De I’autre cOté, la synthese de la solution d’Al:TiO, avec différentes taux du dopage
(1, 3, 5 et 7 at.% Al) se fait de la méme fagon que celle utilisée pour la solution de Sn:TiO,
il suffit de remplacer le déchlorure d’étain dihydraté (SnCl,, 2H,0) par l'acétate d’aluminium

1

(C4H7AIOs) comme source des ions d’Al”". Finalement, aprés filtration (filtre 0.2 pm),

les solutions de Sn:TiO, et d’Al: TiO, sont prétes a déposer sur le substrat souhaité.

111.1.3 Choix et nettoyage des substrats

La qualité du film déposé étant fortement dépendante du type du substrat utilisé.
Le choix de ce dernier se fait selon ’application voulu des films : guide d’onde, cellule
solaire, photocatalyse.... Pour assurer le bon fonctionnement des films déposés, ce substrat
doit permettre une bonne adhérence de la couche, sa température de ramollissement doit étre
supérieure a la température de traitement thermique et son coefficient de dilatation thermique
doit étre compatible avec celui du matériau déposé afin de limiter les effets des contraintes
lors du recuit. Les substrats choisis pour notre étude sont des lames de verre et des substrats

de silicium mono-cristallin d’orientation (100).

111.1.3.1 Substrats de verre

Ces substrats sont des lames de verre ordinaire (76 x26 x1 mm?®) avec un indice
de réfraction n = 1.513 pour une longueur d’onde incidente A = 632.8 nm. Ce verre est, non
seulement, intéressant du point de vue économique, mais il permet aussi de réaliser une bonne
caractérisation optique et photocatalytiques des couches minces en raison de leur transparence

dans la région UV et visible.
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111.1.3.2 Substrats de silicium

Afin d’améliorer les propriétés morphologique, structurales et optiques des films nous
avons effectué un recuit a des hautes températures de 600, 800 et 1000 °C. Dans ce cas,
’utilisation des substrats de verre est limitée, car leur température de ramollissement est
environ de 600 °C, ce qui detruit les couches minces de TiO,, et pour cette raison nous

utilisons des substrats de silicium Si (100).

111.1.3.3 Nettoyage des substrats
Pour assurer une bonne adhérence du film dépose, avec une épaisseur uniforme sur
la totalité de la surface de substrat, ce dernier doit étre dépourvu de graisse, de rayures et
d’aspérités. D’autre part, la présence de ces contaminants peut empécher la croissance
des grains pendant le dépdt du film ce qui a modifiée ou a détériorée ses propriétés.
Les étapes de nettoyage de la surface des substrats de verre sont comme suit :
e Lavage avec un détergeant ;
e Ringage a I’eau distillée ;
¢ Rincage pendant 15 min dans un bain de méthanol activé aux ultrasons ;
e Rincage a I'eau distillée pendant 15min dans le bain a ultrasons ;
e Séchage des substrats a 1’aide d’un séchoir et au papier optique.
Pour les substrats de Si (100), le procédé de nettoyage se fait selon le protocole suivant :
e Ringage pendant 3 min avec 1’d’acide fluorhydrique (HF dilué 10%), pour éliminer
la couche d’oxyde juste avant chaque utilisation ;
e Ringage a I'eau distillée puis le sécher a I’aide d’un séchoir et au papier optique.
Une fois ce processus achevé, nos substrats de verre et de Si (100), seront préts pour

le dépbt des films de TiO,.

111.1.4 Dépbt des couches minces par la méthode trempage-tirage (dip-caoting)

Les conditions de préparation des couches minces de TiO, dans un procédé sol-gel
influencent grandement les propriétés, ainsi que les applications de ces couches. Dans ce
travail, nous avons fixé certains paramétres et nous en avons fait varier d'autres tels que :
le nombre du trempage (2, 4 et 6), la nature et le taux du dopage (Sn et Al), la température

de recuit et le type du substrat (verre et Si (100)) (voire le tableau 111.1).
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Tableau I11.1 : Différents parameétres de dépot de nos échantillons.

Parametres de dépdt de TiO; Conditions de dépot
Vitesse de tirage 0.6cm.s™
Temperature de la salle 25 °C
Taux d’humidité de la salle 35%
Température de séchage 100 °C /10 min

Sn:1,3et5at.%

Type et taux du dopage
yp Pag Al:1,3 5et7at%

Nombre de trempages 2,4et6
Type du substrat Verre et Si (100)
Température de recuit 450 et 500 °C pour TiO,/Verre
pendant 2 h a I’aire libre 600, 800 et 1000 °C pour TiO,/Si (100)

Le dépdt des couches minces de TiO; sur le substrat est réalisé grace a un dispositif
de dip-coating réalisé par notre équipe d’Opto-Céramique (figure 111.2). Le substrat est
soigneusement placé perpendiculaire au-dessus de la solution de dépdt contenue dans
un récipient de téflon. On fait descendre alors le substrat a une vitesse choisie grace a
un réglage approprie du potentiométre pilotant le moteur. Une fois le substrat immergé, on
le laisse pendant 5 min afin de stabiliser la surface de la solution, puis on le remonte avec
la vitesse constante de 0.6 cm.s™. La stabilité de la surface du sol est primordiale pour éviter
la formation de stries sur I’échantillon, qui sont généralement dues a la présence de petites
vaguelettes a la surface du liquide. On laisse le substrat recouvert immobile hors
de la solution pour permettre 1I’évaporation des solvants les plus volatils. La couche se forme
sur les deux faces du substrat lors du tirage de I'échantillon. Ensuite, cet échantillon subit
un séchage a 100 °C pendant 10 min.
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Figure 111.2 : Dispositif de dép6t des couches minces par la technique dip-coating.

111.1.5 Traitement thermique

» Séchage : Dans notre étude, aprés chaque dépdt, le séchage de la couche élaborée
s’effectue a 100 °C pendant 10 min. Et aprés avoir attendu quelques minutes pour que
I’échantillon se refroidisse, le cycle (trempage-tirage + séchage) est répété plusieurs
fois (2, 4 et 6 fois), pour obtenir des différentes épaisseurs. Finalement, lorsque
le séchage terminé, 1’échantillon subit un recuit & une température donnée.

» Recuit : Dans ce travail, le recuit est réalisé a I’air libre, pendant 2 h, aux différentes
températures : de 450 et 500 °C pour les films déposés sur verre et de 600, 800 et
1000 °C pour les films déposés sur Si (100).
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L’organigramme de la figure II1.3 illustre les différentes étapes a suivre pour
la préparation des couches minces de TiO;, Sn:TiO, et ALTiO,. De plus, un exemple

de quelques couches minces obtenues est présenté sur la figure 111.4.

différentes concentrations différentes concentrations

\{ Solution de TiO»

A 4

Des solutions de Sn avec [ Des solutions d’Al avec ]

\ 4 ¢ \ 4
Solution de Solution de Solution
Sn:TiOz TIOZ d’AlL:TiO,
| y |
4 {' N\

Filtration (0.2 um)

N — / ( Substrats
( . L nettoyés
> Trempage + tirage
V=06cms?
. J
Répété
plusieurs fois v
I ( Séchage a 100 °C
/10 min

!

Recuit aux différentes
températures /2 h

Couches mines de TiO,,
Sn:TiOz et AlTIOz

Figure 111.3 : Organigramme représentant les différentes étapes de préparations des couches

minces de TiO,, Sn:TiO; et Al:TiO, par sol-gel dip-coating.
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Si (100)

3 at.% AL:TiO; 1 at.% So-TiO-

Figure 111.4 : Couches minces de TiO, synthesées par la voie sol-gel dip-coating.

I11.2 Techniques de caractérisation
Dans ce qui suit, nous allons donner, une bréve description de principes

de fonctionnement des techniques utilisées dans ce travail de these.

111.2.1 Diffraction des Rayons X

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une méthode couramment utilisée pour
la caractérisation structurale des matériaux. Elle permet d’identifier la phase cristalline,
la taille et ’orientation des cristallites, la mesure des contraintes internes et les parametres
de maille. Son principe repose sur la mesure de I’intensité d’un rayonnement X diffracté par
les différentes familles de plans réticulaires du matériau cristallisé (figure 111.5), celle-ci étant

maximale lorsque la loi de Bragg est satisfaite [116] :

2 dhkl Sln(e) =nA (|“4)

Ou dpy est la distance inter-réticulaire associée a la famille de plans (hkl), 6 est I’angle

de diffraction, A est la longueur d’onde des rayons X employés, et n est 1’ordre de diffraction.
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Figure 111.5 : Représentation schématique de la loi de Bragg [118].

Pour les deux séries de Sn:TiO,/Verre recuites a 450 et a 500 °C, la structure
cristalline a été déterminée a 1’aide d’un diffractométre en mode 6-20 de la marque
Philips X-Pert Pro, au sein de laboratoire de Cristallographie a I’Université Fréres Mentouri,
Constantine 1. Les spectres ont été enregistrés sur I’intervalle 20° < 20 < 80° avec
une anticathode de Cuivre (I = 40 mA, V = 45KV et Acukq = 1.54060 A), un pas de 0.013°, et
un temps de 24 sec par pas.

Alor que les échantillons de TiO,/Si(100), Sn:TiO,/Si(100), AL TiO./Verre et
Al:TiO,/Si(100) ont été caractérisées par un diffractométre en mode rasante de la marque
Siemens D5000, au sein de Laboratoire des Microstructure et Défauts dans les Matériaux
(LMDM) a I'Université Freres Mentouri, Constantine 1. Les spectres de diffraction ont été
enregistrés avec une anticathode de Cuivre (I =30 mA, V = 40 KV, Acuka = 1.54060 A).
Le balayage a été effectué dans la plage angulaire 20° < 26 < 80° avec un pas de déplacement
0.05°/s et I’angle d’incidence est 6 = 0.5°.

111.2.2 Spectroscopie Raman

L’utilisation de la spectroscopie Raman dans 1’analyse des différents états de
la matiére permet I’identification des phases cristallines ou de composés chimiques ainsi que
le type de liaison et la détermination de la structure moléculaire.

La spectroscopie Raman est une technique vibratoire basée sur le phénomene

de diffusion inélastique de la lumiere. Lorsqu'une molécule est exposée a une radiation
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¢lectromagnétique, de fréquence vp, une partie de la lumicre est absorbée et 1’autre partie est
diffusée [119] :
e Soit a la méme fréquence que la radiation incidente, c’est le cas de la diffusion

Rayleigh ou diffusion élastique ;

e Soit a une fréquence différente, c’est le cas de la diffusion Raman ou diffusion
inélastique.

La figure 111.6.a ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour
deux niveaux d’énergic séparés par une énergie (hv). On parle de la diffusion Stokes :
si la fréquence (vgirr) du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (vo). On parle
de la diffusion anti-Stokes : si la fréquence (vgif) du photon diffusé est supérieure a celle
du photon incident (vo).

Tout au long de ce travail, les analyses Raman ont été effectuées au sein de laboratoire
de Céramiques de I’Université Fréres Mentouri, Constantine 1, a I’aide d’un spectromeétre
Raman BRUKKER SENTERRA R200L. L'appareil est équipé avec un détecteur CCD et
d’ un microscope optique Olympus série BX, et 1’excitation a été réalisée avec une source
laser Ar d’une longueur d’onde de 532 nm. La figure 111.6.b, illustre un schéma descriptif

représentant les différents composants d’un spectrometre Raman.

(a)

Etat électronique excité Polariseur

(b)
Etats d'énergie virtuel m Filtre I K
A Ecran

A L\ Détecteur
Ordinateur

4
3| Etats Pré-monochromateur
nn 2|~ d'énergie
1
7 v vV o vibratoire Echantillon
Absorbance Diffusion  Diffusion Diffusion
d’'IR Rayleigh Raman Raman

Spectrographe
(Stokes) (Anti-Stokes) .
Microscope

Figure 111.6 : (a) lllustration des mécanismes de la diffusion Raman, (b) schéma du principe

de spectroscopie Raman [120].
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111.2.3 Microscopie a force atomique (AFM)

La morphologie et la rugosité de surface des couches minces, ont été caractérisees par
microscope a force atomique (AFM).

Le principe de cette technique repose sur I’utilisation des différentes forces
d’interaction entre les atomes d’une pointe et les atomes de la surface de 1’échantillon [121].
La variation de ces forces engendre un mouvement de la pointe, cette derniére étant fixée a
I’extrémité d’un bras de levier "cantilever". Ce mouvement est enregistré en utilisant
un faisceau laser focalisé a I’extrémité du cantilever, et verticale a la pointe « tip », et réfléchi
sur un détecteur de position constitué d'un systéme de photodiodes. La pointe montée sur son
cantilever est solidaire d’un dispositif de déplacement utilisant des transducteurs
piézoélectriques. Elle peut ainsi étre positionnée et déplacée dans le plan de 1’échantillon (X,
y) ou perpendiculairement a celui-ci (z), le tout avec une précision allant jusqu’a I’échelle
atomique. Finalement, le fichier des ces positions permet de donner des images de la surface
des échantillons. Le traitement des images permettent aussi de déterminer la rugosité des
surfaces, laquelle s’exprime notamment par la rugosité moyenne RMS (Root Mean Square).
Le principe de fonctionnement de I’AFM est montré sur la figure I11.7 ci- apres.

Les images AFM des films ont été réalisées par deux appareils en mode contact :
un AFM de type A.P.E-A100 au sein du Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux
(LCAM) de I’Université Larbi Ben M’hidi, Oum El-Bouaghi. Alor que le deuxieme, c’est
un AFM de type MFP-3D Asylum Research, au niveau du Laboratoire de Chimie-Ingénierie
des Matériaux et Nanostructures (LCIMN), de I’Université Ferhat Abbas, Sétif 1.

tor
tion sensitive detec

Posy

Computer

e Set potential

Feedback system

Figure 111.7 : Schéma du principe de base de I'AFM [122].
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111.2.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation non
destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de la surface a
analyser, d’estimer parfois les tailles et les formes des grains qui forment 1’échantillon
et d’accéder a I’épaisseur de la couche mince par une vue latérale.

Son principe est basé sur I’interaction électrons-matiere [123]. Dans une enceinte
maintenue sous vide, un faisceau d’électrons produit par un filament de tungsténe, est dirigé
puis focalisé sur la surface de I’échantillon a 1’aide d’un systéme constitu¢ d’un ensemble
de lentilles magnétiques et une bobine de balayage (ou de déflexion) déplace le faisceau sur
la surface de I'échantillon. Les électrons accélérés portent des quantités importantes d'énergie
cinétique, et cette énergie est dissipée sous la forme de différents signaux produits par des
interactions électrostatiques lorsque les électrons incidents sont décélérés dans I'échantillon
solide. Ces signaux comprennent des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés,
des électrons diffractés rétrodiffusés et les photons et la lumiére visible. Les électrons
secondaires sont les plus utiles pour montrer la morphologie et la topographie de
I’échantillon. Ces électrons secondaires émis par 1’échantillon sont recueillis par un détecteur
qui transmet un signal a un écran cathodique (ou écran vidéo). La figure 111.8 illustre
le principe de fonctionnement du MEB.

La morphologie et I’é¢tat de surface des couches minces de TiO,/Si(100),
Sn:TiO,/Si(100) et Al:TiO2/Si(100) ont été observées a 1’aide d’un MEB de type Jeol JSM-
7001F a I'Université de Dicle, Turquie. Alor que, celles de Sn:TiO,/Verre ont été observées
par un MEB de type TESCAN VEGA TS 5130 MM au Laboratoire des Microstructure et

Défauts dans les Matériaux (LMDM) de I'Université Fréres Mentouri, Constantine 1.
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Figure 111.8 : Schéma du microscope électronique a balayage [124].

111.2.5 Spectrométrie photoélectronique des rayons X (XPS)

La technique XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) permet I’analyse élémentaire
qualitative et semi-quantitative de tous les éléments présents en proche surface (1-12 nm)
dans un échantillon donné, excepté I’hydrogéne et I’hélium. Cette technique mesure 1’énergie
cinétique des photoélectrons émis par des atomes soumis a I’irradiation de photons X
monochromatiques. Le traitement de ces données permet d’accéder aux énergies de liaison
des électrons de cceur et donc au diagramme des niveaux d’énergie qui est spécifique a chaque
atome et a son degré d’oxydation, ainsi qu’a son environnement chimique [24]. La figure 111.9
illustre I’essentielle des composants d’un spectrométre XPS.

Dans notre étude 1’analyse XPS du film de 3 at.% Al:TiO,/Verre, a été effectué au
niveau du laboratoire de I’Institut d’Electronique, Microélectronique et Nanotechnologie
(IEMN) de I’Université de Lille, France, par un spectrométre ESCALAB 220 XL équipé
d’une source de rayons X monochromatique Al-Ka dont I’énergie cinétique correspond a
1486.6 eV.
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Figure 111.9 : Schéma du principe de spectrométrie photoélectronique des rayons X [125].

111.2.6 Spectrométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV/Vis a été utilisée pour mesurer la transmittance (T %),
et la réflectance (R %) des couches minces de TiO, déposées sur des substrats de verre et
de Si(100), respectivement. Cette technique nous permette de déduire I’indice de réfraction n,
I’épaisseur de la couche par la méthode de double enveloppe et la largeur de la bande
interdite. Elle a également été utilisée pour le suivi du coefficient d'absorption (o)
des réactions de photocatalyse en solution.

Comme le montre sur la figure 111.10, le spectrophotométre a double faisceau se
compose principalement de deux lampes comme une source lumineuse. Il est muni
d’un monochromateur pour la sélection d’une longueur d’onde donnée, est composeé de deux
fentes (entrée et sortie) et d’un dispositif de dispersion, un photometre pour séparer la lumiére
monochromatique en deux faisceaux. Une cellule de mesure qui contient les échantillons a
analyser (couches mince ou solution) et la référence, aussi un photodétecteur mesurant
I’intensité lumineuse aprés son passage a travers la cellule de mesure. Ce dispositif posséde
aussi un logiciel pour le traitement de signal [126]. Les données sont généralement tracées
comme une extinction en fonction de la longueur d'onde.

Dans le cadre de ce travail, les spectres d’UV-Visible des couches minces ont été
obtenus a 1’aide d’un spectrophotomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 3101

PC), au sein du laboratoire de Céramiques de I’Université Freres Mentouri, Constantine 1.
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Figure 111.10 : Schéma de principe d’un spectrophotometre a double faisceau [127].

111.2.7 Photoluminescence (PL)

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une méthode non destructive,
employée pour déterminer les propriétés semi-conductrices des couches minces tels que :
la largeur de bande interdite, les niveaux d’impuretés et les mécanismes de séparation et de
recombinaison des porteurs de charges (électron-trou) dans le matériau [72]. Au cours de ces
travaux de these, on s’intéresse a la compréhension de la séparation et la recombinaison des
paires (e’/t"), afin de les relier a I’activité photocatalytique du film. La figure 111.11 présente
les composants d’un spectrométre PL.

Dans cette technique, les photons incidents de la source laser sont dirigés vers
la surface du matériau étudie avec une énergie plus élevée que son énergie du gap (figure
I11.11). Les photons absorbes créent des pairs électrons-trous dans le semi-conducteur. Quand
I’électron se recombine avec le trou, il y a émission des photons qui composent le spectre
de photoluminescence. Les différents pics composant ce spectre reflétent les différents
niveaux d’énergie quantique de transitions autorisées dans le matériau.

Les analyses PL de nos films ont été réalisées a 1’aide d’un spectrométre HORIBA
équipe d’une source laser He-Cd dont la longueur d’onde est a 325 nm. L’émission a été

détectée dans la région 200-870 nm a I’aide d’un détecteur de Hamamatsu refroidi.
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Figure 111.11 : Schéma de base d'un montage de spectroscopie de photoluminescence [128].

111.2.8 Tests photocatalytique

Dans le cadre de cette étude, les propriétés photocatalytiques des couches minces
synthétisées ont été estimées par le suivi de la dégradation de la Rhodamine B (RhB) en
solution aqueuse, en fonction du temps d’irradiation (UV ou visible). Dans cette partie,

les composants du systéeme photocatalytique ainsi que le protocole utilisé seront détaillés.

111.2.8.1 Polluant organique examiné en solution : la Rhodamine B (RhB)

La Rhodamine B (RhB) dont la formule chimique et le spectre d’absorption sont
illustrés sur la figure 111.12.a, est un colorant d’apparence poudre rouge largement utilisé dans
le monde du textile grace a sa forte stabilité pour teindre les tissus tels que la laine et la soie,
et également pour teindre le papier, le cuir, le bois et des encres. La présence de ces
substances dans les rejets des eaux usées industrielles présente un probleme potentiellement
grave pour I’environnement, car cet colorant qui a fait I’objet de plusieurs recherches est non
biodégradable, tres toxique, fortement cancérigene et neurotoxique [116,129,130].

Pour toutes les manipulations, le suivi d’absorption de la solution de RhB a été fixé
a 554 nm puisque a cette longueur d’onde, on obtient le pic responsable de la coloration rose
de la solution.
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Figure 111.12 : (a) Spectre d’absorption du Rhodamine B (insérée) sa structure chimique,

(b) la solution de RhB.

111.2.8.2 Dispositif expérimental utilisé

Les tests photcatalytiques de nos films ont été réalisés au laboratoire de Céramiques a

I'Université Fréres Mentouri, Constantine 1. Le montage expérimental utilisé est illustré a

la figure 111.13, il est constitué de :

1-

Une lampe UV (Philips HPN) de 125 W, avec une radiation principale a 365 nm, ce
qui correspond a une énergie de I’ordre de 3.4 eV. Cette énergie est supérieure a
la largeur de la bande interdite de nos films. Elle permettra donc d’activer le TiO; par
génération de paires électron-trou. Son intensité peut étre ajustée en jouant sur la
distance entre la lampe et 1’échantillon, dans notre cas cette distance est fixée a 7 cm.
Une lampe émettrice dans le domaine visible (Lumilux Cool White de Philips-52 W,
4000 K) pour tester les films déposés sur Si (100).

Une cuve en verre de volume 50 ml, qui contient la solution du polluant (30 ml)
a décomposer/décolorer. L’échantillon est orienté de telle fagon que la face sur
laquelle se trouve le dép6t de TiO, soit dirigée vers la lampe.

Un agitateur et un barreau aimanté pour homogénéiser la solution a dégrader durant

I’exposition UV ou visible.
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5- L’ensemble du cuve/agitateur/lampe se trouve dans une boite noire pour protéger

I’expérimentateur du rayonnement UV,

Lampe UV

Cuve en verre
contient la
% solution de RhB

Agitateur

Figure 111.13 : Image photographique montre le montage expérimental d’évaluation

photocatalytique des films de TiO,.

