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Introduction générale

L'élaboration des matériaux sous forme de countieses présente un intérét majeur
dans des domaines d’applications trés variés. Latgénmaux élaborés sous forme de couches
minces possedent en particulier des propriétésigirghimiques différentes de celles des
matériaux massifs. L'étude des propriétés physigiessmatériaux nanostructures présente un
grand intérét pour les communautés scientifiquesnatstrielles. En effet, lorsque I'on
diminue la taille des composants d'un objet jusdiéahelle nanométrique, les propriétés
physiques de ces objets s’en trouvent modifiéaséehe améliorés. L'interprétation physique
a donné une naissance a une nouvelle rechercle d&&pot en couches minces d'une famille
d'oxydes qui joue le role de la transparence ebfeduction au méme temps qu'on l'appelle

les oxydes transparents conducteurs (TCO).

Durant les dernieres années, Les oxydes semi-ctauds en couches minces, et en
particulier le dioxyde de titane ont fait I'objee drés nombreux travaux de recherches. Le
développement de ces matériaux est lié a leureesgantes propriétés physiques. Le dioxyde
de titane (TiQ) est un semi-conducteur présent des propriétéstriglees et optiques

intéressantes.

Ce mémoire, articulé en quatre chapitres, poréeifguement sur I'élaboration et la
caractérisation des couches minces, et plus préersesur des couches poreuses et nano
tubulaires de Ti@ Ce travail a été réalisé au sein de laboratigr@hysique et chimie des
matériaux (LPCM).

Dans le premier chapitre, nous exposons quelqo@ens de bases essentielles a
'étude de la théorie des semi-conducteurs. Ensndas nous sommes intéressés aux

mécanismes de transfert de charges a l'interfané senducteur/ électrolyte.

Le deuxiéme chapitre est consacré a une synthielsegbaphique détaillé concernant
les oxydes transparents conducteurs(TCO), en phetide dioxyde de titane (TiO2). Dans un
premier temps, nous présentons les propriétés qusi et chimiques (optiques,
électroniques, structurales......... ) du TiO2. Dans wosd temps, nous citons leur domaine

d’application.

Y



Le troisieme chapitre décrit les étapes de préparae nos échantillons ainsi que les
différents dispositifs expérimentaux et les teche&de caractérisation utilisées au cours de
ce travail a savoir la caractérisation morphologiMEB), ainsi que les caractérisations

électrochimiques (courbes intensités-tension).

Le dernier chapitre résume les différents résulbdtenus et leurs interprétations.

Le travail sera cléturé par une conclusion géné@le résume toutes les

informations acquises durant cette étude.




Chapitre | : Les semi-conducteurs

[.1 Introduction

Les semi-conducteurs sont des matériaux soliddsésti pour la fabrication des
composants électroniques. Le matériau semi-condudteplus utilisé est le silicium (Si).
Autres matériaux semi-conducteurs : germanium(Gegéniure de gallium (AsGa),
phosphure d’indium (InP), le dioxyde de titane(2)iO lls sont caractérisés par leur résistivité
qui peut varier de 10-2.m a 102Q.m en fonction de la températuge diminue lorsque T
augmente) : ils se situent donc entre les condigtues isolants. Les semi-conducteurs ont
été découverts au XIXeme siecle mais leurs appicatpratiques ont commencé en 1947
avec la découverte du transistor qui a remplacéuless a vide, encombrants, peu fiables et

grands consommateurs d’énergie.

|.2 Différents matériaux

Les matériaux peuvent étre classés par leursiptéprélectriques en trois types :
Les conducteurs, les semi-conducteurs et les isolan

[.2 .1 Les conducteurs

Un conducteur est un matériau qui conduit aisémentourant électrique. Les
meilleurs conducteurs sont des matériaux constitliés seul élément comme le cuivre,
'argent, I'or et 'aluminium, ces éléments étamtractérisés par des atomes ayant un seul
électron de valence faiblement lié & I'atome. Clestéons de valence peu retenus peuvent
facilement se détacher de leur atome respectiéetrdr des électrons libres. Par conséquent,
un matériau conducteur possede beaucoup d'éledilas qui, lorsqu’ils se déplacent tous

dans la méme direction, engendrent le courant.

|.2.2 Les isolants

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas lgamt électrique sous des conditions
normales. La plupart des bons isolants sont degrraak composeés de plusieurs €léments,
contrairement aux conducteurs. Les électrons deneal sont solidement rattachés aux

atomes, laissant trés peu d’électrons libres diptacer dans un isolant.

]



Chapitre | : Les semi-conducteurs

1.2.3 Les semi-conducteurs (SC)
Par son habilité a conduire le courant, un semdaoteur est un matériau se situant entre
le conducteur et lisolant, ils se caractérisent g@s atomes a quatre électrons. Un semi-

conducteur a I'état pur n’est pas un bon conduateun bon isolant.

Les semi-conducteurs les plus utilisés sont :ligwwin, germanium et le carbone.

[.3 Bandes d’énergie

Le comportement des semi-conducteurs, omroelui des métaux et des isolants est
décrit via la théorie des bandes. Cette théorpuiqu’un électron dans un solide ne peut
prendre que des valeurs d’énergies comprises damairs intervalles que I'on nomme «
bande », plus spécifiguement bandes permises,diissjisont séparées par d’autres bandes

appeléebvandes d’énergie interditesou bandes interdite, appelées aussi gaps.

Lorsque la température du solide tend vers absolu, on distingue deux bandes d’énergies

permises :
1. La derniere bande complétement remplie, appeb@mde de valence> (BV) ;
2. La bande d’énergie permise suivante appelénde de conduction» (BC).

La bande de valence (BV) est riche en élestroais ne participe pas aux phénomenes de
conduction. La bande de conduction (BC) appelé damhe plus hautes énergies ; Les
électrons de cette bande sont libres de se dégldoérle nom de conduction) : ils participent

donc aux courants.

Dans les semi-conducteurs ou les isel@n0°K), la bande de valence est totalement
occupée et la bande de conduction est entieremeéat kes deux bandes d’énergies sont
séparées par une ‘bande interdite’ dont la largearespond a la différence entre le niveau

haut de la bande de valence et le niveau basliEnlde de conduction.

Lorsque la température augmente, certaiactrons possédent assez d’énergies pour
sauter de la bande de valence a la bande de camluChaque saut d’électron correspond
alors a une lacune de charge positive dans la bémdelence. Ces lacunes sont mobiles et
contribuent avec les électrons a la conduction durant électrique. Les isolants se

différencient des semi-conducteurs par une bangedite plus large. Lorsque cette derniere

Y
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dépasse quelque eV, les électrons ne peuvent pbégsler a la bande de conduction et par

conséquent ne peuvent pas se mouvoir sous 'agtiomnchamp électrique [1].

Energie Energie Energie
A A

Ecart énergétique Chevauchement

Ecart éhergétique

v

a) Isolan b) Sem-conducteu c) Concwcteur

Figure |.1 : Diagramme des bandes d’énergies pour les trois tgpanatériaux.

