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Introduction

Au cours de ces derniéres années, le dioxyde de titane a été le sujet de nombreuses
recherches, parce que c’est un matériau bon marché, non toxique et qui a une grande stabilité
chimique et mécanique. En plus, il posséde aussi un indice de réfraction élevé et une grande
transmittance dans le domaine de la lumiere visible ce qui en fait un composé fort attractif
dans plus d’un domaine d’applications optiques. Mais sur le plan électronique, par contre,
c’est d’abord un composé instable. Selon le point de vue, il pourrait étre un modeste
semiconducteur ou un médiocre isolant

L’intérét accru de ce materiau est du en partie a ses propriétés photocatalytiques
uniques. En effet, depuis la découverte, en 1971 par Fujishima et Honda, de la photo-
décomposition de I’eau sur des électrodes de TiO,, la recherche notamment dans ce domaine
a connu un essor considérable. Or la photocatalyse repose sur I’excitation du photocatalyseur
par un rayonnement lumineux d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite (Bl),
seulement le dioxyde de titane n’est actif que pour des longueurs d’onde inférieures a 390 nm,
ce qui incite donc a privilégier les sources lumineuses émettant dans I’ultraviolet. Sur la
totalité de la lumiere émise par le soleil, le TiO, n’en absorbe qu’une infime fraction
d’environ 5 %, d’ou I’idée de reduire sa bande interdite en le dopant par différents éléments
métalliques ou non-métalliques.

C’est dans cet esprit que nous nous sommes intéressés a élaborer des couches minces
d'oxyde de titane par le procédé Sol-Gel et d’étudier I’influence de I’addition de petite
quantité de cobalt sur les propriétés structurales et optiques des couches minces a base de
TiO,.

En fait, comparé a d'autres méthodes d'élaboration, le procédé Sol-Gel est une
méthode relativement récente permettant de produire des matériaux oxydes (verres,
céramiques, ...). Les avantages inhérents a la chimie Sol-Gel en ont fait une méthode tres
populaire. L'utilisation de réactifs chimiques trés purs garantit a son tour la pureté des
matériaux synthétisés. La stoechiométrie des différents éléments chimiques peut étre
facilement controlée en mélangeant les différents précurseurs dans la solution initiale. La
faible viscosité permet d'obtenir une bonne homogénéité a I'échelle moléculaire. Ces
différentes propriétés font du procédé Sol-Gel une méthode de choix pour I'élaboration de
matériaux amorphes ou cristallisés. L’incorporation des différents constituants se fait dans la
solution, et il est donc trés facile d’obtenir de nombreux types d’oxydes avec différents

dopages. Les réactions Sol-Gel prennent place a température ambiante.



Introduction

Le présent manuscrit est constitué de trois chapitres. Dans le premier partie, nous
développerons une étude bibliographiques détaillée sur [I’oxyde de titane, ses
caractéristiques et ses applications dans la vie quotidienne, ainsi qu’un apercu sur la méthode
Sol- Gel, ainsi que les étapes de formation de la couche mince par dip-coating.

Dans le second chapitre, nous procéderons a une revue détaillée des méthodes de
préparation des couches minces d’oxyde de titane, de la procédure expérimentale pour
préparer notre sol-gel, ainsi que les différentes techniques utilisées pour la caractérisation de
ces couches minces.

Enfin, le troisieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux obtenus et a leurs

interprétations.
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CHAPITRE I

Généralités sur le dioxyde de titane
Ti0;

I.1. Les variétés allotropiques de dioxyde de titane

Le titane fut découvert en 1791, en Angleterre, par William Gregor qui a
détecté le nouvel élément dans le minerai d’ilménite (FeTiO3) en analysant des sables
de la riviére Helford (Grande Bretagne). Il fut redécouvert quelques années plus tard
par un chimiste allemand, Heinrich Klaporth, dans un minerai de rutile. Il lui donna le
nom de titane [1] en référence aux fils de la Terre et du Ciel dans la mythologie
grecque, les Titans.

Le titane est le 9eme élément le plus abondant sur Terre (0,44% a 0,60% de la
crodte terrestre selon les estimations) et se classe au 4eme rang dans la liste des métaux
de transition apres le fer. Il est extrait de différents minerais, principalement
d’ilmenite (FeTiOs— réserve mondiale estimée a 1 milliard de tonnes d’équivalent
TiO2) et de rutile (TiO2 - réserve mondiale estimée a 230 millions de tonnes) [1]. La
production annuelle est de 4,5 millions de tonnes provenant principalement
d’Australie, du Canada, d’Afrique du Sud et de Norvége. Deux procédés industriels
de transformation des minerais sont utilisés : le procédé au sulfate [3] et le procédé au
chlore [4].

Les oxydes de titane, de par leur faible codt et leur faible toxicité, sont
constamment présents dans notre quotidien, comme pigments dans les peintures,
papiers, plastiques, comme excipients dans les médicaments, etc. Au cours de la
derniére décennie, les oxydes de titane ont fait I’objet d’un engouement particulier
aupres de la communauté scientifique [5,6]. Ceci s’explique par le développement de

plusieurs applications pour I’essentiel dans le domaine de la photoactivité:
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photocatalyse  hétérogéne [7-9], photohydrophilicité  [10,11] et cellules
photovoltaiques a colorant (ou cellule de Grétzel) [12-15]. En marge de ces
applications, le dioxyde de titane peut également étre utilisé comme électrode
négative pour batterie lithiumion.

Le premier chapitre, de nature bibliographique, est divisé en trois parties. Dans
un premier temps, les différentes variétés de dioxyde de titane seront présentées.
L’accent portera sur les oxydes de titane de variétés rutile, anatase et TiO2(B). Ces
trois variétés sont les seules rencontrées expérimentalement au cours des chapitres
suivants. La deuxiéme partie de ce chapitre décrira les propriétés générales, optiques
et électroniques du TiO; et la derniere sera essentiellement consacrée aux applications
du dioxyde de titane.

L’étude des couches minces et leur méthode d’élaboration, a savoir la méthode
sol-gel, feront I’objet accumulateurs feront I'objet d'une description approfondie.
Cette technique est, en effet, celle que nous avons choisi d'utiliser pour élaborer la
solution devant servir a I’élaboration de nos couches minces. Enfin, au cours du
méme chapitre, une description détaillée portera sur la méthode dite « dip-coating »

ayant servi a déposer des couches d’oxyde de titane.

1.1.1. Les 11 variétés de TiO,

Actuellement, onze variétés de dioxyde de titane sont répertoriées. Sept sont
stables a température et a pression ambiante : la hollandite (TiO,(H)) [ 16], le
TiO,(B) [17,18], la ramsdellite (TiO2(R)) [19], I’anatase [20,21], la brookite [22], le
rutile [23] et la columbite isotype a a-PbO, (ou TiO,-Il, columbite) [24,25]; quatre ne
sont stables qu’a haute pression : la baddeleyite (TiO,-111) [26], le TiO, type Ol [26],
le TiO, type OIl (cotunnite) [27] et le c-TiO, (type CaF;) [28]. Le Tab. 1.1 regroupe
par ordre croissant de densité, les parameétres cristallins des TiO, et le nombre de

motifs Z par maille.
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a®) | bA) [ cA | () | VBR) | z [ d
TiOo(H) | 10,182 | 10,182 | 2,966 | 90 | 307,49 | 8 | 3.45
TiO2(B) | 12,163 | 3,735 6,513 | 107,29 | 28251 | 8 | 3,76
TiO2(R) | 4,9022 | 9,459 | 2,9583 | 90 13718 | 4 | 387
Anatase | 3,777 | 3,777 9,501 | 90 13554 | 4 | 3,92
Brookite | 9,174 | 5449|5138 | 90 256,84 | 8 | 4,13
Rutile 4594 | 4,594 |2,9586| 90 6244 | 2 | 4,25
TiO2(1) | 4531 | 5498 4,9 90,17 | 122,07 | 4 | 4,35
TiO(I1l) | 4,606 | 4,986 4,933 | 90 111,84 | 4 | 475
TiO201 | 9,046 | 4,834 4,621 | 90 |20207 | 8 | 525
TiO201l | 5,163 | 2,989 | 5966 | 90 9209 | 4 | 576
c-TiO2 | 4516 | 4516 |4,516 | 90 9210 | 4 | 576

Tab. 1.1 Paramétres cristallins et densité massique des variétés de TiO,.

A I’exception de la baddeleyite, le titane exerce dans tous ces composés une
coordinence oxygénée octaédrique et la structure des TiO, ne différe que par le mode
d’association des octaedres TiOg qui peuvent étre reliés entre eux par des arétes et/ou
par des sommets. La variété métastable de type baddeleyite est obtenue sous une
pression de 28 GPa. Dans cette structure, le titane exerce une coordinence sept,
comparable a celle du zirconium dans ZrO,.

L'arrangement atomique des TiO, de variété anatase et TiO, (B) peut se
décrire a partir d'un empilement compact cubique faces centrées de type NaCl. Les
plans hexagonaux distordus constitués d'atomes de titane puis d'atomes d'oxygene
sont empilés selon la direction [1 1 1].

Toutefois, ces plans contiennent des lacunes (notées o) sur le réseau
cationique et parfois sur le réseau anionique de sorte que la formulation générale
s'écrive (Tiou+x)(O20x) avec x = 0 pour l'anatase et x = 0,25 pour le TiO,(B). Il est a
noter que le rutile adopte une formulation (Tio1.+x)(O20x) avec x = 0, identique a
I'anatase mais dans un empilement hexagonal compact.

Ces lacunes, importantes pour les applications telles que I'électrochromisme
ou le stockage électrochimique et dans lesquelles des ions peuvent venir se loger (voir

§2.4), influent sur la densité massique des TiO,. Les variétés rutiles, anatase et
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TiO,(B) qui seront rencontrées au cours de ce travail, sont décrites dans les
paragraphes suivants.

1.1.2 TiO, rutile

Le rutile est, avec l'anatase, la variété la plus répandue. Sa structure peut se
décomposer ainsi. Chaque octaédre TiO6 partage deux arétes opposées avec des
octaedres adjacents pour former des chaines se développant selon I'axe ¢ (Fig. 1.1a).
Chaque chaine est reliée a quatre chaines voisines par mise en commun de sommets
(Fig. 1.1b).

Fig. 1.1 : Structure du rutile, (a) chaine linéaire suivant I'axe c, (b) maille faisant apparaitre
les plans O et les plans Ti ainsi que les tunnels de section carreée.

Les plans d'oxygene et les plans titane-lacune, se développant suivant les plans
(100) et (010), sont séparés par une distance faible de d100 = 1,148 A, conférant au
rutile une densité massique élevée (d = 4,24). Les lacunes sur le réseau de titane font

apparaitre des tunnels a section carrée selon [001].

S. Anderson [29] a montré que le TiO; rutile pouvait se transformer sous

pression en TiO,(11) de densité supérieure.
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1.1.3 TiO, anatase

La structure de l'anatase peut se décrire ainsi. Les octaédres TiOg sont reliés
entre eux par des arétes pour former une chaine selon l'axe a, en zigzag selon I'axe c
(Fig. 1.2a). Ce type de chaine est aussi rencontré dans la variété TiO,(B) et dans
certains titanates de sodium.

L'association des chaines par mise en commun de sommets (selon l'axe b)
constitue des blocs (Fig. 1.2b qui s'associent selon l'axe ¢ par mise en commun

d'arétes pour former un réseau tridimensionnel (Fig. 1.1c).

Fig. 1.2 : Structure de l'anatase : (a) chaine en zig-zag, (b) association
suivant b de deux chaines en zig-zag, (c) structure dans le plan [010].

Les plans d'atomes d'oxygene et les plans titane-lacune sont clairement
visibles selon I'axe [11-2], ils sont séparés par une distance d11-2 égale & 1,166 A
supérieure a celle du rutile d'ou une densité plus faible (d = 3,92). Les lacunes dans
les plans cationiques font apparaitre des tunnels selon deux directions
cristallographiques symétriqguement identiques [100] et [010].

Par calcination entre 630 et 1050°C, l'anatase se transforme de maniére
irréversible en TiO, rutile, variété thermodynamiquement plus stable [30-33]. Cette

transformation de phase intervient a une tempeérature plus élevée lorsque les
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cristallites sont de grandes dimensions traduisant la compétition qui existe entre les
énergies de surface et de volume [34].

.1.4 TiO,(B)

Le TiO,(B) a été découvert dans la nature par Banfield et al [35]. Un modeéle
structural a été proposé pour la premiere fois par R. Marchand et al 17 en 1980 puis
affiné par des méthodes théoriques [36], par diffraction des rayons X [37] et par
diffraction des neutrons [38]. Il doit son nom a la structure isotype de Nag2TiO,
(Bronze).

De maniere analogue a l'anatase, I'arrangement du TiO,(B) peut se décrire en
3 étapes. Les octaédres de TiOg sont reliés entre eux par des arétes pour former une
chaine qui se développe selon l'axe b et en zigzag selon l'axe a (Fig. 1.3a).
L'association des chaines par mise en commun de sommets selon I'axe a est présentée
sur les Fig. 1.3a et Fig. 1.3b. Enfin, comme représenté sur la Fig. 1.3c, les plans (001)

sont lies selon I'axe c par des arétes et par des sommets.

Fig. 1.3: Structure du TiO,(B)

Selon I'axe [3 -1 1], les plans d'atomes d'oxygéne (Ogn) et les plans titane-lacune (Ti

0) sont séparés par une distance ds.1; égale a 1,154 A légérement plus petite que dans
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le cas de l'anatase (Fig. 1.3d). La présence de lacunes sur le réseau d'oxygene est une
particularité du TiO2(B) que l'on ne retrouve pas dans les variétés les plus
communément rencontrées (rutile, anatase, brookite). Cette spécificite, a I'origine de
la faible densité du TiO,(B), engendre la formation de tunnels dans les trois directions
cristallographiques. La Fig. 1.3e présente les lacunes en titane, baptisées A;, A, et C
[39], comptant respectivement pour 2, 1 et 2 lacunes par maille, les lacunes en
oxygene ne comptant que pour une lacune par maille. La notation peut alors s'écrire
(Tisos)(Ogn).

La variété TiO,(B) se condense en anatase au-dessus de 550°C sous pression
atmosphérique [39,40]. Cette transformation implique I'élimination de lacunes
anioniques et cationiques selon (Tis0s)(Ogo) => (Tis04)(Og) de sorte qu'il n'y a pas
de changement de composition. Elle résulte de cisaillements cristallographiques
caractérisés par un vecteur de cisaillement de direction [-2 0 -3]rioz@). Les plans de
cisaillement sont des plans (-201)tiozg). Aux plans (-201) du TiO,(B) correspondent
ainsi les plans (10-3) de I'anatase (Fig. 1.4) [41,42].

Fig. 1.4 : Transformation du TiO,(B) en anatase.

1.2 Propriétés des dioxydes de titane
1.2.1 Propriétés morphologiques et structurales
1.2.1.1 Stabilité des phases cristallines

Du point de vue thermodynamique, le rutile est la forme la plus stable de
dioxyde de titane. La stabilité respective des deux phases rutile et anatase peut
s'inverser quand les cristaux sont de taille nanométrique. Zhu et al [43] ont identifié
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les domaines de stabilité des trois variétés anatase, rutile et brookite élaborées par sol-
gel, en fonction de la taille des cristallites :

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

Zhang et al [44] ont montré que I’anatase est plus stable que le rutile quand la
taille des grains est inférieure a 14 nm. Dans les travaux effectués par Sarantopolos
[45], la taille critique de la transition anatase-rutile est de 16 nm alors que la taille
critique de transition de phase calculée a partir de données thermodynamiques est de
14 nm [13.10]. Les deux approches conduisent a des tailles critiques de transition trés
proches. Banfield et al [46] ont montré que pour des nanocristaux de taille inférieure
a 11 nm, la phase anatase est stable. Entre 11 et 35 nm, la phase stable est la brookite

et pour des tailles supérieures a 35 nm, le rutile est stabilisé (Fig. 1.5).

50

Brookite

na ] e
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Fig. 1.5 Evolution de I’enthalpie de I’anatase (trait gras), du rutile (trait
fin) et de la brookite (pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux.
Les traits verticaux correspondent a la transition brookite-anatase pour un
diamétre de 11 nm, la transition anatase-rutile pour un diamétre de 16 nm
et la transition brookite-rutile a 35 nm [46].
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1.2.1.2 Variation des phases en fonction de la nature du substrat et de la

température de depot

Différentes phases allotropiques de TiO, (anatase, rutile, brookite) peuvent
étre obtenues. En fonction de la technique de depdt et du type du substrat et cela en
faisant varier la fraction molaire et la température de dépot. La figure 1.6.a et 1.6.c
montre I’influence de la technique de dép6t sur la température de début de formation
de la structure rutile (APMOCVD a 550 °C, MOCVD sous 20Torr a 500°C)

Les Fig. 1.6.b et Fig. 1.6.c, montrent I’influence de la nature du substrat sur la
température de début de formation de la structure rutile. Et ou sont illustrés les
domaines de stabilité des phases anatase et rutile et des mélanges anatase-rutile,
indiqués respectivement par les lettres A, R, et A + r ou a + R suivant que les teneurs
relatives sont fortes ou faibles. La fraction molaire du précurseur (TTIP) et la
température de dép6t ont un effet net sur la composition allotropique des couches

minces.

Fig. 1.6 Domaines de stabilité des phases allotropiques de TiO2 en fonction de la
température et de la fraction molaire : déposées sur (a) p-Si (100), (b) Inox inoxydable
par (AP MOCVD [47] et sur(c) p-Si (100) par MOCVD sous 20 Torr [45].
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1.2.1.3 Influence de la taille des cristallites

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

- la présence d’impuretés ;

- la taille des grains ;

- la présence de gaz reactifs ;

- la méthode de synthése.

Le contrdle de la transition séquentielle entre les phases allotropiques est
encore un sujet d'étude. 1l est établi que la transition de phase commence aux joints de
grains [43]. La taille des grains de chaque coté de I’interface joue donc un réle
important.