111.2.8.3 Protocole expérimental

Le film a tester est introduit dans la cuve en verre suivi d’un ajout d’un volume
de 30 ml de la solution de RhB d’une concentration initiale Co= 10 M.

Tout d’abord, une étape d’adsorption des molécules du polluant RhB en solution a
la surface du film est réalisée. Elle consiste en une agitation du mélange (RhB + catalyseur) a
I’obscurité pendant 5 h pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du polluant. Dans notre étude,
I’adsorption de tous les échantillons est négligeable. En suit, I’irradiation par la lampe (UV ou
visible) est enclenchée et le suivi de la dégradation photocatalytique est commencé en
effectuant des préléevements a des temps réguliers. Généralement, pour chaque mesure,
un volume de 3 ml est prélevé, apres chaque 60 min d’irradiation. L’absorbance de 1a solution
aqueuse est ensuite mesurée par la spectroscopie UV-Visible, et les spectres obtenus sont
utilisés pour calculer la concentration résiduelle de RhB et présenter la cinétique

de dégradation en utilisant le modele de Langmuir-Hinshelwood.
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Chapitre 1V : Résultats expérimentaux & Discussions

Ce chapitre est consacré a 1’étude de I’effet des parameétres de synthése sur
les propriétés structurales, morphologiques, optiques et photocatalytiques des couches minces
de TiO,, Sn:TiO; et d’Al:TiO, élaborées par la méthode sol-gel dip-coating. Il se subdivise en
deux parties, la premiére partie prend en considération I'étude des propriétés des films
de Sn:TiO,, tandis que la seconde partie aborde celle des films d’Al: TiO,.

Partie 1 : Couches minces de TiO, dopées a I’étain (Sn:TiO,)

De méme, cette premiére partie est scindée en deux parties, la premiere est consacrée
aux propriétés des films de TiO; et Sn:TiO, déposés sur du verre et la seconde concerne celles
des films de TiO, et Sn:TiO, déposés sur Si (100). Elle prend en considération l'influence :

1 - Du taux du dopant Sn (1, 3 et 5 at.%) sur la viscosité de la solution de TiO,, en fonction du
temps ;

2 - Du nombre de trempages (2, 4 et 6), et plus particulierement, la température de recuit (450
et 500 °C) et le taux du Sn (1, 3 et 5 at.%) sur les différentes propriétés des films
de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre ;

3 - Des hautes températures de recuit (600, 800 et 1000 °C) sur les propriétés des films
de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).

Partie 1.1 Cas des couches minces de Sn: TiO»/Verre,

traitées aux basses températures

IV.1.1.1 Influence du taux du dopant Sn sur la viscosité de la solution de TiO,

Afin de suivre la stabilité des solutions de dépot et I’effet de 1’ajout du Sn sur
la viscosité de la solution de TiO,, nous avons mesurée leur viscosité a température ambiante
pendant un temps de 21 jours, par un viscosimetre. Les résultats obtenus sont présentés dans
le tableau IV.1.

D’apres ce tableau, nous constatons que la viscosité de la solution de TiO, augmente
d’une fagon significative en fonction du taux du Sn et du temps. Cette evolution s'explique par
l'avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation qui forment le réseau minéral en
fonction de I’ajout de la solution du dopant Sn, et conduisent ainsi a la geélification rapide

des sols de Sn:TiO; en fonction du temps, par rapport au sol de TiO, non dope.
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Tableau 1V.1 : Variation de la viscosité (n) de la solution de TiO, en fonction du taux du

dopant Sn et du temps.

Viscosité () en (mPa.s)
L’age dela TiO, 1at.% Sn:TiO, | 3 at.% Sn:TiO, | 5 at.% Sn:TiO,
solution
1 jour 10.08 10.42 10.65 10.73
7jours 18.22 22.20 58 72.15
14 jours 57 83.11 96.35 107
21 jours 82.46 109 132.40 183

Apreés 5 mois de vieillissement des solutions de Sn:TiO, a température ambiante, nous
observons le début de formation du gel, alors que dans la solution de TiO, non dopée, le gel
apparaisse apreés 8 mois. Au bout d’une année, nous constatons que les solutions dopées et
non dopées se transforment en xerogels. La figure IV.1 illustre un exemple des gels et des
xerogels de TiO; et 5at.% Sn:TiO; obtenus.

Xerogel de
5 at.% Sn:TiO;

—— 25

Gel de TiO2

Gel de 5 at.% |
Sn TiO->

Figure IV.1 : Photos des gels et des xerogels de TiO, et 5 at.% Sn:TiO,.

1V.1.1.2 Influence du nombre de trempages

La premicére série de dépot est destinée a I’étude de I’effet du nombre de trempages sur
la cristallinité du film de 1 at.% Sn:TiO,/Verre. En effet, trois différents nombres de
trempages ont éte utilisés a savoir 2, 4 et 6 trempages. Tous les échantillons, ainsi déposés

ayant subi un recuit a 450 °C pendant 2 h.
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La figure 1V.2 montre les diagrammes de DRX des films de 1 at.% Sn:TiO,/Verre,
ayant subi un recuit a 450 °C, et pour différents nombre de trempages. Ces diagrammes
montrent que les trois films se cristallisent dans la phase anatase de TiO,. lls montrent
la présence d’un pic intense situé a 25.38° et d’un autre pic de faible intensité situé a 62.80°,
correspondent aux plans respectifs (101) et (211). Quand le nombre de trempages augmente a
4 et a 6, on note I’apparition d’un nouveau pic a la position 48.12°, correspondant au plan
(200).

e 1at.% Sn:TiO,
o
2 — 2 trempages
< — 4 trempages
— 6 trempages
S
2 ~
o S ~
= & S
5 < 8
= <
A : Anatase
L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (°)
Figure V.2 : Diagrammes de DRX des films de 1 at.% Sn:TiO,/Verre traités a

450 °C pendant 2 h, pour différents nombres de trempages.

De plus, 1’¢lévation du nombre de trempages intensifie le pic (101) de I’anatase et
provoque la diminution de sa largeur a mi-hauteur, cette variation est attribuée a la croissance
de la cristallinité et la taille des cristallites, respectivement. L’accroissement de ces derniers
est dii a ’augmentation de la quantité de la matiére qui permet une agglomération de plus en
plus importante des cristallites. D’autre part, aucun changement des positions des pics n’a été
remarqué, ce qui indique que le nombre de trempages n’a pas d’effet sur les paramétres de
maille cristalline de TiO,.

A partir de cette étude, on peut noter que 6 trempages conduisent a la meilleure

cristallinité du film de 1 at.% Sn:TiOy/Verre par rapport aux 2 et 4 trempages.
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IV.1.1.3 Influence du taux du dopant Sn et la température de recuit

Dans ces deux series, le nombre de trempages est fixé a 6, et on a varié que le taux
de Sn (0, 1, 3 et 5 at.%) ainsi que la température de recuit (450 et 500 °C, pendant 2h).
Les propriétés structurales, morphologiques, optiques et photocatalytiques des films seront
étudiées.

IV.1.1.3.1 Caractérisation structurale
IVV.1.1.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’influence du taux de Sn et la température de recuit est représentée dans la figure
IV.3.(aeth).

La figure 1V.3.a illustre les diagrammes de DRX des films de TiO; et Sn:TiO traités a
450 °C. Le diagramme du film TiO, non dopé affiche la présence d’un seul plan (101) de
la phase anatase. Cependant, les films de Sn:TiO, montrent la présence de deux autres plans
(200) et (211) de tres faible intensités de la phase anatase selon la fiche (JCPDS 21-1272).
Quand le taux de Sn augmente a 3 et a 5 at.%, on note I’apparition d’un nouveau pic de faible
intensité a la position 32.50°, correspondant au plan (200) de la phase brookite selon la fiche
(JCPDS 29-1360). 11 est constaté que I’intensité du plan (101) de 1’anatase diminue avec
le taux de Sn, traduisant la réduction du taux du cristallinité de 1’anatase. Un résultat similaire
a été signalé par Vazquez et al. [108], pour la poudre de Sn:TiO; (Sn =0, 0.1, 0.5, 1, 3 et
5 mol.%) préparé par sol-gel et recuite a 400 °C pendant 4 h. lls ont trouvé que le TiO, non
dopé se cristallise sous la phase anatase, tandis que tous les poudres de Sn:TiO, se cristallisent
sous les deux phases anatase et brookite. 1ls ont aussi montré que la présence de Sn diminue
le taux de cristallinité de 1’anatase.

De 1’autre coté, 1a figure 1V.3.b montre les diagrammes de DRX des films de TiO; et
Sn:TiO; traités a 500 °C. Nous remarquons que tous les films se cristallisent uniquement
selon la phase anatase de TiO,, dont les pics correspondent aux plans (101), (200), (211) et

(204), avec la disparition de ce dernier pour le taux 5 at.% Sn.
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(a)

— TiO, non dopé AU
1at.% Sn:TiOZ MN\//\_\/\\/N‘V\—\
3at.% Sn:TioO, X .

5at.% Sn:TiO2

Intensité (u.a.)

A(101)

B(200)

2 Theta (°)

A(200)  A(211)

Intensité (u.a.)

A : Anatase
B : Brookite

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
(b) 2 Theta (°)

— TiO, non dopé
1lat.% Sn:TiO2

3at.% Sn:TiO2

5at.% Sn:Ti02
A(101)
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230 235 240 245 250 255 260 265 27,0
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A(200
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Figure 1.3 : Diagrammes de DRX des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a
(a) 450 °C et (b) a 500 °C.

D'apres, le tableau 1V.2 et la figure 1V.3.(a et b), il est clair que la variation du taux
du Sn influe sur les propriétés structurales du film de TiO,/Verre, pour les températures
de recuit 450 et 500 °C. Tous les films présentent un caractére polycristallin avec
une orientation préférentielle suivant le plan (101) de I’anatase. Nous constatons que

I'intensité des plans décroit, et leur largeur a mi-hauteur croit en fonction du taux de Sn, en
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particulaire le pic le plus intense (101). Ce qui indique la réduction de la cristallinité et
la taille des cristallites de TiO,, respectivement. Par ailleurs, aucune autre phase de Sn, SnO
ou SnO; n’a été identifiée dans les deux figures, indiquant la solubilité du Sn dans la matrice
de TiO,. Nous observons aussi le décalage de la position du plan (101) vers les petits angles,
en fonction du taux de Sn, pour les deux températures. Ceci indique que nos films ont subi
une contrainte expansive, ¢’est a dire 1’augmentation des parameétres de maille a et/ou c.

Ces différentes variations en fonction du taux de Sn, peuvent étre expliquées par
la substitution de I’ion Ti*" par I’ion Sn**. Comme le rayon de Sn** (0.69A) est plus grand que
le rayon de celui de Ti** (0.61A), cette substitution crée une contrainte expansive dans
le réseau cristallin et peut empécher la croissance des cristallites de TiO,, ce qui conduit a
une détérioration dans la qualité cristalline des couches minces de Sn:TiO, [108,131,132].

D'autre c6té, la figure 1V.3.(a et b) montre que I'élévation de la température de recuit
de 450 a 500 °C, provoque d’une part la disparition du pic (200) de la phase brookite, et
d’autre part I’intensification et le rétrécissement des pics de I’anatase, et ceci quel que soit
le taux de Sn (tableau 1V.2). Ce qui signifie I’augmentation de la cristallinité et la taille des
cristallites de I’anatase de TiO,. En effet, lorsque la température de recuit augmente,
les atomes ont suffisamment d’énergie pour diffuser et occuper une position normale de faible
énergie dans le réseau, ce qui a pour conséquence une élévation de la cristallinité et de la taille

des cristallites de TiO,. Ces résultats sont on bon accord avec les travaux [133-135].

IV.1.1.3.1.1.1 Taille des cristallites et microdéformation
La taille moyenne des cristallites (D) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre est

calculée a partir de la formule de Scherrer [136] :

K.A (IV.1)

D=
BcosO

Ol : K est égale & 0.94, A est la longueur d’onde des rayons X (A (CuK,) =1.5406 A),

B est la largeur a mi-hauteur du pic (101) de la phase anatase, et 6 est I’angle de diffraction.

Alors que la microdéformation (g) est calculée a partir la formule suivante [137] :

__BcosH
E="3 (1vV.2)
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Les différents résultats obtenus de la taille des cristallites D et la microdéformation ¢

sont regroupés dans le tableau 1V.2 et tracées sur la figure 1V 4.

Tableau 1V.2 : Paramétres structuraux des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a
450 et a 500 °C : position de I’angle (26), intensité (1), largeur & mi-hauteur (B), taille des
cristallites (D), microdéformation (¢) et parameétres de maille (a et c).

2000 | laoy | BC) [ D(m) | £x10% | a(A) | c(A)

Echantillons
®) (u.a.)
0at.% Sn | 25.28 200 0.34 | 25.02 14.46 / /
O 1at%Sn | 2526 | 187.03 | 036 | 23.62 16.10 3.801 9.517
§ 3at.% Sn | 25.21 | 178.38 | 0.41 | 20.74 17.44 3.820 9.519
5at.% Sn | 25.19 | 169.42 | 045 | 19.01 19.03 3.832 9.520
0at.% Sn | 25.27 | 827.02 | 0.32 | 26.57 13.26 3.790 9.515
O| 1at.% Sn | 25.25 778 0.35 | 24.29 14.89 3.80 9.517
§ 3at.% Sn | 25.21 | 562.16 | 0.40 | 21.26 17.02 3.821 9.519
5at.% Sn | 25.19 | 357.04 | 0.43 | 19.77 18.30 3.831 9.522

Afin de mieux visualiser la variation de la taille des cristallites (D) avec
la microdéformation (g), pour les deux températures 450 et 500 °C, leurs valeurs sont
rapportées sur la figure 1V.4. Ces deux quantités sont variées inversement. En effet, nous
observons, la diminution de la taille des cristallites de TiO,/Verre au fur et a mesure que
le taux de Sn augmente, par contre, la microdéformation augmente, et ceci indépendant de
la température de recuit. De ’autre coté, nous notons aussi que 1’augmentation de cette
derniére de 450 a 500 °C, fait augmenter la taille des cristallites de TiO,/Verre et diminuer sa
microdeformation, et ceci quel que soit le taux de Sn.

L’augmentation de la microdéformation (¢) avec le taux de Sn est engendree par
I’accroissement de la quantité des défauts dans la structure cristalline de TiO, (le dopage,
les joints de grains, lacune d’oxygeéne, les dislocations...). D’autre part, la présence de ces
défauts entrave le processus de fusion des petites cristallites ce qui empéche leur croissance.
Il a été rapporté dans la littérature que I’augmentation de la quantité de défauts conduit a
la détérioration de la structure cristalline, et vice-versa [138-141]. Pour cela, 1’élévation de
la température de recuit de 450 a 500 °C, provoque la réduction de la microdéformation

de TiO,/Verre et par conséquence 1’¢lévation de la taille des cristallites.
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Figure 1V.4 : Variation de la taille des cristallites et la microdéformation du film

de TiO,/Verre en fonction du taux de Sn et la température de recuit.

1V.1.1.3.1.1.2 Parametres de maille

Le paramétre de maille est un facteur important, il nous donne des renseignements sur
I’absence ou I’existence des contraintes, ainsi que le type de ces contraintes : compression si
le parametre de maille de la couche est inférieur a celui du massif, ou une dilatation si
le parametre est supérieur a ce dernier.

On déduit les paramétres de maille (a et c) de TiO; a partir des spectres de DRX en
utilisant la relation de Bragg (I11.4) et la relation liant la distance inter-réticulaire (dnk) aux

indices de Miller (hkl) qui est donnée pour un systeme hexagonal par 1’équation suivante
[142] :

1 <h2+k2> 12 (1IV.3)

= + R
73 2 2
dhi a c

Les résultats du calcul des paramétres de maille (a et ¢) de la phase anatase pour
les deux pics (101) et (200) des différents diagrammes sont présentés dans le tableau 1V.2.

Pour tous les films quels que soient le taux de Sn et la température de recuit, nous
constatons que les paramétres de maille (a et ¢) du film est supérieur a celui du massif
(a=3.785 A et c =9.513 A). On remarque aussi qu’ils augmentent en fonction du taux de Sn,

pour les deux températures. Nous concluons donc que nos films sont soumis a des contraintes
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de type dilatation pendant le dépot, ce qui peut étre di & la substitution de Ti*" (0.61 A) par
I’ion d’Sn** (0.69 A). En effet, cette substitution s'accompagnerait d'une faible dilatation
du réseau, en raison de la petite différence entre leurs rayons ioniques.

Cette évolution des parametres de maille en fonction du taux de Sn a été également
observée par Vzquez et al. [108], Tripathi et al. [132] et Duan et al. [143] pour des poudres
de Sn:TiO; préparées par différentes méthodes.

En outre, I’élévation de la température de recuit de 450 a 500 °C, n'a pas d'effet
significatif sur les paramétres de maille des films, tel que les valeurs de ce dernier sont

presque identique pour ces deux températures, quel que soit le taux du Sn.

IV.1.1.3.1.2 Spectroscopie Raman

L’utilisation de la spectroscopie Raman nous permet de confirmer et de fournir
des informations complémentaires a celles données par la diffraction des rayons X.

La figure IV.5.a représente les spectres Raman des films de TiO./Verre et
Sn:TiOy/Verre traités a 450 °C. Ces spectres exhibent des bandes caractéristiques des modes
de vibrations de I’anatase qui sont localisés autour de 144 cm™ (Eg), 198 cm™ (Eg), 396 cm™
(Big), 515 cm™ (Agq + Byy) et de 637 cm™ (Eg) [144,145]. Les bandes qui se situent & 144 cm™
(Eg) et a 396 cm™ (B1g) caractérisent les vibrations des liaisons O-Ti-O [146,147]. Alors que,
les bandes positionnées & 515 cm™ (A1g + Byg) et a 637 cm™ (Eg) correspondent aux modes de
vibration des liaisons Ti-O [116,147]. Nous notons également, pour les taux 3 at.% Sn et
5 at.% Sn, la disparition de la bande 198 cm™ (Eg) de I’anatase et I’apparition d’une faible
bande de la phase brookite situe autour de 250 cm™ [148].

La figure IV.5.b montre les spectres Raman des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre
traités & 500 °C. Ces spectres montrent la présence des bandes situées autour de 144 cm™ (Ey),
198 cm™ (Eg), 396 cm™ (Byg), 515 cm™ (Aqq + Byg) et 637 cm™ (E) de la phase anatase, avec
la disparition des deux bandes 396 cm™ (By) et 515 cm™ (Ayy + Byg) pour les taux 3 at.% Sn
et 5 at.% Sn.

D’aprés la figure IV.5.(a et b) et le tableau V.3, il est clair que le taux de Sn influe sur
les spectres Raman pour les deux températures de recuit. Au fur et a mesure que le taux de Sn
augmente, nous observons un ¢largissement et une diminution de D’intensité des bandes
Raman de I’anatase avec la disparition des autres. Ces phénomeénes sont attribués a
la réduction de la taille des grains et le taux de cristallinité de TiO,. De plus, il n’y a aucune

bande caracteristique de Sn, SnO ou SnO, ce qui confirme la solubilité du Sn dans la matrice
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de TiO,. Nous pouvons le constater aussi, pour les deux températures, que la position de
la bande la plus intense E; de I’anatase se décale 1égérement vers les petites longueurs
d’ondes en fonction du taux de Sn, qui peut étre expliqué par : la substitution de 1’ion Ti*" par
I’ion Sn*', Deffet de contrainte ou encore la diminution de la taille des grains.

Un comportement similaire a été signalé par plusieurs auteurs [108,131,132].
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Figure IV.5 : Spectres Raman des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a
(a) 450 °C et (b) a 500 °C, pendant 2 h.
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En revanche, Il est a observer que I'élévation de la température de recuit de 450 a
500 °C intensifie la bande la plus intense Ey de 1’anatase, et provoque la diminution de sa
largeur a mi-hauteur Br (tableau 1V.3), et ceci quel que soit le taux du dopage Sn. Ce qui
indique I’amélioration de la cristallinité et ’augmentation de la taille des grains de I’anatase
avec la température. On note aussi, la disparition de la bande correspondant a la phase
brookite pour les films traités a 500 °C.

La relation entre la taille des grains Dg (nm) et la largeur & mi-hauteur Pr (cm™)

de la bande Raman est donnée par la formule de Mathews et al. [149] :

_(g=x0) (IV.4)
Br=Ae 1 +y,

Avec : A; = 12.4878, xo = 16.6998, t; = 0.2361 et yo = 12.7468.

Les valeurs de la taille des grains (Dgr) de nos films calculées a partir de la bande
intense Ey de 1’anatase des spectres Raman sont mentionnées dans le tableau 1V.3, et elles
sont comprises entre 17.71 et 20.53 nm. Nous notons que la taille des grains Dr croit en
fonction de 1’élévation de la température de recuit quel que soit le taux de Sn, tandis qu'elle

diminue au fur et a mesure que le taux du dopant Sn augmente, pour les deux températures.

Tableau IV.3 : La position de la bande la plus intense E4 de 1’anatase, son intensité (1), sa
largeur & mi-hauteur (Br) ainsi que la taille des grains (Dgr) des films de TiO,/Verre et
Sn:TiO,/Verre calculées a partir des spectres Raman.

Echantillons Position de la I (ua.) Br (cm™) Dr (nm)
bande Eg (cm™)
0at.% Sn 144.82 1506.10 13.30 20.05
O 1at.% Sn 144.75 855.28 14.05 19.19
§ 3 at.% Sn 144.60 668.66 15.02 18.63
5 at.% Sn 144 .47 414.03 18.51 17.71
0at.% Sn 144.80 2564 13.09 20.53
O 1at.% Sn 144.77 1114.15 13.32 20.01
S | 3at%sn 144.63 871.20 14.70 18.79
5 at.% Sn 144.52 664.29 16.05 18.26
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Par conséquent, les résultats obtenus a partir des analyses Raman et DRX sont en bon
accord. Nous déduisons que, le dopant Sn (1, 3 et 5 at.%) et la température de recuit (450 et
500 °C) jouent un grand role dans la formation des phases cristallines et la cristallisation
des films de TiO,/Verre.

IV.1.1.3.2 Caractérisation morphologique

La morphologique et la topographique de la surface des couches minces jouent un réle
non négligeable sur leurs différentes propriétés. L’étude de la morphologie surfacique
concerne, qualitativement, la forme géométrique des grains (sphére, type, fil...) et leur
distribution sur la surface des films. Alors que, 1’étude de la topographie s’intéresse,
guantitativement, a la rugosité moyenne des surfaces (RMS). La morphologie et
la topographie des surfaces des films de TiO,, ont été observées a I’aide d’un microscope a
force atomique (AFM) et d’un microscope a balayage ¢lectronique (MEB).