I.4 Notion de gap direct et gap indirect

La famille des matériaux semi-conducteurs, a banedite de l'ordre de 1leV, peut
étre divisée en deux groupes : les matériaux algapt, comme la plupart des composésissus
des colonnes lll et V du tableau périodique demeéfdés chimiques, et les matériaux a gap

indirect, comme le silicium (colonne 1V) (voir taau 1)

La notion de gap direct et indirect estelia la représentation de la dispersion
énergéetique d'un semi-conducteur: Diagramme E (f)er- k (Vecteur d'onde). Ce
diagramme permet de définir spatialement les exreles bandes de conduction et de
valence. Ces extrema représentent dans un semiwcied a I'équilibre des domaines
énergétiques ou la densité de porteur type P pobahde de valence et type N pour la bande

de conduction sont importantes. [2]

B
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Tableau I.1 : Largeur de la bande interdite, i correspond a @ap 'lgdirect” et d a un "gap direct"[3].

Cristal Gap Eg, eV Cristal Gap Eg, eV
0K 300K 0K 300K
Diamant I 54 HgTe d -0.30
Si I 1.17 1.11 PbS d 0.286 0.34-0/37
Ge I 0.744 0.66 PbSe [ 0.165 0.27
asn D 0.00 0.00 PbTe i 0.19¢ 0.29
InSb D 0.23 0.17 Cds d 2.582 2.42
InAs D 0.43 0.36 CdSe d 1.840 1.74
InP D 1.42 1.27 CdTe d 1.607 1.44
GaP I 2.32 2.25 Zn0O 3.436 3.2
GaAs D 1.52 1.43 ZnS 3.91 3.6
Gashb D 0.81 0.68 SnTe d 0.03
AlSb I 1.65 1.6 ACI 3.2
SiC(hex) | 3.0 Agl 2.8
Te D 0.33 CeO D 2.172
ZnSb 0.56 0.56 Ti® 3.03

1.4.1 Gap direct
Un semi-conducteur a gap direct, lorsque le marinae la bande de valence est au

minimum de la bande de conduction ; donc ils cpwadent au méme vecteur d’onde(k).

La nature du gap joue un rble fondamental dangetaction du semi-conducteur avec un
rayonnement électromagnétique, et donc dans ldibfomement des composants utilisés en
optoélectronique. On peut remarquer, pour l'instgne dans un SC a gap direct un électron
du haut de la BV qui acquiére une énergie EG pdase la BC sans changer de quantité de
mouvement Ap =h Ak = 0) [4]:
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1.4.2 Gap indirect
On parle de semi-conducteur a gap indirect, l@rslgumaximum de la bande de
valence et le minimum de la bande conduction sesita des valeurs distinctes du vecteur

d’onde (k) sur le diagramme E(K).[ils correspondiedes valeurs d’onde (k) differents]. [2]

Ec (k)

a) Bv Ev (k) b)

Figure 1.2: Structure de bande d'un semi-conducteur a gaprextd) indirect [4].

1.5 Propriétés des semi-conducteurs

1.5.1 Semi-conducteurs purs (intrinseques)

Les semi-conducteurs purs sont des solides cisgtall les atomes sont régulierement
disposés dans l'espace, ils forment un cristal.sDlancas du silicium par exemple, chaque
atome possede quatre électrons périphériques metlen commun avec les quatre atomes
voisins — liaisons entre atomes assurant la rigidité dualriSous I'effet de la température
ambiante, certains électrons peuvent acquérir neegie suffisante pour quitter une liaison
entre deux atomes» il y a alors création d'une paire électron/trovatbme de silicium

correspondant devient alors un ion positif. [5]

)
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Figure 1.3 : cas du silicium intrinseque.

* Nature de la conduction dans un semi-conducteur pur
Un semi- conducteur pur ou intrinseque est un seEmducteur dépourvu de toute
impureté susceptible de modifier la densité desepos. Le courant électrique dans un semi-

conducteur pur est constituée :
- d’électrons libres qui se déplacent entre lemat;

- d’électrons liés qui peuvent se déplacer de &ourou : équivalent au déplacement d’'un

trou. Un trou est donc équivalent & une chargeatitast d’atome en atome.

Dans un semi-conducteur pur, chaque électron lib&e un trou— concentration de
trous = concentration d’électrons libres 10° e-/cm3 pour le silicium a 28&C). Plus la
température augmente, plus il y a création de pa#lectron/tro» augmentation de la

conductivité d’'un semi-conducteur avec la tempéeatié]

1.5.2 Semi-conducteurs extrinseques (dopés)
Dans le domaine de semi-conducteur, le dopagéaetibh d’ajouter des impuretés en

petites quantités a une substance pure afin defierosks propriétés de conductivité.

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grpadie régies par la quantité de
porteurs de charge qu'ils contiennent. Ces portsanmsles électrons ou les trous. Le dopage

d'un matériau consiste a introduire, dans sa neatiies atomes d'un autre matériau.
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Ces atomes vont se substituer a certains atomesuiniet ainsi introduire davantage

d'électrons ou de trous.

Les atomes de matériau dopant sont également appgléretés, et sont en phase diluée :
leur concentration reste négligeable devant celteadomes du matériau initial.

* Semi-conducteur de type N
Dans un cristal de semi-conducteur pur, on ajoete ithpuretés (atomes étrangers)
possédant 5 électrons périphériques pour un tymxNarsenic, phosphore, antimoine. C’est
le dopage. Parmi ces 5 électrons périphériquesrmeint des liaisons avec des atomes de
silicium, le cinquiéme devient un électron libreesL atomes d'impuretés sont appelés

donneurs (d’électrons). lls deviennent des iongifefixes par rapport au cristal.

Le nombre d”électrons libres augmente dans ldatris concentration d’"électrons
libres > concentration de trous. Les électrons smjbritaires et les trous sont minoritaires, le

semi-conducteur est de type N.[6]

= :. electron libre

supplémentaire

-@-:::_'i'_:i::a:éatzz:::i:tta@-

Figure 1.4 : dopage de type N

* Semi-conducteur de type P
De méme, si on ajoute a un cristal de semi-condugiar des atomes d’impuretés
possédant 3 électrons périphériques, il manque lectrén pour assurer une liaisep
création d'un trou qui peut accepter un électrotes impuretés sont des accepteurs
(d’électrons), ex: bore, gallium, aluminium, indiuiis deviennent des ions négatifs fixes par

rapport au cristal. Le nombre de trous augmentencentration de trous > concentration
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d”électrons libres. Les trous sont majoritaires les électrons minoritaires. Lesemi-

conducteur est de type P. [6]

absence d'électran
= trou libre
supplémentaire

Figure 1.5 : Le dopage de type P

» Lajonction PN
La jonction PN est la mise en contact d’'un semigdcmteur de type P et d’'un semi-
conducteur de type N, on observe au niveau denletigm I'apparition d’une zone de charges
d’espace, dans laquelle il n'la y pas de chargesilesolEn effet, a I'interface de ces deux
couches, un champ électrique se forme di a lardift® de charge et empéche les électrons
libres de rejoindre les trous.

000000

Figure 1.6 : Migration des charges mobiles vers le plan de jonct
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[.6 Semi-conducteur cristallin et semi-conducteur morphe

Les semi-conducteurs cristallins sont des solides mpssedent la propriété de
périodicité dans l'espace c'est-a-dire qui posgeden réseau cristallin invariant par
translation, contrairement aux semi-conducteursrph®s qui ne possedent pas la propriété

de périodicité dans I'espace [2].