Kim et al [48] ont étudié l'influence de la taille des cristallites sur la
température de la transition anatase—rutile : plus la taille est faible, plus la température
de transformation est basse. Gribb et al [49] ont aussi montré que la vitesse de
transformation anatase-rutile est d'autant plus grande que la taille des cristaux est
faible.

L’ anatase, bien que métastable, peut subsister méme lorsque la taille de grain
favorable a la formation du rutile est dépassée, car la température est trop basse pour
que la transformation de phase se produise. Au-dela de 700°C la vitesse de la
transformation anatase-rutile est suffisamment grande pour produire des films

constituées entierement de rutile (TiO, élaboré par un précurseur organométallique).

1.2.1.4 Le r6le du brookite

Les travaux effectués par Sarantopolos [45] qui a utilisé la technique de dép6t
LP MOCVD ont montré que lors des dépbts d'anatase, des germes de brookite
peuvent se former aux joints des grains orientés. La brookite se transforme en
revanche en rutile plus rapidement que I’anatase [50] et du rutile apparait aux
environs de 550°C et se forme en quantité de plus en plus grande quand la
température augmente.

Dés la formation du rutile, sa taille de grain est de I’ordre de 30 nm, supérieure
a celle de l'anatase ou de la brookite. Au-dela de 625°C, I’anatase et la brookite sont
totalement transformés en rutile. La formation de brookite et la taille de ses grains

jouent un role essentiel dans la transition anatase-rutile.
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Ces auteurs ont mis en évidence pour la brookite une taille de grain critique
D¢ déterminée par analyse thermodynamique en supposant que I’énergie libre de

I'anatase est égale a celle de la brookite. Cette taille critique est donnée par I’équation

(1.2).

(1.1)

D, désigne la taille des grains d'anatase.
Pour ces auteurs, il en découle les conséquences suivantes :

- Quand la taille de grain de la brookite est égale a D, I’anatase et la

brookite se transforment directement en rutile.

- Si la taille de grain de la brookite est supérieure a D¢, I’anatase se
transforme en brookite qui en suite se transforme en rutile, ou bien I’anatase se

transforme directement en rutile.

- Si la taille de grain de la brookite est inferieure a D¢, la brookite se
transforme en anatase qui ensuite se transforme en rutile, ou bien la brookite se

transforme directement en rutile.

1.2.1.5 La porosité des couches minces de TiO,

Une fois I’indice de réfraction déterminée, la porosité moyenne peut étre

calculée a partir de I’équation (1.2) [49] :
(I-2)

ou ng est I’indice de réfraction de I’anatase massif (ng= 2,513 [5] et ng= 2.676 pour le
rutile) [50] et n est I’indice de réfraction des films.

La porosité des films augmente fortement avec I’épaisseur de la couche et elle
diminue quand la fraction molaire du précurseur utilisé est plus grande. La Fig. 1.7)
montre la variation de la porosité en fonction de I'épaisseur, pour trois fractions
molaires, & 400°C. Une fraction molaire faible (76x10®) conduit & une porosité totale
constante, estimée a 17%, tant que I'épaisseur n'a pas atteint 300 nm environ. Cette
porosité faible et constante est a associer a la couche dense
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Fig.1.7 Effet de la fraction molaire du précurseur sur la porosite des
films de TiO, déposés a 400°C, 20 Torr sur Si(100), avec des
fractions molaires de TTIP comprises entre 76 et 1035 x10°® [45].

Au-dela de 300 nm, la porosité augmente presque linéairement avec
I’épaisseur et atteint un palier a 38% quand I'épaisseur est aux environs de 1250 nm.
Puis a partir d'une épaisseur de l'ordre de 1250 nm, la porosité prend une valeur

constante, de l'ordre de 39%.

1.2.1.6 La texture

La texture est la distribution statistique des orientations des grains. C’est une
caractéristique importante de la microstructure des films polycritallins qui joue un
role essentiel dans les propriétés électriques, photocatalytiques et mécaniques. Les
couches minces prestent fréquemment trois types de structure :

i) la texture aléatoire (randon texture) : quand les grains ne présentent pas
d’orientation.

i) la texture fibreuse (fibre texture) : caractérisée par un axe cristallographique
du film perpendiculaire au support avec un degré de liberté de rotation autour de I’axe
privilégie ;

iii) I’épitaxie (in-plane texture) sur des supports monocristallins : I’alignement

en épitaxie fixe les trois axes du grain par rapport au substrat.
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La température est un facteur essentiel dans I’apparition de la structure apres
un traitement de recristallisation puisqu’elle a un effet direct sur la texture des dépots.

La Fig.1.8 présente les diffractogrammes de dép6ts élaborés a différentes
températures, élaboré par MOCVD sous 20 Torr. Ces échantillons ont des épaisseurs
comparables. Les couches minces préparées en dessous de 400°C ne présentent pas
d'orientations préférentielles. Ce qui est di peut étre a la faible cristallisation des
films. A 400°C et au-dela, les films sont bien cristallisés et les grains se développent
avec des orientations préférentielles. Augmenter la température favorise I’orientation
(220).

Fig.1.8 Diffractogrammes de I’évolution de la structure et de la
texture des films en fonction de la température de depdt [45] [14].

L’épaisseur des dépots effet avoir un effet prépondérant sur la texture des
couches minces formées

Par ailleurs, toutes choses égales, I'épaisseur d'un dépot est fixée par sa durée
d'élaboration. Il revient donc au méme d'étudier l'influence de la durée d'élaboration
ou celle de I'épaisseur. Les diffractogrammes de dépots de TiO, d'épaisseurs variées

sont présentes sur la Fig. 1.9.
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Fig. 1.9 Diffractogrammes des films d’épaisseur variable sur
supports de verre recuit a 450 °C [52].

1.2.2 Propriétés optiques des couches minces de TiO,

Les bonnes propriétés optiques du dioxyde de titane TiO, sont dues d’une part
a son indice optique élevé (n = 2,70 a A= 590 nm pour le rutile) et d’autre part de sa
transparence dans le visible. Le TiO2 en couches minces est présent dans la plupart
des traitements optiques, que ce soit des antireflets pour les verres ophtalmiques ou
des filtres interférentiels pour les applications en teléecommunication optique.

La diminution de la porosité avec la température de recuit, a été confirmée par
les travaux de Negishi et Takeuchi [53]. En utilisant le polyéthyléne glycol comme
catalyseur, ils ont constaté que La température du traitement thermique contréle
également la taille des pores ainsi que la taille des cristaux de TiO2.

WU et al. [54] ont montré que la taille des pores de TiO2 diminue avec
I’augmentation de la température de recuit. Ils attribuent ce phénomeéne a la transition
de phase de I’anatase vers le rutile. Comme la surface du TiO2 présente des propriétés
de photocatalyse en présence d’ultraviolets. Cette derniere est tres intéressante pour
des applications industrielles : piles solaires, miroirs anti-buée, autonettoyants,

purification de I’eau [55].
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Fig. 1.10 Evolution de I’indice de réfraction et de porosité des couches

minces de TiO2 en fonction de la température [54].

1.2.3 Propriétés électroniques

1.2.3.1. Structure électronique

Le TiO, peut étre considéré soit comme un semi-conducteur de type n a large
bande interdite, soit comme un oxyde & band gap étroit. Il possede une bande interdite
Iégerement supérieure a 3eV [56]. Dans son état stoechiométrique, les états occupés
dérivent principalement des atomes d’oxygene; les états libres dérivent des atomes de

Ti. Une fois réduit, le matériau contient des lacunes d’oxygeéne.
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Fig. 1.10 Position des bandes de valence et de conduction de
quelques semi-conducteurs [57].
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1.2.3.2 Propriétés semi-conductrices du TiO,

Le tableau suivant donne quelques propriétés semi-conductrices du TiO rutile
déposé par pulvérisation réactive sous différentes températures en utilisant des
vapeurs H,O [58].

Temperature dép6t °C Type de porteur | n(cm-3) | n(cm-3) | u(cm2/Vs)

600 n 2.10% 0,29 13

650 n 2,5.10% 3 0,7

Tab. 1.2. Propriétés semi-conductrices du TiO, rutile déposé par pulvérisation
réactive [51].
Les principaux facteurs influencant la conduction électrique sont d’une part la
concentration et le type des impuretés incorporées dans TiO,, des défauts structurelles
et d’autre part la morphologie des couches minces.

1.2.3.3 Types de défauts et leurs mobilités

Comme tout cristal, le TiO, peut étre pollué par des impuretés, principalement
le calcium. Ce dernier perturbe la reconstruction des surfaces terminales. Cependant
ce sont les défauts intrinséques du TiO, qui sont les plus intéressants pour
comprendre ses propriétés. Ils se retrouvent aussi bien en surface que dans le volume
et sont genéralement créés lors d’un chauffage a haute température du cristal
(T>850K) [59]. On en rencontre plusieurs types : lacunes d’oxygeéne, atomes de titane
interstitiels, défauts linéaires ou méme plans de cisaillement.

Les lacunes d’oxygeéne perturbent fortement les propriétés électroniques. En
diminuant le band gap, elles donnent au cristal une couleur bleutée, dont I’intensité
dépend de leur concentration dans le bulk. Pour cette raison, ils ont été nommés par F-
centers, ou F vient de I’allemand Farbe.

On observe que les atomes, tant d’oxygene que de titane, peuvent se déplacer

dans le solide et a sa surface :

e Atomes d’oxygéene : lorsqu’un atome est voisin immédiat d’une lacune

d’oxygene, il peut se déplacer sur ce site libre. A son tour, un nouvel atome
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peut agir de méme, et ainsi de suite. La mobilité des atomes d’oxygéne peut
donc étre vue comme une migration des lacunes [49].

e Atomes de titane : dans le cas de la structure cristallographique rutile, les
atomes de titane ont été observés migrant préférentiellement selon la direction

[001] sous la forme de Ti interstitiels.

Autant qu’il est possible de réduire le cristal, il est envisageable, dans une
certaine mesure, de le "réparer”, c’est-a-dire de le réoxyder afin de rétablir la
stoechiométrie d’origine. Ceci se fait sous atmosphere d’oxygéne a température
moyenne. Cependant, si la concentration de défauts est trop importante, la structure

du cristal devient tellement perturbée que ceci devient impossible [60].

1.2.4 Propriétés Optiques

La plupart des techniques d’élaboration des couches minces ont été utilisées
pour préparer des films de TiO, de qualité supérieur pour des applications optiques :
sol-gel (spin coating,...), évaporation sous faisceau d’électron, pulveérisation réactive,
CVD (PECVD, MOCVD....),...

Les points communs des films élaborés pour les applications optiques est leur
haute densité et leur faible cristallinité.

Ces films peuvent étre obtenus a basses températures, ils sont transparents
dans un large domaine de longueur d’ondes et ne présentent pas de pertes optiques.
L’utilisation de sources moléculaires organométalliques conduit a une contamination
importante en carbone, les indices optiques (n, k) et donc la qualité optique s’en
trouve modifie.

Pour éviter cette contamination ; il faut employer des gaz réactifs comme
I’oxygéne (source d’oxygene) effectué un dép6t a haute température.

Les différentes variétés de dioxyde de titane ont un indice de réfraction n élevé
dans le visible. Il résulte, par relation de causalité donnée par la relation de Kramer-
Konig, d'une forte absorption dans I'UV. La relation empirique de Gladstone-Dale
relie n & la densité massique o du TiO; selon I'équation :

(1-3)

La variété rutile posséde ainsi un indice de réfraction n proche de 2,66 plus

élevé que celui de la variété anatase (m~2Z,54). Cette dépendance vis-a-vis de la
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densité massique est liée a la densité de sites d'absorption qui est plus importante dans
les variétés denses.

De par son indice de diffusion élevé dans le visible, le dioxyde de titane est le
pigment blanc le plus utilisé. Avec une production annuelle de 4,5 a 5 millions de
tonnes, le marché se divise en trois secteurs d'activité : pigments de peinture (59%),
charges de papiers (13%), résines et fibres de plastique (20%). Grace a son absorption
importante dans I'UV, le dioxyde de titane est aussi abondamment utilisé dans les

crémes solaires comme absorbeur UV.

1.3 Les applications de dioxyde de titane

Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente
de nombreuses applications pouvant étre classées en quatre catégories relatives a ses
propriétés optiques, photocatalytiques, électriques et ses propriétés d’hydrophobicité.
Etant facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi
ces oxydes. Donc dans les applications on se contente surtout de ses utilisations dans
les systemes photocatalytiques, les phénomeénes "super-hydrophilie”, les cellules

solaires a colorant, les guides d’ondes et les systemes électrochromes.

I.3.1 Systemes photocatalytiques

Sous I’influence des travaux de Fujishima et Honda [61], durant les années 70,
sur le comportement photo-électrochimique d’oxydes métalliques a large bande gap et
apres les travaux de Frank et Bard [62] portant sur la décomposition de cyanure dans
I’eau, la technologie photocatalytique a connu vraiment un grand essor.

Depuis ces dernieres années, la recherche sur la photocatalyse est devenue un
domaine tres étudié, avec le souci grandissant de la protection de I’environnement,
plus particulierement I’eau et I’air.

TiO, dans les deux structures anatase et rutile est tres utilisé en photocatalyse
hétérogene car il est tres stable, non toxique, efficace, peu colteux et ne libére pas de
métaux lourds, ce qui permet son utilisation a I’échelle industrielle.

Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet I’initiation de
réactions telles que la photolyse de I’eau, la photo-oxydation d’oxyde d’azote [63] et
la purification d’effluents liquides et gazeux [64,65]. Ces phénomeénes sont basés sur
I’opération photocatalytique qui est initiée par [I’absorption de photons par le
matériau  semi-conducteur (C’est la seule différence avec un procédé de catalyse
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hétérogéene classique activé par élévation thermique). L’absorption d’un photon
d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite séparant la bande de valence de
la bande de conduction du matériau induit la promotion d’un électron de valence a la
bande de conduction et la formation d’un trou positif sur la bande de valence. La
formation de paires électron/trou (e- / h+) a la surface du semi-conducteur est a
I’origine de son activité photocatalytique ou ces paires réagissent avec les molécules
adsorbées en surface du grain de TiO,. Les électrons générés par I’excitation
lumineuse peuvent réduire un accepteur d’électrons (oxydant) et les trous peuvent
oxyder un donneur d’électrons (réducteur), ce que permet I’initiation des réactions
d’oxydoréduction menant a la formation d’especes radicalaires trés réactives comme
les groupes hydroxyles et les super oxydes [66,67]. Donc ces especes avec
I’oxydation directe par les trous et la réduction par les électrons libres de la bande
de conduction sont responsables de I’élimination des polluants. La Fig. 1.10 résume
les phénomenes se produisant lors de I’excitation lumineuse d’un semi-conducteur, en
I’occurrence TiO,.

L’ anatase et le rutile sont utilisés en photocatalyse, I’anatase restant la forme
la plus active pour cette application. Certains auteurs ont suggéré que cette
augmentation de I’activité photocatalytique était liée au niveau de Fermi un peu plus
élevé, a une capacité d’adsorption de I’oxygene plus faible et a un plus fort degré
d’hydroxylation (nombre d’ions hydroxyles adsorbés en surface) de I’anatase par
rapport au rutile [68]. D’autres auteurs ont suggéré que la taille des grains de I’anatase
est petite par rapport au rutile, donc une surface spécifique grande [69]. De plus, des
études ont montré que I’activité de mélanges rutile/anatase était parfois supérieure a
des photocatalyseurs purs rutile ou anatase [63].

En I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste alors
a la recombinaison trou/électron. Cette réaction est trés rapide, de I’ordre de la
picoseconde, ce qui explique I’importance de I’eau et de I’oxygéne dans le processus
photocatalytique. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite
I’efficacité de cette méthode car il a été montré que la probabilité de recombinaison
est d’environ 99,9%, alors pour s’affranchir de ce probléme on a recours a utiliser des
dopants qui fonctionnent comme accepteurs des électrons [70]. Des matériaux
pouvant fonctionner dans le visible sont plus souhaitables en terme d’utilisation de la
lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiere solaire est utilisée dans le

cas de I’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO, anatase a été étudié pour
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déplacer son gap dans le visible [71]. Toutefois, il apparait qu’elle n’est
industriellement rentable qu’a partir du moment ou le catalyseur est supporté, en
évitant ainsi des étapes supplémentaires pour la récupération du photocatalyseur dans
le traitement d’effluents liquides, car I’utilisation du TiO, en suspension dans I’eau
pose deux problémes majeurs : la séparation du catalyseur de I’eau traitée et le
recyclage du TiO,. En effet, le colt induit par la séparation et la filtration rend le

procédé difficilement rentable a grande échelle.
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H,O
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Fig. 1.10 Représentation de la création des porteurs excités dans une
particule de semi-conducteur.

1.3.2 Les phénomenes"super-hydrophilie™

Il existe un phénomene appelé "super-hydrophilie” qui a été mis en évidence
sur TiO,. Lorsque I’angle de contact devient proche de zéro, la surface du matériau ne
retient plus I’eau et on parle de "super-hydrophilie”. Cependant, ces surfaces ne
conservent pas ce caractere hydrophile trés longtemps. Or, quand la surface du TiO;
est exposée a un rayonnement UV, I’angle de contact avec I’eau diminue
graduellement.

Apres une exposition suffisamment longue a la lumiere, la surface devient

"super-hydrophile”. Ce caractere particulier peut étre obtenu pendant un ou deux
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jours. Ce type de photocatalyseur est le seul connu possédant une propriété super
hydrophile semi permanente.