Les figures IV.6 et V.7 représentent les images AFM en 2D des films de TiO,/Verre
et Sn:TiO,/Verre recuits a 450 et a 500 °C. Les valeurs de la rugosité de la surface (RMS)
de ces films sont regroupées dans le tableau 1V 4.

Les micrographes des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a 450 °C, sont
exposés sur la figure 1V.6. Ces films exhibent une structure homogéne et compacte. Le TiO,
non dopé (figure 1V.6.a) révele I'existence des grains de forme sphérique. Par contre, les films
de Sn:TiO, (figure IV.6.(b-d)) présentent une morphologie totalement différente a celle
de TiO,. Nous remarquons I’apparition des nano-tiges de différentes tailles (longueur et
diameétre), qui sont orientées dans des différentes directions. La taille de ces nano-tiges varie

en fonction du taux de Sn.
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Figure 1V.6 : Images AFM en 2D des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 450 °C.

Par ailleurs, les images des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a 500 °C, sont
illustrées sur la figure 1V.7.(a-d). Nous avons aussi estimé, a partir de ces micrographies
le diametre et la profondeur des pores, en utilisant le logiciel de Gwyddion 2.34, et les profils

de lignes obtenus sont aussi représentés sur la figure 1V.7.(e-h).
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Figure 1V.7 : (a-d) Images AFM en 2D des films de TiOy/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits
a 500 °C, (e-h) les profils de lignes des pores.

73



Chapitre 1V : Résultats expérimentaux & Discussions

Il apparait que I’augmentation de la température de recuit de 450 a 500 °C induit
une modification de la morphologie des films. Tous les films ont une surface homogene avec
une structure poreuse. Nous notons que le nombre et les dimensions des pores, dans le cas
du film de TiO, dopé a 1 at.%, atteignent les valeurs les plus grandes. En effet, ce film (figure
IV.7.(b et f)) montre une distribution réguliere de plusieurs pores avec un diametre compris
entre 46 et 209 nm et une profondeur comprise entre 60 et 147 nm. Ce fait permet d’atteindre
une vaste surface spécifique et par conséquent I’amélioration de 1’activité photocatalytic de ce
film. Cependant, I’utilisation des taux 3 et 5 at.% Sn (figure 1V.7.(c, d, g et h)), conduit a
la diminution du caractere poreux du TiO,/Verre, ou ces deux films ont presque les mémes :
nombre, diamétre (26-78 nm) et profondeur (40-67 nm) des pores.

Sur la base de ces données, nous concluons que le taux du Sn (1, 3 et 5 at.%) et
la température de recuit (450 et 500 °C) affectent la morphologie des nanostructures de
TiO,/Verre. En générale, 1’apparition des pores dans les films préparés par la méthode sol-gel
est liée a I'évaporation des composantes organiques restantes dans le gel pendant le recuit
[150,151]. Donc, leur formation dépend fortement de la composition chimique du sol de dép6t
ainsi que le temps et la température de recuit choisis. Dans notre cas, 500 °C est
la température optimale pour la formation des pores.

De plus, l'accroissement de la porosité du film de TiO,/Verre recuit a 500 °C avec
le taux de Sn est probablement lié a la nature des sols de Sn:TiO,. Ou, I'ajout de la solution
du dopage de Sn dans le sol de TiO, peut produire des polymeres plus gros, capables
de capter plus de solution liquide et, par conséquent, de donner une plus grande taille du pore
apres recuit (figure 1V.8) [152]. Cependant, la diminution du caractére poreux dans les films
de TiO, dopés a 3 et a 5 at.% Sn peut étre aussi due a la variation de la composition chimique

des sols et a la diminution de la taille des grains.
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Figure 1.8 : Présentation schématique du mécanisme de création des pores en fonction de

la taille des polymeéres [151].

Grace a I’importance de la structure poreuse dans des diverses applications (détecteur
de gaz, cellules solaires (DDS) et photocatalyse), différents agents templates sont utilisés afin
de créer des pores dans les films de TiO,. Par exemple, Zhang et al. [96] et Kao et al. [98] ont
préparé indépendamment des films poreux de TiO, par la méthode sol-gel en utilisant,
respectivement, l'octa-décyl-amine (ODA) et le bromure de cétyl-triméthyl-ammonium
(CTAB) comme des agents templates. Les résultats obtenus ont montré que 1’augmentation de
la porosité des films conduit a une activité photocatalytique plus élevée. Cependant, ces
agents templates ont un effet négatif sur les propriétés des films de TiO,, en raison de
la difficulté de leur élimination compléte apres recuit [99,153]. Dans notre cas, on a pu créer
des pores dans les films de Sn:TiO,/Verre, avec une méthode simple et économique, sans
I’utilisation d’aucun agent template.

Selon le tableau 1V.4, le comportement de la rugosité (RMS) de TiO,/Verre, en
fonction du taux de Sn, est identique pour les températures 450 et 500 °C. En effet, les valeurs
RMS diminuent avec I’ajout du dopant Sn, mais elles restent supérieures a celles de TiO, non
dopé. Cette réduction est interprétée par la diminution de la taille des grains et la porosité
(@ 500 °C) des films de TiO,. De plus, les films recuits a 500 °C sont plus rugueux que
les films recuits a 450 °C, ce qui peut étre dii au changement de la morphologie de la surface

de 1’état compact vers celui poreux et de l'augmentation de la taille des grains.
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Tableau 1V.4 : Rugosité de la surface (RMS) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre.

Echantillons Oat.% Sn | 1at.% Sn | 3at.% Sn | 5 at.% Sn
RMS (nm) desfilms | 14 o) 18.11 17.50 16.21
recuits a 450 °C
RMS (nm) des films |15 g 34.8 30.6 29. 04
recuits a 500 °C

Des images typiques MEB des films de TiO,/Verre non dopé et dopé a 3 et a
5 at.% Sn, recuits a 450 °C, sont presentées sur la figure 1V.9.(a-c). Ces images confirment
les résultats obtenus par 1’analyse AFM. Elles montrent que la surface du film de TiO; non
dopé est compacte et composée des grains sphériques de différentes tailles. Tandis que 1’ajout
de 3 et 5 at.% Sn provoque la formation des nano-tiges de différentes tailles, dirigées vers

différentes directions, ce qui confirme le caractére polycristallin des films.

(b) 3 at.% Sn:TIOAREEE

v
! \

v

i
Figure 1V.9 : Images MEB des films de (a) TiO,/Verre, (b) 3 at.% Sn:TiO,/Verre et
(c) 5 at.% Sn:TiO,/Verre recuits a 450 °C pendant 2 h.
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I1 a été rapporté dans la littérature que 1’¢1évation de la température de recuit et 1’ajout
d’un élément dopant affectent la morphologie de TiO,. Par exemple, Sarantopoulos et al. [75]
ont déposé des films de TiO,/Si(100) par infiltration chimique en phase vapeur. Ils ont montré
que les films préparés a basse tempeérature (300-350 °C), présentent une morphologie
compacte avec des grains sphériques. Cependant, a haute température (400-600 °C), ils
illustrent une morphologie poreuse constituée des grains colonnaires. Mehraz et al. [154] ont
préparé des poudres de Sn:TiO, (Sn =1, 3, 5, 7 et 10 at.%) par 1’hydrothermale. A 100 °C,
des nano-particules de TiO, de formes presque sphériques sont obtenues, leur taille et leur
forme ne sont pas affectées par le dopant Sn. Cependant, a 200 °C et pour le cas du film
contenant 10 at.% Sn, ces nanospheres de TiO, se transforment en des plaques hexagonales.
Yuan et al. [155] ont élaboreé des poudres de Cr:TiO,, par la méthode de réaction a I'état solide
a 800 et a 1000 °C. Ils ont trouvé qu’a 800 °C, les particules de TiO, non dopé ont une forme
sphérique, mais lorsque la température croit a 1000 °C, ces particules prennent les deux
formes sphérique et cubique, simultanément. Puis, ces derniers se transforment en colonnes

allongées, dans les films contenant du Cr.

IV.1.1.3.3 Caractérisation optique
IV.1.1.3.3.1 Spectrophotométrie UV-Vis

La figure 1V.10.(a et b) illustre l'influence du taux de Sn (1, 3 et 5 at.%) et la
température de recuit (450 et 500 °C) sur la transmittance des films de TiO,/Verre. Ces
spectres sont composés de deux régions :
- Une région de forte absorption située dans la région UV (A < 380 nm). Cette forte absorption
est due a la transition électronique inter-bande, ce qui justifie son utilisation pour
la détermination du gap optique des films de TiO,.
- Une région de forte transmission situee dans la région visible (380 nm < A <800 nm). Il faut
noter aussi la présence des franges d’interférences dans cette région dues aux réflexions
multiples de la lumiére aux niveaux des interfaces air/film/substrat. Ceci indique que nos
films sont suffisamment épais et uniformes.

La figure 1V.10.a montre les spectres de transmission des films de TiO,/Verre et
Sn:TiOy/Verre traités a 450 °C. L’allure générale des spectres est presque identique, et
les valeurs de la transmission de ces films sont variées entre 50 et 95 %. En revanche, nous

observons que 1’augmentation du taux de Sn provoque un blue-shift ou autrement dit un petit
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décalage du seuil d'absorption vers les petites longueurs d'ondes, ce qui traduit la croissance

de I’énergie de gap de TiO».

Alor que, la figure 1V.10.b représente les spectres de transmission des films
de TiOy/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 500 °C. Dans le domaine du visible, la transmission

des films est comprise entre 38 et 90 %, et elle augmente avec le taux de Sn. Ceci peut étre

lie a la structure poreuse des films et la diminution de la taille des grains. Dans la partie UV,

nous notons que I’élévation du taux de Sn décale le seuil d’absorption vers les grandes

longueurs d'ondes (un red-shift), ce qui signifie la décroissance de I’énergie de gap de TiO,.

100
80 4
S
£ 60 -
[<3]
(]
c
<
h= — Substrat de verre
E 40 - ) —— TiO, non dopé
2 _*1 Bleu-shift i
< g ——1at.% Sn:TiOy
= g
= 2] 3 at.% Sn:TiO,
20 1 ]l ——5at.% Sn:TiO,
0 A 2 350 Longueurads'sonde (nm) 330 3
] v L] v L] L] -
300 400 500 600 700 800
Longueur donde (nm)
100 F
80 4
§ \
o 604
(&)
c
I
E
g 40 - » — Sustrat de verre
§ . Red-shift —— TiOy non dopé
= i, — 1at% Sn:TiO,
20 - 3at.% Sn:TiO,
C. ——5at.% Sn:TiO,
0 -t T T Longueur d'onde (nm) T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.10 : Spectres de transmission des films TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a
(a) 450 °C et (b) 500 °C.
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Par ailleurs, la température de recuit a aussi une influence sur les propriétés optiques
des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre. Comme, nous pouvons le constater sur la figure
IV.10.(a et b), I'élévation de la température de recuit de 450 a 500 °C réduit le coefficient
de transmission de 50-95 % a 38-90 %, qui peut étre expliqué par ’augmentation de la taille
des grains, la rugosité de la surface (RMS) ainsi que la porosité des films. On note aussi,
le déplacement du seuil d'absorption vers les grandes longueurs d'ondes, avec la température
quel gue soit le taux de Sn, qui traduit la diminution de 1’énergie de gap de TiO,.

L’exploitation de ces spectres de transmission, nous permet aussi de déterminer
I’épaisseur des films (e) et plusieurs paramétres optiques comme le gap optique (Eg) et
I’indice de réfraction (n).

L’indice de réfraction (n) et 1’épaisseur des films (e) peuvent étre tirés, en utilisant
la méthode des enveloppes développée par Manifacier et al. [156]. Les valeurs de ces deux
parametres sont mentionnées dans le tableau IV.5.

L’épaisseur (e) des films est calculée a partir de I’équation suivante :

~ M.2;. 2, (1V.5)
2|n(A1)A; — n(A)A4]

e

Ou : M c’est le nombre des oscillations entre les deux extrémes (M =1 entre deux
maxima ou minima consécutifs) ; A1, n (A1) et A2, n (A2) sont les longueurs d'onde et les indices

de réfraction correspondants, respectivement.

Et, les indices de réfraction peuvent étre tirés de la relation suivante :

(1V.6)
n= [N+ fNZ — n3n}
ngn% Tmax_Tmin (IV-7)
N = + 2ngn, —2x M
2 Tmamein

Ou: ng c’est I'indice de réfraction de ’aire égale a 1, n; est ’indice de réfraction

du substrat égale a 1.53, Tnax est la transmission maximale et Ty, est le minimum adjacent.
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Tableau V.5 : Valeurs de 1’épaisseur (¢), de I’indice de réfraction (n) et de I’énergie de gap

(EQ) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 450 et a 500 °C, pendant 2 h.

Echantillons e (nm) n Eg (eV)
0at.% Sn 539 2.29 3.50
© | 1at%Sn 545 2.35 3.52
§ 3at.% Sn 539 2.35 3.53
5 at.% Sn 543 2.36 3.54
0 at.% Sn 542 2.34 3.38
© | 1at%Sn 545 2.80 3.27
S | 3at%sn 539 2.69 3.25
5 at.% Sn 545 2.69 3.23

D’aprés le tableau IV.5, 1’épaisseur des films est comprise entre 539 et 545 nm, elle ne

dépend ni de la température de recuit ni du taux de Sn.

L’évolution de l'indice de réfraction (n) du film TiO,/Verre en fonction du taux de Sn

et la température e recuit, est rapportée dans la figure IV.11. Comme on I’observe, les valeurs

de Il'indice varient dans la gamme (2.29-2.80), elles augmentent en fonction de 1’augmentation
de la température de recuit (de 450 a 500 °C) et le taux du dopant Sn (de 0 a 5 at.%). Ce qui

peut étre expliqué par la variation de la taille et la forme des grains, la structure cristalline,

la rugosité de la surface (RMS) et I’apparition des pores, en fonction de ces deux paramétres.
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Figure 1V.11 : Evolution de l'indice de réfraction du film de TiO,/Verre

Taux du dopant Sn

en fonction du taux de Sn et la température de recuit.
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1V.1.1.3.3.1.1 Gap optique des couches minces
A partir de la région de forte absorption, on peut déduire le gap optique Eg (eV)

des films en utilisant la formule suivante [157] :

ahv = A(hv — Eg)" (1Vv.8)

Ou: a est le coefficient d’absorption, hv est 1’énergie des photons incidents, A est
une constante, et n est un indice qui dépend de la nature du gap (il vaut 1/2 pour un gap
direct et 2 pour un gap indirect). Pour le TiO, sous forme d’anatase, on admet une transition

indirecte ¢’est-a-dire n = 2.

Sachant que le coefficient d’absorption (a) et 1’énergie de photon (hv) sont déterminés
a I’aide de la relation de Beer-Lambert (1V.9) et I’équation (1V.10), respectivement [158] :

1 100 (IV.9)
*=e ln(T (%))

1240 (IV.10)
hv(eV) = % (am)

Comme s’indiqué sur la figure IV.12.(a et b), pour estimer les valeurs du gap optique
(Eg) des films de TiO,/Verre et Sn:TiO/Verre, on trace (ahv)? en fonction de I’énergie
1/2

de photon (hv), puis on extrapole la partie linéaire de la courbe de (ohv)™ a I’axe

Y2 = 0. Les valeurs Eg obtenues sont reportées dans le tableau

des abscisses jusque a (o.hv)
IV.5 et tracées sur la figure 1V.12.c.

D’aprés le tableau IV.5 et la figure 1V.12.c, les valeurs de I’énergie de gap varient
entre 3.29 et 3.61 eV, et clles sont comparables a celles trouvées par d’autres auteurs [159-
161]. 11 est clair que ’effet du taux de Sn sur I’énergie de gap de TiO,/Verre dépend
fortement de la température de recuit utilisée. En effet, pour les films de Sn:TiO,/Verre traités
a 450 °C, I’énergic de gap augmente de 3.48 a 3.61 eV, quand le taux de Sn varie de 0 a
5 at.%. D’apres la DRX, la taille des grains des films recuits a 450 °C est comprise entre
19.01 et 26.57 nm, ce qui est beaucoup plus grand que 10 nm (en dessous de laquelle I’effet
de confinement quantique est principalement observé pour le TiO,), le réle de I'effet de taille

qguantique pour augmenter la bande interdite est donc exclu [162,163]. Alors, cette
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augmentation de 1’énergie de gap, peut étre expliquée par I’appariation de la phase brookite,
qui a une énergie de gap (3.4 eV) supérieure a celle de 1’anatase (3.2 eV) [108].

Cependant, pour les films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 500 °C, le gap
d’énergie diminue de 3.44 a 3.29 eV lorsque le taux de Sn croit de 0 et 5 at.%. Ceci peut étre

expliqué par la formation des nouveaux niveaux d’énergie dans la bande interdite de TiO2, qui

sont créés par le dopant Sn et les lacunes d’oxygéne [105,109,142,163].
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Figure 1VV.12 : Détermination de la largeur du gap optique (Eg) des films de TiO,/Verre et
Sn:TiOy/Verre recuits a (a) 450 °C, a (b) 500 °C, (c) variation du gap optique (Eg) en

La figure 1V.12.c montre aussi que les couches minces recuites a 500 °C présentent

fonction du taux de Sn et la température de recuit.

une énergie de gap inferieure a celles recuites a 450 °C, quel que soit le taux de Sn. Cette
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diminution peut étre liée d’une part, & la taille de grains qui croit avec la température, ou
les défauts et les impuretes tendent a diminuer provoquant ainsi la diminution de la densité
des états localisées dans la structure de bande de TiO,, et par conséquence, la réduction
de I’énergie de gap [116,164,165].

L’influence du dopant Sn sur 1’énergiec de gap de TiO, varie selon la méthode et
les conditions d’élaboration. Zhu et al. [163] ont élaboré des poudres de Sn:TiO; par sol-gel a
500 °C, ils ont trouvé que 1’énergie de gap croit de 3.2 a 3.37 eV, avec I’augmentation du taux
de Sn de 0 a 15 at.%. De I’autre coté, Mehraz et al. [154], ont rapporté que leurs poudres
de Sn:TiO; recuites a 80, 100, 150, 200 et & 220 °C, ont une énergie de gap dans I’intervalle
3.12-3.50 eV. Ils ont montré que I’ajout de Sn diminue 1’énergie de gap, pour les cing
températures, due a la transition partielle de la phase anatase de TiO, (3.2 eV) vers le rutile
(3 eV). Cependant, ils affirment que cette énergie croit avec 1’élévation de la température,
quel que soit le taux de Sn. Cette augmentation est attribuée par les auteurs a la formation

du SnO, qui a une énergie de gap (3.6 eV) supérieure a celles de 1’anatase et du rutile.

1V.1.1.3.3.2 Photoluminescence (PL)

La figure 1V.13 représente les spectres PL a la température ambiante pour les films
de TiOy/Verre et Sn:TiO,/Verre recuits a 500 °C. Tous nos échantillons présentent
une émission dans 1I’UV et plusieurs pics d'émission dans la région visible. La bande de forte
luminescence & 1’UV correspond & la recombinaison des paires (e/t") a travers la bande
interdite des échantillons [166-168]. Nous constatons que cette bande située autour de 380,
381.01, 382 et 383.86 nm correspond, respectivement, aux films de TiO, non dopé, et dopé a
1,3 eta5 at.% Sn. Ce décalage vers les grandes longueurs d’onde avec le taux de Sn peut étre
attribué a la diminution de 1’énergie de gap et la taille des grains. Ce qui est en bon accord
avec les analyses UV-Vis. Par ailleurs, les bandes observées dans le visible situées entre 400
et 478 nm sont dues probablement aux défauts intrinséques et aux impuretés extrinseques
dans le TiO, comme les lacunes d’oxygene, les atomes de Ti dans des postions interstitielles

ainsi que les niveaux crées par le dopant Sn [167,168].
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Figure 1V.13 : Spectre de la photoluminescence des films de TiO,/Verre et
Sn:TiO,/Verre recuits a 500 °C.

La figure 1V.13 montre aussi que l'intensité des bandes de Sn:TiO,/Verre est inférieure
a celle de TiOy/Verre, est plus particulierement la bande UV. En effet, l'intensité de cette
bande diminue avec l’ajout du dopant Sn, et atteint une valeur minimale pour le taux
1 at.% Sn. Ceci traduit la réduction du taux de recombinaison des pairs (e’/t"), due a
la formation de nouveau niveau d'énergie de Sn** dans la bande interdite de TiO,, qui capture
les électrons photo-générés et minimise leur recombinaison avec les trous dans la bande de
valence [132,142,163]. Cependant, 1’élévation du taux de Sn a 3 et & 5 at.% conduit a
I’accroissement de cette intensité, ceci est attribué a I’élévation du taux de recombinaison
des porteurs de charges due a la présence d’un excés de Sn. En effet, ce dernier agit comme
un centre de recombinaison [105,132,142]. Cette variation de I’intensité des bandes PL
de TiO, avec le taux du dopant Sn, a été trouvée par plusieurs auteurs [105,132,142,163,169].

IV.1.1.3.4 Propriétés photocatalytiques
Dans ce qui suit, nous présentons uniquement les résultats de test photocatalytique
des films de TiOy/Verre et Sn:TiO,/Verre traités a 500 °C, pour la dégradation du RhB sous

I’irradiation UV (365 nm). Ce choix est basé sur les résultats precédents, en effet, la structure
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poreuse ainsi que la faible énergie de gap des films recuits a 500 °C par rapport aux films
recuits a 450 °C, les rendent promoteur pour I’application photo-catalytique.

La figure IV.14 représente la variation de la concentration de RhB en fonction du
temps d’irradiation UV pendant 5 h, en présence des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre.
En premier lieu, dans le cas de photolyse (c'est-a-dire 1’évolution de la concentration de RhB
sous UV en absence des films) est négligeable, indiquant que la réduction de la concentration
de RhB en présence des films et sous la lumiere (UV) est due uniquement au processus
photocatalytique. En second lieu, nous observons que la concentration de RhB diminue
progressivement avec l'extension du temps d'exposition sous I’irradiation UV en utilisant,
respectivement : TiO, non dopé, TiO,dopé a5, 3 eta 1 at.% Sn. Ceci indique que I’ensemble
des films de Sn:TiO,/Verre présentent une meilleure photoactivité comparée a celle
du TiO,/Verre, et que 1 at.% Sn est le taux optimal. Aucun état de saturation n’a été observe,
montrant ainsi 1’existence d’un nombre suffisant de sites actifs causé par le caractére poreux

de ces films.