L’état cristallin est caractérisé par des bandescdnduction et de valence bien
marquées et séparées par une bande interditegfya). Les différents types de défautsque
I'on peut rencontrer dans cette structure en fiabl@bre peuvent crées des états discrets dans
la bande interdite. Dans un solide amorphe, 'oedognique a grande distance a disparu mais
I'existence d’'un ordre local préserve I'existenceng bande de valence et d’'une bande de

conduction [7].

Le désordre et les distorsions d’angles entreidésohs dans un SC amorphe, sont a
I'origine de l'apparition d’'une chute de densitétdts quasi-exponentiellement avec I'énergie

aux extremités des bandes de valence et de coodijure 6.b).

E 4 E
Bc
états dis
Eg a la non périodicité
BV\
0 n(E) Y n(E)

a) b)

Figure 1.7 : Densité d'état d’'un semi-conducteur : a) cristallb) amorphe [2].

1.7 L'électrolyte
L’électrolyte est une solution conductrice de Célieité. La présence d'ions, chargés

électriguement, assure le caractére conductewr si@uition dont on peut distinguer :

« Electrolytes forts : des solutés qui se dissoaentplétement dans le solvant donnant
des solutions de forte conductivité électrique (ow@es acides et les bases fortes).

« Electrolytes faibles : des solutés qui se dissocjgrtiellement dans le solvant
donnant des solutions de faible conductivité éigeer (comme les acides et les bases
faibles).
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[.7.1 Niveaux d’énergies dans un électrolyte
Pour représenter la structure énergétique d’unetisol électronique, Gerischer a
établi un modéle dans lequel I'électrolyte, contenan couple redox, est décrit selon un

modele de niveau d’énergie semblable a celui damis<onducteur [2].

Dans un couple redox, I'espéce oxydée est reprEseguatr un niveau d’énergie vacant
Eox qui possede un caractere accepteur d’électromspece réduite est représentée par un
niveau d’énergie plein & qui possede un caractere donneur d’électrons.atténtre ces
deux niveaux d'énergiesoEet Eeq représente I'énergie moyenne au transfert d’untéle
d’'une espece vers une autre et est egale. & & niveau d’énergie représente I'énergie de
solvatation de I'espece qui dépond de son degnéydation. En fait, cette énergie subit des
fluctuations dans le temps, ce qui amene a corgidés deux niveauxoket BEed cOmme des
maximums de distribution statique gaussiennegs &/Weq qui s’expriment par les relations

suivantes [2]:

1 —(E=Eox)*
W, (E) = —m=. €@ BT i i e e e e e 1.3
ox(E) JATAKgT
1 —(E—Egx)*
B BT 1.4

Wiea(E) = Jamakgr ¢

Avec : Bkx: I'énergie la plus probable associée aux étatssvi
Rad: I'énergie la plus probable associée aux étatames
Ks: constante de Boltzmann.

T: température.

Un couple redox sera caractérisé par une énemaieatd Ezqox définie par la relation

suivante :
o E,.+E
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EnergieeV

&
Etats accepteurs vides } Wy

/// Etats donneurs pleins  } Wyed

Figure 1.8 : Modéle de niveaux d’énergie d’'un électrolyte coatd un couple redox
définie par Grischef8].

A I'équilibre, elle est assimilée a I'énexglu niveau de Fermi du couple redox lorsque
les concentrations des deux especes sont égaléache plus générale, le niveau E redox
d’'un couple a I'équilibre, est donné par la relaf2]:

[ X]

Eiedox = Ered KpTIn red]"”

..1.6

E° redox est reliée au potentiel standard redoxi¥oouple redox en solution par la relation:

o

redox = Vo — KpT {2 oo 1.7

E d]

1.7.2 Interface semi-conducteur/ électrolyte

Un électrolyte est généralement composé d’'une espexéculaire présente sous la
forme réduite et oxydée, nommée médiateur redoxvaBula concentration en espéces
réduites et oxydeées, le potentiel d’oxydoréductionmédiateur rédox fluctue selon la loi de
Nernst.

1(m)

= E°(M/M") + S in[ (0

L e 1.8

Il est alors possible de créer un paralléle avemieeaux énergétiques décrits pour un
solide en que les espéces réduites (Réd.) comdties niveaux donneurs d’électrons
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(orbitales occupées) et les especes oxydées (Exnideaux accepteurs d’électrons (orbitales
vides) (modéle de Gerischer). Un « pseudo » nigkaliermi pour le couple oxydo-réducteur
peut alors étre défini comme étant un niveau siglis de présence des électrons a
température ambiante, au méme titre que le niveadrami dans un solide. Ce niveau
électronique intermédiaire entre les orbitales vidieoccupées correspond en fait au potentiel

d’oxydoréduction du médiateur redox. [9]

= Energie (eV) Energie (eV)
(<]

o
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Figure 1.9 : Egalisation des niveaux de Fermi lors de la foriorat’une interface
SC/électrolyte. [8]

1.7.3 Conduction électrique des semi-conducteurs échange des électrons avec
I'électrolyte

La différence de potentiel, qui s’établie dans amisconducteur en contact avec un
électrolyte conduit a une courbure des bandes étigug de conduction et de valence. Trois
situations sont alors possibles :

» L’équilibre électrochimique est tel qu'aucuneféience de potentiel ne s’établie entre
I'électrode et la solution, ou bien I'électrode petarisée de maniére a ce que cette différence
de potentiel soit nulle : Les bandes sont plates1-a). Le potentiel pour lequel cette

situation est observée est nommeé 2potentiel deebplade (\i).

* Pour un semi-conducteur de type n (resp. typd’'@gctrode est polarisée anodiquement
(resp. cathodiquement), (fig.15-b). Les porteursjonitaires (électrons pour un semi-
conducteur de type n et trous pour un type p) sansférés profondément dans I'électrode et
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ne peuvent participer aux réactions électrochimsque semi-conducteur est dit alors en

situation d’appauvrissement.