Shu Song et al [72] interprétent le phénomeéne par la rugosité de la surface, car
cela induit a la création des petits trous entre les nanoparticules, ce qui conduit les
gouttes de I’eau a se répandre sur la surface, vu aux effets des phénomenes capillaires.
Tandis que M. Takeuchi et al [73] suggérent qu’il s’agit de la présence des vacants
d’oxygéne (dans leur travail les sites d’oxygéne non occupés sont créés par
bombardement ionique) qui agissent comme des centres de recombinaison réduisant
I’6lément de titane de I’état Ti** & I’état Ti*>,

Ce résultat est compatible avec les travaux de Sunil Dutta Sharma et al [74] .
Dans certaines conditions, on peut améliorer le phénoméne "super-hydrophilie™ par
I’exploitation de ces parametres et en méme temps sans oublier [I’effet
photocatalytique et les groupes hydroxyles (sous illumination UV) et surtout les

dopants.

1.3.3 Les guides d’ondes

L’ optique intégrée, et plus particulierement la fabrication de guides d’ondes
actifs, constitue I’'un des plus grands champs d’application des couches minces
(surtout dopees terre rare). Le fort confinement de la lumiére dans les guides permet
d’atteindre de fortes intensités lumineuses et d’accroitre ainsi I’efficacité d’interaction

entre les ions actifs et les photons de pompe.

Le principe du guidage optique est de contraindre un champ électromagnétique
a se propager dans une direction bien précise tout en gardant ce champ confiné dans
un espace restreint [75]. Pour cela, on utilise le fait qu’il peut y avoir réflexion totale
du champ électromagnétique a I’interface entre deux milieux d’indices différents. Par
exemple, dans une fibre optique la lumiere se propage dans le cceur de la fibre
d’indice nc. Ce milieu de coeur est entouré d’un autre milieu que I’on appelle gaine
(d’indice ng < nc) de telle sorte que la lumiére soit en condition de réflexion totale a
I’interface entre les deux milieux (Fig. 1.11a).

Ce concept a été transposé a I’optique intégrée : on obtient un
confinement du champ dans une direction avec un guide plan (figure 6b) et dans

deux directions avec un guide confiné (Fig. 1.11c).
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)

Fig. 1.11 Schéma d’une fibre optique (a), d’un guide plan
(b) et d’un guide confiné (c).

1.3.4 Les cellules électrochromes :

Depuis quelques décennies, les ceuvres architecturales intégrent des baies
vitrées en grand nombre et sur des surfaces toujours plus importantes. Des exemples
de constructions contemporaines, telles que la Pyramide du Louvre, I’Arche de la
Défense, la Grande Bibliotheque de France ou, plus couramment, les facades des
grands immeubles reflétent bien cette évolution. Ces grandes interfaces entre
I’Homme et son environnement sont esthétiques et pratiques mais ne permettent
pas de gérer les apports solaires. A une époque ou I’économie d’énergie est un mot
d’ordre général, il convient de réguler les échanges énergétiques ayant lieu a cette
interface en verre entre I’habitat et I’extérieur.

Il convient donc de développer des dispositifs dynamiques, dont la sélectivité optique
pourra étre modulée a volonté par I’utilisateur en fonction des conditions climatiques
ou les dispositifs électrochromes [76] s’averent étre les plus efficaces en terme

d’économie d’énergie.

Un matériau électrochrome a la possibilité de moduler sa réponse optique en
transmission ou en réflexion sous I’action d’un courant ou d’un potentiel électrique.

Les dispositifs électrochrome sont constitués d’un empilement de couches minces
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dont la structure s’apparente a celle d’un accumulateur électrochimique. Cet
empilement est composé de cing couches minces Fig. 1.12) :

1) TCE: une électrode conductrice électronique transparente.

2) EC : Une couche électrochrome, a conduction mixte (électronique et

ionique), a base d’un oxyde metallique comme le Ti,.

3) CI : Un conducteur ionique, isolant électronique.

4) CE : Une couche électrochrome a conduction mixte, appelée contre-

électrode ou couche accumulatrice d’ions.
5) TCE : une électrode conductrice électronique transparente.

Lorsqu’on applique un potentiel électrique aux bornes de cet empilement, les
électrons migrent d’une couche électrochrome a I’autre via les couches conductrices
transparentes et le circuit électrique extérieur. Les ions mobiles (Li* H" ou Na*) sont
insérés dans une des couches électrochrome lors de I’assemblage du dispositif et
migrent, sous I’influence du potentiel appliqué, d’une couche électrochrome a I’autre
via le conducteur ionique menant a la coloration de la couche (la décoloration dans
le cas de la désinsertion). Donc, la variation de la réponse optique est fonction de
I’état de charge et modifiable réversiblement en fonction de la tension appliquée.
La réaction d’oxydo-réduction, expliquant le mécanisme de coloration/décoloration,

s’écrit selon I’équation suivante [77]:
(1-4)
Incolore Bleu

Les propriétés des matériaux électrochromes dépendent des parametres suivants [78] :
nombre des sites d’insertions actifs, I’épaisseur du film (électrode), la porosité, la
taille des grains, la nature de la phase (I’anatase pour le TiO;), le taux de cristallinité
et méme le teneur en eau. Ces différents paramétres sont contr6lés par les conditions

d’élaboration des matériaux.

Les systemes électrochromes ont la particularité, dans I’état coloré, de

conserver leur coloration lorsqu’aucune sollicitation électrique n’est fournie. Cet
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effet mémoire constitue un avantage majeur par rapport a d’autres dispositifs qui

nécessitent une alimentation électrique permanente (dispositifs a cristaux liquides).

— TCE
CE
Cl
EC
— TCE

Substrat

Fig. 1.12 Schéma d’un dispositif électrochrome.

1.3.5 Les cellules solaires a colorant :

Depuis les travaux de Gratzel en 1980 [79], le domaine des cellules solaires a
colorant (DSCs) a attiré un grand intérét, résultant de leur faible prix de revient, la
compatibilité avec I’environnement et la haute efficacité photovoltaique en
comparaison avec les cellules solaires de silicium [80.

L’absorption de la lumiére est assurée par une mono-couche de colorant
adsorbé chimiquement a la surface du semi-conducteur .Apres avoir été excité par
I’absorption d’un photon de lumiére, un colorant de propriétés bien choisies,
genéralement un complexe organique [81], peut transférer un électron au semi-
conducteur (injection). Le champ régnant au sien du matériau permet I’extraction de
cet électron. La charge positive est transférée au colorant du médiateur (redox)
présent dans la solution dont est remplie la cellule (interception) et est par son
intermédiaire acheminée a la contre-electrode. Par ce dernier transfert d’électron, qui
voit le médiateur retourner a I’état réduit, le circuit est bouclé (Fig. 1.12).

La phase anatase de TiO,, dont la structure nanocristalline, poreuse et la
taille de grains la plus petite constitue la meilleure photo-électrode dans les matériaux
DSCs, car cette structure posséde une surface spécifique importante, ce qui permet

d’adsorber une grande quantité du colorant [82].
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Fig. 1.12 Schéma énergétique de la cellule solaire a colorant.
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Chapitre IT
Procédure et techniques

Expérimentales

[I.1. Généralité sur la méthode Sol-Gel :

Dans cette partie, nous allons décrire le principe de base qui a servi a 1’élaboration de nos
échantillons a savoir la voie dite « Sol-Gel » des couches minces de I’oxyde de titane dopé suivi d’un

rappel exhaustif de la technique de dépot dip-coating grace a laquelle nous avons pu déposer nos couches

minces.

[I.1.1. Introduction

Le procédé Sol-Gel est apparu un peu avant le 20éme siécle comme une nouvelle méthode de
synthése chimique du verre. Il permet, par simple polymérisation de précurseurs moléculaires en solution,
d’obtenir des matériaux vitreux sans passer par l’étape de fusion des matiéres premiéres a haute
température. Ce procédé a été élargi a divers matériaux non vitreux. Il est particuliérement bien adapté a la
réalisation de revétements tels que des couches minces d’oxydes [83], les monolithes et les fibres (Fig.
I1.1). Ce procédé présente les avantages d’étre peu colteux, de pouvoir controler parfaitement la
steechiométrie et de conférer une grande pureté au matériau réalisé [84]. Il donne aussi la possibilité de
réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur des supports sensibles a la chaleur,
de déposer des couches minces sur les deux faces du support en une seule opération, ou des multi-
composants en une seule opération. On peut déposer aussi les couches sur des grandes surfaces aussi bien

que sur des petites surfaces, et on peut fabriquer sur mesure leur microstructure.
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Fig. I1.1 Les possibilités de la voie chimique Sol-Gel.

Le principe de base du procédé Sol-Gel consiste a réaliser une solution stable (Ie Sol) contenant les
précurseurs moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure

en trois dimensions (le Gel) au sein de laquelle réside le solvant initial [85].
II.1.2. Les différentes étapes des procedes Sol-Gel

Le principe de la voie Sol-Gel est d'obtenir des matériaux inorganiques sous forme de
films de haute qualité optique a partir d'une solution organique. L'obtention d'un film Sol-Gel
s'effectue en trois étapes :

- La premicére est I'¢laboration d'une solution d'alcoxyde métallique.
- La seconde est le dépot de la solution, sous forme de couche fine, sur un substrat.
- La dernicre étape est le traitement thermique de la couche gélifiée afin d'éliminer les

composés organiques et densifier le film.

[1.1.3. Préparation de la solution de déposition

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé de fagon
trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité impose le
précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du

précurseur, ce dernier étant le compose central de la solution.
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[1.1.3.1. Mécanismes réactionnels

Par la voie organométallique, la synthése est effectuée a partir d’alcoxydes qui sont

des précurseurs organométalliques, de formule M(OR), ou M est un métal et R un groupement

organique alkyle de formule C,Hz,:;. Un des intéréts de cette voie est que ces précurseurs existent

pour un grand nombre de métaux et non-métaux. Ils sont soit liquides, soit solides. Dans ce dernier

cas les précurseurs sont pour la plupart solubles dans des solvants courants. Les réactions

chimiques a la base du procédé sont déclenchées lorsque les précurseurs sont mis en présence

d’eau. En premier lieu intervient I’hydrolyse des groupements alkyles en présence de I’acide

comme catalyseur [86], puis vient la condensation (polymérisation) des produits hydrolysés

conduisant a la gélification du systéme :

L’hydrolyse : Les précurseurs décrits précédemment sont introduits dans une solution
contenant essentiellement un solvant. C’est dans cette solution que démarrent les réactions
Sol-Gel. Décrivons cette étape en prenant l'exemple d'alkoxydes métalliques coordonnés
quatre fois introduits dans une solution d'alcool contenant également des molécules d'eau.
Les alkoxydes réagissent directement avec les molécules d'eau par une réaction d'hydrolyse

suivant la réaction :
M(OR)4+ H,O — HO-M(OR);+ ROH (I1-1)

En fonction de la quantité d'eau présente dans la solution et de la présence d'éventuels
catalyseurs, la réaction d'hydrolyse peut se poursuivre jusqu'au remplacement de tous les

groupes OR par des groupes OH. L'alkoxyde peut également rester partiellement hydrolysé.

La condensation : Ces molécules hydrolysées (partiellement ou totalement) peuvent se lier
entre elles par une réaction de condensation. Cette réaction produit alors de I'eau ou de

I'alcool :
(OR);M—OH + HO-M(OR); — (OR);M—O—-M(OR); + H,O (I11-2)

(OR);M—OR + HO-M(OR); —(OR);M—O-M(OR); + HOR (11-3)
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Si la condensation produit une molécule d'eau, cette réaction est appelée oxolation ; si elle
produit une molécule d'alcool, elle est appelée alcoxolation. Les réactions élémentaires qui
sont a l'origine de I'hydrolyse et de la condensation sont dans la plupart des cas des
mécanismes de substitution nucléophile qui suivent le schéma décrit sur la Fig. IL.2: (a)

dans un premier temps, I'oxygéne nucléophile de la molécule XOH se lie au métal de la

molécule MOR (addition nucléophile); (b) puis il s'opére un transfert de proton H™ dans
I'état de transition de I'oxygeéne nucléophile jusqu'a I'oxygéne du groupe MOR; (c) enfin le
groupe HOR « protoné » ainsi formé quitte 1'état moléculaire de transition et le monomere
XOM est formé. Donc, Si X est un atome de métal, la réaction est une condensation, et si

X est un proton H' la réaction est une hydrolyse.

a) c)
X-OH + M-OR —X-0-M-O-R — X-O-M + HOR (II-4)
b —>
) H;0°"

Fig. I1.3 Réaction de substitution nucléophile.

Les monomeres formés par les premicres réactions d'hydrolyse et de condensation vont a
nouveau subir d'autres réactions successives d'hydrolyse et de condensation (réactions de poly-
condensation). Ce processus réactionnel aboutit finalement a la formation de polymeres
inorganiques, autrement dit chaque atome d’oxygene devient un pont reliant deux atomes de métal

et un réseau d’oxyde se forme.

[1.1.3.2 Stabilisation du Sol

En l'absence de précaution particuliere, les alkoxydes de titane réagissent directement avec
les molécules d'eau pour former un précipité blanchatre incompatible avec la formation de couches
minces optiques. La structure du composé final va donc dépendre de la manic¢re dont on peut
controler les taux de réactions d'hydrolyse et de condensation. Le tétra-isopropyl- orthotitanate

(iosopropoxide de titane) ou bien le TIPT est un des précurseurs alkoxydes de titane les plus
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employés pour le dépdt de couches minces de TiO,. La stabilisation de ce précurseur tres réactif se

fait principalement par deux méthodes : I’emploi d’additifs chimiques et I’introduction de

catalyseurs :

Ajout d’additifs chimiques : Ils permettent de modifier la coordination du titane. Dans les
alkoxydes de titane, pour lesquels la coordination du titane N est insaturée, la modification

se fait par addition ou substitution nucléophile entre un agent R et I’alkoxyde selon les

réactions :
Addition : R + Ti(OPr); — Ti(OPr)4(R)n.4 (II-5)
Substitution : R + Ti(OPr)s — Ti(OPr)4x(R)x (11-6)

Ces réactifs, en se substituant a des groupements alkoxy hydrolysables ou en saturant la
coordination du titane, permettent de réduire la fonctionnalité de 1’alkoxyde. Les cinétiques
des réactions d’hydrolyse et de condensation dépendent alors de la stabilité des composés
formés a partir des additifs chimiques introduits. Deux grandes familles d’additifs
chimiques se distinguent. D’une part, les ligands hydrolysables qui sont éliminés par
hydrolyse quand les autres ligands (plus réactifs) ont été ¢liminés. Par exemple, 1’acide
acétique est un trés bon stabilisateur pour le TIPT [87]. Durant 1’hydrolyse, les groupes
propoxy OPr sont hydrolysés préférentiellement, tandis que les ligands acétates restent liés
au titane durant la quasi-totalité du processus de densification. D’autre part, les ligands non
hydrolysables : ils ne peuvent étre €liminés que par pyrolyse lors du traitement thermique

final. L’acétylacétone (acac) est un bon agent de stabilisation du TIPT.

Introduction de catalyseurs acides : L’introduction d’acides dans la solution est un moyen
efficace de contrdle des réactions d'hydrolyse et de condensation. Les acides permettent de
« protoner » les groupes alkoxy, accélérant ainsi les cinétiques de réactions en supprimant
la nécessité d'avoir un transfert de proton dans 1'état de transition (mécanisme b) de la Fig.

IL.3).

[1.1.3.3 la transition Sol-Gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques en

croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. Au cours de I’avancement des

réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le temps,
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sont créés. Lorsque I'un de ces amas atteint une dimension infinie (¢’est a dire de fagon pratique la
taille du récipient), la viscosité devient également infinie : c’est le point de transition Sol-Gel. A
partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel » continue a grossir en incorporant les
groupements polymériques les plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est
formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement
mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et
d’une croissance de la constante ¢lastique en phase gel G (ou module de Coulomb) [88] [84] [63].
L’évolution de la viscosit¢ d’un sol et celle de son module de Coulomb sont ainsi présentés
schématiquement sur la Fig. I1.4 en fonction du temps. A la formation compléte du gel, la viscosité
devient infinie, alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé
a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une imbrication des chaines polymériques
formant une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore des masses liquides

emprisonnées [89]. Leurs ¢liminations se fait par évaporation.

point de transition
viscosité ()} [ Constere éastique (G)

SOL GEL

I
I
i
[ Cnsx
|
l
|
[
|
l

B

tg temps

Fig. I1.4 Evolution de la viscosité de la solution et de la constante ¢lastique du gel

; tg correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte.

[I.1.4 L’'influence de différents parametres sur la couche mince de TiO>

Au cours de la déposition, il y a une compétition entre cinq forces qui régissent 1’épaisseur

de la couche :

- Résistance de viscosité.

- Force de gravité.
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- Force résultante des tentions superficielles.
- Force d’inertie des couches fronti¢res du liquide arrivant a la région de déposition.

- Gradient des tensions superficielles.

Dans la théorie précédente, I’influence de 1’évaporation est négligée .En réalité, la couche
s’amincit a cause de I’évaporation en sortant du bain de déposition. Cet amincissement augmente
la concentration du sol. D’autre part, il y a aussi I’influence des espéces inorganiques entrainées
dans la couche. Ces especes se concentrent par évaporation en sortant du bain. Elle se concentre
encore durant la derniére étape du processus de déposition grace a la pression capillaire C, causée

par le recul du ménisque vapeur—liquide a I’intérieur du pore.

_ 2ycosf
r

C

p

(I1-7)

ou 0 est I’angle de contact du ménisque de recul, r est la taille du pore et y est la tension

superficielle de I’interface vapeur-liquide.

Durant le dépdt, la forme du profil du fluide entrainé varie trés peu grace a la présence de la
phase condensée. Pourtant en dessus de stagnation, tous les éléments de la couche se meuvent vers
le haut de sorte que toutes les espéces inorganiques entrainées qui dépassent le point de stagnation

s’incorporent dans la couche finale composée.