1,1

1,0

0,9 -
0,8 4
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,44 —=— Photolyse
—o—TiO,

—4a— 1 at.% Sn:TiO,
—v¥—3at.% Sn:TiO,
014 —<—5at.% Sn:TiO,

0,0 T ] L)
0 1 2 3 4 5
Temps d'irradiation (h)

CICy

0,3 -
0,2 -

Figure 1V.14 : Variation de la concentration (C/Cy) de RhB pendant 5 h sous irradiation UV,

en absence du film (photolyse), et en présence des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre.

Pour mieux comprendre les propriétés photocatalytiques des films, la constante
de vitesse K, ainsi que le taux de dégradation D% sont calcules.
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La dégradation photocatalytique est une réaction de pseudo premier ordre et sa

cinétique peut étre definie comme suit [149] :

L (CO)—Kt
n C = K.

(1V.11)

Ou: (Cop) est la concentration initiale de RhB (mg/l), (C) désigne sa concentration

résiduelle (mg/l), K est la constante de vitesse (min?) et t est le temps d'irradiation (min).

Comme le montre la figure 1V.15.a, pour estimer les valeurs de la constante de vitesse

(K), on trace les courbes de Ln(Cy/C) en fonction du temps d’irradiation, et la pente de chaque
courbe correspondant a la valeurs de K.
De plus, le taux de dégradation (D%) est une valeur importante, qui exprime

la quantité relative du polluant RhB éliminé dans I'eau par rapport a sa concentration initiale,

cette valeur est exprimée comme suit [149] :

C
D% =100 X (1——)
Co

(IV.12)

L’évolution du taux de dégradation (D%) de RhB, sous ’irradiation UV en présence

des films TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre est représentée sur la figure 1V.15.b.

L@ . (0)
= TiO,, K=3x10° min® T
25] © 1at%sn:Tio,, K=8x10%min® A TSI
3at.% Sn:TiO,, K = 5 x10° min* / ——3at.% Sn:TIO,
20 ¥ 5atvsniTio, K=4x10° min® ) 4 g 17T 5at%sniTio,
e S 60
154 prd ] E
pd A : S 404
1,0 4 e v 13
’ /, ////// — é
e <
AT 20
0,5 - ::;;':*
0.0 += ) ' - ' - ’ 0 1 2 3 4 5
0 50 100 150 200 250 300

Temps d'irradiation (min)

Temps d'irradiation (h)

Figure 1V.15 : (a) Détermination de la constante de vitesse et (b) évolution du taux

de dégradation, sous I’irradiation UV en présence des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre.
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Les valeurs la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% obtenues, aprés 5 h
d’irradiation UV, sont représentées dans le tableau IV.6. D’apres ce dernier et la figure
IV.15.(a et b), nous notons que les valeurs de K et de D% augmentent de 3x10° & 8x10® min™
et de 68 a 96%, respectivement, quand le taux de Sn croit de 0 a 1 at.%, puis elles diminuent &
4x10° min? et & 71%, pour le taux 5 at.% Sn, mais elles restent supérieures a celles
de TiO,/Verre. Ces résultats prouvent que le dopant Sn améliore 1’efficacité photocatalytiques
de TiOy, et que le film de 1 at.% Sn:TiO, représente la meilleure et la plus rapide performance

de degradation de RhB, par rapport aux autres films.

Tableau IV.6 : Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre, apres 5h d’irradiation UV.

Echantillons K (min™) D (%)
TiO, 3x10° 68
1 at.% Sn:TiO, 8x10° 96
3 at.% Sn:TiO, 5x10° 78
5 at.% Sn:TiO, 4x107 71

Il est connu que lors des réactions photocatalytiques, la génération d'électron dans
la bande de conduction (BC) et de trou dans la bande de valence (BV) contribue a
la production de radicaux hydroxyle (+OH) et anion superoxyde (+O%") sur la surface de TiO,.
Ces radicaux contribuent a la décomposition des molécules des polluants adsorbés a la surface
du TiO,. A partir des analyses physico-chimiques trouvées auparavant, pour les films de
TiOy/Verre et de Sn:TiOy/Verre recuits a 500 °C, le comportement photocatalytique observé
ici, peut étre expliquée par les raisons suivantes, comme le montre la figure 1V.16 :
e D’apres les analyses microstructurales, la surface spécifique de TiO, augmente pour
1 at.% Sn, grace a I’élévation de la porosité et la rugosité du film, ainsi que a
la réduction de la taille des grains de I’anantase de TiO,. Ceci fournit plus des sites
actifs pour l'adsorption des molécules de RhB sur la surface de TiO,/Verre, ce qui
améliore son rendement photocatalytique. Inversement, lorsque le taux de Sn croit a
3 etab at.%, la porosité des films diminue, et provoque la diminution du rendement
photocatalytic.
e A partir de l'analyse PL, le dopage & 1 at.% Sn améliore le taux de séparation (e/t"), ce

qui augmente leur durée de vie. En conséquence, plus d'électrons et de trous peuvent
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contribuer a la photoréaction, et ainsi augmenter I'élimination des molécules
organiques de RhB dans I’eau. Par contre, la recombinaison (e/t") croit pour les deux
taux 3 et 5 at.% Sn, et cause la décroissance egalement du rendement photocatalytic.

e L’analyse UV-Vis montre la diminution de 1’énergie de gap de TiO; par I'ajout du Sn,
ce qui permet l'absorption d'une plus grande énergie de lumiére UV, et par
conséquence une génération plus élevée de paires (e/t") [94,166,170]. Ceci augmente
la concentration de (+*OH) et (<O et améliore ainsi I'efficacité photocatalytique des

films de Sn:TiO,/Verre en comparaison avec le TiO,/Verre.

Pores

j\' & O
; o/ :
Lumiére UV BC ‘\E'C'Q'AE'e' Qeﬁcﬂon

Polluants Ce . ieeee <0, #\H20,
Sn** il )
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-
-
-------
.
.

BV L1 ﬂ OH
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Figure 1V.16 : Représentation schématique du mécanisme photocatalytique du film

de 1 at.% Sn:TiOy/Verre sous I’irradiation UV pour la décomposition du polluant RhB.
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Partie 1.2 Cas des couches minces de Sn:TiO, déposées sur silicium (100),

traitées aux hautes tempeératures

Aux basses températures (450 et 500 °C), nous avons constaté uniquement le film qui
est dopé a 1 at.% Sn et recuit a 500 °C, pendant 2 h, fait 1’objet de résultats prometteurs.
En effet, il posséde de grande densité de pores, de faible taux de recombinaison (e/t") ainsi
que de meilleur rendement photocatalytique sous UV, par rapport aux autres films.
A la lumiére de ce que nous avons obtenu, une étude en fonction des hautes tempeératures
de recuit a pris place.

Au dela de 600 °C, les substrats de verre diffusent ce qui detruit les films de TiO,
déposés, pour cela on a utilisé des substrats en silicium. 1l faut noter que, la nature du substrat
influe aussi sur les différentes propriétés du film de TiO..

Dans cette série, seuls les films de TiO, non dopé et dopé a 1 at.% Sn ont été déposes
sur des substrats en Si(100), puis recuites a différentes températures 600, 800 et 1000 °C,
maintenus pendant 2 h. Les propriétés structurale, morphologique, optique et photocatalytique
de ces films seront étudiées.

Le tableau IV.7 illustre les valeurs des épaisseurs des films de TiO,/Si(100) et
1 at.% Sn:TiO,/Si(100) en fonction de la température de recuit. Les mesures de ces épaisseurs

ont été effectuées a I’aide d’un profilomeétre. L’épaisseur des films varie entre 509 et 536 nm.

Tableau IV.7 : Epaisseur des films de TiO,/Si(100) et de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).

Epaisseur d (nm)

Température (°C) TiO, 1 at.% Sn:TiO,

600 517 509
800 525 536
1000 531 524

IV.1.2.1 Caractérisation structurale
IV.1.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’influence de la température de recuit et du dopant 1 at.% Sn sur la structure
cristalline de TiO,/Si(100) est illustrée sur la figure 1V.17.(a et b). Le pic situé atour de
32.09°, sur tous les diagrammes de DRX, est attribué au plan (100) du substrat de Si.
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Figure I1V.17 : Diagrammes de DRX des films (a) TiO,/Si(100) et (b) 1 at.% Sn:TiO,/Si(100)
traités a 600, 800 et a 1000 °C.

La figure 1VV.17.a montre les diagrammes de DRX des films de TiO,/Si(100) traités a

600, 800 et a 1000 °C. Tous les diagrammes montrent un caractere polycristallin avec

la coexistence des phases anatase et rutile de TiO,. A température de 600 °C, le diagramme

du film exhibe la présence des plans (101), (004), (200) et (211) de la phase anatase, avec
les plans (110), (200), (211), (310), (301) et (112) de faibles intensités de la phase rutile, selon
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la fiche (JCPDS 21-1276). L‘¢lévation de la température de recuit a 800 et a 1000 °C
provoque d’une part la diminution des intensités des pics de la phase anatase, et d’autre part
le rétrécissement et ’intensification des pics de la phase rutile. Ces variations montrent
la réduction du taux de cristallinité de la phase anatase et 1’élévation de celui de rutile, avec
la température de recuit. Ce qui indique que ces hautes températures accéléerent
la transformation de la phase anatase vers la phase rutile, dans le TiO, non dopé, puisque
le rutile devine la phase la plus stable dans ces conditions.

Cette transition de phase peut étre expliquée par la variation de la taille des cristallites
de TiO, et leur énergie de surface en fonction de la température. Il est rapporté que dans le cas
de particules de TiO, de tres faible taille (au-dessous d’une taille critique), 1’énergie
de surface de la phase anatase est plus faible que celle du rutile, c’est a dire que I’anatase est
la phase favorable dans ce cas [29,30,72,163]. Cependant, la croissance de la température
de recuit fait augmenter la taille de particules d’anatase de TiO; jusque a cette taille critique.
Au-dessus de cette taille, le rutile devient la phase la plus stable, en raison de sa plus faible
énergie de surface par rapport a celle d'anatase. Ce qui conduit a la transition de phase de
I’anatase vers le rutile. Egalement, d’autres chercheurs ont montré que la phase anatase
de TiO, commence a se transformer de maniére irréversible en rutile, dans 1’air, a
une température proche de 600 °C [171-173]. Cependant, cette température varie entre 400 et
1200 °C dans des autres littératures [174-177]. Cette large gamme de température est due
principalement aux diverses méthodes et conditions de synthése de TiOs.

La figure IV.17.b montre les diagrammes de DRX correspondant aux films
1 at.% Sn:TiO,/Si(100) traités & 600, 800 et 1000 °C. De méme, ils montrent que tous ces
films sont polycristallins. Le diagramme du film traité a 600 °C, affiche la coexistence
des phases anatase et rutile de TiO,, identifiées par deux plans (101) et (200) de I’anatase et
cing plans de faibles intensités (110), (200), (211), (002) et (112) de la phase rutile.
Cependant, aux tempeératures de 800 et 1000 °C, nous relevons uniquement les plans
caractéristiques de la phase rutile, indiquant la transition totale de la phase anatase vers
la phase rutile. On note, également, I’apparition de trois nouveaux plans (101), (210) et (301)
de la phase rutile a 800 °C, et deux autres nouveaux plans (111) et (220) de la méme phase a
1000 °C. De plus, I’élévation de la température de recuit de 600 a 1000 °C, intensifie et
rétrécit tous les pics de rutile. Ceci implique la croissance du taux de cristallinité et la taille
des cristallites de cette phase. Aucun pic relatif & I’Sn ou SnO; n’a été observé, sur tous

les diffractogrammes, indiquant la solubilité complete de Sn dans la matrice de TiO..
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Ces résultats montrent que la température de recuit et le dopant 1 at.% Sn ont une
influence remarquable sur la cristallinité de TiO,/Si(100). En effet, les températures (600, 800
et 1000 °C) accelerent la transition de la phase anatase vers la phase rutile, et 1’ajout
de 1 at.% Sn provoque une transition complete a 800 °C. A titre de comparaison, nous citons
le travail de Xiufeng et al. [106], qui ont montré que la transition anatase-rutile peut avoir
lieu au environ de 400 °C pour la poudre de 1 at.% Sn:TiO,, ce qui est environ 150 °C
inférieur a celui du TiO, non dopé (550 °C). Ils ont mentionné aussi que, pour la méme
température de recuit égale a 400 °C, I’augmentation du taux de Sn de 0.05 a 5 at.% favorise
la transition anatase-rutile.

Plusieurs auteurs [154,163,178] ont expliqué cette accélération par le fait que la phase
de cassitérite (SnO,) est similaire a celle de la phase rutile de TiO,, et donc I'addition de Sn
comme dopant favorise la transformation de la phase anatase vers le rutile a basse température

par rapport au TiO, non dopé.

IV.1.2.1.1.1 Composition des phases de TiO,
Les diagrammes de DRX peuvent, aussi, étre exploités pour déterminer les proportions
des deux phases anatase (fa) et rutile (fr), par 1’équation de Spurr et Myers (IV.13) [179] et

I’équation (1V.14), respectivement :

(- 1 (1V.13)
A 141,26k
Iac101)

fr=1-1, (1V.14)

Ou: la@oo) et Iraio)y Sont, respectivement, l'intensité relative des plans (100) de

I’anatase et (110) du rutile.

L’évolution du pourcentage des deux phases dans les films de TiO/Si(100) non dopés
et dopés a 1 at.% Sn avec la température de recuit est présentée sur le tableau 1V.8 et la figure
IV.18. Dans un premier temps, les films de TiO;, non dopés cristallisent sous forme de rutile et
anatase, pour les trois températures. Nous notons 1’augmentation du pourcentage du rutile de
17.35 a 73.72 % et la décroissance de celui d’anatase de 82.65 a 26.28 %, en fonction de ces

derniéres. En outre, dans le cas de 1 at.% Sn:TiO,, le rutile apparait a 600 °C comme
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une phase minoritaire (19.12 %) et I’anatase comme une phase majoritaire (80.88 %). Alors
qu’a 800 et 1000 °C les cristallites de 1 at.% Sn:TiO; se trouvent exclusivement (100 %) en
phase rutile. 1l est aussi constaté que I’incorporation de 1 at.% Sn conduit a 1’accroissance
du pourcentage de rutile, ainsi que a la réduction de celui d’anatase, pour les trois
températures. Ces résultats confirment que la température de recuit favorise la transition
de phase anatase-rutile dans les films de TiO,/Si(100), et que I’ajout de 1 at.% Sn facilite cette

transition. Le méme comportement est remarqué par Zhu et al. [163].

100 1 . F————————} 10

A
801 'N -e . 1at.% Sn:TiO, - 80

-e:1lat% Sn:Ti02

600 800 1000
Température recuit (°C)
Figure 1V.18 : Variation du pourcentage de I’anatase (fa) et du rutile (fr) en fonction de
la température de recuit pour les films de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).

1V.1.2.1.1.2 Taille des cristallites et microdéformation

I1 est possible d’estimer la taille des cristallites des deux phases a partir de 1’équation
de Scherrer (IV.1) en utilisant la largeur a mi-hauteur des plans (101) d’anatase et (200) de
rutile. Avec ces plans, les microdéformations ont été aussi calculées grace a la formule (1V.2).
Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 1V.8 et sur la figure 1V.19.(a et b).

Dans les films de TiO, et Sn:TiO,, nous remarquons que les tailles des cristallites de
I’anatase et du rutile augmentent, au fur et a mesure que la température croit. Cet effet
de grossissement de cristallites peut étre attribué a la minimisation des microdéformations
dans ces films (figure 1V.19.b) due a la stabilité des étapes de nucléation, de coalescence ainsi
que de croissance, quand la température augmente [18,19,22]. En revanche, nous observons

que I’ajout de 1 at.% Sn méne a la réduction de la taille des cristallites des deux phases, quelle
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que soit la température de recuit. Ceci peut-étre expliqué par la croissance de
la microdéformation (figure 1V.19.b) résultant de I'incorporation du Sn dans la matrice
de TiO, qui empéche la croissance des cristaux.

Un résultat similaire a été signalé par d’autres auteurs dans leurs travaux [163,180], ou
la taille des cristallites de I’anatase et du rutile de la poudre de Sn:TiO, augmente en fonction

de la température, et par contre, elle diminue en fonction de 1’évolution du taux de Sn.
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Figure IV.19 : (a) Variation de la taille des cristallites et (b) la microdéformation en fonction

de la température, pour les films de TiO, et 1 at.% Sn:TiO,.

De plus, les films de TiO, non dopé et dopé a 1 at.% Sn montrent la dominance
de la taille des cristallites de la phase rutile par rapport a celle de la phase anatase, quelle que
soit la température de recuit (de 600 a 1000 °C). Ces tailles sont comprises entre 45-77.84 nm

pour le rutile et entre 22.65-23.93 nm pour 1’anatase (tableau 1V.8 et figure 1V.19.a).
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Tableau 1V.8 : Différentes valeurs des paramétres structuraux des films de TiO,/Si(100) et
1 at.% Sn:TiO,/Si(100).

Films de Plans | 20 () | l(ua) | faetfg B() |D(mm)| ex10™
TIOz
Aqony | 2536 | 316.27 | 8265 | 0357 | 2339 | 15.46
o[ Nondopé | g | 2742 | 5268 | 17.35 0.264 | 59.61 6.07
S Aaoy | 2532 | 19866 | 80.88 | 0.368 | 22.65 16
lat%sSn| Ryy | 2742 | 3728 | 1912 | 0275 45 8.04

Aaon) | 2537 | 21998 | 75.08 | 0353 | 2367 | 15.28

@) ,

| Nondope | .\, | 2737 | 57.94 | 2492 0.224 | 62.42 5.79

B 1at%Sn| Ruw) | 27.44 | 15062 | 100 0.226 | 61.87 5.85
Agoy | 2536 | 4117 | 2628 | 0349 | 2393 | 15.12

S| Non dopé

o Rawy | 27.35 | 9164 | 7372 | 0.186 | 77.84 4.64

S[1at%sn | Ruw | 2744 | 22840 | 100 0.188 | 75.41 4.80

IV.1.2.1.2 Spectroscopie Raman

La figure 1V.20.a présente les spectres Raman des films de TiO,/Si(100) traités & 600,
800 et & 1000 °C. Les deux pics situés atour de 302 et de 521 cm™ sont attribués au substrat
de Si (100). Les spectres exhibent les mémes phénoménes que ceux observés sur
les diagrammes des rayons X. IIs montrent la coexistence des deux phases cristallines anatase
et rutile de TiO,, pour les trois températures. Un pic intense situé autour de 142 cm™
correspondant au mode de vibration B;q4 de la phase rutile, avec trois pics de faible intensité
repérés autour de 195, 395 et 637 cm™ attribués respectivement aux modes de vibrations Eq,
Big et E4 de la phase anatase [144,145]. Lorsqu’on augmente la température, nous remarquons
I’élévation de I’intensité des pics de rutile et d’anatase, ce qui peut étre 1ié¢ a I’augmentation de
la taille des grains des deux phases.

La figure 1V.20.b illustre les spectres Raman des films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100),
traités a 600, 800 et a 1000 °C. Pour le film recuit a 600 °C, le spectre enregistre a nouveau
la coprésence des modes de vibrations des phases rutile et anatase. Deux pics de trés faibles
intensités de 1’anatase sont situés a 195 cm™ (Eg) et 634 cm™ (Eg), tandis que celles observees
4142 cm™ (Ey) et & 436 cm™ (Ay,) sont associés au rutile. Un large pic a 226 cm™ est souvent
observé pour le rutile, il est attribué a la diffusion de second ordre soit au desordre dynamique
de I’octaédre TiOg [18,181]. Cependant, lorsque la température de recuit augmente a 800 °C

et a 1000 °C, les pics observes sont liés a la présence unique de la phase rutile, ce qui affirme
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la transformation compléte de 1’anatase vers le rutile. Nous notons aussi |’apparition

d’un nouveau pic situ¢ a 608 cm™

correspondant au mode de vibration Big du rutile,
la diminution de I’intensité du pic situé¢ a 142 cm* (Eg), sans oublier I’intensification des trois
pics 226, 436 et 608 cm™ de cette phase. Cela signifie la croissance du taux de cristallinité et
la taille des grains du rutile dans le film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100), quand la température
croit. En plus, nous n’observons aucune trace de phases de Sn, SnO ou encore SnO,,

indiquant ainsi la dispersion totale du Sn dans la matrice de TiO,.

(@)

TiO,/Si(100)
— 600 °C
— 800 °C
1000 °C
- R: Rutile
;i A: Anatase
;g Si: Silicium
2
[
=
A
100 200 300 400 500 600 700
Déplacement Raman (cm™)
1 at.% Sn:TiO,/Si(100)
— 600 °C Si
— 800 °C
— 1000 °C
R: Rutile
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3| Si: Silicium R
\»
§ R R
o] ‘ R Si
=
- L] - L] - L] - L] L] -
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Figure 1V.20 : Spectres Raman des films (a) TiO,/Si(100) et
(b) 1 at. % Sn:TiO,/Si(100) recuits a 600, 800 et & 1000 °C. 96
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Lorsque nous comparons les spectres Raman de TiO, et ceux de 1 at. % Sn:TiO;
(figure IV.20.(a et b)), nous remarquons que ’addition de 1 at.% Sn provoque d’une part
I’apparition des nouveaux pics de rutile (226, 436, 608 cm™) et la disparition de ceux de
l‘anatase (195, 395 et 637 cm™). Cette conséquence provoque la réduction du taux
de cristallinité de 1’anatase et I’accroissement de celui de rutile. Ceci indique que le dopant Sn
accélére la transition de phase anatase-rutile. D’autre part, nous notons que la largeur des pics
de rutile dans les films 1 at. % Sn:TiO, est supérieure a celle de TiO, non dopé, pour les trois
températures. Ceci peut étre lié a la réduction de la taille des grains de cette phase aprés
I’ajout de 1 at.% Sn.

En résume, les analyses Raman des films de TiO,/Si(100) non dopés et dopés a
1 at.% Sn confirment que les températures de recuit (600, 800 et 1000 °C) engendrent
la transition de phase anatase-rutile, et que I’addition de 1 at.% Sn conduit & une transition
complete a basse température (800 °C), comparé au TiO, non dopé. Elles montrent aussi que
la taille des grains des deux phases augmente avec la température de recuit, cependant,
un comportement inverse est obtenu en ajoutant 1 at.% Sn. Ces résultats sont tout a fait

cohérents avec ceux de DRX.

IV.1.2.2 Caractérisation morphologique

La figure 1V.21.(a-f) illustre les micrographies MEB des films de TiO,/Si(100) et
1 at.% Sn:TiO,/Si(100), traités a 600, 800 et a 1000 °C. Les valeurs de la taille des grains
déterminées par le MEB (Dmes) sont présentées dans le tableau 1V.9. Il est clair que
la température de recuit et le dopant 1 at.% Sn affectent la morphologie de la surface de TiO,.