* Pour un semi-conducteur de type n (resp. typdédctrode est polarisée cathodiquement
(resp. anodiquement) (fig.15-c). Les porteurs niigives s’accumulent cette fois a la surface
de I'électrode. L'établissement d’'un courant etigkectrode et I'électrolyte est possible. Les
eventuelles réactions électrochimiques sont passillle semi-conducteur est dit alors en
situation d’accumulation. Dans tous les cas, [Bdihce entre I'énergie des bords des bandes
de conduction ou de valence{Et Es) et celles des bandes au sein du matériget(E) est

appelée courbure de bandes.
BC Em?rgie (eV)

Energie (eV)
»

Situation de déplétion Situation d’accumulation

Fig 1.10 : Caractéristiques courant-tension et schémas di#ebamn fonction de la tension

appliguée pour un semi-conducteur de type p avemurant de réduction saturé.[8]

Situation d’accumulation Situation de déplétion
Energie (eV)

3

Energie (eV)
L )

Fig 1.11 : Caractéristiguesourant-tension et schémas de bandes en fonaitanténsion

appliguée pour un semi-conducteur de type N awmemourant d’oxydation saturé.[8]

&
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La situation d’appauvrissement interfaciale (figl)Sest trés utile pour caractériser la
nature d’'un semi-conducteur (type n ou type p).efet, dans une telle configuration de
charge, la capacité d'interface C vérifie la relatde Mott-schotky :

=t (V= Vi = 2] oo 1.9

E - C_éc E€gegN €eo

Cqc étant la capacité de double couchls constante diélectrique du milieu d’étude,
La permittivité du vide, N le taux de dopage,l& charge de I'électron, k la constante de
Boltzmann, T la température,pd/ potentiel de bande plate et V le potentiel ap@icu
I'électrode. V- \bp représente la courbure des bandes du semi-condwttke tracé 1 / C2 en

fonction potentiel appliqué conduira donc a uneitdrae pente positive pour un semi-

conducteur de type n et négative pour un de tyj®. p

Conclusion

On a vu dans ce chapitre les différents matérianxs’est intéressé essentiellement
sue les semi-conducteurs et leurs propriétés. i achapitre qui suit on va s’intéressé un
exemple des SC tres utilisés dans la nouvelle rebbeayui est le dioxyde de titane (TiO2) qui

est utilisé souvent sous forme de couches minces.

&
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Chapitre Il : Etat de I'art sur I’'oxyde de titane (TiO2) et des couches minces
du TiO2.

Le présent chapitre est consacré a I'étude bildjpiggue de couches minces de

dioxyde de titane et les nanotubes.

En premier lieu nous présenterons des rappeldesuoxydes transparents conducteurs
Jle Titane et le dioxyde de Titane . Par la suii@snnous sommes intéressés aux propriétées
structurales, électriques, chimiques et optiques dibxyde de titane et son domaine
d’application. a la fin nous nous attelé a préserdeat de I'art de ses propriétés .en dernier
nous attacherons plus d’attentions sur les couatieses et les nanotubes de TiO2 . Un

intérét particulier sera accordeé a la présentateleurs différents domaines d’applications.

Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

La découverte des TCO remonte au début du vingtigigwe c’est en 1907, quand
Badeker a constaté que les couches minces d'oxgdadmium (CdO) déposées a l'intérieur
d’'une chambre a décharge luminescente étaienfoéslaonductrices et transparentes. Depuis
cette découverte, l'intérét technologique de ce typ matériaux est devenu trés important,
d'ou les nombreux travaux réalisés avec succesaademaine. Cette premiere observation a
donné naissance a un théme de recherche nouveadeougiure aprés un siécle un sujet
d’actualité. Ainsi, de nombreuses méthodes de paépa ont été développées. De hombreux
matériaux TCO sont apparus ensuite, citons enddbeti: SnQ, Zn®,, SnO4, SnO2 et le
TiO.

Pour gu’un matériau soit transparent dans le doendinspectre visible, il ne doit pas
absorber la lumiére dans l'intervalle de longuewnde allant de 380 & 750 nm; autrement
dit, il doit posséder un gap optique supérieurlaed/ (exemple, le verre). La plupart de ces

matériaux présentent donc un caractere isolant

L’interprétation physiqgue des données a ce compamé original quant aux
propriétés électriques et optiques de ces matémapermis d'orienter, I'obtention de tels
matériaux, présentant un bon compromis entre teapape a la lumiere visible et bonne
conductivité électrique, constitue un enjeu indaktimportant avec succes les travaux
expérimentaux. Selon les résultats obtenus de nass,j on peut classer les oxydes

transparents conducteurs parmi les semi-métaux. [1]

Yy
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TiO2.

Un excellent TCO est défini par une forte conduti¢lectrigue combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général,d®msx caracteristiques sont liées a I'épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépedddattaille des grains, qui, usuellement
croit avec I'épaisseur du film. Les TCO les plusmmos sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium. Courammé&d oxydes sont dopés par un métal.
Cependant ce dopant métallique n’est actif quegldilsse substitue au métal primaire. La
bande de conduction est alors, fortement pertupaéehaque atome dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et lalitgobt en conséquence la conduction chute.
C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec ldor, fqui, lorsqu’il se substitue a
'oxygene, engendre une perturbation de la bandealmce, ce qui minimise la diffusion des

électrons de conduction [2].
I.1.Les propriétés des TCO

l.1.a. Les propriétés électriques

La physigue des semi-conducteurs a large gap désrjpropriétés électriques des TCO.
La conductivités, s’exprimant en S.cm-1, est le produit de la dérde porteurs de charge N
(cm-3), de la mobilité de porteurs de chapggcm2.Vis?), et de la charge électrique

élémentaire de I'électron g (C) (équation 11.3).[3]

o =% =N.q.u (Pour un semi-conducteur de type N) ......ccceeeeriiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeen 1.1

La résistivitép, définie comme étant I'inverse de la conductivgi&xprime en .cm).
Une propriété de surface importante dans le domdee TCO est la et I'épaisseur
dprésistance carrée RE, définie comme le rapport entre la résistivité lal couche suivant
la relation [3] :

RZZPDIA oo e a e e 1.2

La conductivité des TCO est due soit a la préselecdéfauts de structure induisant
une non-stcechiométrie de l'oxyde, soit a un dopageroprié. Le dopage permet
d’augmenter la densité de porteurs libres de facptacer le niveau de Fermi trés proche de
la bande de conduction, voire a I'intérieur de esell pour les TCO fortement dopés. Ceci
implique que la bande de conduction soit remplie pamtie d’électrons a température

ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs [3].

=,
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TiO2.

Une autre fagcon d’augmenter la conductivité estcat@itre la mobilité des Porteurs.
Toutefois, la mobilité est intrinsequement dépetelales mécanismes de diffusion et ne peut
étre, par conséquent, contrlée directement. EBrgkrces mécanismes limitent la mobilité
guand la concentration des porteurs augmente. Lalitdéoest donc un parameétre important
influencant la conductivité [4].

I.1.b. Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des matériaux sont régies@s phénomenes essentiels que sont
la transmission T (Transmit tance ou facteur desird@ssion), la réflexion R (Réflectance ou
facteur de réflexion) et I'absorption A (absorbancefacteur d'absorption) [5].

a. Le facteur de transmission T

Il est défini comme étant le rapport entre l'intiédsle la lumiére transmis@T) a travers un.

Tz% €8 TU = 100.T oo, .3

b. Le facteur de réflexion R
C'est l'intensité de la lumiére qui est réfléchie miveau de sa surfac@R) par rapport a

l'intensité lumineuse incident®Q) [5].

R :2—‘; et R = 100.Re e 1.4

c. Le facteur d’absorption A

C’est le rapport entre l'intensité de la lumiersadbée @A) et I'intensité lumineuse incidente
(20) [5].
PA

A= 0 et A% = 100.A. .o 1.5

* Le coefficient d’absorption
La loi de Beer-Lambert permet de relier le fluxnsmis, I'épaisseur de la couche d et le
coefficient d’absorption a I'aide de I'’équation suivante [5] :
T = (L =R e, 1.6
Avec :

T et R : Transmission et réflexion du film d’oxyttensparent conducteur.