[1.1.4.1 Parametres influant sur la microstructure de la couche

On remarque que la structure de la couche finale dépendra de la compétition entre les
processus tendant a rendre compact la structure, processus tels que 1’évaporation et la pression
capillaire, et ceux tendant a la rendre rigide, tels que les réactions de condensation et le processus

d’agrégation. Il est difficile de rendre compacte une structure déja devenue rigide.

L’hydrolyse requiert suffisamment d’eau pour qu’elle se produise avec les groupes alkyl de
I’alkoxyde. La quantit¢é d’eau nécessaire a 1’hydrolyse a une influence non seulement sur la
solution mais aussi sur la nature de 1’oxyde obtenu. Parfois, aucune réaction de condensation n’a
lieu en présence d’un exces d’eau. En général, la conséquence de cet exces est un enrichissement
de I’eau aux environs de la ligne de séchage due a I’évaporation préférentielle et au flux causé par
le gradient des tensions superficielles. Cet enrichissement cause une augmentation correspondante
dans la pression capillaire durant la derniére période de séchage lorsque le ménisque liquide-

vapeur recule a I’intérieur de la couche.
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Une augmentation dans la vitesse de retrait méne a 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche déposée. Du fait que I’évaporation ait lieu a la surface extérieure de la couche, plus une
couche est épaisse, plus le temps de séchage, le temps de vieillissement ainsi que le temps pour

ordonner les sols répulsifs.

Une autre conséquence est de faire apparaitre une force de cisaillement aux environs de la
ligne de séchage qui aligne les particules mutuellement répulsives dans les plans a empilement

maximum orientés parallé¢lement a la surface du substrat.

Un temps de séchage plus long favorise le processus de réarrangement des particules
répulsives tandis que, pour des sols réactifs, il cause le raidissement de la structure, menant a une
structure plus poreuse. Dans les deux cas, la vitesse de retrait peut étre mise a profit pour ajuster la
porosité de la couche déposée. Il a été également observé, pour toutes les particules répulsives, une
augmentation monotone de I’indice de réfraction lorsque la vitesse de retrait augmente, tandis que

pour les sols réactifs on obtient le contraire.

[1.1.4.2 Parametres influant sur la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition Sol-Gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine déja
ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des étapes
suivantes (dépot, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la condensation,
responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les
caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de

plusieurs parametres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration :

e La température : C’est le premier paramétre a considérer qui intervient dans toute réaction
chimique. Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la
préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est

¢élevée, plus les réactions sont rapides.

e Le choix de ’alcoxyde et de sa concentration : Ce choix se fait en fonction de la réactivité
de I’alcoxyde, et du type d’échantillon que I’on veut élaborer. Quant a la concentration dans
le sol, elle est surtout importante lors de la condensation. En effet, plus elle est faible plus
les molécules aptes a se lier sont ¢loignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions

[90].
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e Le solvant : Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de
mélanger les précurseurs, 1’eau, et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun.
I1 est alors préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde, ceci
afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de
modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution

alcoolique [91].

e Le pH du sol (choix du catalyseur): Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la
gélification, il semble évident que le pH va jouer un réle important dans I’évolution des
réactions. En effet, les ions H;O" et OH n’ont pas la méme influence sur les deux types de
réaction : le cation H3O", attiré par I’oxygéne, facilite la substitution des groupes OR par
OH-(hydrolyse), tandis que 1’anion OH’, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la
formation de liaison M-O-M (condensation). En résumé, on peut dire qu’un milieu acide
favorise 1’hydrolyse et conduit a la formation d’amas longitudinaux, alors qu’un milieu
basique accélere la condensation et meéne a des d’amas caractérisés par une forme sphérique
(Fig. IL.5). La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur
interviendra également de facon importante sur la porosit¢é du matériau final, ce qui

conditionnera partiellement les propriétés physiques [92].

Catalyse acide

Catalyse basique

Fig. IL.5 L’influence de catalyseur sur la forme des amas.

I[I.1.5 Influence de séchage
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Une fois gélifi¢, le matériau subit le séchage dii aux forces capillaires dans les pores et ce
séchage peut entrainer un rétrécissement de volume. Le procédé de séchage permettant 1’obtention
du matériau Sol-Gel nécessite que 1’alcool ou I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se
solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le

matériau Sol-Gel poreux.

Il existe deux types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

L’axérogel et I’ Aérogel.
[I.1.5.1 La formation du xérogel par séchage

C’est un séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume allant
de 5 4 10%. L’évaporation du solvant permet la formation d’un Xérogel auquel on peut faire subir
un traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau. Les températures de
densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le séchage du
gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore trés lentement afin
d’éviter la fragmentation du Xérogel. La réalisation d’un matériau solide est donc difficile en
raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du

matériau.
[1.1.5.2 La formation de I’aérogel par séchage

C’est un séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression ¢élevée)
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. L’évacuation du solvant dans des conditions
supercritiques conduit a la formation d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient
ainsi un matériau trés poreux avec des propriétés exceptionnelles. Le passage du ““ sol ” au “ gel ”,
dont la viscosité peut étre controlée, permet également la réalisation de fibres et de films sur divers

supports par trempage ou vaporisation.
[1.1.6 Dépot de couches minces par voie Sol-Gel

L’utilisation de solutions aptes a subir une transition Sol-Gel, décrite ci-dessus, permet
I’¢laboration de couches minces dont les épaisseurs peuvent étre comprises entre 1 nm et Ium.
Cette caractéristique géométrique est notamment possible grace a la souplesse du procédé qui sera

détaillé ci-dessous.
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L’¢laboration de couches minces par la voie Sol-Gel, permet la fabrication de films
protecteurs, de films conducteurs (Oxydes Transparents Conducteurs), de films antireflets.

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépdt des couches sur un substrat donné.

Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépot dépend des
caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les différentes méthodes présentées

dans ce chapitre sont les plus souvent utilisées.
1.2 Le procédé de dépot dit « trempage-tirage » ou « dip-coating »

Dans ce paragraphe, nous allons décrire d’une maniére succincte la technique de dépot que

nous avons utilisé pour réaliser nos couches minces de dioxyde de titane.
[1.2.1. La méthode de trempage ou dip-coating

Ceci consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des conditions tres

contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliere (Fig. 11.6).

Fig. I1.6 Dépot de couches minces par trempage—tirage : le substrat est
immergé dans la solution puis remonté a vitesse constante.

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le
substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. La Fig. I1.7 montre les changements
structuraux du film déposé par dip-coating. Ces changements sont produits par le drainage de la la
solution , I’évaporation des solvants, la condensation et les forces capillaires. Tous ces

phénomenes physico-chimiques sont simultanés.
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Fig. I1.7 Schéma de la formation de la couche par la méthode du

trempage- tirage.

I1 est possible d’ajuster certains parametres pour obtenir I’épaisseur désirée de la couche
déposée. Lorsque la viscosité du liquide, notée m, et la vitesse de tirage du substrat sont assez
importantes pour minimiser la courbure du ménisque, 1’épaisseur du film déposé, notée h, est
donnée par la relation :

1
2
h= C(%) (I1-8)
ou vo est la vitesse de tirage, p la densité, g la constante de gravité et ¢ est une constante qui est

¢gale a 0.8 pour les liquides considérés comme newtoniens [93].

Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles (ce qui est souvent le cas

dans le procédé Sol-Gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la tension de

surface ylv, et on obtient alors [94]:

2

~ (1v,)?
h=094 == (I1-9)

7Ivgpg :
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Dans ce cas, la deuxiéme relation semble donc mieux adaptée. De ces relations, on peut
conclure qu’il suffit de modifier par exemple la vitesse de tirage du substrat pour faire varier
I’épaisseur du film déposé. Cet ajustement de la vitesse peut €tre couplé a une dilution de la
solution, pour diminuer la concentration, et ainsi abaisser la quantité de matiére emportée par le
liquide. Pour des vitesses de remontée de 1’ordre du décimétre par minute, on peut élaborer de

couches minces dont les épaisseurs sont de quelques dizaines de nanomeétres.
[1.2.2 Choix des substrats

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples substrat /
sol et substrat / matériau a déposer. Pour le premier couple, il faut bien entendu que 1’adhésion du
sol liquide sur le substrat soit bonne. Pour le second couple, la premiére caractéristique a vérifier
correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit pas entrainer la contamination

du film mince déposé par diffusion d’espéces chimiques au cours des recuits.

Suivant 1’étude que 1’on veut poursuivre apres le dépot, ’indice optique du substrat peut
avoir son importance. Par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que 1’indice du substrat
doit étre plus faible que celui de la couche mince ¢€laborée. Le coefficient de dilatation thermique

du substrat peut jouer un réle important lors des recuits nécessaires a la densification du matériau.
[1.2.2.1 Les lames de verre

Ces substrats sont couramment utilisés pour les essais préliminaires vu leur faible coft.
Leur indice de réfraction est de 1,513 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. Cependant, leur

utilisation est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C.
[1.2.2.2 Les lames de pyrex

Les lames de pyrex sont les substrats transparents les plus utilisés. Le pyrex est un verre
borosilicaté, et sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son indice optique est plus

faible que celui des lames de verre puisqu’il est de 1,472 a une longueur d’onde de 632.8 nm.
[1.2.2.3 Les lames de silice pure

Elles seront utilisées pour des recuits supérieurs a 650°C puisque leur température de fusion
est de 1200°C. L’indice optique de ce type de substrat est 1égerement plus faible que le pyrex, il est

de 1.457 toujours a une longueur d’onde de 632.8 nm.

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

couche mince déposée dans ce domaine de longueur d’onde.

[1.2.3 Traitement thermique

Cette ¢étape du dépot et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit (Fig. IL.8). Le séchage s’effectue a 100°C, il a pour but d’éliminer la quasi-
totalité du solvant. Aprés le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le
transformer en un film céramique dense. Ces deux opérations, nécessaires a 1’obtention de couches
minces de bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés. C’est pourquoi
une étude approfondie de ces deux traitements thermiques a été réalisée afin d’obtenir les meilleurs
structures possibles. Si le séchage se réalise a une température fixe pour un solvant donnée, les

recuits peuvent étre réalisés sur une large gamme de température et sur des durées variables.

@
:
o

Dépo Séchage Recuit

Fig. I1.8 Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces.

[1.2.3.1 Le séchage des couches minces

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

I1.9. Les forces capillaires sont données par la relation suivante :

_ 2ycosf
r

C

P
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(11-10)

ou 0 est I’angle de mouillage, y la tension superficielle du sol et r le rayon des pores. Sachant que
la taille des pores est faible (généralement de 1’ordre de quelques dizaines de nanométres pour les
couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions trés élevées, estimées de 1’ordre de
50 MPa [95], méme pour des sols ayant une faible tension de surface. Ces trés fortes pressions
induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener a une
dégradation irréversible de la qualité¢ du film déposé. De plus, la taille des pores va diminuer lors
du séchage, certains peuvent méme se refermer complétement. Si ces pores se referment avant la

fin du processus d’évaporation, des craquelures apparaitront (Fig. 11.9)

mde

2r

Fig. I1.9 Schéma de principe de I’apparition des contraintes lors du
séchage.

[1.2.3.2 Le recuit des couches minces

Le traitement thermique, ou recuit, est séparé de la phase de séchage. Cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : I’élimination
des especes organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. C’est
uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, apres le séchage, les
groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le film déposé. Seul le
recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre

300 °C et 700 °C.
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Dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
conventionnels. Pour des températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes
températures. Afin d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une température donnée,
I’oxygeéne gazeux est souvent injecté¢ dans le four lors du recuit. La seconde caractéristique du
recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage, ce phénomeéne est responsable de
I’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince déposé. La fermeture des pores va
s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne d’une réduction du volume. Celle-ci

s’opere dans le plan de la couche mince mais également dans 1’épaisseur.

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

leurs applications.

I1.3 Procédure expérimentale

Dans le présent travail, nous visons essentiellement 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces d’oxyde de titane, obtenues par la méthode Sol-Gel a partir de I’isopropoxide de
titane comme précurseur et 1’isopropanol comme solvant. Nous étudions en particulier les

caractéristiques, optiques structurales, et électriques des couches de TiO, dopées au cobalt.

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

température de recuit.

I1.3.1 Préparation de la solution de trempage
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La solution est préparée sous une hotte aspirante. En effet, certains sols peuvent

étre nocifs a cause de la nature toxique des précurseurs chimiques ou celles des autres produits

rentrant dans la composition de la solution. La hotte permet d’empécher toutes inhalations

accidentelles des vapeurs résiduelles.

La solution conduisant au dépdt de couches minces de TiO, a été préparée a partir du
précurseur d'isopropoxyde de titane a 97% produit par ALDRICH : Ti(OCH(CHs),)4 [96,97], de
l'isopropanol : CH;CHOHCHj3 afin de diluer le composé précédent, de l'acide acétique: CH;COOH
pour stabiliser 'isopropoxyde de titane en le complexant. Et enfin, on verse du méthanol dans la

solution pour obtenir un sol moins visqueux (Fig. 11.10) .

Cette solution est transparente de couleur jaunatre et 1égérement visqueuse. Pour doper la
solution avec 1’¢lément cobalt (0%, 2%, 4% et 6%), on a utilisé¢ un précurseur adéquat : le cobalt
(IT) acétate tetrahydrate avec une concentration de 98%, ce dernier pouvant étre ajouté directement

avant le méthanol

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

couche mince de couleur blanchatre.

Une procédure monocouche et multicouche a été adoptée afin d’obtenir un dépdt final (1

couche, 5 couches).

Apres le dépot de chaque monocouche, I’échantillon a été séché a 100°C pendant 30 min.
Le dépot multicouche final préparé sur lames de verres a été traité pendant 1h a une température
comprise entre 100 et 500°C, tandis que le dépdt monocouche préparé sur lames de verres a été

traité¢ pendant 2 h a 500°C aux différents taux de dopage en cobalt : 0, 2, 4 et 6 %At.Co .
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Ti(OCH(CH;),)4+(CH;CHOHCH; )+ (CH;COOH)+(CH;0H)

|

Précurseur modifié

l

[ Précurseur modifié 1

Séchage a 100 ° C

A 4

[ Xérogel 1

\ 4

[ Traitement thermique 1

\ 4

Oxyde

Fig. I1.10 Le processus de la fabrication des couches minces de TiO».

I1.3.2 Dépot des couches minces

Le dépdt des couches minces de TiO, par la voie Sol-Gel a été réalisé grace a un dispositif
de trempage-tirage congu et réalis¢ au sein du laboratoire Couches Minces et Interfaces (LCMI) a
I’Université Mentouri Constantine. L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la
solution contenue dans un récipient. On trempe alors dans la solution 1’échantillon, fixé a une tige
a I’aide d’une pince, a une vitesse constante choisie grace a un réglage approprié. Une fois le
substrat immergé, on laisse quelques secondes se stabiliser la surface du liquide et on le remonte a

vitesse constante. La stabilit¢ de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries sur
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I’échantillon. Ces derniéres sont généralement dues a la présence de petites vaguelettes a la surface
du liquide. On laisse le substrat recouvert a nouveau maintenu immobile hors de la solution pour
permettre 1’évaporation des solvants les plus volatils. L’ensemble de ces opérations est effectué
sous une boite en verre, ce qui évite la contamination des couches par les poussiéres extérieures et
ce qui permet éventuellement I’injection de gaz lors du tirage, notamment de 1’air sec, pour

favoriser I’évaporation des solvants les plus volatils et pour contrdler I’humidité.

Pour I’¢élaboration de nos couches, nous avons procédé a des séchages de 30 minutes a 100

°C apres avoir attendu quelques minutes que les produits les plus volatils se soient évaporés.

Une photographie du dispositif de tirage-trempage, ainsi que les différentes étapes de la
formation d’une couche mince sont illustrées sur les Fig. I1.11 et Fig. I1.12. Le substrat est situé¢ au
dessus du récipient contenant la solution (1). Puis il est immergé dans le liquide (2). Apres avoir
attendu quelques secondes nécessaires a la stabilisation de la surface de la solution, il est procédé a
la remontée du substrat (3). Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre le film
uniforme et poreux (4-7). Le film mince TiO, est formé apres 1’évaporation des solvants les plus

volatils (8).

Fig. I1.11 Dispositif expérimental de tirage des couches fabriquées.
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Fig. I1.12. Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la
méthode de trempage-tirage.

1.4 Techniques expérimentales

Aprés avoir élaboré les couches minces de TiO,, il est ensuite procédé¢ a leur
caractérisation structurale, microstructurale et optique. La diffraction des rayons X (XRD), la
microscopie a force atomique (AFM), 1’ellipsométrie spectroscopique (ES), la méthode des deux
points pour les mesures électriques, la microscopie électronique a balayage et la

Spectrophotométrie UV-Visible sont les principales techniques d’analyse mises en ceuvre.
[1.4.1 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

L’¢évolution structurale des poudres de I’oxyde de titane dopées a différentes concentrations
de Co a été suivie a 1’aide d’un analyseur SETARAM DSC92. Le cycle thermique appliqué
consiste en un chauffage de I’ambiante jusqu’a la température de 500°C, avec une vitesse de

5°C.min"" et un maintient de 5 minutes a la température de 500°C.
I1.4.2 La diffraction des rayons X

L’analyse non destructive d’échantillons cristallisés par la diffraction des rayons X est une

méthode puissante pour résoudre de nombreux problémes industriels et technologiques. Elle est
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surtout utilisée pour déterminer, a partir d’échantillons mono ou polycristallins, les structures des

cristaux.

L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance a une émission
dans toutes les directions d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente. Ce
phénomene de diffusion par la matieére, c’est-a-dire un ensemble d’atomes, entraine une
interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque atome. Cette onde dite, diffractée, dépend

de la structure atomique de la matiére.

Le principe sur lequel repose la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :
nA =2dsin6 (II-11)

ou dest la distance inter-réticulaire séparant deux plans de méme famille (h, k, 1) et A : la

longueur d’onde du rayonnement diffracté et n nombre entier.

Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristallin. Les

intensités des raies diffractées apparaissent sur les diagrammes de diffraction.

Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme unique, car les positions des raies
dépendent de I’arrangement des atomes dans le cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase
peut étre identifiée par son "empreinte" caractéristique, sauf exception treés rare, deux phases
distinctes ont des diffractogrammes différents. L’identification des phases est relativement simple
dans le cas d’une seule phase a déterminer. Celle-ci se complique en présence de plusieurs phases

et, de sur croit, si des superpositions de raies apparaissent [98].

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

de fagcon a présenter successivement en position de réflexion les divers cristaux composant la

poudre [99] .

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

géométrie de Bragg Brentano. Les conditions d’utilisation sont les suivantes :
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e La source de rayons X est produite par une anticathode de cuivre et alimentée par un
générateur fonctionnant sous 40 KV et 20 mA. Le faisceau a la sortie du tube diverge sous

un angle de 6°.

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

A°)

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

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

L’identification des phases existantes (dépouillement des spectres) est effectuée en
comparant les pics du spectre de diffraction a ceux de la banque de donnée ICDD (International

Center for Diffraction Data) [100].

[1.4.3 Microscopie électronique a balayage (M.E.B)

La microscopie électronique a balayage (M.E.B) en plus de I’observation optique directe
permet, au travers de 1’analyse des signaux émis au cours des interactions électron-solide, de
décrire tous les aspects du solide : topographie, liaisons chimiques, distance entre atomes proche
voisins.... Elle s’est développée encore en association avec d’autres techniques analytiques et
trouve ainsi de nombreuses applications en métallurgie, dans le domaine des semi-conducteurs, de

la géologie et de la biologie.

La MEB est basée sur I’utilisation d’un faisceau fin d’¢électrons qui balaye séquentiellement
la zone observée. L’interaction du faisceau avec 1’objet conduit a 1’émission de diverses particules
(€lectrons secondaires, rétrodiffusés....) qui, aprés une détection appropriée, permettent de former
une image. Il y a donc a chaque instant une correspondance entre un point de 1’objet et ’image

[101].

Le microscope utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est un M.E.B de

marque Philips XL30 avec :
e un voltage d’accélération variant de 25 4 30 KV;
e un agrandissement entre 1400 a 4000 fois;
Pour une meilleure résolution nous avons utilisé un tilt de 0°.

Cependant, le MEB a des limites d’utilisation qu’il convient de circonscrire. En effet, La

MEB n’est utilisable que pour les échantillons conducteurs ou rendus conducteurs. En 1’utilisant a
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basse tension, on peut par contre faire directement des images de non-conducteurs comme les
oxydes et les polyméres. Le grand intérét du MEB et sa grande profondeur du champ, mais il ne
faut pas demander une résolution meilleure que 4 nm sauf pour les appareils haut de gamme qui
atteignent 1 nm. Dans tous les cas, la qualit¢ de 1’image dépend fortement de la nature de
I’échantillon et de sa préparation. Les images de surface sont faites, soit avec les électrons
secondaires, soit avec les électrons rétro diffusés. L’analyse chimique des ¢léments est faite avec,

soit des rayons X, soit des photons (cathodo-luminescence) [102].
[1.4.4 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique doit son invention en 1985 a G. Binnig et H. Rohrer (prix
Nobel de physique en 1986). Cette technique permet d'obtenir des images tridimensionnelles et
d'étudier d'autres phénomenes a I'échelle nanométrique indépendamment de la nature des
échantillons (biologiques, organiques, minérales, oxydes) mais a condition que ces surfaces soient
relativement fixes au cours de l'analyse. Ce type de microscopie a champ proche repose sur le
principe de la mesure des forces interatomiques qui s’exercent entre une pointe et la surface
d’un échantillon. Ces forces trés faibles, de 1022 10°° N selon les cas, sont de différentes natures
: Van der Waals, coulombiennes et autres. Quand le systéme détecte un changement dans la force
entre la pointe et la surface, une tension est appliquée sur une céramique piézoélectrique (PZT,
situé sous 1’échantillon) pour conserver une force constante, et mesurer ainsi la topographie de la
surface. La force qui apparait entre la pointe et la surface de I’échantillon détermine la déflexion du
levier. La lecture de cette déflexion s’effectue par la mesure de la déviation d’un faisceau laser
réfléchi par I’extrémité du levier (Fig. I1.11). Alors, cela permet ainsi d’imager la morphologie de
la surface balayée et d’en déterminer sa rugosité Rms, pour Root mean square, avec une résolution
en Z de ’ordre de ’angstrom. Cette rugosité est définie comme étant la déviation standard des

valeurs en Z mesurées par rapport au plan moyen de c6té Z :

RMS = \/ﬁi(Zi ~Zof (II-12)

ou N est le nombre de pixels de I’image. Cette technique est adaptée a 1’étude d’échantillons
conducteurs ou isolants et peut étre effectuée dans tous les milieux, liquide ou d’atmosphere

controlée.

Nos mesures ont été effectuées avec le mode de fonctionnement dit “ tapping *“. C’est un

mode résonant non-linéaire qui intervient lorsque la pointe vibre tres pres de la surface [103].
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Diode laser

Cantilever

Echantillon

Fig. I1.13 Schéma de principe du microscope a force atomique.
[1.4.5 L’ellipsométrie spectroscopique

Cette méthode de caractérisation optique est fondée sur 1’analyse du changement de
polarisation d’une lumiére incidente monochromatique polarisée lors de la réflexion sur la surface
de I’échantillon. En changeant la polarisation du faisceau incident et en déterminant la position de
I’analyseur (placé devant le détecteur du faisceau réfléchi) qui annule le signal, on peut déterminer
I’épaisseur et 1’indice de la couche mince (connaissant 1’indice et le coefficient d’absorption k du

substrat).

Une onde plane arrivant sur une surface plane se décompose en deux parties : une partie de

I’onde est transmise ou absorbée a travers la surface et une autre partie de I’onde est réfléchie par
cette surface. Le champ électrique Ei de I’onde incidente peut donc se décomposer suivant deux

axes (Fig. I1.13 et Fig. 11.14).
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Fig. 11.13 Réflexion a la surface de 1’échantillon, d’une onde lumineuse

polarisée rectilignement.

Fig. I1.14 Lumicre réfléchie de polarisation elliptique et parametres

ellipsométriques ¥ et A.

- P'un, E ; parall¢le au plan d’incidence.
- Dautre, Esi perpendiculaire au plan d’incidence.

La modification du champ électrique Ei apres réflexion sur I’échantillon (devenu

champ Er) peut étre représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du

champ :

- Le coefficient de réflexion de 1’échantillon pour une polarisation paralléle au plan

d’incidence est :

- lép zme@ (1I-13)

pi
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ou Op est le déphasage introduit par la réflexion de la lumiere sur la composante du champ

¢lectrique suivant la direction paralléle (p) au plan d’incidence.

- Le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan

d’incidence est :

S

~ E ~1.iO.
=—r= s 1I-14
f== Tle (1I-14)

si

ou ds est le déphasage introduit par la réflexion de la lumiére sur la composante du champ

¢lectrique suivant la direction perpendiculaire au plan d’incidence (s).

m

L’ellipsométrie détermine le rapport p = ?p , qui dépend de la longueur d’onde du faisceau.

S
Connaitre ce rapport permet de remonter, en utilisant soit des spectres de références, soit en
utilisant des modeles de dispersion, a différentes grandeurs physiques telles que 1’indice optique, le

coefficient d’absorption, la fonction diélectrique complexe, et autres.

Ce rapport permet également de déterminer I’épaisseur d’une couche dans un film mince
mono ou multicouche, ou également certaines propriétés structurales telles que la porosité, le

caractére amorphe ou le degré de cristallisation de la couche.

Le rapport ellipsométrique, complexe, est par convention mis sous la forme suivante :

p=—"=tan¥xel (I-15)

rl'|z|u )

wn

ou Y et A sont appelés angles ellipsométriques.

L’angle W décrit I’inclinaison de 1’ellipse de polarisation apres réflexion sur 1’échantillon

par rapport au plan d’incidence. Il est li¢ aux rapports des coefficients de réflexion suivant p et s

par la relation : tan¥ = % qui représente le rapport d’atténuation de 1’onde suivant p et s apres
rS

réflexion a travers la surface de 1’échantillon.

L’angle A est le déphasage entre les composantes Erp et Ers aprés réflexion sur

I’échantillon, tel que A=45, —J,. L’angle d’incidence ®0 est défini par I’axe du faisceau incident

venant de la source et la normale a la surface de I’échantillon (Fig. I1.15). L’ellipsométre

spectroscopique utilisé est a modulation de phase qui comprend pour I’essentiel, une source, un
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polariseur, un porte échantillon, un modulateur photo-¢lastique, un analyseur, un détecteur et un
monochromateur. Il couvre une partie de I’'UV, toute la gamme du visible et une partie de
I’infrarouge. Les Fig. I1.15 et Fig. I1.16 montrent les différents éléments constitutifs et le schéma

de principe de I’ellipsométre spectroscopique.

Fig. I1.16 Ellipsometre spectroscopique UVISEL a modulation de phase.

I1.4.6 Spectroscopie UV-Visible

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

performantes.

Cependant, 1’absorbance de la matiére dans le proche UV et le visible est exploitée de

manicre intensive en analyse quantitative, par application de la loi de Beer-Lambert [104].
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Nous avons utilisé un spectrophotométre enregistreur a double faisceau, SHUMADZU
UV3101PC, dont le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la Fig. I1.17. Piloté

par ordinateur, il peut effectuer un balayage entre190 nm

Light Source LY

Diffraction I \ _
Grating I / Mirrar 1

Slit 1
St 2 e e Light Source Wis
Filter
Feference

Mirrar 4 Cuvyette Detectar 2

Referaence I
Beamn U - o
Lens 1

Half Mirrar

¢ Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
Sarnple ﬂ - I
% Mirror 3 Beam ULEHS o

Fig. I1.17 Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau

Le type de spectre obtenu est en fait I’évolution de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde. La transmittanceT (%), est défini comme étant le rapport de I’intensité lumineuse

transmise a I’intensité lumineuse incidente [105].

En exploitant ces courbes, nous avons pu calculer 1'épaisseur des films. Ainsi que certaines
caractéristiques optiques de la couche mince de TiO;: seuil d'absorption optique, coefficient
d'absorption ou absorbance, largueur de queue de la bande de valence et 1'indice de réfraction. La
transmittance de la couche de TiO; est obtenue par soustraction de la transmittance de la lame de
verre vierge (faisceau de référence) de la transmittance de 1’échantillon (faisceau de mesure). Pour
cela on intercale sur le chemin optique du faisceau de référence une lame de verre vierge, alors que

sur le chemin optique du second faisceau on intercale la couche mince de TiO; sur son substrat.
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I1.4.7 Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est 1’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour
la caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des bandes d’absorption est
directement liée a la force de liaison entre les noyaux atomiques. Et comme la plupart des
fréquences de vibration moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
¢lectromagnétique, il y aura absorption de 1’onde incidente a chaque fois que la fréquence de
I’onde incidente sera égale a I'une des fréquences de la molécule. L’analyse des bandes

d’absorption permettra alors de remonter a la structure des molécules.

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

informations précises sur 1’organisation structurale du matériau.

Dans notre cas, nous avons utilis¢ un spectrométre infrarouge a transformée de  Fourier de
type GENESIS II DTGS, dont la gamme spectrale est dans [Dintervalle [4000
cm™- 400 cm™]. Le traitement des spectres est réalis¢ a I’aide du logiciel EZ-OMNIC. Le
banc optique du spectrometre est monté a l'intérieure d'un capot en plexiglas, afin de l'isoler

completement de l'atmosphere environnante.

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

stretching (Fig. II.18).

0 0 (0]

Ti Ti Ti Ti Ti Ti

Fig. I1.18 Les différents modes de vibrations, dans 1’infra rouge, de TiO,
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[1.4.8 Mesures d’épaisseur des couches minces par profilométrie

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu. Ainsi que nous le verrons ultérieurement, les
propriétés physiques d'une couche mince et tout particulierement les propriétés de transport
sont tres fortement dépendantes de 1'épaisseur, il importera donc de connaitre celle-ci avec la

plus grande précision possible.

En pratique, il faut savoir que la notion d'épaisseur d'une couche mince n'est pas du
tout simple. En effet, lorsqu'une couche est tellement mince qu'elle n'est plus continue, on
congoit aisément que la notion d'épaisseur puisse €tre trées ambigué. D'autre part, une couche
mince peut souvent s'apparenter a une sorte d'éponge sur le plan structural, ce qui revient a
dire qu'elle possede dans sa structure de nombreux trous constitués, soit de molécules de gaz

occlus, soit de vide.

Pour notre travail et pour mesurer I’épaisseur d’une couche mince, nous avons utilisé
un profilométre DEKTAK. Une marche est réalisée dans la couche en masquant une partie du
substrat durant le dépot. La profondeur de cette marche et ensuite mesurée par le déplacement

d’un stylet sur celle-ci (Tallytep). La figure II1.3 présentée un exemple de mesure d’épaisseur.

Couche mince

L’épaisseur
Jﬁ_

substrat

Fig. I1.19 Exemple de mesure d’épaisseur par profilométrie

[1.4.5 Caractérisation électrique : La technique des deux pointes

Les mesures électriques sur les échantillons ont été réalisées au laboratoire a 1’aide
d’un dispositif de mesure & deux pointes sur une structure coplanaire. Ces mesures sont
effectuées dans un cryostat, ou on peut faire des mesures a différentes températures afin de
déduire d'une part la conductivité de nos films et déduire leur énergie d'activation d'autre

part.
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La conductivité est I’inverse de la résistivité, elle traduit la capacité d’un film mince de
conduire les porteurs électriques. Dans une couche métallique les porteurs sont les électrons,
et dans un semi-conducteur les porteurs peuvent étre les électrons (matériaux de type n) ou les
trous (matériaux de type p). La conductivit¢ o, dont I'unit¢ de mesure est 1’inverse de
I’ohm.cm (Q.cm)™ est une propriété volumique du matériau. Elle est reliée 4 la concentration

n et de la mobilité des porteurs p par la relation:

La préparation de la surface de la couche est un facteur trés important avant le
démarrage des mesures. Deux électrodes sont alignées et distantes du méme espacement de
2mm, ces deux électrodes sont faites en or et les fils d’amenée de tension sont collés avec les
¢lectrodes par la laque d’argent. Une tension U est appliquée sur 1’échantillon créant ainsi une
variation de courant I (mesure a 1’aide d’un Keithley). La mesure de la pente de la

caractéristique courant-tension conduit a la valeur de résistance. A partir de la loi d’ohm :
U=RI (IL17)

Cette loi est interprétable au niveau atomique. Elle représente une variation linéaire
entre le courant et la tension (contact ohmique). Tenant compte de la géométrie, la résistance

des échantillons est donnée par :
R = p.e/S =(p.e/w.d) =(1/5).(e/w.d) (I1.18)
Donc la conductivité est donnée par I’expression suivante:
o =(R.w.d/e) (I.19)

ou o est la conductivité du film, R est la résistance, w est la hauteur de I’électrode, d est
1'épaisseur du film a caractériser, e est la distance entre les deux €lectrodes (2 mm dans notre
cas) et S la section du conducteur. On mesure alors la résistance R qui est égale au rapport de
la tension appliquée entre les deux électrodes et le courant I. Les mesures sont effectuées dans
I’obscurité a des différentes températures de 1’ambiante a 200 °C. Ces températures peuvent
étre régulées avec un régulateur de température (Fig. IL.8), A partir de la caractérisation
ohmique I=f(V), on peut déduire la résistance donc la conductivité a des différentes

températures.
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¢électrode

Couche de TiO, ~ —»___

substrat —
Porte substrat —»

Régulateur de Température

b)

Fig. I1.20 a) Schéma électrique du systéme ; b): Les dimensions de la couche

On peut déduire 1’énergie d’activation a partir de la pente de la courbe Ino=f(1/T),

sachant que la conductivité électrique varie avec la température suivant la loi :

6 =060 exp (- E, /kT) (111.20)
d’ou: In 6 =1In 60 — (E, /kT) ou encore Inc=C —( E,/kT) (IIL.21)
avec E, comme énergie d’activation, K la constante de Boltzmann et C une constante.

Pour accomplir les mesures €lectriques, nous avons dépos¢ des barrettes en or suivant
une configuration coplanaire (figure. IV.15). Les électrodes d’aluminium sont déposées par
évaporation sous vide. Le chauffage de la source a évaporer se fait par effet Joule et
I’opération d’évaporation thermique se déroule en plusieurs étapes : lancement de vide
primaire, secondaire et un chauffage responsable de I’évaporation. Trois barrettes métalliques
en aluminium sont déposées par évaporation sur la surface des couches minces de 1’oxyde de
titane. Les barrettes déposées sont séparées d’une distance de w =lmm et elles ont une
longueur L=4 mm. Les contacts électriques sont fait sur les barrettes, a I’aide des fils minces

de cuivre collés sur ces dernicres avec de la laque d’argent.
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Barrettes en or

Fig. I1.21 a) Schéma des barrettes « Configuration Coplanaire ».
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CHAPITRE III



CHAP 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous traiterons principalement de l'influence du dopage Co, de
I’effet de la température de recuit et du nombre de couches sur les caractéristiques
structurales, morphologiques, optiques des couches et électriques de couches minces de
dioxyde de titane dopé¢ (TiO,) €laborées par la méthode sol-gel et déposé sur des substrats en

verre au moyen du procédé dit « trempage tirage » plus communément connu par le terme

anglo-saxon « dip-coating ».

[11.1. Analyse structurale

[1I.1. 1 Analyse DSC (analyse calorimétrique différentielle)

Afin de suivre I’évolution structurale en fonction de la température de recuit des
couches minces de TiO, dopé au cobalt, nous avons réalis¢ des mesures par analyse
calorimétrique différentielle (DSC) de la poudre représentant le xerogel de TiO, dopé 0, 2 et

4% Co. A cette fin, les substrats en aluminium sont chauffés avec une vitesse de 5°C.min™!