La forme et la tailles des grains des films de TiO et 1 at.% Sn:TiO; traités a 600 °C ne
sont pas claires (figure 1V.21.(a et d)). Tandis qu’aux températures de 800 °C (figure 1V.21.(b
et e) et 1000 °C (figure 1V.21.(c et 1)), les micrographies des films révélent une morphologie
de surface dense, granulaire avec la distribution des grains de différentes tailles et formes
(sphérique et pyramidale). Ces micrographies montrent également que les grains sont dirigés
dans différentes directions, confirmant la nature polycristalline des films.

Par ailleurs, la structure des films de TiO, non dopés est compacte, tandis que celle
de 1 at.% Sn:TiO; est poreuse. Ce qui indique que le dopant 1 at.% Sn conduit a la formation
des pores dans les films de TiO,. Ceci est probablement lié a la variation de la composition

chimique du sol de TiO; apres 1’ajout de la solution du dopant Sn. Il est constaté aussi que
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la taille et le nombre de ces pores augmentent avec la température, tel que leur diametre est
autour de 34-69 nm et de 103-172 nm pour les températures 800 et 1000 °C, respectivement.

(a) TiO; a 600 °C (d) 1 at.% Sn:TiO; a 600 °C

4 AN NP

(b) TiO; a 800 °C ' '(e) 1 at. 9 _"n-Tlo~ a 800 °C e

ey O -
#0000 x 1500 kv

Figure 1V.21 : Images MEB des films de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits a
différentes températures.

De plus, d’aprés la figure IV.21 et le tableau IV.9, nous observons que la taille
des grains (Dmes) de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) augmente en fonction de
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la température de recuit, avec la dominance de la taille des grains de forme pyramidale. Cette
¢lévation s’explique par la coalescence des grains entre eux qui devient trés importante avec
I’accroissement de la température. Par contre, ’ajout de 1 at.% Sn diminue les valeurs de
celle-ci, quelle que soit la température de recuit. Ce qui affirme ’effet négatif du dopant Sn
sur la formation des grains du film de TiO,/Si(100).

Ces resultats confirmant le comportement des valeurs de la taille des cristallites
déduites a partir des diagrammes de DRX. Cependant, la taille des grains déterminée par
MEB (Dwes) est plus grande que la taille des cristallites D (tableau 1V.8). Ceci est expliqué
par le fait que les grains de grande taille observés par le MEB sont formés par plusieurs
cristallites détectés par le diffractometre de rayons X.

L’étude de la variation de la morphologie du film 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) en fonction
de la température de recuit est complétée par les images AFM en 2D et en 3D, qui sont
présentées dans la figue 1V.22.(a-c). Les valeurs de la taille des grains déterminées par I’AFM
(Darm) et de la rugosité moyenne de la surface (RMS) sont reportées dans le tableau 1V.9.

Les micrographes exhibent le méme phénomeéne que celui observé par le MEB. Tous
les films présentent une morphologie de surface poreuse, dense et granulaire composée
de grains de différentes tailles et formes (sphérique et pyramidale). Ces grains évoluent selon
des orientations aléatoires. La taille des grains (Darm) croit avec la température, et ses valeurs
sont trés proches a ceux de Dyeg (tableau 1V.9).

De plus, ces images montrent clairement la dominance de la taille des grains de forme
pyramidale, ainsi que I’élévation de leur nombre en fonction de la température. Cette forme
des grains favorise I’apparition plus des pores comparée a celle de la forme sphérique, ce qui
explique 1’augmentation du caractére poreux (nombre, diameétre et profondeur des pores)
du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100), avec la température de recuit. En effet, la taille de ceux-ci
varie autour de 24-56, 54-112 et 62-132 nm, pour les temperatures 600, 800 et 1000 °C,
respectivement.

Le tableau IV.9 montre les valeurs de la rugosité de la surface (RMS) du film
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100), qui évoluent selon les valeurs 10.44, 15.53 et 34.20 nm,
correspondant aux temperatures 600, 800 et 1000 °C, respectivement. Cela peut étre explique
par I’accroissement de la taille des grains, la variation de leur forme de sphérique vers
pyramidale, ou encore I’augmentation du caractére poreux, quand la température croit de 600
a 1000 °C.
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(a) 600 °C

Figure 1V.22 : Images AFM en 2D et en 3D des films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits
a différentes températures.
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Tableau 1V.9 : Tailles des grains (Darm €t Dveg) et la rugosité de la surface (RMS) des films
de TiO,/Si(100) et 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) traités a 600, 800 et a 1000 °C.

Température TiO, 1 at.% Sn:TiO, 1 at.% Sn:TiO,
(°C) Dmes (Nm) Darm (NM) RMS (nm)
600 / / 47-62 10.44
800 79-184 78-158 62-155 15.53
1000 131-263 92-235 90-246 34.20

En résume, les résultats obtenus par AFM sont en bon accord avec ceux de MEB.
L'étude de la morphologie par ces deux techniques confirme la nature polycristalline
des films. Tous les films composes de grains de deux formes sphérique et pyramidale avec
la dominance de la taille de cette derniere. La taille des grains croit avec la température de
recuit et diminue aprées I’ajout du Sn. Ce dopant conduit aussi a I’apparition des pores dans
le film de TiO,. Le nombre et la taille de ces pores ainsi que la rugosité du film dopé a
1 at.% Sn augmentent avec la température de recuit. Ces variations rendent la surface de ce
film poreuse et rugueuse, et par conséquence, elle permet d’atteindre une vaste surface

spécifique, qui est censée améliorer I’activité photocatalytique du film.

IV.1.2.3 Caractérisation optique

L'influence de la température de recuit et le dopant 1 at.% Sn sur les propriétés
optiques du film de TiO,/Si(100) a été étudiée par la spectrométrie de réflexion, et les spectres
enregistrés sont illustrés sur la figure 1V.23.(a et b).

Comme on peut le voir sur la figure 1V.23.(a et b), I’allure générale de tous
les spectres de réflexion (R%) est presque identique. Ils présentent un caractere ondulatoire
dans I’intervalle [380-800 nm], di a I’effet d’interférences (air/film/substrat), indiquant que
nos films sont épais et uniforme. Il est clair que les valeurs du coefficient de réflexion (R%)
des films de 1 at.% Sn:TiO, (5-97%) sont supérieures a celles de TiO, (7-85%), pour les trois
températures. De plus, I'élévation de la température conduit aussi a 1’augmentation
du coefficient de réflexion. Cette élévation du coefficient de réflexion (R%) avec
la température et le dopant 1 at.% Sn peut étre liée au changement de la taille et la forme
des grains, la composition de phase (anatase/rutile), la rugosité de la surface (RMS), et

la morphologie de la surface compacte vers celle poreuse.
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Figure 1V.23 : Spectres de réflectance des films de TiO,/Si(100) et 1at.% Sn:TiO,/Si(100)

recuits a différentes températures.

De Dlautre coté, ces spectres montrent aussi une absorption fondamentale dans
le domaine UV pour les films de TiO,, et dans le domaine visible pour les films
de 1 at.% Sn:TiO,, correspondant a la transition électronique de la bande de valence vers
la bande de conduction [11,16]. Quant la température de recuit croit de 600 a 1000 °C,
un décalage significatif de cette bande vers les grandes longueurs d’onde (red-shift) est
observé, de 357 a 380 nm pour le TiO; et de 419 a 425 nm pour le 1 at.% Sn:TiO,. Cela

traduit la réduction de la bande interdite de TiO,. Nous remarquons aussi que les valeurs
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de seuil d’absorption des films de 1 at.% Sn:TiO, sont supérieures a celles de TiO,, pour
les trois températures. Ce résultat indique que I’ajout de 1 at.% Sn fait décaler la bande
d’absorption de TiO,/Si(100) de I’'UV vers le visible, et par conséquence il diminue 1’énergie
de gap.

Ce red-shift ou autrement dit la diminution de I’énergie de gap (Eg) du film
de TiO,/Si(100) avec la température de recuit et le dopant 1 at.% Sn est une conséquence de :
(a) L’¢lévation de la taille de grains avec la température, qui provoque la disparition
des défauts et la réorganisation de la structure cristalline de TiO, [116,164,165] ;

(b) L’incorporation de I’étain (Sn) dans la matrice du TiO; induit la formation de nouveaux
niveaux localisés, situés au-dessous de la bande de conduction (BC) conduisant au
rétrécissement de la bande interdite du TiO, [109,142] ;

(c) La transition de la phase anatase vers la phase rutile, cette derniére a une bande interdite
(3 eV) inférieure a celle d'anatase (3.2 eV) [105,182].

A titre de comparaison, les auteurs [183] ont montré 1’accroissement du coefficient de
réflexion R% de 60 a 80 % et la diminution de 1’énergie du gap de 3.57 & 3.46 eV des films
d’Hg:TiO, deposés par sol-gel sur substrat de silicium, lorsque la température de recuit croit
de 400 a 1000 °C. Pour des films de TiO,/Si(001), Toubal et al. [184] ont trouvé que
le co-dopage a 3.5 at.% (Cu-Co) et I’évolution de la température de recuit de 800 a 1000 °C,
conduisent a 1’élévation de leur coefficient de réflexion R%, ainsi que le décalage de leur
seuil d’absorption de 325 & 355 nm traduisant I’augmentation de 1’énergie de gap.

Dans notre cas, 1’absorption des films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) dans la région visible
est trés bénéfique pour la photocatalyse sous la lumiere visible.

1V.1.2.4 Propriétés photocatalytiques

L’activité photocatalytique sous la lumicre visible (A = 415 nm) des films
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) traitées a 600, 800 et 1000 °C a eté testée, pour la dégradation
du polluant RhB dans I’eau, pendant 5 h.

L’évolution de la concentration de RhB sous I’irradiation visible pour les films
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100), est reportée sur la figure 1V.24.a. En premier lieu, la photolyse
directe de RhB se révele négligeable, indiquant que la décroissance de la concentration
de RhB avec le temps d’irradiation est due au procédé photocatalytique induit par le TiO».
Ceci confirme que tous ces films sont actifs sous la lumiére visible. En outre, nous observons

d’une part que la concentration de RhB diminue plus rapidement en présence du film recuit a
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600 °C, montrant que ce film présente une meilleure efficacité photocatalytique comparée aux

deux autres films, et d’autre part que cette activité semble diminuer avec la température.

La constante de vitesse K ainsi que le taux de dégradation D % de RhB des différents

films ont été déterminés en utilisant 1’équation 1V.10 (figure 1V.24.b) et I’équation IV.11

(figure 1V.24.c), respectivement. Les valeurs sont reportées dans le tableau 1V.10. Ces deux

grandeurs diminuent de 2.5x10° & 1.27x10° min™ et de 52 & 31%, respectivement, quand

la température de recuit croit de 600 a 1000 °C. Ces résultats signifient clairement que
la photoactivité du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) varie d’une maniére inversement

proportionnelle a la température de recuit, et que le film recuit a 600 °C possede une activité

bien meilleure que les autres films.

050
1 at.% Sn:TiO,/Si (100)
0,74 EN]
® 600°C,K=25x%x10"min
06d © 800°C,K=140x10"min™
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Figure 1V.24 : Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Cy/C) et (c) du taux de dégradation de RhB,

avec le temps d’irradiation visible en présence des films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).
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Tableau V.10 : Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuits a 600, 800 et a 1000 °C.

Echantillons K (min™) D (%)
600 °C 2.51x10” 52
800 °C 1.4 x10° 36
1000 °C 1.27 x10° 31

Afin d’expliquer ce comportement photocatalytique, on revient aux propriétés
structurales des films. Les études par DRX et Raman ont montré que le film
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) recuit a 600 °C, comprend un mélange d'anatase (80.88 %) et
de rutile (19.12 %). La présence d’une jonction entre ces deux phases serait la raison de sa
plus importante efficacité. En effet, 1’effet synergétique entre I’anatase et le rutile permettrait
d’une part, le transfert de 1’électron de la bande de conduction (BC) de I’anatase vers la bande
de conduction (BC) du rutile car la position de cette derniére est en dessous de celle
de I’anatase. Et d’autre part, le trou de la bande de valence (BV) du rutile se transfert aussi
vers la bande de valence (BV) de I’anatase car la position de cette derniére est en dessus
de celle du rutile. La recombinaison des paires (e7/t") photogénéres se voit donc diminuer
(figure 1V.25) [24,84-86]. Cela conduit a 1’amélioration de la photoactivité du film.
Par contre, les films recuits a 800 et a 1000 °C, contenaient uniquement la phase rutile, qui a
une bande interdite directe, donc leurs charges photogénérées se recombineraient tres vite, et
par conséquent, elles impactent négativement sur la réponse photocatalytique [72,185].

Des études antérieures ont observé cet effet de synergie, et ont démontré que
le systeme photocatalytique le plus efficace comprenait a la fois les deux phases anatase et
rutile, et non seulement une seule phase (soit anatase ou rutile) [72,99].
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Figure 1V.25 : Représentation schématique de I’effet synergétique entre 1’anatase et le rutile
dans le film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) sous I’irradiation visible pour la dégradation du RhB.

L'activité photocatalytique est le résultat d'une interaction entre un grand nombre
de parametres fortement liées tels que : la composition des phases, la cristallinité, la taille
des grains, 1’énergie de gap, la mobilité des porteurs de charge, la présence d'impuretés,
la quantité et le type de défauts... [186,187]. Dans notre cas, malgré la réduction de 1’énergie
de gap et I’accroissement de la porosité et la rugosité du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) avec
la température, nous constatons que cette derniere a un effet négatif sur la photoactivité
des films sous la lumiere visible. Donc, nous pouvons conclure que le facteur majeur ici est

la composition des phases anatase-rutile du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).

IV.1.3 Conclusion

Cette partie a permis d'étudier I'influence de quelques paramétres d’élaboration dans
le procédeé sol-gel dip-coating sur les propriétés physico-chimiques des films de Sn:TiO,, et
d'évaluer les propriétés photocatalytiques correspondantes. Nous pouvons conclure que ces
parameétres peuvent influencer grandement les différentes propriétés de TiO,.

En premier lieu, nous avons étudié l'effet de recuit aux basses températures 450 et
500 °C, et pour un taux de Sn varie entre 1 et 5 at.% sur les propriétés des films
de TiO,/Verre. La combinaison des différentes techniques de caractérisation utilisées, a
permis de conclure que 1’augmentation de la température de recuit de 450 a 500 °C et

I’incorporation de 1 at.% Sn, ont permis de diminuer 1’énergie de gap et d’obtenir une surface
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fortement poreuse avec un faible taux de recombinaison des pairs (e'/t"), et par conséquence,
d’améliorer I’efficacité de TiO,/Verre pour la décomposition de RhB sous la lumiére UV .

En second lieu, nous avons expliqué que I'effet des hautes températures de recuit (600,
800 et 1000 °C, pendant 2 h) sur les propriétés du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100).
Les résultats montrent que I’¢lévation de la température de recuit favorise la transition
de phase anatase-rutile, et que I’addition de 1 at.% Sn accélére cette transition. Le dopant
1 at.% Sn a conduit a la formation des pores dans les films de TiO,/Si(100). De plus,
les hautes températures et le dopage a 1 at.% Sn ont permis aussi d’obtenir des films avec
une absorption étendue dans le domaine du visible. Tous les films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100)
sont activés sous I’irradiation visible, cependant, le film recuit a 600 °C a une activité plus
améliorée par rapport aux autres films. Ceci est attribué¢ a l'existence de ’effet de synergie
entre 1’anatase et le rutile conduisant a une meilleure séparation entre les paires (e’/t")

photo-générés.
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Partie 2 : Couches minces de TiO, dopées a I’aluminium (Al:TiO,)

Cette partie se subdivise aussi en deux, la premiére partie sera consacrée aux
propriétés des films de TiO,/Verre et d’AL:TiO,/Verre traités aux basses températures (450 et
500 °C, pendant 2 h). Alors que la seconde concerne les films d’Al:TiO,/Si(100) traités aux
hautes températures (600, 800 et 1000 °C, pendant 2 h). Elle est réservée a 1’étude de :

1- L’effet du taux du dopant Al (1, 3, 5 et 7 at.%), sur la viscosité de la solution de TiO,, en
fonction du temps ;

2- La variation des différentes propriétés des films d’Al:TiO,/Verre en fonction du nombre
de trempage (2, 4 et 6), de la température de recuit (450 et 500 °C) et du taux d’Al (de 0 a
7 at.%) ;

3- L’évolution des propriétés structurale, morphologique, optique et photocatalytic des films
de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) en fonction des hautes températures de recuit (600-1000 °C).

Partie 2.1 Cas des couches minces d’Al: TiO,/Verre,

traitées aux basses températures

IV.2.1.1 Influence du taux du dopant Al sur la viscosité de la solution de TiO,

Cette section est destinée a connaitre I’effet du taux d’Al sur I’évolution de la viscosité
de la solution de TiO, en fonction du temps. Pour cela, les mesures ont été effectuées
régulierement une fois chaque semaine jusqu’aux 21 jours de la synthése des différentes
solutions, et ceci a la température ambiante. Les résultats obtenus sont consignés dans

le tableau ci-apres.

Tableau 1VV.11 : Variation de la viscosité de la solution de TiO, en fonction du taux

d’Al et du temps.

Viscosité () en (mPa.s)
L’4age de la TiO, 1at.% 3at.% 5at.% 7 at.%
solution Al:TiO, Al:TiO, Al:TiO, Al:TiO,
1 jour 10.08 10.33 10.46 10.52 10.75
7 jours 18.22 23.11 42.21 75.24 79.07
14 jours 57 101.57 112 132.08 145
21 jours 82.46 113.81 154.31 187.11 192.33
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D’aprés ce tableau, nous remarquons une augmentation significative de la viscosité de
la solution de TiO, avec le taux d’Al et le temps. Cette évolution s'explique par 1’accélération
des deux réactions chimiques d’hydrolyse et de condensation durant la formation du réseau
minéral de TiO,, par I’ajout des solutions du dopant Al. Elles favorisent ainsi la gélification
du sol avec le temps.

Apres 3 mois de vieillissement des solutions d’Al: TiO2, nous observons 1’apparition
des gels, tandis que pour le sol de TiO, non dopé, le gel n’apparaisse qu’apres 8 mois. Apres
une année, toutes les solutions d’Al:TiO, se transforment en xérogels. Un exemple du gel et

du xerogel de 7 at.% Al:TiO; est illustré sur la figure 1V.26.

Xerogel de
7 at.% AL TIO;

Figure 1V.26 : Photos du gel et du xerogel de 7 at.% AlL:TiO,.

1V.2.1.2 Influence du nombre de trempages

Une premiére série d’expériences, a tout d’abord, été réalisée afin d’étudier I’effet du
nombre de trempages sur la cristallinité du film de 1 at.% AL TiO,/Verre, recuit a 450 °C,
pendant 2 h.

La figure IV.27 montre les diagrammes de DRX correspond aux films
de 1 at.% Al:TiO,/Verre avec différents nombres de trempages (2, 4 et 6). Ces diagrammes
montrent la présence unique de la phase anatase de TiO,, pour les trois films. A 2 trempages,
nous notons la présence d’un seul plan (101) d’anatase. Et lorsque le nombre de trempages

croit a 4 et a 6, nous observons I’apparition de deux nouveaux plans (200) et (211)
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de la méme phase, avec l’intensification et le rétrécissement du plan (101), indiquant
I’accroissement du taux de la cristallinité et la taille des cristallites de TiO,. Ces variations
sont attribuées a I'élévation de la quantité de la matiere déposée. D’autre part, aucun
changement des positions des pics n’a été¢ remarqué, ce qui signifie que 1’épaisseur n’a pas
d’effet sur les paramétres de maille cristalline de TiOs.

A partir de cette analyse, la meilleure structure cristalline du film
1 at.% AL:TiO,/Verre est obtenue avec 6 trempages.

1at.% AL:TiO,

2 trempages
A(101) — 4 trempages
—— 6 trempages

A(200)
A(211)

Intensité (u.a.)

A : Anatase

20 30 40 50 60 70
2 Theta (°)

Figure I1V.27 : Diagrammes de DRX des films 1 at.% Al:TiO,/Verre traités a 450 °C

pour différents nombres de trempages.

IV.2.1.3 Influence du taux du dopant Al et de la température de recuit
Les deux séries des films d’Al:TiO,/Verre avec différentes taux d’Al (0, 1, 3, 5 et
7 at.%) ont éte recuites a 450 et a 500 °C, pendant 2 h.

IV.2.1.3.1 Caractérisation structurale
1V.2.1.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de DRX de la figure 1V.28.a exhibent l'influence du taux d’Al sur
les films de TiO, ayant subi un recuit & 450 °C. Les films de TiO,dopés a 1, 3eta 5 Al at.%
montrent les plans (200) et (211) de la phase anatase. Quant le taux d’Al croit a 7 at.%,

d’autre plan (112) de la méme phase a aussi pu étre identifié.
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Alors que la figure 1V.28.b montre les diagrammes de DRX des films d’AL:TiO,
traités a 500 °C. De méme, nous notons la présence uniquement de la phase anatase, dont
les plans correspondant sont : (101), (112), (200), (211) et (204).

(@)

— TiO, non dopé
1at.% AL:TIiO,
3 at.% ALLTIO,
5 at.% AL:TIO,

A(101)
. —

Intensité (u.a.)

7 at.% AI:TiO2

A(101)

T
24

20 2'2
A(200)

T
% 28
2 Theta (°)

30

A(112)

A(211)

Intensité (u.a.)

60

70
2 Theta (°)

— TiO, non dopé
1lat.% AI:TiO2
3at.% AL:TIO,
5at.% Al:TiO,
7 at.% AI:TiO2

1 ::'m:‘fj\\‘:x:x

20 2 24 2 28 30
) 2 Theta (°)

A(211)

A(L01)

Intentsité (u.a.)

A(101)

Intensité (u.a.)

A(204)

A : Anatase

AN

70

60
2 Theta (°)

Figure 1V.28 : Diagrammes de DRX des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre traités a
(a) 450 °C et (b) a 500 °C.

111



Chapitre 1V : Résultats expérimentaux & Discussions

Pour les deux températures 450 et 500 °C, les diagrammes de DRX des films
d’Al:TiO,/Verre sont presque identiques. Tous les films sont polycristallins de structure
anatase, et ont une orientation préférentielle suivant le plan (101). Lorsque le taux du dopant
Al croit, I'intensité de ce plan augmente, et sa largeur a mi-hauteur diminue (tableau 1V.12).
Ce qui signifie ’amélioration de la cristallinité et I’accroissement de la taille des cristallites de
TiO,, respectivement. Par ailleurs, aucun pic supplémentaire correspondant a la phase
d’aluminium (Al, Al,O3, Al,;TiOs, etc.) n'a été détecté sur les deux diagrammes.