&
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a étant le coefficient d’absorption du film, lié awefficient d’extinction k qui traduit

I'absorption du rayonnement par le matériau paelation suivante :

_aA
k_ﬂ ............................................................................................................ 1.7

Les mesures de la transmission, de la réflexiondeetI'épaisseur des oxydes
transparents conducteurs permettent de déduireidénde réfraction n, le coefficient
d’extinction k et le gap E [5].

|.2.Différents types d’oxydes
Depuis une trentaine d’années, de nombreuses épatéent sur l'utilisation de couches
transparentes conductrices. De nombreux matéri@x Jont apparus citons en particulier :
In203, Sn02, Zn0, Cd25n04, CdSn02,003: Sn (ITO), ZnO: Al, Sn02: nb,S5n02;Zn0:
Al,In203: F ... etc.
Mais trois matériaux spécifiques sont a 'honnellmxyde de zinc ZnO I'oxyde d’étaifin02
et le dioxyde de titane TKOCes oxydes ont en commun trois caractéristiqtiasipales :
1. Lalargeur de la bande interdite est important8 ¢¥%)
2. Le composé stoechiométrique est un isolant.
3. Le matériau dégénéré possede une densité de modlwée mais pas au point de
créer une absorption dans le visible. En fait,fiéguences d’absorption se situent dans

linfrarouge, a la limite du visible. Le matériastéransparent au visible [6].

|.3.Différents types des défauts dans les oxydesamsparents conducteurs (TCO)
Les défauts présents dans les TCO dépendent deéthode de croissance et des
conditions d'élaboration de ce matériau. On poémameérer les défauts suivants:
1. Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atontemgers).
2. Défauts linéaires (dislocations et sous-joints @eng).
3. Défauts plans (macles, joints de grains).
Il existe d'autres types de défauts d’ordre theami@Phonon) ou électrique (électrons,
trou) [6].

I.4.Critéres de choix des oxydes transparent condteurs
Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure daten&m) d’un film mince TCO peut

étre défini comme le rapport Conductivité électeégu absorbance optique dans le visible A.

%
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TiO2.
Qx/A=-{rLn(T+R)} "1=T.6.D ......ceevrrrnnnn (1.8)
Dou: ¢ [Q 1lcml] conductivité électrique.

A [cm™1] coefficient d’absorption.

r [Q] résistance carré.

T [%] transmission totale dans le visible.
R [%] réflectivité totale dans le visible.

D [cm] épaisseur du film.

La diversité des TCO et de leurs applications epwad au fait que le critére de choix
d’'un TCO ne dépend pas uniquement du facteur dédyilaexiste d’autreparametres :

stabilité thermique, chimique et mécanique.
la toxicité.
le faible codt de préparation.

les contraintes de mise en ocsuvre.

O 0o o o o

La durée de vie.

|.5.Application des oxydes transparents conducteurélCO)
Les propriétés des TCO présentées précédemmengbentrd'envisager leur emploi dans
de nombreuses applications. Dans cette partie, raloms présenter les principales

utilisations de ces matériaux.

a)Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employésne® électrodes transparentes. lls
doivent nécessairement avoir une haute transmisgtigue (afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active)net lbonne conductivité électrique (pour

obtenir le moins de pertes de transport des chalya® générées).

La tenue du matériau est aussi un élément clé yoaicellule performante. Le TCO doit étre
inerte au flux d’hydrogéne présent dans la phasgegét du silicium. En sa présence, I'I'TO

(oxyde transparent isolant) peut brunir et perdeesd transparence, contrairement a une

=
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couche mince de ZnO qui reste stable. De plusplactte doit étre stable dans le but de

conserver ses propriétés électro-optiques pendamioéns quinze ans [7].
INn20s3

IN4SO12

SnO
Zn2Sn0s Zn2Sn0Oq

Figure 1.1 : Les TCO les plus couramment utilisés comme éldetttansparente pour

les cellules solaires.

b) Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés geetrides OTC peuvent changer. Le gaz
considéré s'adsorbe a la surface de la couche minaes joints de grains de celui-ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libren résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les téstes avant et apres la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gazecttne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber depéces oxygénées déja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivéié [

Parmi les différentes performances exigées dessueptde gaz (colts, facilité d’emploi,
reproductibilité,...), on insiste généralement sunégessité d’obtenir le meilleur compromis
entre sensibilité, sélectivité et stabilité dantelaps. La recherche actuelle focalise ses efforts

sur I'obtention du meilleur compromis [6].

c) Revétements couches protectrices ou intelligeste

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revétemdetssurface. La plus simple des
applications est l'application directe d’'une de réewcaractéristiques. En effet, les TCO
réfléchissent les proches et lointains infrarou@astte réflexion peut étre mise a profit pour
réaliser des couches laissant passer la lumiéitdevimais réfléchissant les infrarouges. Ces

=
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matériaux sont utilisables pour réaliser des digifmsels que des miroirs chauffants (Heat

Mirror films (HMF)).

d)Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisées awére autres, des couches de TCO.
Par exemple, des LED sont fabriquées avec la pm&nO/p-GaN [9]. Grace a I'émergence
de TCO de type p, des systemes basés sur desoym&N réalisées tout en TCO ont vu le
jour. lls ne sont qu'au stade expérimental maigpdee est ouverte pour I|'électronique
transparente. Des jonctions PN ont été réalisées lag TCO de type n communs tels que la

jonction p-SrCa02/n-Zn0O pour construire une LED [9].

écrans plats d'affichages Diodes organiques OLED

N ¥ /
;‘ R

fenetres intéllégentes

Quelques

cellules solaires
Ultra-violet

v’(ﬁ_

‘

Applications
des TCO

¥
o <
b

= TCO I.Rouge
”au*h_ H

la lumiére visiblg® " #= il
A ‘

fenétres réflichissantes de la

chaleures
] »
i |
e K
Figure 11.2 : Quelgues applications des TCO [10].

|.6.Utilisation des TCO comme couche antireflet

Le fonctionnement des couches antireflets, repasel’adaptation de lindice de
réfraction de la couche de facon a produire desrférences destructives a une certaine
longueur d’'onde en tenant compte de I'épaisseuladmuche. Le matériau utilisé comme

couche antireflet doit étre non absorbant dansilange du spectre solaire [11].
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[l. Le titane

[I.1. Historique

Le titane a été découvert en 1791 par un préttarfique nommé William Gregor

(1761-1817). Apres examen des minerais trouvésbles d’'alluvion du fleuve de Helford a

Mannaccan «sable noir », il a pu séparer avedraard permanent un minerai dense et noir

gu’il avait appelé le mannacanite (c’est-a-direéiite) [11].