0% Co
— 2% Co -
4o 4% Co 359°C ~—__
/.\ 20 +
Q
w7 A
SR
é-zo-
s 1\
o
T -40 -
—— 111°C
O T T T 71

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

T°C

Fig. III.1 Courbes d’analyse calorimétrique différentielle de la poudre de
TiO, Dopée au cobalt a 0, 2 et 4%.

dans un domaine de température compris entre I’ambiante et 400°C. La Fig. III.1 ci-dessus

représente nous permet de remarquer 1’existence de deux pics particuliers :
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- un pic endothermique situé¢ dans la région qui s’étale de 50°C jusqu’a 200°C
correspondant probablement a 1’évaporation de I’eau, la décomposition de 1’isopropanol et
la combustion de I’acide ascétique ou de certains éléments constituant 1’alcoxyde.

- un deuxiéme pic exothermique qui se situe dans la région allant de 300°C a
400°C et qui culmine a 359°C, qui correspond a la cristallisation de I’oxyde de titane.

La comparaison des trois courbes relatives aux échantillons dopés et non dopés montre
que I’introduction du cobalt favorise précocement la formation de la phase par le passage de

cette derniere de sa forme amorphe a sa forme cristalline.
[1I.1.2 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour étudier I'évolution de la morphologie de surface de nos dépots avec la variation
de la concentration de cobalt, on s'est servie de la microscopie électronique a balayage. Pour
ce faire une idée de 1’¢état de surface de nos échantillons nous avons choisi comme exemple un
échantillon avec une concentration de 2% Co avec 1, 2 et 3 couches et pour différents

grossissements. Les image MEB des films Ti0,:2% Co sont présentées ci-dessous:

Fig. III.2  Micrographies MEB de
couches minces TiO, dopé 2%Co déposé
sur du verre et recuit a 500°C pendant 2
H. a) 2 couches grossissement 5K ; b) 1
couches 20K; ¢ 3 couches
grossissement 1 K.
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CHAP 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les micrographies de la Fig. III.2 montrent que nos films sont homogeénes et sans
fissurations sur toute la surface de I’échantillon, et ce quelque soit le nombre de couches du
moins en ce qui concerne les échantillons traités jusqu’a 500°C. Autrement dit, les contraintes
qui interviennent au cours du chauffage lors de la recristallisation ne semblent pas avoir un
effet néfaste sur 1’état de surface de 1’échantillon. Bien au contraire, 1’effet de la température
se traduit par une dispersion fine et trés régulieére des grains répartis d’une maniere aléatoire.

A partir de ces micrographes on observe que la surface du dépot TiO,-Co avec la
faible concentration de cobalt présente une morphologie dense et lisse. On remarque que la
présence du cobalt favorise la résorption porosité inhérente aux composés oxydes de type

céramiques.

[11.1.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX).

I1I.1. 3.1 Effet de la température

L’un des facteurs décisifs dans la formation et la consolidation d’une couche mince est
la température. En effet, le dépot d’une couche mince ne peut étre réussi que si ’on arrive, a
partir d’une solution donnée, non seulement a faire adhérer les particules du matériau a
déposées avec le substrat, mais surtout a faire apparaitre la structure désirée, grace a un choix
judicieux de la température de recuit, qui est en fait la température de recristallisation.

Comme on peut voir sur la Fig. I11.3, ’absence de pics de diffraction pour les échantillons

—— 3 couches|
400°C —— 3 couches

0% Co 450°C
600 4 0% Co

25.21
500

400

300

200

100 +

T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60

20 20

Fig. I11.3 Spectres de diffraction X d’un échantillon de TiO, pur, formé de 3 couches
traité a : a) 400°C ; b) 450°C.
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recuits jusqu’a 300°C signifie que la couche mince est encore amorphe. Pour une température
de recuit de 400°C, un petit pic de diffraction commence a apparaitre vers 20 = 25,3°. Ce pic
est attribué¢ a la diffraction des plans (101) de la phase anatase [106,107]. La structure
cristalline de cette phase est tétragonal ayant les paramétres de maille : a=b=3.782 A°etc =
9.502 A°. Pour une température de recuit de 450°C, ce pic est relativement bien résolu
devenant ainsi nettement observable. La finesse de ce pic indique le grossissement du grain
anatase.

Sur la Fig. II1.4 ont été superposés les spectres relatifs a un échantillon TiO; dopé 2%

Co, ayant subit trois trempages et pris a différentes températures (400, 450 et 500°C).

—400°C
——450°C
—500°C
600 A (100)
2 Co 3 Couches
500
=)
o 400
P
‘»
C
9 300 A
£
200
100 -
1 1 1 1 1
20 30 40 50 60
20

Fig. I11.4 Spectres de diffraction des rayons X de TiO, dopé 2%Co a T=400, 450 et
500°C. Nombre de couches égale a 3.

Avec ’introduction du cobalt a hauteur de 2%, nous observons la diminution de
I’intensité puis la disparition du pic (101) de la phase anatase a 450°C, qui laisse place a

I’apparition du pic (121) de la phase brookite a 26=31.8. Cette derniére a une structure
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orthorhombique, de paramétre a=9.184A°, b=5.447A°, c=5.145A°. Ces résultats sont en bon
accord avec ceux obtenus par Chiaki et al [108], qui trouvent un mélange d’anatase et de
brookite. Cette diminution d’intensité du pic anatase nous conduit a déduire que la proportion
de la phase anatase diminue au profit de la phase brookite. Au fur et a mesure que nous
¢levons la température jusqu’a 500°C, nous remarquons la réapparition de la raie (101) de la
phase anatase a la méme position que celle relevée a 400°C, mais nettement plus intense. Ce
qui veut dire que pour la température de 500°C, nous avons une bien meilleure
recristallisation de notre composé. Dans le méme temps, la brookite disparait complétement.
La Fig. IILS illustre les diagrammes de diffraction des rayons x, des échantillons
monocouches préparés sur des lames de verres, recuits a 400 et S00°C pendant 2h et dopés au

cobalt : 2 et 4%.

—— 2 Co 500°C
——4 Co 450°C
800 J A (100) ——4 Co 500°C
25.3 1 couches
700
600 ~
E}
)
. 500
:‘(%‘
5
= 400
300
200
100 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
20

Fig. II1.5 Spectres de diffraction des rayons X de TiO, dopé 2 et 4%Co a T=450 et 500°C.
Nombre de couches égale a 1.

La comparaison des trois courbes permet de confirmer les résultats de la figure
précédente notamment en ce qui concerne 1’apparition de la phase brookite qui semble étre
directement liée a la présence du cobalt a hauteur de 4% et les températures supérieures ou

¢gales a 450°C.
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[11.1. 3.2 Effet du nombre de couches

Afin d’¢évaluer I’importance de 1’épaisseur du dépot du composé TiO, sur les
propriétés structurales des couches minces, nous avons préparé des films minces TiO, dopés
2% Co et recuits a 500°C. Nous avons choisi cette température de traitement en raison de la
bonne recristallisation obtenue a cette température. Sur la Fig. II1.6 nous avons superposés les
spectres de diffraction des échantillons TiO, dopés 2% Co, déposés sur des lames de verre et

qui ont été trempées 1, 2, 3 et 4 fois.

—— 2Co 1couche
—— 2Co 2couche

500° 2Co 3couche
] 25.39 —— 2Co 4couche

800

700
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500 —

400 +

Intensité (u.a)

300

200

100

Fig. I11.6 Spectres de diffraction des rayons X de TiO, dopé 2%Co a
T=500°C. Nombre de couches égalea 1, 2,3 et 4

De I’examen de ces spectres, il ressort que pour cette teneur en cobalt et cette
température de recuit, il ne subsiste que la phase anatase avec un seul pic (100) a 26=25.3 et
ce quelque soit le nombre de couches. Cependant que, I’échantillon a trois couches donne une
bien meilleure résolution de la raie (100) et une plus grande intensité du pic correspondant.
Ce qui veut dire que pour une telle épaisseur, la couche est de bonne qualité structurale

d’autant que la largeur a mis auteur est plus petite d’ou le grossissement du grains anatase.
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Pour la méme température de recuit, mais cette fois-ci pour une teneur de 4 % Co, les
¢chantillons de TiO,, ayant subi 1, 2 et 3 trempage, représenté sur la Fig. II1.7, il y a lieu de
constater que la raie anatase (100) pour 1’échantillon le plus épais (3 couches) est nettement
plus intense que les autres, ce qui signifie que pour ce nombre de couches il y a une bonne
cristallinité de la couche alors que pour les échantillons précédents a 3 % Co, il faudrait au

moins 4 couches pour obtenir un tel résultant, d’ou apparait I’effet non moindre du dopage par
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Fig. I11.7 Spectres de diffraction des rayons X de TiO, dopé 4%Co a
T=500°C. Nombre de couches ¢gale a 1, 2 et 3.

le cobalt sur les propriétés cristallographiques de notre composé. Par ailleurs, il peut étre
¢galement constaté que la température de 500°C, 1’échantillon a 4°Co dont le nombre de
couches est 2, présente la ceexistence des phases anatase A (100) a 20=25.3° et la phase
brookite B (121) a 26=31.8° alors que celui a 1 couches contient uniquement de la brookite B
(121).

Pour une forte teneur en cobalt (6%), la Fig. II1.8 montre que dans 1’échantillon a 2
couches traité a 500°C, il y a coexistence des deux phases déja signalées plus haut pour les

¢chantillons a 2 et 4%Co, dont il ne va subsister que la phase brookite dont le pic (121) est
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—— 6 Co 2 couches
—— 6 Co 3 couches

18004500°C A (100)

1600

1 B (121)
1400 +

1200

1000

Intensity (a,u)

800
600

400 +

200 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

20

Fig. I11.8 Spectres de diffraction des rayons X TiO, a T=500°C 6%Co
Nombre de couches 2 et 3

nettement plus résolu, plus fins et plus intense, ce qui confirme que I’ajout en quantité
relativement plus importante favorise la cristallisation de la couche et participe a la formation
de la phase brookite nettement majoritaire. De méme que la finesse du pic atteste de la bonne

cristallinité de la couche et le grossissement du grain brookite cette fois.

[11.1. 3.3 Effet de la concentration en cobalt

Nous rapportons sur le Fig. IIL.9 les spectres de DRX relatifs & quatre concentrations
du cobalt (0, 2, 4 et 6% At) introduit dans la solution de TiO, déposée sur des substrats de
verre en deux trempages, ensuite s€ché pendant 10mn a 100°C, enfin recuit pendant 2 heures
a 500°C. Dans tous les spectres, nous constatons clairement que deux pics de diffraction sont
enregistrés pour des angles de diffraction 20 égaux a 25.3 et 31.8° qui correspondent
respectivement aux deux pics déja signalés précédemment, celui de la phase anatase (100) et
celui de la phase brookite (121) du composé TiO,. Par ailleurs, on remarque aisément que
I’intensité des pics susnommés augmente en fonction de I’accroissement de la teneur en
cobalt. Dans le méme temps, on peut également observer que la raie A (100) se déplace

progressivement vers le coté des grands angles en fonction de 1’accroissement du taux de Co.

72



CHAP 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Fig. I11.9 Spectres de diffraction des rayons X de TiO, dopé 0, 2, 4 et 6% Co
recuit pendant 2 h a T=500°C. Nombre de couches 2.

Autrement dit, I'ajout de Co entraine un décalage de ce pic vers les forts angles
indiquant une diminution du parametre c, c'est a dire la distance interréticulaire d;op qui est
égale a c/2 dans la structure tétragonal de phase anatase. Cette diminution du parametre ¢ peut
étre expliquée par I’incorporation des ions Co™ dans les sites substitutionnels du réseau TiO,.
Ce qui suggere que I’incorporation substitutionnelle de I’ion Co>" dans les sites de Ti*" a lieu
dans ces conditions de croissance. Comme le rayon de Co*" (0.58 A) est presque équivalent a
celui de Ti*" (0.56 A), la substitution de Ti*" par Co®" conduit a une contraction du réseau.
Ceci indique une diminution de la qualité cristalline suivant 1’orientation c. La diminution de

la distance interréticulaire a pour effet de diminuer aussi I’indice de réfraction du film.

[11.1.3.4 Détermination de la taille des grains
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Les résultats de la variation de la taille des grains en fonction du dopage, de la
température de recuit et de 1’épaisseur des couches (nombre de couches déposées) sont
résumés sur les Fig. I11.10, Fig. IT1.11 et Fig. II1.12 ou nous n’avons tenu compte que des
résultats les plus significatifs qu’en a la qualité des couches par  rapport a I’effet de
I’introduction du cobalt comme dopant. Il apparait clairement, d’aprés les spectres de
diffraction X déja examinés que les résultats les plus probants sont obtenus pour les
températures de recuit de I’ordre de 500°C pendant une durée au moins égales a 2 heures et

pour des épaisseurs supérieures a 2 couches (2 trempages)

i
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Fig. II1.10 Variation de la taille des Fig. III.11 Variation de la taille des
grains des couches minces de TiO; grains des couches minces de TiO,
dopés 2% Co en fonction de la dopés 2 et 4% Co recuit a 500°C en
température de recuit (4 couches). fonction de I’épaisseur.
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Fig. II1.12 Variation de la taille des
grains pour 2 et 3 couches de TiO,
recuit a 500°C en fonction de du taux
de cobalt.
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L’examen de la Fig. II1.10 montre clairement que dans le cas d’un échantillon dopé
2% Co I’¢lévation de température de 400 a 500°C accroit considérablement la taille des grains
allant presque du simple au double. Pour la méme température de recuit 500°C (Fig. II1.11),
I’échantillon dopé 4% Co présente une taille de grain plus importante que celui a 2% Co et ce,
quelque soit le nombre de couche. De méme, la méme tendance caractérise les deux types de
dopage, ou I’en remarque la diminution de la taille des grains quand on atteint 2 couches et
leur augmentation pour trois couches. En ce qui concerne I’effet du dopage sur la talle des
grains la Fig. I11.12, montre que 1’augmentation de la teneur en cobalt accroit la taille des

grains d’ou la meilleure recristallisation des échantillons relativement dopés.

[11.1.4 Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

Fig. II1.13 Morphologie de films de TiO, non dopés en deux et trois dimensions recuit
pendant 2 h. a) 1 couche 400°C; b) 1 couches a T=500°C ; b) 2 couches a T=500°C.
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La Fig. III.13 représente les images AFM en deux dimensions, a gauche et trois
dimensions, a droite, d’échantillons de TiO, pur trait¢ pendant 2 heures a 400°C et
comportant 1 couche (Fig. I1I.13.a), trait¢ pendant 2 heures a 500°C pour 1 couches (Fig.
I11.13.b), et deux couches (Fig. I11.13.c).

La surface des films TiO, observée par AFM montre la morphologie de ce composé en
deux et trois dimensions pour deux températures de recuit différentes (400 et 500°C) et deux
épaisseurs différentes (1 et 2 couches) afin de mettre en évidentes, a la fois, 1’effet de la
températures de recuit et celui de I’épaisseur de la couche. Ces analyses ont été réalisées sur
des surfaces au plus égal a 10.14pum x 10.14pm.

En effet, Les Fig. I11.13.a et b montrent 1’évolution de la taille des grains et la rugosité
moyenne respectivement avec le traitement thermique (400 et 500°C) et ce, pour une méme
¢épaisseur (1 couches). On constate que [’augmentation de la température de recuit thermique
conduit a augmenter la taille des grains : la taille moyenne passe de 62 nm pour 1’échantillon
traité a 400 °C a une taille moyenne de 66 nm pour 1’échantillon traité¢ a T=500°C

Parallelement a cela nous avons calculé la rugosité quadratique moyenne Rms de
surface des différents échantillons a partir des images AFM en utilisant le logiciel
"NanoRule" et les valeurs de la Rms obtenues pour 1’échantillon non dopé en fonction de la

température de recuit sont présentées sur la Fig. I111.14.
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Fig. 111.14 Evolution de la rugosité moyenne de films de TiO, non dopés en fonction de

la température du traitement thermique pour 1, 2 et 3 couches
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Ces valeurs montrent que la rugosit¢ Rms des couches TiO, est relativement plus
petite pour les films minces TiO, de faibles épaisseurs, mais peut augmenter avec
I’accroissement de la température de recuit. Pour les échantillons plus épais, nous observons
une diminution de la rugosité a partir de 450°C. Autrement dit, la surface de la couche TiO,
pure est plus rugueuse pour les faibles couches et les basses températures.

Ces résultats sont d’une trés grande importance quand on sait que les morphologies de
surface ont une application potentielle dans I’amélioration du piégeage de la lumicre et
particuliérement dans le domaine photovoltaique.

L’¢état de la surface des films formés d’une couche de TiO, dopés 2%Co a été observé
par microscopiec AFM. La Fig. III.15 montre la morphologie de ces films, en deux
dimensions et trois dimensions respectivement associée aux températures de recuit 400 et
500°C. L’observation de la surface met en évidence la présence de gros grains sur
I’échantillon recuit a 500°C d’ou une plus grande rugosité. De méme ’examen de la Fig.

I11.16 montre que la rugosité quadratique moyenne passe 49 nm pour 1’échantillon a 1 couche

b)

Fig. II1.15 Morphologie de films de TiO, dopés 2 % Co en 2D et 3D et recuit
pendant 2 h pour une couche. a) 400°C; b) 500°C.
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a 76.5 nm pour I’échantillon a 2 couches pour terminer a 44.50 nm pour un échantillon a 3
couches, ce qui peut nous amener éventuellement a penser que 1’augmentation de 1’épaisseur

de la couche améliore la qualité de cette derniére.
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Fig. I11.16 Evolution de la rugosit¢ moyenne de films de TiO, dopés 2 % Co

en fonction du nombre de couches pour une température de recuit de 500°C.