Le comportement de 1’¢lévation de la cristallinité et la taille des cristallites de TiO»
avec le taux d’Al, est aussi remarqué par Lin et al. [188] et Zhu et al. [189] pour I’AL: TiO,
préparé, respectivement, par pulvérisation cathodique magnétron (DC) et auto-assemblage
induit par évaporation (EISA). Cependant, un comportement inverse est observé par
Bensouici et al. [190] et par Musa et al. [191], dans des films d’Al:TiOy/Verre déposés par
sol-gel. Nous concluons donc que la procédure expérimentale (la technique de dépét, le type
du précurseur utilisé, la source du dopage, la température de recuit...) a un effet significatif
sur la cristallinité de TiO..

De I’autres coté, d’apres la figure 1V.28.(a et b), nous notons un petit décalage de
la position du plan (101) d’anatase vers les grands angles, avec le taux d’Al, pour les deux
températures. Ceci indique que notre films a subi une contrainte de compression ou autrement
dit la diminution du paramétre de maille (a et/ou c) de I’anatase. Il explique ainsi
la substitution de I’ion Ti** par I’ion AP** dans la matrice de TiO,, o le rayon d’AI** (0.53 A)
est inférieur a celui de Ti** (0.61A), donc cette substitution peut provoquer une contrainte
de compression [113,192]. Ce décalage vers les grands angles en fonction du taux d’Al est en
bon accord avec celui reporté par Choi et al. [193]. De méme, Murashkina et al. [113] ont
remarqué que le plan (200) de rutile des poudres Al:TiO, (Al = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 et
1.1 at.%) se décale vers des valeurs plus élevées de deux thétas, avec le taux d’Al.

Si nous regardons maintenant I’effet de 1’¢1évation de la température de recuit de 450 a
500 °C (figure 1V.28 et tableau 1V.12), on observe l'intensification du plan (101) d’anatase,
la réduction de sa largeur et I'apparition des autres plans caracteristiques (112) et (204) de
la méme phase. Ces résultats indiquent une amélioration du taux de cristallinité du TiO,, qui
s’accompagne d’une élévation de la taille des cristallites. En effet, les étapes de nucléation,
de coalescence et de croissance deviennent plus stables avec 1’accroissement de
la temperature de recuit, qui est attribué a la réduction de la quantité des défauts dans

le réseau cristallin de TiO,. D’autre part, aucun changement des positions des pics n’a été
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remarqué, lorsqu’on change la température de recuit. Elle signifie que cette derniére n’a pas

d’effet sur les parametres de maille cristalline de TiO,.

IV.2.1.3.1.1.1 Taille des cristallites et microdéformation
Dans le but de renforcer 1’étude microstructurale, on a calculé la taille des cristallites,
les microdéformations (g) et les paramétres de maille (a et c). Les valeurs calculées sont

assignées dans le tableau 1V.12.

Tableau V.12 : Parametres structuraux des films de TiO,/Verre et d’Al:TiO,/Verre : position
de DP’angle (20), intensit¢ (I), largeur mi-hauteur (Bx), taille des cristallites (D),
microdéformation (g) et parameétres de maille (a et ¢).

29(101) |(101) Bx (o) Dy €X 10-2 a (A) C (A)

Echantillons
) (u.a.) (nm)
0at.% Al | 25.28 300 055 | 14.81 23.40 / /
lat.% Al | 25.31 | 310.62 | 0.43 | 18.94 18.29 3.785 9.510
°Lo) 3at.% Al | 25.33 | 317.34 | 043 | 18.94 18.29 3.782 9.510
i 5at.% Al | 25.37 | 410.11 | 0.40 | 20.37 17.01 3.760 9.506
7 at.% Al | 25.40 418 0.39 | 20.89 16.59 3.753 9.504
O0at.9% Al | 25.27 | 527.02 | 0.44 | 15.07 10.34 3.785 9.515
lat.% Al | 25.29 | 53348 | 0.41 | 19.98 9.84 3.781 9.508
g 3at.% Al | 25.32 621 040 | 21.25 9.60 3.783 9.511
3 5at.% Al | 25.37 | 650.71 | 0.38 | 22.61 9.12 3.767 9.502
7 at.% Al | 25.40 718 0.35 | 24.59 8.40 3.759 9.502

La figure 1IV.29 représente I’évolution de la taille des cristallites et
les microdeformations, en fonction du taux d’Al et la température de recuit. Nous pouvons
noter que I'élévation de ces deux parametres accroissent la taille des cristallites et diminuent
les microdéformations a l'intérieur du film de TiO,. Comme on a mentionné auparavant, ceci
peut étre expliqué par la réduction de la quantité de défauts qui conduit a la minimisation
des microdéformations, et par conséquence, I’amélioration de la structure cristalline de TiO..

Lee et al. [194] rapportent, en agrément avec nos observations, une croissance de
la taille des cristallites des poudres d’Al:TiO, préparées par sol-gel de 53 a 57.4 nm, avec

l'augmentation du taux d’Al de 0 a 5 at.%. Mais au taux égal a 10 at.% Al, cette taille diminue
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a 47 nm. Ensuite, ils ont étudié I’influence des différentes températures de recuit (500, 600,
700 et 800 °C) sur I’échantillon 10 at.% Al:TiO, sous forme de couches minces. lls ont trouvé
la réduction de la taille de ses cristallites avec la température, et ils ont expliqué ce fait par

I’apparition de la phase rutile.

22 26
21 -R 24
204 =22
£ \ =
S =20 2
2 194 /R- = = = = = n =
s | Ja----- - _ L 18 &
S 184 / . o o T W= - o L 3
2 8 ¢ -m= Taille des cristallites a 450 °C B T 93’_%
P 17 ; -8 Microdéformation a 450 °C | S
S 'l , -e- Tailledes cristallites & 500 °C L1472
= ; e Microdeformation a 500 °C =
T 16 4 ©,
= ]/ B 12\/'\)
5 o - 10
14 4, . . . . \?L 8

Taux de Al (at.%)

Figure 1V.29 : Variation de la taille des cristallites et la microdéformation du film

de TiO,/Verre en fonction du taux d’Al et la température de recuit.

1V.2.1.3.1.1.2 Parametres de maille

Les valeurs des paramétres de maille (a et c) calculées en utilisant les deux plans (101)
et (200) de la phase anatase, sont regroupées sur le tableau 1V.12.

Il est clair que ces valeurs sont légérement inférieures a ceux du massif (a = 3.785 A et
¢ = 9.513 A), quels que soient le taux d’Al et la température de recuit. Ce qui confirme que
nos films sont soumis a des contraintes de type compression pendant le dépot, attribué a
la substitution de I’ion Ti** (0.61 A) par I’ion d’A1** (0.53 A) dans le réseau cristallin de TiO,.
Un résultat similaire a éte signalé par Luo et al. [115], ou les parametres de maille des poudres
d’Al:TiO, préparées par différentes sources d’Al sont inférieurs a ceux du massif, d0 a
la substruction de Ti par Al. Cependant, d’autres chercheurs [190] n’ont enregistré aucune
influence du taux d’Al sur les paramétres de maille des films d’Al: TiO,/Verre.

D’autre part, il n’y a aucun effet remarquable de la température de recuit sur

I’évolution des paramétres de maille. Ceci interpréte la faible contrainte engendrée par cette
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difference de température (50 °C) sur les films d’Al: TiO,/Verre. Cependant, Luo et al. [115]
ont observé la réduction du parametre de maille (a) des poudres d’Al:TiO; avec 1’élévation de
la température de recuit de 450 a 600 °C.

IV.2.1.3.1.2 Spectroscopie Raman

La figure 1V.30.a, montre les spectres Raman des films de TiO,/Verre et
AlL:TiOy/Verre, recuits a 450 °C. Ces spectres illustrent le mode de vibrations symétriques
(Ag + 2 Byg + 3 Eg) de la phase anatase. Nous observons un pic intense situé autour de
144 cm™ (Eg) due aux vibrations O-Ti-O, avec d’autres pics de faibles intensités situés autour
de 197 cm™ (Ey), 397 cm™ (Byg), 516 cm™ (Ay4+Byy) et de 637 cm™ (E,). Ces résultats sont en
bon accord avec ceux de la littérature [134-137].

Les spectres Raman des films de TiOy/Verre et Al:TiO2/Verre, recuits a 500 °C, sont
présentés sur la figure 1V.30.b. D’aprées ces spectres, nous notons la présence des mémes
modes de vibration de I’anatase observes dans le cas des films traités a 450 °C.

Il est possible d'en déduire que la phase anatase de TiO est la seule phase présente,
quels que soient le taux d’Al (de 1 a 7 at.%) et la température de recuit (450 et 500 °C).
Aucune bande Raman due a l'oxyde d'aluminium n'a été observée, ce qui confirme
I’incorporation de I’ion d’AI** dans la matrice de TiO,. En outre, I'élévation du taux d'Al
de 1 a7 at.% intensifie et rétrécit les pics, en particulier le pic le plus intense (Eg) de I’anatase;
cela indique I’augmentation de la cristallinité et la taille des grains de TiO».

Nous notons aussi le décalage de la position du pic intense E; de 1’anatase vers
les grandes longueurs d’ondes en fonction du taux d’Al, pour les deux températures. Ceci peut
étre 1i¢ a ’accroissement de la taille des grains et la présence des contraintes de type
compression sous l'effet de la substitution de Ti. Santos et al. [195] ont étudié l'influence du
taux d’Al et la température de recuit sur les propriétés microstructurales et électriques des
poudres d’Al:TiO, préparées par la methode de Ball-Mill. Ils ont observé le décalage de
la bande Raman Eg de I’anatase vers les grands déplacements en fonction du taux d’Al. Ce fait
a été attribué par ces auteurs a 1’élévation de la concentration de lacunes d’oxygéne due a

la substitution de Ti par Al, qui ont des états d’oxydations différents (Ti = 4+ et Al = 3+).
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Figure 1V.30 : Spectres Raman des films de TiO,/Verre et AL TiO,/Verre traités a
(@) 450 °C et (b) 2500 °C.

D’aprés la figure IV.30 et le tableau IV.13, il est clair que I'élévation de la température

de recuit de 450 a 500 °C provoque I’intensification de la bande intense Eg, et la reduction de
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sa largeur a mi-hauteur (Br), et ceci quel que soit le taux d’Al. Ceci traduit I’amélioration de
la cristallinité et la croissance de la taille des grains de 1’anatase de TiO,.

La taille des grains Dg des films TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre, est estimée a partir de
la bande intense E; de 1’anatase du spectre Raman par la relation de Mathews (IV.4).
Ces estimations sont reportées dans le tableau 1VV.13. 1l est clair que les valeurs de la taille des
grains (Dg) sont comprises entre 20.05 et 22.07 nm, elles augmentent avec 1’élévation de
la température de recuit et le taux d’Al, confirmant le comportement des valeurs de la taille
des cristallites déduites a partir des diagrammes de DRX.

Il est a noter que tous les résultats obtenus par spectroscopie Raman sont en bon

accord avec ceux de la diffraction des rayons X.

Tableau 1V.13 : La position de la bande la plus intense (Eq) de I’anatase, son intensité (I), sa
largeur a mi-hauteur (Br) ainsi que la taille des grains (Dg) des films de TiO,/Verre et

d’Al: TiO,/Verre calculées a partir des spectres Raman.

Echantillons Position de la I (u.a.) Br cm™) | Dg(nm)
bande Eg (cm™)
0 at.% Al 144.21 1506.10 13.30 20.05
1 at.% Al 144.39 5072.72 13.01 20.79
°Lo) 3at.% Al 145.17 5539.91 12.97 20.96
< 5at.% Al 145.91 6006.04 12.90 21.33
7 at.% Al 145.98 6198.09 12.85 21.73
0 at.% Al 144,19 2564 13.09 20.53
1 at.% Al 144.30 6625.90 12.95 21.05
go) 3at.% Al 144.68 7437.92 12.93 21.15
2 5 at.% Al 145.10 15575.63 12.87 21.55
7 at.% Al 146.50 25558.07 12.82 22.07

IVV.2.1.3.2 Caractérisation morphologique

Les micrographies AFM des figures 1V.31 et IV.32 montrent I’effet du taux d’Al et de
la température de recuit sur I'état de surface du film de TiO,/Verre. Les valeurs de la rugosité
de la surface (RMS) des films sont présentées dans le tableau 1V.15.

La figure 1V.3 représente les images AFM en 2D des films d’AL: TiO,/Verre recuits a

450 °C avec une surface de balayage de Sum x Sum. Les images révélent que ces films ont
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une morphologie de surface dense, compacte et granulaire, composée des grains de forme
sphérique. Nous notons aussi que la taille de ces dernicres croit avec le taux d’Al, ce qui est

en bon accord ave les résultats DRX et Raman.
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Figure 1V.31 : Images AFM en 2D des films d’AL: TiO,/Verre recuits a 450 °C.

De lautre coté, la figure 1V.32 illustre les images AFM en 2D des films
d’Al:TiO,/Verre traités a 500 °C, avec une surface de balayage de 3um x 3um, ainsi que leurs
profils des lignes. Nous pouvons clairement voir que tous ces films présentent

une morphologie plus poreuse par rapport aux films traités a 450 °C.
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Figure 1V.32 : (a-d) Images AFM en 2D des films d’Al: TiO,/Verre recuits a 500 °C, (e-h)

profils des lignes des pores.
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L’effet du taux d’Al sur la microstructure de ces films est considérable. Nous
constatons que le nombre, le diametre et la profondeur des pores augmentent, quant le taux
d’Al croit de 1 a 3 at.%. Ou, le film de 3 at.% AIl:TiO, montre une distribution réguliere
de grand nombre des pores, qui ont un diamétre entre 130-210 nm et une profondeur entre
70-80 nm (figure 1V.32.(b et f)). Par contre, en augmentant le taux d’Al au-dessus de 3 at.%,
le nombre et les dimensions de ces pores se réduisent, mais ils restent toujours supérieurs a
ceux de TiO, non dopé (figure 1V.7.(a et e)). Nous constatons que le diamétre et la profondeur
deviennent entre 198-215 nm et 15-25 nm respectivement pour le TiO, dopé a 5 at.% Al
(figure 1V.32.(c et g)), et entre 40-63 nm et 8-13 nm pour le TiO, dopé a 7 at.% Al (figure
IV.32.(d et h)).

Comme, nous avons expliqué précédemment, la formation des pores dans les films
élaborés par sol-gel proviennent de I'évaporation des éléments organiques du gel apres
le recuit thermique. De méme, 1’évolution de la porosité avec le dopant Al est liée a
la variation de la nature chimique des sols TiO,, apres l'addition des solutions de ce dopant.
La réduction du caractére poreux des films de TiO, dopé a 5 et a 7 at.% Al, a un effet négatif
sur l'adsorption des molécules du polluant a la surface du catalyseur lors de la réaction
photocatalytique.

Musa et al. [191] ont montré que les films d’Al:TiO,/Verre présentent
une morphologie poreuse avec des grains sphériques, et que cette porosité augmente lorsque
le taux d’Al croit de 0 & 5 at.%. De 1’autre coté, Bensouici et al. [190], ont observé que
les films d’Al:TiOy/Verre illustrent une surface compacte constituée des nano-pics et que
la taille et la densité de ces nano-pics changent avec le taux d’Al qui varie entre 0 et 1.5 at.%.
Donc, nous conclurions que les conditions de synthése ont un impact évident sur
la morphologie des films.

Sur le tableau V.14, on a rapporté la variation de la rugosité de la surface (RMS) des
films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre en fonction du taux d’Al et la température de recuit.
Pour les films recuits a 450 °C, il est noté que, la rugosité (RMS) croit de 10.02 a4 13.25 nm en
fonction du taux d’Al, ce qui peut étre due a I’accroissement de la taille des grains.
Cependant, pour les films recuits a 500 °C, la rugosité (RMS) augmente de 13.06 a 14.56 nm
quant le taux d’Al croit de 0 a 3 at. %, puis elle diminue au-dela de ce taux jusqu’a 13.32 nm.
Celle-ci est liee aussi a I’évolution de la taille des grains et la porosité des films. Pour ces
mémes dernieres raisons, les valeurs de la rugosité (RMS) de tous les films recuits a 500 °C

sont supérieures a celles des films recuits a 450 °C.
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Tableau V.14 : Rugosité de la surface (RMS) des films de TiO,/Verre et AL:TiO,/Verre.

Echantillons Oat.9% Al | 1at.9% Al | 3at.% Al | 5at.% Al | 7 at.% Al
RMS (nm) desfilms | 14 o) 10.98 12.83 13.00 13.25
recuits a 450 °C
RMS (nm) desfilms | 45 oq 13.11 14.56 13.73 13.32
recuits a 500 °C

IV.2.1.3.3 Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)
L’analyse XPS a été effectuée, afin de déterminer les éléments chimiques présents

dans le film de 3 at.% Al:TiO,/Verre recuit a 500 °C et leur état d’oxydation. Comme on peut

le voir sur la figure 1V.33.a, le spectre XPS confirme que les éléments titane (Ti), oxygene

(O) et aluminium (Al) sont bien présents.
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Figure 1V.33: Spectre XPS du film de 3 at.% Al:TiO»/Verre recuit a 500 °C.

121



Chapitre 1V : Résultats expérimentaux & Discussions

En effet, les pics situés a 456 et a 462 eV correspondent respectivement a Ti (2ps2) et
Ti (2py1y), attribués a I'état d'oxydation de Ti**. De plus, les pics localisés & 74 et & 117.9 eV,
sont attribués a Al (2p) et Al (2s), respectivement, indiquant I'état d'oxydation AI** [113,195].
I1 est noté aussi qu’aucune énergie de liaison correspondante a 1’ Al métallique (72.7 eV) ou a
I’Al,O3 (75.6 €V) n'a été constatée, ce qui confirme la dissolution d’Al dans la matrice de
TiO,. Ceci est en bon accord avec les analyses XRD et Raman. Alors que, le pic de carbone
(C) a la position 284.5 eV est d( aux résidus des précurseurs organiques apres le recuit.

Comme montre sur la figure 1V.33.b, le pic de Ioxygéne O (1s) peut étre décomposé
en deux pics, le plus grand est & 530 eV correspond a la liaison Ti-O et I’autre a 531.6 eV

correspond a I’oxygene dans un groupement hydroxylique Ti-OH [196,197].

IV.2.1.3.4 Caractérisation optique
1V.2.1.3.4.1 Spectrophotométrie UV-Vis

La figure 1VV.34.(a et b) affiche les spectres de transmission, des films TiO,/Verre et
AL:TiOy/Verre traités a 450 et a 500 °C. La forme générale de tous les spectres est presque
semblable, quelques soient le taux d’Al et la température de recuit. Ils sont divisés en deux
parties, I'une de forte absorption sur I’'UV et I’autre de grande transmittance sur le visible.
La présence des oscillations d'interférences dans ce dernier indique la bonne homogénéité des
films élaborés.

Dans le domaine du visible, les valeurs de la transmission sont dans I’intervalle de
45-94 % et de 35-80 %, pour les films recuits a 450 et a 500 °C, respectivement. De plus,
le seuil d'absorption se déplace légérement vers les grandes longueurs d'ondes (red-shift),
avec le taux d’Al, pour les deux températures, traduisant la minimisation de 1’énergie de gap
de TiO,.

Par ailleurs, quand la température de recuit croit de 450 a 500 °C, on observe deux
effets simultanés : la décroissance de la transmission des films dans le visible, correspond a
1’élévation de la rugosité de surface (RMS) et la taille des grains, associé au décalage du seuil
d'absorption vers les hautes longueurs d'ondes, quelque soit le taux d’Al, exhibant la réduction

de I’énergie de gap de TiO».
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Figure 1V.34 : Spectres de transmission des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre traités a
(a) 450 °C et (b) 4 500 °C.

L’épaisseur et I’indice de réfraction des films de TiO,/Verre et AL TiO,/Verre ont été
déduits a 1’aide des équations (IV.5) et (IV.7), respectivement. Les valeurs obtenues sont
reportées dans le tableau 1V.16. D’apreés ce tableau, 1’épaisseur des films est dans 1’intervalle
539-546 nm, il est indépendant de la température et le taux du dopant Al utilisés.
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Tableau 1V.15 : Valeurs de I’épaisseur (¢), I’indice de réfraction (n) et 1’énergie de gap (Eg)
des films de TiOy/Verre et Al:TiO,/Verre.

Echantillons e (nm) n Eg (eV)
0 at.% Al 539 2.29 3.56
O | lat% Al 540 2.35 3.49
o | 3at% Al 542 2.29 3.43
S | 5at%Al 539 2.46 3.32
7 at.% Al 544 2.48 3.30
0 at.% Al 542 2.34 3.52
O | lat% Al 544 2.36 3.48
o | 3at% Al 541 2.35 3.42
B | 5at% Al 546 25 3.30
7 at.% Al 543 2.51 3.27

Par ailleurs, la figure 1V.35 représente la variation de l'indice de réfraction des films
de TiO,/Verre en fonction du taux d’Al (de 1 a 7 at. %) et la température de recuit (450 et

500 °C). Les valeurs de I'indice (n) sont comprises entre 2.29 et 2.51. Nous notons d’une part

que les valeurs de l'indice (n) des films d’Al:TiO,/Verre sont supérieures a celles

de TiO,/Verre, et d’autre part elles s’accroissent avec la température de recuit de 450 a

500 °C. Ces variations peuvent étre liés a I’élévation de la taille des grains, le changement de

la morphologie de compact vers celle poreuse, ou encore 1’évolution de la rugosité des films.
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Figure 1V.35 : Evolution de I'indice de réfraction du film de TiO,/Verre en fonction du taux

d’Al et la température de recuit.
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1V.2.1.3.4.1.1 Gap optique des couches minces

Comme illustré sur la figure IV.36.(a et b), le tracé de (ahv)

1/2

en fonction de 1’énergie

des photons (hv) permet l'estimation du gap optique des films de TiO,/Verre et AL:TiO,/Verre

étudiés, en utilisant la formule de Tauc.