[1.2. Généralités

Tableau : 1.1 Généralité sur le titanume

Symbole Ti

Numeéro atomique 22
Electrons par niveau d'énergie 2,8,8,4
Masse atomique 47,867 u
45Ti(8 %),

Isotopes les plus stables

41Tj(7,3 %),
48Tj (73,8 %),

“°Ti (5,5 %),
50Tj (5,4 %)
Série métaux de transition
Groupe, période, bloc 4,4,d
Densité 4,51
Point de fusion 1.668 °C
Point d'ébullition 3.287 °C
Température de transformation allotropique 882°C
Température d’ébullition 3287°C
Conductivité thermique 16,7 WmtK?
La résistivité thermique a 20°C 47,8108Q m
Coefficient de dilatation linéaire a 25 °C 8,5.10°K™
Module d’élasticité 11.10*MPa
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[1.3. Propriétés du titane

Le titane fait partie des métaux de transition.sClen métal léger et il n'est pas rare
puisque les sources minérales sont répartiessiltres apprécié dans l'industrie a plus d'un
titre car sa masse volumique est inférieure de 4@ %elle de l'acier mais sa résistance
meécanique est importante ainsi que sa résistanéeuawet il a une excellente tenue a la
corrosion. En outre, il est tres biocompatible, omm'or et le platine, il est utilisé dans des

applications courantes telles que I'industrie dorspg'automobile et méme de la joaillerie.

lll. Le dioxyde de titane (TiO2)

l1l.1. Présentation du TiO2

Aprés la dissolution de William Gregor des cristadilménite dans [I'acide
chlorhydrique concentré et chaud, il avait obteme poudre insoluble. C’était le premier
dioxyde de titane impur [14,15]. Indépendamment,1€85 a Berlin, le chimiste allemand
Martin Heinrich Klaproth a découvert le méme oxydéparé a partir du rutile hongrois, et lui

donna le nom latin Titane.

L’oxyde de titane est un matériau chimiquemenblstanon toxique et biocompatible
gue l'on retrouve dans de nombreuses applicatiars ilcposséde plusieurs propriétés
intéressantes [16]. Ses propriétés optiques airesisg non toxicité permettent au TiO2 d’étre

employé par exemple comme écran anti UV dans ésees solaires [17,14].

Ses propriétés électriques ne sont pas moins wariéersque sa composition est
steechiométriques, le TiO2 se comporte comme uransolalors que quelques défauts

suffisent pour le rendre semi-conducteur [18].

Il est envisagé d'utiliser le TiO2 dans le domade|'électronique transparente, en
tant qu’'oxyde transparent conducteur pour amélides performances des cellules
photovoltaiques a base de silicium. Il est trarspavis-a-vis de la lumiere du visible et du
proche infrarouge, cela ne lui permet d’absorber dans le proche ultraviolet [19,20], en

raison de sa large bande interdite qui est derkoda 3,2 eV.

=
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[1l.2.Les propriétés du TiO2

l11.2.1.les propriétés structurales

Le dioxyde de Titane (TiO2) est un semi-conductiitype N qui existe dans la nature

sous plusieurs formes cristallographiques (onzeétés)

Les 11 variéetés de TiO2

Actuellement, onze variétés de dioxyde de titanat sépertoriées. Dont sept sont
stables a température et a pression ambiante ollantite (TiO2(H)), le TiQ(B), la
ramsdellite (TiIO2(R)), I'anatase, la brookite, ldile et la columbiteisotype BPbO2 (ou
TiO2-11, columbite) [20-18]; et quatre qui ne s@tables qu’a haute pression : la baddeleyite
(TiO2-111), le TiO2 type Ol, le TiO2 type OIl (cotwnite) et le c-TiO2 (type CaF2) [21-22].
Le tableau I.1 regroupe par ordre croissant deitdgres parametres cristallins des variétés

TiO2 et le nombre de motifs Z par maille.

Dans notre étude, nous nous sommes intéresséxqahiages rutile, anatase et brookite.
Le TiO2 possede de nombreuses applications tedjiqolkes. L'anatase posséde un indice de
réfraction élevé et n'absorbe pas dans le visilsles; propriétés optiques en font un trés bon
pigment blanc pour les plastiques, la peintureeopdpier [23]. La phase anatase a aussi été
étudiée pour ses propriétés catalytiques et stisatitbn en optoélectronique. De nombreuses

études ont été egalement menées sur ces phasdsyrsuapplications en photo catalyse [24].

a)La phase rutile(RTiO2)

La structure TiO2 rutile, dont la maille éléementa@st quadratique (figure I.1a), se deécrit
comme un empilement hexagonal compact d’atomesydéne dont un site octaédrique sur
deux est occupé par un ion Ti4+. Dans sa formelstmeétrique, le réseau de Bravais est
tétragonal et contient six atomes par maille. Sgarpétres cristallins sont a = 0,45937 nm et
c = 0, 29581 nm. C’est la forme la plus dense duwxydle de titane, stable a hautes
températures et hautes pressions. Lorsqu'il esthétmaétrique, le TiO2 rutile est isolant avec
une bande interdite d’environ 3 eV. Cependant, &=sts a la stcechiométrie peuvent étre
obtenus par recuit a haute température (> 500 WDy sultravide ou sous atmosphere
réductrice et par l'interaction avec un faisceapddicules chargées (électrons ou ions). Des
défauts ponctuels se présentant soit sous la fatioas du titane interstitiels (défauts

majoritaires en cas de faibles sous-stcechiométsest)sous la forme de lacunes d’oxygéne
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[27] sont alors créés, ce qui rend l'oxyde semidumteur de type n [26]. De plus, la
constante diélectrique du rutile est bien plus étegue celle du SiO2 couramment utilisé
dans les dispositifs de microélectronique, ce quifat un remplacant potentiellement
intéressant [27,28].

R1=0.260 nm
R2 = 0.296 nm

el e R3=0277 nm
b R4=0,197 nm

a R5 = 0,195 nm

Figure 11.3 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2. (Ti EupO en rouge) (b) structure
de l'octaédre constitutif du rutile [29].

Dans cette structure, chaque atome de titane esemtne d’'un octaedre (figure 1.1b)
légerement distordu d’atomes d’oxygene avec quiaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945
A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979LA8nchainement de ces octaédres se fait
soit par des arrétes soit par des sommets. Lessatdiaxygéne sont, quant a eux, tous liés a

trois atomes de titane (deux liaisons courtes etliarson longue).

b) La phase anatase (A-TiO2)

L’anatase est une structure tétraédrique (figuga)l.allongée avec des octaedres
d’'oxygéne irrégulier (figure 1.2b), Les distanceand le cristal sont trés légerement
raccourcies par rapport a la phase rutile : quUatigons quasi-équatoriales courtes (1,933 A)
et deux liaisons apicales longues (1,978 A) pouaque atome de titane. Les atomes

d’oxygéne sont trivalents avec deux liaisons cauee une liaison longue. L’anatase est

7




Chapitre Il : Etat de I'art sur I'oxyde de titane (TiO2) et des couches minces du
TiO2.

€également un isolant avec une bande interdite d¢@ms,2 eV [30,31]. Cette structure est
formée a des températures plus basses que cellesfdemation du rutile et encore de la

brookite.

La phase anatase est surtout utilisée pour saittbhdutée, et sa compatibilité avec les
azurants optigues. lls sont également moins abrgsié les rutiles. En fait, cette phase a été
peu étudiée, bien qu’'elle intéresse beaucoup declobigrs, a cause de son utilisation en
photo-catalyse et dans la technologie des cellstdsires. Récemment, des monocristaux
d'anatase ont été synthétisés, et leurs étudesnmnttrées des propriétés électriques
complétement différentes de celles du rutile. Geseovations sont en accord avec I'étude des

propriétés électroniques et optiques des films gsrtanatase [32—-33].