Le méme phénoméne observé précédemment avec I’échantillon a 2% Co, se répete
pour I’échantillon dopé 4 % Co. En effet, La Fig. II1.17 qui représente la morphologie de
films de TiO, dopés 4 % Co en 2D et 3D et recuit pendant 2 h pour une couche. a 400°Cpour
des épaisseurs de 1, 2 et 3 couches, permet de remarquer que la taille des grains TiO,
augmente fortement pour 1’échantillon dont I’épaisseur est de 2 couches, puis chute a nouveau
pour lorsque I’on atteint une épaisseur de trois couches. Cette tendance s’accompagne d’un
méme comportement pour la rugosité. Comme on peut le voir sur la Fig. II1.18, qui
représente 1’évolution de la rugosit¢ en fonction de 1’épaisseur de la couche, une
augmentation de la rugosité qui passe de 5 nm pour I’échantillon a 1 couche a 15 nm pour
celui a couche et revenir a 4.7 nm pour 1’échantillon a 3 couches.

A ce stade, il convient de signaler que l’augmentation, puis la diminution de la
rugosité constatée en passant de 1 a 2 couches ensuite de 2 a 3 couches notamment dans le cas

des échantillons dopés 2 et 4 % Co se fait indépendamment de la température de recuit
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b)

Fig. I11.17 Morphologie de films de TiO, dopés 4 % Co en 2D et 3D et recuit pendant 2
h a 400°C. a) 1 couches ;b) 2 couches ¢) 3 couches.

puisque les échantillons de TiO; dopés 2% Co des Fig. II1.15 et Fig. II1.16 sont traités a
500°C alors que ceux des Fig. II1.17 et Fig. II1.18 dopés 4% Co sont traités a 400°C

seulement.
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Fig. I11.18 Evolution de la rugosit¢ moyenne de films de TiO, dopés 4 % Co en

fonction du nombre de couches pour une température de recuit de 400°C.

L’allure des images AFM des échantillons TIO, dopés 6% Co est particulierement
saisissante puisque 1’on peut facilement constater I’effet d’ajout conséquent de cobalt sur la
structure et la morphologie de la surface de ce composé. L’ajout de cobalt dans ce cobalt peut
avoir un effet bénéfique sur la qualité des couches déposées ou a température relativement
élevée (de I’ordre de 500°C) on obtient des grains tres fins et de disposition uniforme. La Fig.
II1.19 permet de comparer, d’une part, 1I’état de surface de deux échantillon dopé 6% Co
comportant une seule couche, 'un trait¢é a 450 et 1’autre 500°C, et d’autre part, deux
échantillons dopés toujours 6 % Co traités a 500°C, ’'un comportant une couche et [’autre
deux couches. En ce qui concerne les deux premiers, nous remarquons que 1’augmentation de
température de 500°C change fondamentalement 1’état de surface de nos échantillons
puisqu’on passe d’une surface particuliérement rugueuse vers une surface réguliere et plus
confortant 1’idée que 1’ajout de cobalt a des taux conséquent et I’élévation de température
d’affiner la taille des grains par une meilleur recristallisation de notre composé et plus la
couche est épaisse et plus la qualité des est meilleur.

Ces résultats peuvent étre facilement vérifiés sur les Fig. I11.20 et Fig. II1.21, dont
la premiere représente 1’évolution de la rugosité de films minces de TiO, dopés 6 % Co en
fonction de la température de recuit pour une seule couche, et 1’autre 1’évolution de la

rugosité de films minces de TiO, en fonction de la concentration de cobalt pour une couche a

500°C.
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b)

Fig. II1.19 Morphologie de films de TiO, dopés 6 % Co en 2D et 3D et recuit
pendant 2 h. a) 1 couches a 450°C; b) 1 couches a 500°C ; ¢) 2 couches a 500°C.

La premiere courbe (Fig. II1.20) montre clairement que I’augmentation de température
améliore sensiblement la qualité¢ de la couche par une baisse drastique de la rugosité qui passe

de 135 nm 400°C a 16 nm pour 500°C.
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Fig. I11.20 Evolution de la rugosit¢ moyenne de films de TiO, dopés 6 % Co en

fonction de la température de recuit pour 1’épaisseur d’une couche.

Cette évolution peut s’expliquer par la coalescence des nodules entre eux, avec
I’¢élévation de la température de recuit thermique, ce dernier élément a également un impact
sur I’état de surface des échantillons, dont la rugosité(Rms) diminue avec la température de
dépot et I’augmentation du taux de Co comme le montre la Fig. II1.21 ou la rugosité prend
des valeurs de plus en plus faible au fur et & mesure qu’augmente le pourcentage de cobalt a

partir de 4 % et qui sont de I’ordre de 8-16 nm.

50 4 - 1 couche 500°C

10- /
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Fig. 1I1.21 Evolution de la rugosit¢ moyenne de films de TiO, pour une

couche en fonction de la concentration en cobalt.
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[I1.2. Propriétés optiques

L’¢étude des propriétés optiques d’un matériau constitue une partie charniére dans la
compréhension et I'utilisation de ce matériau dans le domaine pratique. Comme nous n’avons
pas manqué de le signaler au cours des chapitres précédents indiqué, le dioxyde de titane
présente des propriétés optiques intéressantes en raison de ses nombreuses applications
technologiques. On rappelle a cet effet que les principales grandeurs optiques sont le
coefficient d’absorption, le gap optique et I’indice de réfraction. La présente étude porte
essentiellement sur des couches déposées sur des substrats de verre en considérant 1’influence
du dopage en cobalt. La transmission optique dans le domaine spectral UV-visible constitue
une caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité des couches déposées. Elle doit

étre maximale dans le visible

[11.2.1. Analyse des spectres UV

Les mesures optiques consistent a tracer les spectres de transmission en fonction de la
longueur d’onde des couches minces d’oxyde de titane obtenues a différentes températures de
recuit allant de 400 a 500°C. Rappelons seulement que la transmittance T étant définie
comme le rapport de l’intensité transmise a l’intensité incidente. Les courbes T(A) ainsi

obtenues sont appelées spectres de transmittances.

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

- Une région de forte transparence pour ’ensemble des films pour une large gamme
de longueur d’onde allant de 350 et 800 nm, la valeur de la transmission est de
I’ordre de 50 a 90% suivant le type d’échantillon. Cette transparence ¢élevée est 1’'une
des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches minces de TiO,.

- Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamentale (A<350 nm)
dans les films. Cette absorption est due a la transition électronique inter-bande. La
variation de la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du
gap. D’autre part, on observe, avec I’augmentation du pourcentage du dopage Co un
décalage du seuil d’absorption vers les grandes ¢énergies. Ce décalage est di a
I’accroissement de la concentration des porteurs libres dans le matériau [109]. Le
décalage dans le seuil d’absorption est aussi égal a la variation du gap AEg,

exprimée par la relation suivante [110] :
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2

h 2/3
AE, = (3n/7x) (II-1)

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

concentration des électrons libres.

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

dopage cobalt renferment une concentration élevée d’électrons libres [111].

A partir du spectre de transmission d’une couche, on peut calculer le coefficient
d’absorption et le gap optique du matériau qui la constitue en utilisant les deux relations déja

citées plus haut:

a = o, exp (h v/E, ) (111-2)

Ina=Ing,+hv/E, (I1-3)

[I1.2.1. 1. Influence du nombre de trempage

Le Fig. I11.22, montre les spectres de transmission des couches minces de TiO; en
fonction de la longueur d’onde dans la gamme de 300 a 800 nm. Les spectres représentent les
films élaborés pour différentes épaisseurs (1, 2 et 3 couches) et a une température de recuits
de 500 °C. Les spectres de transmittance exposent I’influence de I’épaisseur et de la
température sur les propriétés optiques des couches minces d’oxyde de titane. L’allure
générale des spectres est pratiquement identique. Ils montrent que les films minces d’oxyde
de titane sont transparents dans le visible et opaques dans I’ultra violet. Nous remarquons
aussi que l’augmentation de 1’épaisseur, c'est & dire le nombre de trempage, conduit a
I’apparition d’un effet d’interférence. Oh et al. [112], Kim et al. [113] montrent que ces
franges sont dues a ’interférence des longueurs d’ondes lumineuses, apres avoir parcouru des

distances différentes et a I’augmentation des propriétés optogéométriques des couches minces.

Lorsqu’on trempe le substrat plusieurs fois dans la solution, nous observons que
I’amplitude des spectres et le nombre des franges d’interférence augmentent avec le nombre
de couches déposées, qui apparait dans l’intervalle de longueur d’onde 350-800 nm. Ces

derniéres sont dues a l'augmentation de 1'épaisseur des couches minces de TiO,. Les
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amplitudes sont d’autant plus importantes dans le cas des couches minces de 3 trempages

(épaisseurs).
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Fig. II1.22 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane non dopés, déposées sur du verre et traitées
durant 2 heures a 500°C pour 1, 2 et 3 couches

—— 2% Co 1 couche

100 —— 2% Co 2 couche
500° 2% Co 3 couche
80
S 60+
8 J—
C
8
T 40
(%]
c
s
l_
20 A
04
T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Fig. II1.23 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopés 2 % Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 500°C pour 1, 2 et 3 couches.
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La comparaison des Fig. II1.22 et Fig. II1.23 confirme les résultats précédent et
montre une nette amélioration de 1I’échantillon a 3 couches ou I’addition de 2% Cobalt accroit
non seulement 1’amplitude de la courbe de transmittance, mais fait disparaitre les franges
d’interférence montrant que 1’épaisseur se comporte comme une seule couche homogene et
plus transparente.

Les Fig. 111.24, Fig. II1.25 et Fig. I11.26, ci-dessous représentées, correspondent aux
spectres de transmittance UV visible de couches minces Tio2 dopées 4 %Co déposées sur du
verre et traitées pendant 2 heures, respectivement a 400, 450 et 500°C ( pour 1, 2 et 3
couches). Sur ces spectres, il est permis de constater que, contrairement aux échantillons a 2%
Co, c’est la tendance inverse qui se produit. En effet, sur les trois figures, il apparait
clairement une diminution de I’amplitude de la transmittance avec 1’augmentation du nombre
de couches. De méme, nous remarquons la disparition progressive des franges d’interférence
avec 1’augmentation du nombre de couches. Enfin, et ce quelque soit la température de
recuit les échantillons a 1 couches connaissent une forte absorption a partir de 550°C qui se

déplace du coté des petites longueurs d’ondes.
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Fig. 1I1.24 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopés 4%Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 400°C pour 1, 2 et 3 couches.
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Fig. II1.25 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopés 4%Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 450°C pour 1, 2 et 3 couches.
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Fig. I11.26 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopés 4%Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 500°C pour 1, 2 et 3 couches.
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Fig. I11.27 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopés 6%Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a4  50°C nour 1. 2 et 3 couches.
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Fig. I11.28 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de

couches minces d’oxyde de titane dopés 6%Co, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 500°C pour 1, 2 et 3 couches.
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Les Fig. I11.27 et Fig. I11.28, ci-dessus indiquées, correspondent a des couches
minces TiO, dopées 6 % Co traitées pendant 2 heures a 450 et 500°C pour un nombre de
couches égale a 1, 2 et 3. L’examen de ces spectres permet de remarquer la forte absorption
dans la gamme de longueurs d’onde comprises entre 350 et 550 nm notamment pour les

€paisseurs supé€rieures a couches.

[11.2.1. 2. Influence de la température de recuit

Nous savons que la température de recuit influe sur I’accroissement de la transmission,
et elle contribue aussi au grossissement de la cristallinit¢ des nanoparticules ainsi qu’a
I’homogénéité structural [114]. Nous pouvons conclure que 1’augmentation de 1’épaisseur et
de I’indice de réfraction dépendent du nombre de trempage et du pourcentage de dopant. C’est
ce qui apparait sur les Fig. I11.29, Fig. I11.30 et Fig. II1.31 ou la disparition des franges
d’interférence indique effectivement la bonne cristallinité des couches sauf pour 1’échantillon
a 2 couches pour de la Fig. IIL.30. Cependant que dans I’ensemble 1’accroissement de

température améliore sensiblement la transmittance.
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Fig. I11.29 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane non dopées, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 1 couche
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Fig. I11.30 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de

couches minces d’oxyde de titane non dopées, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 2 couches
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Fig. I11.31 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane non dopées, déposées sur du verre et
traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 3 couche
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L’évolution du taux de transmittance en fonction de la longueur d’onde pour des
¢chantillons dopés 2 %Co et traités a 400, 450 et 500°C pendant 2 heures pour 1, 2 et 3
couches est représentée respectivement sur les Fig. I11.32, Fig. I11.33 et Fig. I11.34.
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Fig. I11.32 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 2% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 1 couche
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Fig. I11.33 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 2% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 2 couche
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Fig. I11.34 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 2% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 3 couches

L’introduction du cobalt dans le TiO, peut jouer un rdle bénéfique sur la qualité des
couches surtout s’il s’agit d’épaisseurs conséquentes de l’ordre de 3 couches ou une
température relativement élevée (500°C) peut contribuer a une meilleure recristallisation
comme on peut le voir sur la Fig. II1.34. Ceci confirme les résultats précédents ou 1’on
trouve de faibles valeurs de la rugosité quadratique moyenne Rms qui caractérise des couches
suffisamment lisses. Ceci est d’autant plus vrai, comme on n’a pas manqué de le signaler plus,
que pour les mémes spectres il n’y a pas de franges d’interférences, d’une part, et
augmentation du Taux de transmittance.

Si nous ¢élevons la quantité de cobalt a hauteur de 4%, nous observons la méme allure
pour les spectres de transmittance, cependant que la valeur de cette derniére va diminuer en
augmente le nombre de couches et en méme temps la température comme on peut suivre

facilement I’évolution de ce comportement a travers les Fig. I11.35, Fig. I11.36 et Fig. I11.37.
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Fig. I11.35 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de

couches minces d’oxyde de titane dopées 4% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 1 couche
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Fig. I11.36 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 4% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 1 couche
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Fig. I11.37 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 4% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 400, 450 et 500°C pour 3 couche

Avec I’augmentation du pourcentage du dopage Co a 6%, on observe, un
décalage du seuil d’absorption vers les grandes énergies. Ce décalage est di a
I’accroissement de la concentration des porteurs libres dans le matériau [109].

Ce comportement est nettement perceptible avec I’augmentation du nombre de
couches et I’accroissement de la température tel qu’il apparait sur les Fig. I11.38, Fig.
IT1.39 et Fig. I11.40. Ceci est, a notre sens, d’autant plus important, que nous nous
fixer pour but a travers cette substitution s’il était passible d’agir sur le composé sans
modifier fondamentalement sa structure, afin de modifier ses propriétés électroniques
et optiques tels que une absorption dans le visible afin d’utiliser I’énergie lumineuse
du soleil qui existe a profusion ou de modifier le gap de ce composé c'est-a-dire

apporter des modifications de sa structure électronique.
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Fig. I11.38 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 6% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 450 et 500°C pour 1 couche
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Fig. I11.39 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 6% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 450 et 500°C pour 2 couche
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Fig. I11.40 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 6% Co, déposées sur du verre
et traitées durant 2 heures a 450 et 500°C pour 3 couche

[11.2.1. 3. Effet du dopage

Les Fig. II1.41 et Fig. I11.42 présentent les spectres de transmission des couches
minces d’oxyde de titane : 1’échantillon de référence (0%) et ceux dopés 2,4 et 6 % Co ET
traités a des températures de recuit de 450 et 500°C pour 3 couches. Ces spectres montrent
que les films minces d’oxyde de titane sont transparents dans le visible et opaques dans I’UV.
Les calculs ont permis d’obtenir un coefficient de transmission moyen compris entre 60% et
75% pour des longueurs d’onde supérieures a 350 nm. La Fig. II1.41 montre que la
transmittance en fonction de la longueur d’onde des couches minces d’oxyde de titane
augmente avec 1’accroissement du taux de cobalt et que, en méme temps, elle se déplace vers
les grandes longueurs d’onde. Cela peut étre attribué d’une part au changement structural et a
I’augmentation de la taille des grains, d’une part, d’une fagon significative a I’accroissement
des valeurs de coefficient d’extinction K avec 1’¢lévation de la température (500°C Fig.
I11.42). Sur cette figure, on constate que les spectres des couches minces atteignent un taux
de 70% pour I’échantillon a 2% alors que le spectre de celui dopés 6% voit son seuil

d’absorption décalé vers les grandes longueurs d’ondes
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Fig. I11.41 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de

couches minces d’oxyde de titane dopées 0, 2, 4 et 6% Co, déposées sur
du verre et traitées durant 2 heures a 450°C nour 3 couche
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Fig. I11.42 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 0, 2, 4 et 6% Co,, déposées sur
du verre et traitées durant 2 heures a 500°C pour 3 couche
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Sur les Fig. I11.43 et Fig. 111.44, des échantillons dont I’épaisseur est inférieurs

a ceux examinés précédemment, I’influence du dopage est prépondérante, puisque le nombre
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Fig. I11.43 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de

couches minces d’oxyde de titane dopées 0, 2, 4 et 6% Co,, déposées sur
du verre et traitées durant 2 heures a 450°C pour 2 couche
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Fig. 111.44 Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde de
couches minces d’oxyde de titane dopées 0, 2, 4 et 6% Co,, déposées sur
du verre et traitées durant 2 heures & 500°C pour 2 couche
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de seuils d’absorption passe de 3, échantillon non dopé a 1 pour les échantillons dopés, ce qui
signifie clairement qu’il y a une bonne recristallisation des composés, d’ou I’amélioration de

leur cristallinité par 1’¢élimination partielle de la porosité et les liés aux joints de grains

[11.2.2. Détermination du gap optique

Les Fig. I11.42 et Fig. I11.44 ont montré que le seuil d’absorption est décalé vers les

grandes avec 1’augmentation du taux de dopant. Ce décalage est sans aucun doute di a
I’accroissement de la concentration des porteurs libres dans le matériau, il est aussi égal a la

variation du gap AEg qui est exprimé par la relation suivante [115].