L’évolution des valeurs de 1’énergie de gap (Eg) obtenues en fonction du taux d’Al et

la température de recuit est représentée sur le tableau 1V.15 et la figure 1VV.36.c. On note que

I’énergie de gap (Eg) de TiO, diminue avec l'augmentation du taux d’Al de 0 & 7 at. %, et

de la température de recuit de 450 & 500 °C. Cela révele que les films absorbent plus

d'énergie. Ce phénomene est un
photocatalytique des films d’AL: TiO,.

facteur important permettant d’améliorer I'activité
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Les valeurs de I’énergie de gap obtenues sont dans I’intervalle 3.27 et 3.56 eV,
elles sont comparables avec d’autres résultats dans la littérature, tel que 1’énergie de gap de
la phase anatase de TiO, varie entre 3.20 et 3.60 eV [159,160]. Dans cette étude, la réduction
de I’énergie de gap des films de TiO,/Verre en fonction du taux d’Al et la température
de recuit, peut étre due d’une part au dopant Al, qui forme un nouveau niveau d'énergie au-
dessous de la bande de conduction de TiO,[191,198]. Et d'autre part, elle peut étre corrélée a
I'élévation de la taille des grains, ceci conduit & la minimisation du nombre de défauts et donc
a la réduction de la densité des états localises dans la structure de bande de TiO, [164,165].

Luo et al. [115], ont rapporté que les poudres d’AL:TiO, (Al = 0 et 1 at.%) préparées
par différentes sources d’Al, ont une énergie de gap comprise entre 3 et 3.25 eV. De méme,
ces valeurs d’énergie de gap diminuent avec 1’accroissement du taux d’Al et la température
de recuit (de 450 a 600 °C). Santos et al. [195] ont trouvé que les valeurs de 1’énergie de gap
des poudres d’AlL:TiO, (Al = 1.8, 3.6, 9.1, 14.5 et 15.7 at. %) sont confinées entre 2.85 et
3.17 eV. lls ont rapporté que le taux d’Al n’a pas un effet sur ces valeurs, cependant
I’élévation de la température de recuit de 500 a 900 °C conduit a leur diminution.
Cette réduction est attribuée par les auteurs a I’accroissement de la taille des grains et
la formation de la phase rutile. Alors que certains auteurs [190], ont mentionné que les valeurs
de I’énergie de gap des films d’AL:TiO,/Verre (Al =0, 0.2, 0.5 et 1.5 at. %) augmentent de
3.30 a 3.35 eV avec le taux d’Al. lls ont expliqué ce fait par I'élévation de la concentration

d'électrons libres due au dopant Al, suite a I'effet de Moss-Burstein.

1VV.2.1.3.4.2 Photoluminescence (PL)

Les spectres d'émission PL des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre recuits a 500 °C
sont présentées sur la figure 1V.37.

Tous les spectres affichent deux pics d'émission dans la région UV et verte.
La présence du pic UV est due a la recombinaison (e/t") via la bande interdite de TiO,. Nous
constatons que I'élévation du taux d’Al fait décaler ce pic vers les grandes longueurs d'onde,
dont sa position est situé a 388 nm (3.19 eV), 389 nm (3.18 eV), 392 nm (3.15 eV), 398 nm
(3.11eV) eta 399 nm (3.10 eV) correspondant respectivement aux taux 0, 1, 3, 5 et 7 at.% All.
Ce décalage traduit la réduction de 1’énergie de gap de TiO, causé par l'augmentation de
la taille des grains et I’incorporation d’Al. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus

par UV-Vis. De plus, le pic démission verte a 523 nm (2.37 eV) peut étre di a
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la recombinaison (e/t") via les lacunes d'oxygéne qui peuvent former des nouveaux niveaux
d'énergie de piégeage dans la bande interdite de TiO, [167,168].
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Figure 1V.37 : Spectres de PL des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre recuits & 500 °C.

De 1’autre coté, la figure IV.37 montre aussi que les intensités des deux pics (UV et
verte) diminuent avec I'élévation du taux d’Al et atteignent la valeur minimale pour 3 at.% Al
Ceci signifie que la réduction du taux de recombinaison des paires (e/t") est due aux
nouveaux niveaux d'énergie des piégeages d'Al et des lacunes d’oxygéne qui séparent ces
paires (e/t") et augmentent leur durée de vie [100]. Cependant, au-dela de 3 at.% Al,
les intensités de ces pics augmentent, mais restent inférieures a celles de TiO,/Verre, dans ce
cas le dopant Al se transforme en centre de recombinaison des paires (e/t") [94,112]. Un
comportement similaire a été trouvé par Kumar et al. [199] pour des poudres d’Al:TiO;
(Al=0, 0.1, 1 et 5 at.%) fabriquées par sol-gel, mais avec un taux optimal d’Al égale a 1 at.%.

Dans cette étude, nous pouvons déduire que le dopant Al diminue la recombinaison de

paires (€/t") du film TiO./Verre et que 3 at.% Al est le taux optimal.

IVV.2.1.3.5 Propriétés photocatalytiques

La structure poreuse et la faible énergie de gap, rendent les films d’Al:TiO,/Verre
traités a 500 °C les plus adaptés aux utilisations photocatalytiques par rapport aux films traités
a 450 °C. Pour cela, l'activité photocatalytique de ces films a été examinée pour

la degradation du colorant RhB dans 1’eau sous I’irradiation UV (365 nm).
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La figure 1V.38.a représente la variation de la concentration (C/Cy) de RhB en
présence des films de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre sous I’irradiation UV. Dans le cas de
la photolyse, la variation de cette concentration avec le temps est presque négligeable.
Cependant, elle diminue progressivement en utilisant les films: TiO, non dopé, TiO, dopé a 1,
7, 5, et a 3 at.% Al, respectivement. Ceci indique d’une part que la réduction de cette
concentration est due au processus photocatalytique, et d’autre part que le dopant Al améliore
I’efficacité du film de TiO,/Verre avec un taux optimal égale a 3 at.% Al.

A partir de chacune des courbes (C/Cy) des films, on détermine la constante de vitesse
K (figure 1V.38.b) ainsi que le taux de dégradation D % de RhB (figure 1V.38.c) a I’aide des

équations 1V.11 et V.12, respectivement. Les valeurs obtenues sont reportées aussi dans
le tableau IV.16.
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Figure 1V.38 : Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Co/C) et (c) du taux de dégradation de RhB,
avec le temps d’irradiation (UV) et en présence des films de TiO,/Verre et TiO,/Verre.
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Les valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% évoluent
de 3x10° & 8x10™® min et de 68 a 100 % respectivement, quand le taux d’Al croit de 0 a
3 at.%, puis elles diminuent & 5x107° min™ et & 77 %, quand le taux d’Al croit a 7 at.%. Ce qui
signifie que le dopant Al provoque 1’augmentation de 1’activité phocatalytique de TiO,, et que
le cas du film dopé a 3 at.% Al, présente la meilleure et la plus rapide performance. En effet,
une ¢élimination compléte de RhB est obtenue aprés 5 h d’irradiation UV en présence de ce

film.

Tableau 1V.16 : Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films
de TiO,/Verre et Al:TiO,/Verre, aprés 5 h d’irradiation UV.

Echantillons K (min™) D (%)
TiO, 3x10° 63
1 at.% AL:TiO; 4x107 72
3 at.% AL:TiO, 8x10° 100
5 at.% Al:TiO, 6x10° 85
7 at.% Al:TiO, 5x107 77

Les résultats photocatalytiques obtenus s’expliquent par la porosité et la rugosité
de TiO; qui évoluent avec I’ajout du dopant Al, et atteignent des valeurs maximales pour
un taux de 3 at.% Al. Cela a pour conséquence d’augmente la surface spécifique de TiO,, et
par suite, augmente la dégradation de RhB. Toutefois, pour les taux de 5 et 7 at.% Al,
la porosité et la rugosité diminuent et conduisent a la réduction du rendement
photocatalytique.

Aussi l'analyse PL montre que la durée de vie des paires (e’/t") croit avec le taux d’Al,
et atteint une valeur élevée pour le taux 3 at.% Al. En effet, plus des paires (e"/t") contribuent
a la décomposition des molécules de RhB. Par contre, nous constatons que cette durée de vie
décroit pour les taux 5 et 7 at.% Al, et réduit autant le rendement photocatalytique.

Et enfin, nous observons que I’énergie de gap de TiO, diminue en fonction du taux
d’Al, ce qui permet l'absorption d'une plus grande énergie de lumiére UV par rapport au TiOy,
et par conséquence une génération plus élevée de paires (e/t"). Ce phénomeéne fait évoluer
la génération de *OH et «O* et améliore ainsi l'efficacité photocatalytique des films

d’Al:TiO, en comparaison avec le TiO, non dopé.
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Nous pouvons conclure que les résultats obtenus lors de cette étude confirment que
la structure poreuse, la durée de vie des paires (e/t"), la concentration des radicaux («OH) et
I'énergie de gap du film de TiO, sont des parameétres essentiels pour améliorer 1’efficacité
photocatalytique. Ces résultats sont aussi confirmés par plusieurs auteurs [190,112-114,119]
qui ont montré également que le procédé photocatalytique de TiO, est sensible au taux du
dopant Al.

La stabilité du film 3 at.% ALTiO,/Verre recuit a 500 °C, dans I'élimination du
colorant RhB, a été testée pour 3 cycles de dégradation dans les mémes conditions. En effet,
apres 5 h d’utilisation dans le dispositif expérimental, le film 3 at.% Al:TiO,/Verre, a d’abord
été rincé a 1’eau distillée, puis maintenu pendant au moins 15 min dans un bac contenant de
I’eau distillée avant d’étre remis de nouveau en contact avec la solution de RhB pour
recommencer I’expérience pendant encore 5 h.

La variation de (C/Cy) en fonction du temps est présentée sur la figure 1V.39. Il est
clair qu’aprés 3 recyclages, les courbes ont montré une variation négligeable de I'efficacité
photocatalytique, ou plus de 97 % du colorant RhB a été éliminé. Cela signifie que le film
3 at.% AI:TiO, a une bonne photostabilité pour la décomposition du colorant RhB sous

lumiere UV. Ceci peut étre expliqué par la bonne qualité et le caractere poreux du film,

1,09 4
Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3
0,8 4 D%= 100% D%=99.68% D%=97.72%
° ° ®
—~ 0,6 " \ \ \
o
)
)
o ° ° ®
D 044 \ \ \
(04
[ )
[ ) [ )
0,2 4
Ne \ Ny
\ \ \
00- . - 3
0 5 10 15
Temps (h)

Figure 1V.39 : Variation de (C/Co) de RhB en fonction du temps d’irradiation UV, aprés trois
tests photocatalytiques en présence du film de 3 at.% AlL:TiO,/Verre.
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Partie 2.2 Cas des couches minces d’Al:TiO, déposées sur silicium (100),

traitées aux hautes températures

D’apres les résultats précédents des films de TiOa/Verre et Al:TiOy/Verre, 1’étape
suivante consiste a déposer des films d’Al:TiO, sur substrat de Si(100), tel que le nombre
de trempages et le taux du dopant Al sont fixés a 6 trempages et a 3 at.% respectivement,
tandis que la température de recuit est variée entre 600, 800 et 1000 °C.

Les mesures de I’épaisseur des films de TiO,/Si(100) dopés a 3 at.% Al, recuits a
différentes température sont été réalisées a 1’aide d’un profilométre, et les valeurs obtenues

sont étalées dans le tableau IV.17.

Tableau 1V.17 : Epaisseur des couches minces de 3 at.% Al:TiO,/Si(100).

Température (°C) | Epaisseur d (nm)

600 530
800 528
1000 531

IV.2.2.1 Caractérisation structurale
IVV.2.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1V.40 exhibe les diagrammes de DRX des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100)
traités a 600, 800 et 1000 °C. Des informations structurales concernant la position des plans
(101) de I’anatase et (110) de rutile, leurs intensités (1), leurs largeurs mi-hauteurs et la tailles
des cristallites (D) des films de TiO,/Si(100) et 3 at.% Al:TiO,/Si(100), sont représentés dans
le tableau 1V.18.

Aux températures 600 et 800 °C, nous notons la présence uniquement de la phase
anatase, identifiée par les plans (101), (112), (200), (105) et (211). L’élévation de
la température de recuit de 600 a 800 °C, intensifie et rétrécit ces plans, et en particulaire
le plan (101), traduisant I’augmentation du taux de cristallinité et de la taille des cristallites de
I’anatase. En revanche, a la température 1000 °C, nous observons la diminution de I’intensité
de tous les pics de I’anatase, et 1’apparition de trois nouveaux pics de faibles intensités

correspondant aux plans (110), (200) et (310) de la phase rutile.
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Figure 1V.40 : Diagrammes de DRX des films de 3 at.% Al:Ti0,/Si(100)
recuits a 600, 800 et 1000 °C pendant 2 h.

Au titre de comparaison avec la structure cristalline des films de TiO,/Si(100) sur
la figure 1V.17.a, nous constatons que la température de transformation de la phase anatase
vers rutile est 600 °C pour ces derniers, mais elle semble se déplacer a 1000 °C pour le film
de 3 at.% AIl:TiO,/Si(100). Ce fait indique 1’effet de stabilisation de la phase anatase induit
par I’incorporation du dopant Al dans la matrice de TiO,. Egalement, plusieurs chercheurs
[199-201] ont montré que I'ajout du dopant Al retarde la transformation de I'anatase en phase
rutile a haute température de recuit par rapport au TiO, non dopé.

D'aprés la figure IV.40 et le tableau 1V.18, nous remarquons le deplacement de
la position du plan (101) de I’anatase vers les petits angles en fonction de 1’élévation de
la température de recuit de 600 a 1000 °C, traduisant la présence d’une contrainte expansive

(augmentation de paramétres de maille a et/ou ¢ de 1’anatase).

1VV.2.2.1.1.1 Composition des phases de TiO;
Les valeurs du pourcentage des deux phases anatase et rutile des films de TiO,/Si(100)

et 3 at.% AL TiO,/Si(100) pour les trois températures de recuit, sont mentionnées dans

le tableau 1V.18, et indiquées sur la figure 1V.41.
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Figure V.41 : Variation du pourcentage de 1’anatase (fa) et du rutile (fg) en fonction
de la température de recuit pour les films de TiO,/Si(100) et 3 at.% Al:TiO,/Si(100).

I est clair qu’a 600 et & 800 °C, les cristallites des films de TiO, dopés a 3 at.% Al se
trouvent exclusivement (100 %) en phase anatase. Egalement & 1000 °C, le rutile apparait
comme une phase minoritaire (20.37 %) et ’anatase comme une phase majoritaire (79.63 %).
Lorsqu’on compare avec les films de TiO,/Si(100) non dopés, nous constatons que 1’ajout
de 3 at.% Al provoque l’augmentation du taux de la phase anatase, pour toutes
les températures, ainsi qu’a la réduction du celui du rutile a 1000 °C. Ces résultats confirment
que la température de recuit accélére la transition de phase anatase vers rutile dans les films
de TiO, non dopés. Par contre I’incorporation de 3 at.% Al favorise la présence de la phase
anatase, et retarde cette transition a des hautes températures. Ces résultats sont en accord avec
les travaux de Murashkina et al. [113] et de Santos et al. [195].

1VV.2.2.1.1.2 Taille des cristallites et microdéformation
Les valeurs de la taille des cristallites ainsi que la microdéformation des films
de TiO,/Si(100) et 3 at.% AIl:TiO,/Si(100) recuits aux différentes températures sont

représentées dans le tableau 1V.18 et la figure 1V.42.
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Figure V1.42: (a) Variation de la taille des cristallites et (b) la microdéformation de 1’anatase

et du rutile en fonction de la température, pour les films de TiO, et 3 at.% AL TiO..

Pour les films dopés a 3 at.% Al, nous observons que la taille des cristallites de

I’anatase augmente de 18.49 a 23.16 nm avec ’accroissement de la température de recuit de

600 a 800 °C, puis elle se diminue légerement a 21.47 nm pour la température 1000 °C. Cette

réduction peut étre due, d’une part au début de transformation de 1’anatase vers le rutile, ou

la taille des cristallites de ce dernier est 49.11 nm, et d’autre part a 1’élévation de

la microdéformation (figure 1V.42.b).

Nous notons aussi que les films de 3 at.% AL TiO,/Si(100) présentent des tailles

des cristallites d’anatase et de rutile inferieure a celles de TiO, non dopés. Ce qui signifie que

I’ajout de 3 at.% Al fait diminuer la taille des cristallites des deux phases de TiO,. Cet effet

est d0 a ’augmentation des microdéformations dans les films, et il est causé aussi par

l'incorporation de 1’Al dans la matrice TiO, empéchant la croissance des cristaux, dans ces

conditions.
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Tableau 1V.18 : Les différentes valeurs des parameétres structuraux des films de TiO/Si(100)
et 3 at.% Al:TiO,/Si(100).

Films de Plans | 20 () | I(ua) | faetf. | By(®) |D(nm)| ex10™
TiO,/Si(100) (%)
Ao 25.36 316.27 82.65 0.357 23.39 15.46
O] Non dopé
°o P R(110) 27.42 52.68 17.35 0.264 59.61 6.07
o
©[3at% Al | Agoy | 2540 | 208 100 0452 | 1849 | 1957
Aoy | 2537 | 21998 | 7508 | 0353 | 2367 | 1528
O| Non dopé
° P R0 27.37 57.94 24.92 0.224 62.42 5.79
8 (110)
@1 3at.% Al Ao 25.38 303.55 100 0.361 23.16 15.62
Ao 25.36 41.17 26.28 0.349 23.93 15.12
Non dopé
OU P R(110) 27.35 91.64 73.72 0.186 77.84 4.64
o
§ 3 at.% Al Ao 25.35 198.18 79.63 0.389 21.47 16.85
R(110) 27.44 40.33 20.03 0.232 49.11 7.36

IV.2.2.1.2 Spectroscopie Raman

La figure 1V.43 illustre les spectres Raman des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) traités
a 600, 800 et a 1000 °C. Les spectres des deux films recuits a 600 et a 800 °C, confirment
uniquement la présence de la phase anatase. Cette derniere se compose d'une série de quatre
bandes de vibration repérées autour de 144 cm™ (Eg), 197 cm™ (Eg), 397 cm™ (By) et
637 cm™ (Eg). Nous notons que l'intensite du pic le plus intense Ey de 1’anatase croit et sa
largeur a mi-hauteur (Br) décroit avec 1’¢élévation de la température de 600 a 800 °C. Cette
conséquence implique 1’augmentation de la cristallinité et la taille des grains de 1’anatase
de TiO,. Cependant, le spectre Raman du film recuit a 1000 °C affiche la coprésence des deux
phases anatase et rutile de TiO,. En effet, il exhibe la diminution de I’intensité du pic le plus
intense E4 de I’anatase avec un petit élargissement de sa largeur a mi-hauteur et I’apparition
de trois pics aux positions 235, 444 et 610 cm™ correspondent & la phase rutile. Ces variations
traduisent la réduction du taux de la cristallinité et la taille des grains de 1’anatase engendré

par la formation du rutile.
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Figure 1V.43 : Spectres Raman des films de 3 at.%Al:TiO,/Si(100) recuits aux différentes

températures.

En comparaison avec les spectres Raman des films de TiO,/Si(100) non dopés (figure
IV.10), nous constatons que I’addition de 3 at.% Al provoque la disparition du pic 142 cm™
(Eg) de la phase rutile pour toutes les températures, indiquant ainsi la diminution du taux de
la cristallinité de cette phase. Nous notons aussi que le dopant Al retarde I’apparition de
la phase rutile a 1000 °C, tandis que celle-ci apparait a 600 °C dans le cas du TiO, non dopé.
Nous pouvons conclure que I’ajout de 1’ Al favorise la présence de la phase anatase.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1VV.43, I’augmentation de la température fait
déplacer le pic intense E4 de 1’anatase vers les petites longueurs d'onde. Ceci peut étre attribué
a la présence des contraintes expansives ainsi que a l'augmentation de la taille des grains de
I’anatase.

Les analyses DRX et Raman des films de TiO,/Si(100) non dopés et dopés a 3 at.% Al
sont en bon accord. Elles montrent que 1’¢lévation de la température de recuit de 600 a
1000 °C provoque la transition de phase anatase-rutile, et que 1’incorporation de 3 at.% Al
retarde cette transition a haute température égale a 1000 °C, comparé au TiO, non dopé
(600 °C). De plus, la taille des cristallites de TiO,, augmente avec la tempeérature de recuit

tandis qu’elle diminue avec le dopant 3 at.% Al.
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1VV.2.2.2 Caractérisation morphologique
La figure 1V.44.(a-c) montre les images MEB des films de 3 at.% Al:TiO/Si(100)
recuits a 600, 800 et a 1000 °C, pendant 2 h.

(a) 3 at.% AlL:TiO, a 600 °C

104 mm | 40000 x | 15.00 kv 1e-3 f

(b) 3 at.% Al:TiO, a 800 °C

High vacuum

(©) 3 at.% AL:TiO, a 1000 °C]
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L0 »

W
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Figure 1V.44 : Images MEB des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) recuits aux différentes

températures.
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Pour les trois températures, les surfaces des films sont homogeénes et présentent une
structure poreuse, avec des grains de différentes formes et tailles. Les valeurs de ces dernieres
sont dans I’intervalle de 19-40 nm, 26-99 nm et de 52-152 nm, pour les températures 600, 800
et 1000 °C, respectivement.

Par ailleurs, comme on peut voir sur ces micrographes, la surface du film recuit a
600 °C constitué d’une quantité importante des pores avec des diamétres qui varient entre
131-263 nm. L’élévation de la température de recuit a 800 et & 1000 °C réduit d’une part
le nombre des pores et d’autre part provoque 1’accroissement de leur diamétre a 158-579 nm
et a 158-603 nm, respectivement, ainsi que de leur profondeur. Ceci a un effet direct sur
la surface spécifique des films. Ce phénomene est di probablement a 1’accroissement de la
taille des grains et la variation de leurs formes avec 1’apparition de la phase rutile a 1000 °C.

De plus, si nous comparons les résultats de TiO,/Si(100) non dopé (figure 1V.21.(a-c))
avec ceux obtenus précédemment, nous nous déduisons que I’ajout de 3 at.% Al affecte
la morphologie des films. Il provoque I’apparition des pores, la diminution de la taille
des grains avec le changement de leurs formes. Ces variations peuvent étre expliquées par
la modification de la composition chimique du sol de TiO,, aprés 1’ajout de la solution
du dopage 3 at.% Al. Ce dernier influe directement sur le taux d’avancement de la réaction

chimique du procede sol-gel, et par conséquence sur la morphologie de TiO..

IV.2.2.3 Caractérisation optique

La figure 1V.45 représente la superposition des spectres de réflexions des films
de TiO,/Si(100) dopés a 3 at.% Al, et ayant subi un recuit a 600, 800 et a 1000 °C.