(@) (®

Al =0,280 nm
A2 =0,245nm
A3 =0,304 nm
A4=0,194nm
A5=0,196 nm

Figure 11.4: (a) Structure de la phase anatase de TiO2. (Tieen ® en rouge) (b) structure
de l'octaédre constitutif de I'anatase [29].

c)La phase brookite (B-Tio2)

La troisieme forme cristalline métastable du TiO2t da brookite de structure
orthorhombique (figure 1.3); ses parametres delenaibnt : a = 0, 546 nm; b = 0,918 nm ;
c= 0,514 nm. La synthése de la brookite pure éstdifficile a réaliser. La plupart des études
portant sur la synthése du TiO2 brookite montrenpitésence simultanée des phases de

brookite et du rutile et/ou de l'anatase. A hateespératures, a partir de 750 °C, la brookite
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se transforme en rutile. Elle a une masse volumigme= 4.12 g/cm3, intermédiaire entre
celle de lI'anataselifh = 3.89 g/cm3) et du rutilgih = 4.25 g/cm3).

La brookite a un groupe de symétrie D2h [34, 35Jpmprend huit molécules par maille.
Les octaedres TiO6 sont disposés en chaines pasaBela direction [36], et celles-ci en
couches paralléles. La phase brookite de TiO2Znests symétrique que les phases rutile et
anatase ce qui engendre des surfaces plus comggigagant une plus grande activité
intrinseque des sites acido-basiques de surfaceeniaent certaines études ont examiné le
comportement photocatalytique du TiO2-pure brookitecouches minces préparées par le
procédé sol-gel et ont conclu sur une excellentdopeance photocatalytique pour la

dégradation du propanol-2 gazeux.

(@ N

. (o1 Qo2 eTi

Figure 11.5: (a) Structure de la phase brookite de TiO2. (Ticerge, O en bleu)(b)

structure de I'octaédre constitutif de la brookite.
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Ce tableau résume les données cristallographiceseplthses les plus utilisées :

Tableau 11.2: Données cristallographiques des phases Anatasiée BLBrookite du TiO2

Anatase Rutile Brookite
Structure Tétragonale | Tétragonale | Orthorhombique
Groupe d’espace 141 /a md P42 /mnm | Pbca

a=3.7852 a=4,5930 a= 54558
Parameétre de maille
c=9.5139 ¢ =2.9590 b=9.1819
(A)
c=5,1429

Maille
élémentaire

111.2.2. Propriétés électroniques

Les niveaux énergétiques du haut de la bande @malsont principalement constitués
des orbitales 2p des atomes d’oxygene (d'ou laiantar), tandis que les niveaux bas de la
bande de conduction (BC) est formé en grande paatides orbitales 3d des atomes de titane

(d'ou la notation d)

Le TiO2 se présente ainsi comme un matériau sendtadeur avec une large bande
interdite (band-gap). Les gaps du Rutile, d’Anatesée la Brookite sont donc indirects, et
ont pour valeur 3 eV, 3,2 eV et 3,1 eV respectivani®4,]. Ces valeurs de gap donnent lieu a

des transitions correspondant a des photons sssilans le domaine de I'ultraviolet.
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[11.2.3.Propriétés catalytiques

La définition correcte de la photocatalyse inclitprocédé de photosensibilisation par
lequel une altération photochimique est realisée e espéce chimique résultant de
'absorption initiale d'une radiation par dautresespéces chimiques appelées
photosensibilisateurs. La photocatalyse hétérogaateen jeu des photo-réactions a la surface
du catalyseur. La photocatalyse hétérogéne estrarédé complexe qui a fait I'objet de
nombreuses études de recherche. Comme pour tozédgroncluant des réactions en phase
hétérogene, le procédé photocatalytique peut étigeden cing étapes :

* 9 Transfert des molécules réactives dispersées Haiffiside vers la surface du

catalyseur ;

* 9 Adsorption des molécules réactives sur la surfaceatalyseur ;

* 9 Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

e 9 Désorption des produits ;

* 9 Eloignement des produits de l'interface fluidédtyseur.

Les réactions photocatalytiques avec le TiO2, danitées a des longueurs d’ondes

inférieures a 400 nm, c’est-a-dire dans l'ultragtdlV (figure ...).

Ultra-violet Visible Infra-rouge

| | | | | o
[ | 5 | < o ! o

UVA Bic| 218131 3 NIR
[N | | - | -
I I | |

| | —l | 1 L1 | | | |

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 A/nm

Zone de la photoactivité de TiO,

| | | | | |

00 50 40 30 25 20 7 5 13 E/eV

Figure 11.6: Spectre de la lumiere avec la zone d’action dW2TiO
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[11.2.4. Indice de réfraction du TiO2

[11.2.5. Gap du TiO2

L’'oxyde de titane est un semi-conducteur de grampo gu méme titre que le ZnO
(3,2eV) et le ZnS (2,7eV). A température ambialgegap optique du Rutile et de I'’Anatase
est de 3,0 eV et 3,2 eV, respectivement commea t@ter précédemment [1,4].

Ces valeurs de gap donnent lieu a des transition®spondant a des photons se
situant dans le domaine de l'ultraviolet. Ces pitps optiques (grand indice de réfraction)

[13], ainsi que sa non toxicité permettent au TtD&re employé par exemple comme écran

anti UV pour les cremes solaires.

E {eWV)
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Figure 11.7 : Position des BV et BC de quelques semi-conduc{éd2is
Le tableau (1.2) récapitule les différentes canastiques des phases Anatase et Rutile.

Tableau 11.3 : Caractéristique des phases Anatase et Rutile [25].

Anatase

Rutile

Métastable thermodynamiquement

Stable thermodynsment

Elaboré a basse température

Elaboré & haute temn@éra

Nano-structuré

Grains de taille moyenne supérieure
a ceux de I'Anatase.

Porteurs de charge plus mobiles

Porteurs de clmaoges mobiles
(davantage de recombinaisons)

Largeur de la bande interdite,
Photoconductivité élevée
Eg=3,0 Ev
Plus actif en photocatalyse
Indice de réfraction : 2,561 - 2,488

Eg=3,0Ev
Photoconductivité faible
Moins actif en photocatalyse
Indice de réfraction : 2,605 - 2,903
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[11.3. Domaine d’application de Tio2

e Santé et beauté
Dans les produits de soins de la peau et cosmétidrielioxyde de titane est utilisé comme
pigment et comme épaississant pour les cremeb, est utilisé 3,

notamment sous sa forme nanomeétrique pour sa aeeTse et sa capacité a absorber les UV.

* Environnement
Le dioxyde de titane empéche les émissions néfastggenétrer dans I'atmosphere (nettoie

I'air que nous respirons).

e Sport
Remplacer les habituels maillots et cuissards ra@sscyclistes par une version blanche avec

le dioxyde de titane intégré afin de renforcerrat@ction solaire.

* Peinture et revétement
Le tio2 est un ingrédient essentiel pour obtendr fildtions blanches qui durent longtemps
sur les batiments et aussi nous pouvons entouneraic-en—ciel de teintes en hauts couleurs

durables et aussi est un composant crucial destdutdon de peintures automobiles.