2

AE, = Srr]n* (Bn/z)"

ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective et la
concentration des électrons libres. Cette relation montre que la variation du gap est,
principalement, causée par la concentration des électrons libres. Par conséquent, les films dont

la concentration du dopant est ¢levée contiennent une concentration élevée d’¢lectrons libres.

Différentes variations du gap optique des films du TiO, dopés a différents

pourcentages sont rapportées sur le Tab. IV.1.Comme on peut le constater 1’ajout du dopant

n/n Taux de Co  Nombre de  Température  Gap optique
% couches °C EgeV
01 2 2 400 3.64
02 2 3 400 3.61
03 4 1 450 3.61
04 2 3 450 3.60
05 2 2 450 3.57
06 2 2 500 3.55
07 4 3 500 3.55
08 4 1 400 3.54
09 2 1 500 3.51
10 6 3 450 3.47
11 6 2 500 3.44
12 6 3 500 3.39
13 4 2 400 3.32

Tab. I'V.1 Variation du Gap optique en fonction de la concentration du dopant, du
nombre de trempage et de la température du traitement de recuit
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tend a réduire le gap optique. En effet, cette diminution du gap est essentiellement due aux
distorsions provoquées dans le réseau suite a I’introduction d’impureté (dopage). Lorsque la
concentration du dopant augmente, le gap optique diminue de plus en plus. Cette diminution
du gap avec le dopage est causée par I’augmentation de la concentration des é€lectrons libres.
Ceci est, éventuellement, le résultat de I’occupation des sites interstitiels et substitutionnels
par les atomes du dopant car ces derniers représentent les principaux donneurs dans les films
de TiO,.

Les Fig. I11.45 et Fig. I11.46, ci-dessous rapportées, représentent la variation du gap
optique Eg en fonction de la température de recuit pour des échantillons TiO2 dopées 2% Co

comportant 2 couches a 400, 450 et 500 °C.
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Fig. I11.46 Variation du gap optique Eg en fonction de la température
de recuit pour des échantillons dopées 2 % a 400, 450 et 500°C.

D’apres la Fig. 111.46, il est facile de remarquer que la valeur du gap diminue avec
I’augmentation de la température de traitement. A ce stade, nous pouvons dire que la

température de recuit contribue a la réorganisation de la structure et que les impuretés
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parviennent a occupées leurs sites plus facilement lorsque celle-ci s’¢éléve et La diminution de

Eg peut étre corrélée a la taille de grains qui augmente avec la température.
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Fig. I11.46 Variation du gap optique Eg en fonction de la température
de recuit pour des échantillons dopés 2 % a 400, 450 et 500°C.
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Fig. I11.47 Variation du gap optique Eg en fonction de la concentration de Co
et du nombre de couches a 450 °C.

101



CHAP 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

D’apres la Fig. 111.47, le gap peut diminuer non seulement avec I’accroissement de la
température mais aussi avec 1’augmentation de la concentration du dopant et du nombre de

couches.

[11.2.3 Mesures d’épaisseur des couches minces par profilométrie

Un profilometre a été utilis€ pour mesurer les épaisseurs de nos couches. Il s’agit en
I’occurrence d’un Dektk 150. L’épaisseur est mesurée par un profilomeétre a palpeur
mécanique placé sur un marbre anti-vibrations dans une sale climatisée. L’épaisseur des
couches est déterminée grace a une marche obtenue en fixant une pince (mince fil de
tungsteéne) sur un substrat de verre. Plusieurs mesures ont été effectuées perpendiculairement

a la marche, le long de celle-ci.
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Fig. I11.48 Profil d’un film mince TiO; non dop¢ trait¢ a 450°C comportant 2 couches
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Fig. I111.49 Profil d’un film mince TiO, dopé 2 % Co traité¢ a 500°C comportant 1 couche
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Fig. I11.50 Profil d’un film mince TiO, dopé 4 % Co traité¢ a 500°C 1 couche
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Fig. II1.51 Profil d’un film mince TiO; dopé 6 % Co traité a 400°C 1 couche

Les Fig. II1.48 a 51 donnent des résultats disparates ou I’évaluation de 1’épaisseur
n’est pas précises puisque dans le profilométre Dektak le mécanisme de mesure est
mécanique, mais permet en revanche d’apprécier, en plus de 1’épaisseur, la qualité de la
couche du point de vue de la rugosité et 1’état de surface de cette derniére. En ce qui concerne
nos échantillons, nous avons relevé pour I’échantillon dopé 6 % Co une épaisseur moyenne de
I’ordre de 216 nm. Le profit de la surface de nos échantillons est caractéristique d’une

céramique fortement poreuse.
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[11.2.4 Spectroscopie infra rouge par la transformée de Fourier (FTIR)

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infra Rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi, si on irradie une
molécule par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de 1’énergie
incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de
vibration de la liaison. Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage
systématique, le nombre d’onde o variant de 500 cm ' a 4000 cm . Chaque fréquence
absorbée caractérise un type de vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété
pour suivre 1’évolution des liaisons Ti-O dans les couches minces, que nous voulons

caractériser.

Sur la Fig. II1. 52, nous avons porté le spectre de transmittance de la solution de dépot

de concentration 0% Co.

Nous observons une bande d’absorption caractéristique des vibrations de la liaison O-H a
partir de 3344 cm™ en accord avec un certain nombre d’auteurs [116]. De méme on note la
présence d’une bande de vibration autour de 1423 cm™ caractéristique des vibrations de la
double liaison C= H. Quand 4 la bande d’absorption située & 1171 cm™, elle correspond aux
vibrations des acétates [116], ceci est tout a fait raisonnable puisque nous avons utilisé pour
nos solutions, comme catalyseur, de I’acide acétiques.

La présence de ces bandes d’absorption montre que malgré le séchage du gel a la
température del00°C, il reste encore des résidus d’eau d’alcool, de nitrates et d’autres
molécules organiques. Cette constatation, nous I’avons déja faites pour justifier les traitements

thermiques nécessaires a la confection des couches minces

De méme, qu’il est toujours bon de rappeler que d’'une maniére générale le domaine
haute fréquence correspond aux vibrations de 1’eau et des molécules organiques, alors que les
molécules organométalliques vibrent dans le domaine des basses fréquences. Dans notre cas,
nous voulons détecter les vibrations des liaisons Ti — O et éventuellement des liaisons Ti = O.
Ce qui nous entraine par conséquent a nous intéresser aux basses fréquences. Selon certains
autres auteurs [117] que c’est dans la bande spectrale [400 cm™,800 cm™] que peuvent étre

éventuellement les vibrations de telles liaisons. Plus précisément, ce domaines appartient aux

fréquences dites d’élongation (autrement stretching) Vri.o de la chaine -[Ti-O-Ti-O-Ti-O]-

104



CHAP 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

0% Co

134 2360
1,2 S
1,1

1,0 A

900 1423

0,9

0,8 H

Transmittance (%)

0,7 H

1 1171
0,6

L e e B e I L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
: -1
Nombre d'onde (cm™)
Fig. II1. 52 Spectre IR de la solution de concentration 0% Co
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Fig. II1. 53 Spectre IR de la solution de concentration 2 % Co
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Les spectres des Fig. II1. 53 et 54 reporté, sont relatifs a des échantillons dopés 2 et
4 % Co ou I’on peut d’emblé remarquer 1’effet de 1’introduction du cobalt sur les liaisons Ti-
O. En effet, nous observons que l’effet d’absorption s’accentue davantage alors que pic

observé a 2360 cm™ disparait complétement et que I’allure générale des spectres ne subit de

modifications significatives.
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Fig. II1. 54 Spectre IR de la solution de concentration 4 % Co

[11.2.6 Propriétés électriques

Les propriétés électriques des couches minces deTiO, sont d’un intérét considérable.
Mais nous avons trouvé une différence entre les valeur de la conductivité rapportées dans la
littérature et nos valeurs ceci peut étre attribuée aux facteurs suivants :
- L’existence d’impuretés.
- L’existence des pores résiduels dans les couches (les couches ne sont pas uniformes).
Nous avons déterminé ici les propriétés électriques de nos couches de TiO,. La
microstructure des couches joue un réle important sur les propriétés électriques d’un oxyde
semi-conducteur puisque la hauteur des barricres de potentiel qui existent entre les grains

dépend essentiellement de la morphologie du matériau de départ utilisée et des condition de
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synthése. Le transport dans les couches minces de TiO, dépend de la présence de défaut
essentiellement les lacunes d’oxygéne et le Ti en interstitiels ces deux défauts sont
responsables de I’augmentation des porteurs libres et par conséquent celle de la conductivité.
Dans le cas des matériaux a grande constante diélectrique, toute mesure ¢€lectrique
pose le probléme du contact Ohmique. Pour résoudre ce probléme, nous avons déposé, par
pulvérisation cathodique, deux électrodes en or sur les couches minces a caractériser. Cette
technique, courante pour la caractérisation des couches minces de semi conducteurs, est

qualifiée de technique deux pointes.
[11.2.6.1 Caractéristiques I-V

Si nous créons un potentiel V entre ces deux électrodes, alors le champ électrique
induit oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Il en résulte un courant de
conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes.
On mesure alors I’intensité du courant de conduction en fonction du potentiel d’excitation.
Les courbes intensité-potentiel I (V) obtenues sont des droites.

En effet, par application de la loi d’Ohm (V = RI ), nous pouvons accéder a la mesure
de la résistance du matériau, c’est en fait ’inverse de la pente de la droite I (V) .

En faisant varier la tension de polarisation dans I’intervalle [0V, 40V], on mesure le

courant qui circule dans 1’échantillon. La conductivité €lectrique o est alors donnée par la

5| T L1 (I11-4)
ecm rcm Rcm Rcm Scm

I11.2.6.1.1 Effet de la concentration du dopant sur les Caractéristiques [-V

relation :

Sur la Fig. III. 55 nous avons portés les courbes I (V) pour les couches minces
obtenues par trempages dans les solutions de concentration 2, 4 et 6 % C et recuites pendant 2
heures aux températures de 500°C pour trois trempages.

Il apparait que le matériau dopé 4 % Co est que ceux dopés 2 et 6 % Co. Cette
diminution de la conductivité est sans doute liée a I’apparition de la phase anatase favorisé par

ce taux de dopant notamment pour la température de 500°C.
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Fig. II1. 55 Echantillons a 3 Couches de C1 recuit a 500°C pendant 2 h dopés 2, 3 et 4%

Co.

[11.2.6.1.2 Effet de la température sur les Caractéristiques [-V
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Fig. I11. 56 Echantillon a 3 Couches de teneur 6% Co recuit a 400, 450 et500°C 2 heures
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La Fig. IIl. 56 montrent que la température ne semble apparemment pas joué¢ un role

significatif sur 1’état résistif de nos échantillons
[11.2.6.1.2 Effet du nombre de couches sur les Caractéristiques -V

Nous avons reportés sur la Fig. III. 57, la variation de I’intensité en fonction de la
tension afin de déterminer la résistivité de nos couches minces TiO, dopées 6% Co et recuit a
400°C pour 1, 2 et 3 couches afin étudier précisément 1’effet de 1’épaisseur de la couches sur
les propriétés ¢€lectriques de nos échantillons. Nous constatons alors que I’échantillon a 1
couches est plus résistifs que les échantillons plus épais. Ceci s’explique en partie a de
I’amélioration de la recristallisation des échantillons avec 1’augmentation de I’épaisseur de la
couche d’ou une meilleur densification de I’anatase. La conséquence directe de cet effet est du

aussi au grossissement du grain dont la mobilité électronique en dépend.

0,65 - 6 % Co 400°C -
1 —=—1 couche / 7
0,60 ~ —e— 2 couches i
Nous 1 3 couches / O
0,55 - (,' ]
en fo - / y _
2 0,50 ) , ]
< _ 1/R=0.55 10" o _
2 0,45 - ,."/ 4
2 7

g ] A&zo 66 10™° '
£ 0,40 o : ]
0,30 7 .

0,25 T T —— T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8

Tension (V)

Fig. III. 57 Echantillon a 1, 2 et 3 Couches de teneur 6% Co recuit a 400°C

pendant 2 heures

[11.2.6.2 Mesures de la conductivité électrique

Les mesures de la conductivité ¢lectrique "o" sont relevées sur les échantillons sur

lesquels nous avons déposé des barrettes. Nous supposons que le champ électrique appliqué
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est uniforme entre les barrettes et que les lignes de champs sont paralléles. Ceci est largement
admis puisque I'épaisseur des couches est tres faible (< 1 um) comparée a la distance entre les
barrettes (Imm). La conductivité¢ se déduit, directement du courant mesuré, par 1'équation
suivante :

w |
le'V

o= (111-5)

ou w est la distance entre barrette, |1 la longueur des barrettes, e épaisseur de la couche, V la

tension appliquée entre barrette et I courant mesur¢.
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Fig. I11. 58 Variation de la conductivité Fig. I11. 59 Variation de la conductivité
en fonction de la température pour TiO; en fonction du nombre de couches pour
dopé 2% C pour 1 couches Ti0, dopé 2% C a 450°C
6% 2 COU
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Fig. I1I. 60 Variation de la conductivité Fig. I1I. 61 Variation de la conductivité
en fonction de la température pour TiO, en fonction de la température pour TiO,
dopé 4% C pour 1 couches dopé 6 % C pour 2 couches

Les Fig. II1. 58 4 61 montre la variation de la conductivité électrique sous obscurité «

ocobs» en fonction de la température. Il s’avére que d’une maniere générale la conductivité
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¢lectrique augmentent avec 1’¢lévation du traitement de recuit, ce qui s’explique bien en
raison de 1’amélioration de la qualité cristallographique. En revanche, nous observons une
diminution de cette derni¢re avec I’augmentation du nombre de trempage qui rend le matériau
plus résistif. Enfin, nous observons que la conductivité sous obscurité, pour toutes les
couches minces étudiées, présente une certaine linéarité aux hautes températures de mesure.

Cette linéarité correspond a un régime de conduction thermiquement activée.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur 1'élaboration et la caractérisation des
films minces de TiO, dopé au cobalt.

Les couches minces de dioxyde de titane TiO, ont été préparées par le procédé
trempage-tirage de la méthode Sol-Gel. La solution de dépdt est acide et les substrats sont en
verre. Les parametres retenus pour suivre 1’évolution des propriétés structurales et optiques de
ces couches minces d'oxyde de titane sont la concentration de 1’élément dopant, la
température, le temps des recuits thermiques et le nombre de couches déposées. Pour cela on a
¢laboré une série d'échantillons dopés 0, 2, 4 et 6 % Co, déposés sur 1 a 6 auxquels on a fait
subir des recuits de 400, 450 et 500°C.

Cette étude a montré que les films de TiO, sont amorphes et aprés traitement
thermique a des températures supérieures a 300°C, ces couches minces TiO; cristallisent dans
une structure anatase. Le pic principal anatase se situe a 25°. L’intensité de ce pic augmente
progressivement en fonction de la température et du nombre de couches signes d’une bonne
recristallisation. La technique AFM révele que la taille des grains et la rugosité quadratique
moyenne des échantillons augmentent avec 1’¢1évation de la température de recuit.

L'¢tude des propriétés optiques des films minces TiO, montre que ces derniers
présentent une grande transparence dans le domaine de la lumicre visible et opaques dans
I’UV avec un gap d'énergie qui varie de : 3.44 eV jusqu'a 3.66 eV. Le calcule de l'indice de
réfraction montre que ce dernier diminue avec I'augmentation de I'épaisseur.

Sur le plan des propriétés €lectriques, 1’étude a montré que le gap d’énergie diminue
avec 1’¢lévation de la température du recuit et que la conductivité optique augmente avec

I¢lévation de température et diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THIN FILMS DOPED
TiO;

Abstract

TiO, thin films were prepared on glass substrates by Sol-Gel method. Structural, optical,
electrical properties of the samples, formed by 5 layers were investigated at various annealing
temperatures, varing from 100 until 500°C. The samples were characterized by mean of: x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (XRD), atomic force microscopy (AFM),
ellepsometric spectroscopy and UV-VISIBLE spectroscopy .The XRD patterns show that the
as deposited sample is amorphous and it crystallizes to anatase phase starting from 300°C.The
mean grains size and the roughness of the samples increase with increasing in annealing
temperatures. TiO, thin films are transparent in the visible and opaque in UV, as well as the
transmission and the calculated optical band gap decrease with increasing in temperature. The
values of refractive index and packing density increase with increasing in temperature, in
parallel the porosity decreases. The values of dielectric constants dielectric (e (Re), £ (Im)),
increase with increasing in annealing temperatures.

Keywords: Anatase, Annealing temperature, Refractive index, Optical band gap,
Ellepsometry.



ELABORATION ET CARACTERISATION DE COUCHES MINCES DE
TiO, DOPE

Résumé :

Des couches minces de TiO2 ont été préparées sur des substrats en verre par la méthode
Sol-Gel. Les propriétés structurales, optiques et électriques des échantillons formés de 1
a 6 couches, dopés au cobalt (0, 2, 4 et 6%At.) ont été analysées en fonction de la
température de recuit dans l'intervalle de température 100-500°C. Les échantillons ont
été caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM), la spectroscopie
ellépsométrique et la spectroscopie UV-VISIBLE. Les spectres de DRX montrent que
’échantillon non recuit est amorphe et il se cristallise en phase anatase a partir de
300°C. La taille des grains et la rugosité moyenne des échantillons augmentent avec
’élévation de la température de recuit. Les films minces de TiO2 sont transparents dans
le visible et opaques dans I'UV. La transmission et le gap optique calculé diminuent aussi
avec I'élévation de la température. Les valeurs de l'indice de réfraction et la densité de
remplissage augmentent avec I'élévation de la température de recuit, et en méme temps
la porosité volumique diminue. Les valeurs des constantes diélectriques (¢ (Re), € (Im)),

augmentent avec |'élévation de la température.

Mots clés: Anatase, Traitement thermique, Indice de réfraction, Gap optique,

Ellépsometrie.
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