Nous observons que ces spectres ont un caractere ondulatoire dans le domaine visible
engendré par ’effet d’interférence (aire/film/substrat) indiquant que ces films sont épais et
uniformes. Les valeurs du coefficient de réflexion des films de TiO,/Si(100) dopés a
3 at.% Al (24-92%) sont supérieures a celles de TiO,/Si(100) non dopé (7-85%) (figure
IV.23.a). L’augmentation de ce coefficient en fonction de la température et le dopant Al, est
due probablement a la variation de la morphologie du film d’un état compact vers celui
poreux, la taille et la forme des grains, et de la proportion des phases cristallines (fa/fr)
de TiO..
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Figure 1V.45 : Spectres de réflectances du film de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) recuit
aux différentes températures 600, 800 et 1000 °C.

Nous notons aussi que la position du seuil d’absorption du film de
3 at.% AL TIO,/Si(100) est située dans la région visible, et elle se déplace Iégérement vers
les grandes longueurs d’onde de 417 & 427 nm, lorsque la température croit de 600 a 1000 °C,
ceci s’explique par la diminution du gap optique du film. D’autre part, ces valeurs sont
supérieures a celles de TiO,/Si(100) non dopé (dans la région UV), quelle que soit
la température de recuit. Cet effet est dit a ’incorporation de 3 at.% Al, qui fait décaler
le seuil d’absorption d’UV vers le visible ou autrement dit diminuer 1’énergie de gap de TiO».

Dans cette étude, le red-shift ou la diminution de I’énergic de gap du film
3 at.% Al TiO,/Si(100) en fonction de la température de recuit, peut étre corrélé avec
I’élévation de la taille de grains, la formation de nouveaux niveaux d’Al dans la bande
interdite de TiO, et I’apparition de la phase rutile & 1000 °C.

La position du seuil d’absorption dans la région visible des films de TiO,/Si(100)
dopés a 3 at.% Al obtenus, nous permet de tester leur activité photocatalytique, sous
la lumiére visible.

1V.2.2.4 Propriétés photocatalytique

L’activité photocatalytique des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100), recuits a 600, 800 et a
1000 °C a eté également testée pour la degradation du RhB dans 1’eau sous I’irradiation
visible (415 nm), pendant 5 h.
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La figure 1V.46.a représente la variation de la concentration de RhB sous I’irradiation
visible en présence des films 3 at.% Al:TiO,/Si(100). Quel que soit le film utilisé, cette
concentration diminue en fonction du temps d’irradiation. Cela signifie que tous les films sont
photocatalytiquement actives sous 1’irradiation visible. Nous notons aussi que la concentration
de RhB réduit progressivement avec la température de recuit, traduisant ainsi que cette
derni¢re améliore 1’efficacité catalytique du film de TiO,/Si(100) dopé a 3 at.% Al.

La constante de vitesse K et le taux de dégradation de RhB des différents films sont
reportées dans la figure 1V.46.(b et ¢) et le tableau 1V.19.
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Figure 1V.46 : Evolution de (a) C/Cy, (b) Ln(Co/C) et (c) du taux de dégradation de RhB,
avec le temps d’irradiation visible en présence des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) recuits aux

différentes températures.
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Il est clair que les valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D%

augmentent de 1.73x10 & 3x10™ min™ et de 39 & 60 %, respectivement, et atteint la valeur

la plus grande, lorsque la température croit de 600 a 1000 °C. Ceci montre que

la photoactivité du film de 3 at.% AL:TiO, est en corrélation avec la température de recuit, et

que le film recuit a 1000 °C présente la meilleure efficacité comparée aux deux autres films
obtenus & 600 et & 800 °C.

Tableau 1V.19 : Valeurs de la constante de vitesse K et le taux de dégradation D% des films

de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) recuits a 600, 800 et a 1000 °C.

Echantillons K (min™) D (%)
600 °C 1.73 x107 39
800 °C 2.28 x107 48
1000 °C 3x10° 60

D’aprés les différentes analyses effectuées sur les échantillons de

3 at.% Al:TiO,/Si(100), leur comportement photocatalytique peut étre expliqué par :

L’analyse DRX montre que le film de TiO, dopé a 3 at.% Al recuit a 1000 °C, contient
un mélange d'anatase (79.63 %) et de rutile (20.37 %). Donc le mélange de phases
provoque [D’effet synergétique entre celles-ci, causant I’amélioration du taux
de séparation (e’/t"). Ce phénomeéne fait augmenter la durée de vie des capteurs, et en
conséquence augmente la photoactivité du film.

Aussi I’analyse MEB, montre que la taille des pores du film augmente avec
la température, qui contribue a I’élévation du nombre des sites actifs d'adsorption des
molécules de RhB sur la surface du film et améliore ainsi sa performance
photocatalytique.

Et enfin, les spectres de la réflectance affiche la réduction de 1’énergie du gap du film
3 at.% AL:TiO,/Si(100) avec la température, qui permet I'absorption d'une plus grande
énergie de lumiére visible, et par conséquence une génération plus élevée de paires
(e'/t"). Ceci augmente la concentration de *OH et O et améliore ainsi I'efficacité

photocatalytique des films.
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IV.2.3 Conclusion

Nous avons étudié dans cette partie I’effet des conditions d’élaboration, en particulier,
le taux du dopant Al et la température de recuit sur les propriétés structurales,
morphologiques, optiques et photocatalytiques des films d’Al: TiO, déposés sur des substrats
en verre et en Si (100).

Aux basses températures, lorsque la température de recuit croit de 450 & 500 °C et
avec I’ajout de 3 at.% Al, une structure fortement poreuse de faible taux de recombinaison
(e'/t) a été obtenue, et par conséquence cela améliore la performance photocatalytique du
film de TiO,/Verre. En effet, une élimination compléte de RhB a été remarquée aprés 5 h
d’irradiation sous I’'UV (A = 365 nm). De méme, le film présente une bonne photo-stabilité
apres 3 cycles de dégradation.

Aux hautes températures de recuit (600, 800 et 1000 °C, pendant 2 h), nous
constatons 1’influence de celles-ci sur les différentes propriétés du film de TiO,/Si(100) dopé
a 3 at.% Al. Ces températures de traitement favorisent la transition de phase anatase-rutile, et
I’addition de 3 at.% Al retarde celle-ci. Alors que, I’addition de 3 at.% Al et I’élévation de
la température de recuit provoquent, d’une part, la formation des pores et 1’accroissement de
leur taille, respectivement, et d’autre part, le décalage du seuil d’absorption du TiO,/Si(100)
de la région UV vers celle du visible. Finalement, le test photocatalytique a montré que tous
les films de 3 at.% AL:TiO,/Si(100) sont actifs sous I’irradiation visible et que la température

de recuit optimale est 1000 °C.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail de thése, nous avons synthétisé et caractérisé des couches
minces de TiO,, Sn:TiO, et d’Al:TiO,, déposées sur des substrats en verre et en silicium,
obtenues par la voie sol-gel en vue d'applications photocatalytique sous la lumiere UV et
visible.

En premier lieu, nous avons étudié I’effet du nombre de trempages (2, 4 et 6), et plus
particulierement, la température de recuit (450 et 500 °C, pendant 2 h) et le taux du dopant Sn
(1, 3 et 5 at.%) sur les différentes propriétés du film de TiO,/Verre :

Nous avons constaté que les solutions de Sn:TiO, deviennent plus visqueuses que
celles de TiO,, au cours du temps. Lors de I'étude de I’effet du nombre de trempages (2, 4 et
6) des films 1 at.% Sn:TiOy/Verre recuits a 450 °C, nous avons aussi observe que les films
obtenus sont tous polycristallins de structure anatase et ont une orientation préférentielle
suivant le plan (101). L’élévation du nombre de trempages de 2 & 6 augmente le taux de
la cristallinité et la taille des cristallites de 1 at.% Sn:TiO,/Verre, mais n’a aucun effet sur
les parameétres de maille. Alors que les spectres de DRX et Raman montrent que les films
de TiOy/Verre dopés a 3 et a 5 at.% Sn, et recuits a 450 °C se cristallisent selon les deux
phases anatase et brookite. Mais, lorsque la température croit jusqu’a 500 °C, celle-cCi
cristallisent suivant la phase anatase uniquement. L’¢élévation du taux de Sn de 1 a 5 at.%,
conduite a la réduction de la cristallinité et la taille des cristallites de TiO,, et ceci quelle que
soit la température de recuit. Tandis que, 1’effet contraire est observé lorsque la température
croit de 450 & 500 °C. Par contre, les images AFM illustrent que le film de TiO,/Verre
préparé a 450 °C a une morphologie compacte avec des grains sphériques. Aprés 1’ajout
des différents taux de Sn, ces nano-spheéres de TiO; se transforment en nano-tiges. Cependant,
a 500 °C, tous les films illustrent une morphologie poreuse constituée des grains sphériques.
Ou, le film de 1 at.% Sn:TiO,/Verre a une structure fortement poreuse et cette porosité est
limitée par 1’accroissement du taux de Sn. L’ordre de grandeur de la rugosité (RMS) varie
entre 10.02 et 30.6 nm, il diminue avec 1’élévation du taux de Sn, mais il croit avec
la température. Egalement, les images MEB des films de TiO,/Verre, non dopé et dopés a
1etab at.% Sn, recuits a 450 °C confirment la structure observée par AFM.

Tous les films de TiOy/Verre et de Sn:TiO,/Verre ont une transmission élevée dans
le visible, et elle diminue lorsque la température augmente de 450 a 500 °C. Pour les films

recuits a 450 °C, quand le taux de Sn croit de 0 a 5 at.%, 1’énergie de gap augmente aussi de
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3.48 a 3.61 eV. Toutefois, cette derniére réduite de 3.44 a 3.29 eV, pour les films recuits a
500 °C. On note aussi que 1’énergie de gap diminue avec 1’accroissement de la température,
quel que soit le taux de Sn. Les valeurs de I’indice de réfraction calculées varient entre 2.29 et
2.80. Alors que l'analyse PL montre que I’ajout du dopant Sn provoque la réduction du taux
de recombinaison des pairs (e/t") du film de TiO./Verre recuit a 500 °C, et il atteint

une valeur minimale pour le taux 1 at.% Sn.

L activité photocatalytique des films de TiO,/Verre et Sn:TiO,/Verre, recuits a 500 °C
a été évaluée sous I’irradiation UV (A = 365 nm) en utilisant le RhB comme polluant. Nous
avons constaté que le dopant Sn améliore I'activité photocatalytique de TiO,, et en revanche
le film dopé a 1 at.% Sn présente le taux optimal avec une constante de vitesse et un taux
de dégradation égale & 8x10™> min™ et & 96 %, respectivement. Cela peut étre di &
I’augmentation de la surface spécifique et la durée de vie des paires (e’/t") photo-généres.

En second lieu, nous avons éetudié I’effet des hautes températures de recuit (600, 800 et
1000 °C, pendant 2 h) et le dopant 1 at.% Sn sur les propriétés structurale, morphologique,
optique et photocatalytique du film TiO,/Si(100) :

Dans ce cas, les analyses DRX et Raman montrent que tous les films de TiO,/Si(100)
cristallisent suivant les deux phases anatase et rutile, et que 1’accroissement de la température
accélére la transition de phase anatase-rutile. Alors que I’addition de 1 at.% Sn conduit a
une transition compléte a la phase rutile a partir de 800 °C. Elles montrent aussi que la taille
des cristallites croit avec la température. Cependant, le comportement inverse est obtenu en
ajoutant 1 at.% Sn.

Tandis que les images MEB des films de TiO,/Si(100) exposent une structure
compacte avec des grains de deux formes sphérique et pyramidale, et elles montrent aussi que
I’ajout de 1 at.% Sn provoque ’apparition des pores. La taille des grains Dyeg augmente au
fur et a mesure que la température croit, et diminue avec ’ajout de 1 at.% Sn. De méme,
les images AFM du film de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) exhibent une structure poreuse avec
des grains de formes pyramidale et sphérique et une rugosité dont les valeurs augmentent de
10.44 a 34.20 nm avec la température. Alors que les valeurs de la taille des grains Dagm
calculées croissent de 47 a 246 nm avec 1’évolution de la température.

D’aprés les spectres de réflexion, la position de seuil d’absorption de TiO; est dans
la région UV et celle du film dopé a 1 at.% Sn est dans la région visible, et elle se décale vers

les grandes longueurs d'onde lorsque la température croit de 600 a 1000 °C.
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Finalement, nous avons étudié le comportement photocatalytique des films
de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100), sous la lumiére visible pour la dégradation de RhB. Nous
constatons que le film recuit & 600 °C présente le meilleur rendement photocatalutique
comparé aux autres films. Cette conséquence peut étre attribuée a I’effet synergétique entre
I’anatase et le rutile. Alor que, I’accroissement de la température de recuit de 600 a 1000 °C
fait diminuer cette photoactivité, ou les valeurs du taux de degradation et de la constante
de vitesse réduisent, respectivement, de 2.5x10°a 1.27x10°° min™ et de 52 & 31 %.

Au cours de ce travail de recherche, nous avons aussi suivi la méme analyse que
1’étude précédente mais cette fois ci sur les films d’AL:TiOs.

Aux basses températures, nous avons essai de comprendre comme influe le nombre
de trempages (2, 4 et 6), la température de recuit (450 et 500 °C, pendant 2 h) et le taux du
dopant Al (1, 3, 5 et 7 at.%) sur les différentes propriéetés du film de TiO,/Verre :

Nous avons constaté que la viscosité de la solution de TiO, croit en fonction du taux
d’Al. Les films de 1 at.% AL TiO,/Verre recuits a 450 °C sont polycristallins ; de structure
anatase avec une orientation préférentielle suivant le plan (101), et d’autre part le taux de
la cristallinité et la taille des cristallites de TiO, augmentent lorsque le nombre de trempages
croit de 2 a 6. Cependant, ce dernier n’influe pas sur les parametres de maille de TiO..
Quelques soient la température de recuit (450 et 500 °C) et le taux d’Al, les spectres DRX et
Raman montrent que tous les films de TiO,/Verre et Al:TiOy/Verre se cristallisent sous
la phase anatase. L’augmentation de ces deux paramétres fait augmenter le taux de
la cristallinité et la taille des cristallites de TiO,. Ou, les valeurs de cette derniére sont
comprises entre 19.01 et 26.57 nm. Nous conclure que les images AFM des films
de TiOy/Verre et Al:TiO,/Verre recuits a 450 °C exhibent un caractére presque similaire
des surfaces compactes et granulaires. En revanche, 1’élévation de la température a 500 °C
provoque I’apparition d’une structure poreuse. De plus, 1’ajout de 3 at.% Al conduit a
la formation d’un film fortement poreux, et celle-ci décroit ensuite en fonction du taux d’Al.

Les films de TiO,/Verre et d’Al:TiO,/Verre sont transparents dans le visible, quelques
soient la température de recuit et le taux d’Al. Le gap d’énergie est compris entre 3.27 et
3.56 eV, et il diminue avec la croissance du taux d’Al et la température de recuit. Tandis que
la photoluminescence des films de TiO,/Verre et Al:TiOy/Verre recuits a 500 °C, illustre deux
bandes d’émission, ou la position de la bande UV se déplace de 388 a 399 nm lorsque le taux
de Al croit de 0 a 7 at.%. Pareillement, le dopant Al provoque la diminution du taux
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de recombinaison des paires (€/t") de TiO; et le plus faible taux est remarqué pour le dopage
a3at.% Al

Finalement, le test photocatalytique des films recuits a 500 °C, prouve que le dopant
Al améliore D’efficacité de TiO,/Verre et que le taux 3 at.% Al présente la meilleure
performance dans I'élimination du RhB sous I’irradiation UV. En effet, une élimination
compéte de ce polluant est obtenue aprés 5 h d’irradiation. Egalement, apres 3 tests
de dégradation de RhB, le film de 3 %.Al:TiO,/VVerre montre une bonne photostabilité.

Aux hautes températures, nous avons étudié I’influence des températures de recuit
(600, 800 et 1000 °C) sur les différentes propriétés du film de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) :

Les analyses DRX et Raman indiquent que le film de 3 at.% AlL:TiO»/Si(100)
cristallise selon la structure anatase & 600 et a 800 °C. Par contre a 1000 °C, il se cristallise
sous les deux phases anatase et rutile. A tire de comparaison avec le TiO,/Si(100), 1’ajout
d’Al favorise la structure anatase et il retarde la formation de la phase rutile jusqu’a 1000 °C.
L’¢lévation de la température de recuit augmente la taille des cristallites de 1’anatase de 18.49
a 23.16 nm. Les micrographes MEB des films de 3 at.% ALTiO,/Si(100) montrent
une structure poreuse, avec des grains de différentes formes. La taille des grains Dyes
calculée croit de 19 a 152 nm avec la température, mais elle est différente a celle estimée par
la méthode de Scherrer.

L’élévation de la température de 600 a 1000 °C décale la position de seuil
d’absorption des films de 3 at.% Al:TiO,/Si(100) située dans le visible vers les grandes
longueurs d'onde. Ce qui signifie la réduction de 1’énergie de gap du film

En ce qui concerne, 1’efficacité photocatalytique du film de 3 at.%Al:TiO,/Si(100)
pour la dégradation du RhB sous la lumiére visible, I’augmentation de la température
de recuit conduit a la croissance progressive de leur rendement. En effet, le film recuit a
1000 °C représente la meilleure performance par rapport aux autres films, avec un taux

de dégradation et une constante de vitesse égale & 60 % et & 3x10™ min™, respectivement.

Perspectives

Ce travail montre que le type et le taux du dopage ainsi que la température de recuit
sont des facteurs clefs pour améliorer les différentes propriétés du film de TiO, selon

I’application visée. Suite a cette étude, différentes perspectives sont envisagées :
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e La réalisation de 1’analyse de Brunauer-Emmett-Teller (BET), afin de mesurer
la surface spécifique et la porosité des films.

e L’utilisation des substrats poreux (céramique, plastique, verre...) dans le but
d’augmenter la surface spécifique des films de TiO, déposés.

e Le co-dopage avec d’autres éléments dopants potentiellement intéressants comme
I’azote (N), I’or (Au) et I’argent (Ag)..., pour attendre une bonne absorption dans
la région visible méme a faible température de recuit.

e La réalisation des analyses supplémentaires (comme DRX, MEB, PL...), afin de
comprendre 1’impact du polluant organique apreés le test photocatalytique sur
les différentes propriétés des couches minces de TiO,.

e La photodégradation d’autres polluants en phase aqueuse (phénol, bleu de
méthyléne...) et en phase gazeuse (toluéne, benzene, 1-butanol...).

e |l est également important de réaliser des tests photocatalytiques sous la lumiere
solaire.

e L’¢étude et I’optimisation des propriétés électriques des films synthétises, afin d’élargir

leurs champs d'application a savoir les cellules solaire et les détecteurs de gaze.
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Synthesis and characterization of materials obtained by the sol-gel

method for the photocatalytic application

Abstract

In the following undertaking, we have dealt with both the annealing temperature
effects and the addition of Sn and Al doping on the structural, morphological, optical, and
photocatalytic proprieties of TiO, thin films deposited by sol-gel dip-coating method onto
glass and Si (100) substrates. For this reason, different investigative techniques were used
such as XRD, Raman, SEM, AFM, UV-Visible spectroscopy, PL, XPS and the photocatalytic
test.

Studying the effect of the annealing temperature (450 and 500 °C) and the doping
content (Sn and Al) on the TiO,/Glass film, we noted that the Sn doping deteriorates
the crystallinity of TiO; film, however the Al doping and the annealing temperature improve
it. 500 °C is the optimum temperature to obtain a porous structure. The gap energy decreases
with increasing Al content and annealing temperature. The Sn and Al dopants decrease
the (e/h*) recombination rate of TiO,/Glass films annealed at 500 °C. The photocatalytic
results reveal that the two dopants Sn and Al improve the efficiency of TiO,/Glass, for
the degradation of RhB under the UV light irradiation.

Investigating the effect of high annealing temperatures (from 600 to 1000 °C) on
the different properties of TiO,/Si(100) film, we concluded that the additional of Sn doping
promote the rutile structure, while the additional of Al doping favorite the anatase structure.
The surface morphology of TiO,/Si(100) films is compact while that of Sn:TiO,/Si(100) and
Al:TiO,/Si(100) is porous. The TiO,/Si(100) films have an absorption edge in UV region but
it shifts towards the visible region after the addition of Sn and Al elements. 600 and 1000 °C
are the optimums annealing temperatures for a good photocatalytic efficiency under the
visible light irradiation, of 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) and 3 at.% Al TiO,/Si(100) films,
respectively.

Keywords: Sol-Gel, Thin films, Sn:TiO,, AL:TiO,, Doping content, Annealing temperature,
Morphology, Photocatalytic test, Rhodamine B.
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Résume

Ce travail de thése a porté sur 1’élaboration, la caractérisation et 1’étude des propriétés
structurales, morphlogiques, optiques et photocatalytiques des couches minces de TiO;
Sn:TiO; et d’AlL:TiO, déposées par sol-gel dip-coating sur des substrats en verre et en Si
(100). Nous avons étudié I’effet du taux du dopage et la température de recuit sur les
différentes propriétés de ces couches.

Dans I’étude de I’effet de la température de recuit (450 et 500 °C, pendant 2h) et
le taux du dopage (Sn et Al) sur le film de TiO,/Verre, nous avons noté que le dopant Sn
détériore la cristallinité de TiO,, cependant le dopant Al et la température de recuit I’améliore.
500 °C est la température optimale pour obtenir une structure poreuse. Le gap optique
des films diminue avec la croissance du taux d’Al et la température de recuit. L’ajout
des dopants Sn et Al diminue le taux de recombinaison (e/t") du film de TiO./Verre. Le test
photocatalytique des films, pour la dégradation de RhB sous I’irradiation UV, prouve que
les dopants Sn et Al améliorent I’efficacité de TiO,/Verre.

Dans l'investigation de l'influence des hautes températures de recuit (600, 800 et
1000 °C, pendant 2h) sur les différentes propriétés du film de TiO,/Si(100), nous avons
conclu que I’augmentation de la température de recuit et 1’ajout de Sn favorisent la structure
rutile, alors que I’ajout d’Al favorise la structure anatase. La morphologie des films
de TiO,/Si(100) est compacte tandis que celle de Sn:TiO, et d’Al:TiO; est poreuse. Les films
de TiO,/Si(100) ont un seuil d’absorption dans I’UV mais il se décale vers le visible aprés
I’introduction des dopants Sn et Al. Finalement, 600 et 1000 °C sont les températures
de recuit optimales, afin d’obtenir un bon rendement photocatalytique sous I’irradiation
visible, pour les films de 1 at.% Sn:TiO,/Si(100) et 3 at.% Al:TiO,/Si(100), respectivement.

Mots clés: Sol-gel, Couches minces, Sn:TiO,, AL:TiO,, Taux du dopage, Température de

recuit, Morphologie, Photocatalyse, Rhodamine B.
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