* L’alimentation
Dans de nombreux produits alimentaires, le TiO2i86$€ comme colorant alimentaire (joue

le rdle d’agent blanchissant) sous I'appellatiom E1

* Les énergies
Un type de cellule photovoltaique disponible sumlarché, les cellules Gréatzel, utilise
également du dioxyde de titane nanométrique afiprdduire de I'énergie solaire par le biais

d’un processus similaire a la photosynthese emplpgé les plantes.

Alors on peut résumer le role de dioxyde de titeor@me suit :
» Blanc éclatantUne substance d’'une blancheur sans égale, avéartyoouvoir
colorant et opacifiant et un brillant unique.
» RésistantSa stabilité sous I'effet de la chaleur, de laikmn et des intempéries,
évite la dégradation des peintures et des filmssiajue la fragilisation des

plastiques.
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» Protecteur En raison de sa capacité a diffuser et a absdelserayonnements
UV, le TiO2 est un ingrédient essentiel des creswaires, lui permettant de
protéger la peau des rayonnements UV nocifs etecaines.

» Non toxique Du fait de sa non-toxicité et de sa non-réactjvitpeut étre utilisé
dans les produits alimentaires et pharmaceutiqees sffecter les autres
ingrédients.

» Efficacité Il est utilisé dans les panneaux solaires ou paduire la

concentration des polluants atmosphériques.

V. Les couches minces

IV.1. Définition d’une couche mince

Une couche mince d’'un matériau donné est un élédeiee matériau dont 'une des
dimensions, qu’on appelle I'épaisseur, est fortaméduite de telle sorte qu’elle s’exprime en
nanometre. Cette couche déposée sur un substrainentine perturbation de la majorité des

propriétés physiques [40].

La différence essentielle entre le matériau at'gtassif et a I'état de couches minces
est liée au fait que dans I'état massif on négliéeéralement, avec raison, le r6le des limites
(les surfaces) dans les propriétés, tandis que wamsouche mince, ce sont au contraire les
effets liés aux surfaces limites qui sont prépoanis:. Il est assez évident que plus I'épaisseur
sera faible et plus cet effet de bi-dimensionnadi#éa prononcé, et qu’inversement lorsque
I'épaisseur d’'une couche mince dépassera un cesgl I'effet d’épaisseur deviendra

minime et le matériau retrouvera les propriétés bmnnues du matériau massif [39].

L'intérét des couches minces provient essentieltgrde I'utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiagtede la simplicité des technologiques
mises en ceuvre pour leur réalisation. Une grandeétg@ade matériaux est utilisée pour

produire ces couches minces [40].

IV.2.Principe de dépbt des couches minces

Pour former une couche mince sur une surface s@8idestrat), les particules du matériau du
revétement doivent traverser un milieu conductaaqy’a un contact intime avec le substrat
[39].
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A l'arrivée sur le substrat, une fraction de latjgate de revétement adhere (grace aux forces
de Van der Waals) ou réagit chimiquement avec hestsat. Les particules peuvent étre des
atomes, molécules, ions ou fragments de molécatgsées. Le milieu de transport peut étre

solide, liquide, gaz, ou le vide [39].

A/ Solide : dans cette situation, le substrat est en contaat l@vsolide et seules les particules
qui diffusent du solide vers le substrat formene wouche. Souvent, il est trés difficile
d’obtenir des films minces par contact entre saglidtar exemple la diffusion de I'oxygene de
la silice pour former une couche mince SiO2 susuipstrat de silicium [39].

B/ Milieu liquide : il est plus facilement utilisable que le premies car le matériau est plus

versatile dans cet état (épitaxie en phase liquiéedt électrochimique, sol gel) [39].

C/ Gaz ou vide :par dépot CVD car la différence entre le milieuegazet levide est le libre

parcours moyen des particules [39].

Il n’existe pas une méthode standard de dép6t deheomince qui peut étre utilisée dans les
différentes situations. La préparation du substsitsouvent une étape trés importante pour

les dépdts de couche mince afin d’obtenir une bawinésion [39].

Pour caractériser les différents processus de digjfdit spécifier les parameétres suivants :
1. Le milieu transporteur (solide, liquidezgu vide).
2. La nature des particules de revétemeain@$, molécules, ions).
3. La méthode d'introduction du matériau a@wétement dans le milieu (mélange,
dissolution, évaporation, réaction sur une dedréldes).
4. La nature de la réaction sur la surface du satb&ondensation, réaction

chimique, implantation) [39].

IV.3.Les différentes techniques de dépot des couahminces

Il existe de nombreuses techniques de dépbt deshesuminces qui sont réparties en
méthodes chimiques et méthodes physiques. Les dedhchimiques se scindent en deux
avec les dépots en solution et des dépdts en plagseir. Pour les méthodes physiques, on

retrouve les techniques de dépoéts classiques cdmmelverisation sous toutes ses formes,
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I'évaporation, I'ablation laser. La figure 1l.10sdme le classement de toutes ces méthodes

[4].

Techniques de dépot des couches minces

/\

Dépots physiques Dépots chimiques
SOOEHR PVD e En solution En phase vapeur
SRRNN Pulvérisation > SOL GEL

A 4

Spray pyrolyse CvD
MOCVD , PECVD

. Ablation laser

v

MBE Electrodéposition

y

v

Figure 11.8: Synoptique des différentes techniques de dépatalgshes minces.

V. les nanotubes de dioxyde de Titane

V.1.Historique

L’histoire des nano structures auto organiséesiO2 €st étroitement associée a celle
de I'aluminium. En 1999, Zwilling et ces collabarats obtenus des structures nano-poreuses
auto-organisée de TiO2 par anodisation de titans da électrolyte a base de fluorure [27].

En 2001, Gong et ses collegues fabriquent des tstag tres uniformes de TiO2 par
anodisation de Ti dans un électrolyte a base dE2HF- La longueur des nanotubes pour cette
premiere génération d’environ 500 nm.

Dans la deuxiéme génération, la longueur des nbasta été augmentée a environ

7 mm par un contrdle approprié du pH d’électrotytié devrait étre élevé, mais reste acide.
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Dans la troisieme génération, les nanotubes de B&y2#t des longueurs pouvant atteindre
environ 1000 mm ont été réalisés employant un r@igté non-aqueux, polaire organique
comme le formamide, le diméthylsulfoxyde, I'éthyégiycol ou le diéthyléne glycol. Cette

découverte a eu un impact extraordinaire sur lanconauté scientifique internationale.

V.2.Elaboration des structures nano tubulaires
Parmi les difféerentes méthodes de fabrication desotubes, [|'anodisation
électrochimique gu’est offre une bonne adhéreneehamne conductivité électrique puisque

la couche d’oxyde croit directement a partir dusst#t métallique de titane [28].

V.3.L'anodisation électrochimique

L’anodisation, appelée également oxydation anodi@est une opération qui, par un
processus électrolytique, substitue a la coucheyd® (Titanium) qui recouvre naturellement
le titane, une couche d'oxyde d’épaisseur plusi@argtaines de fois supérieure. En effet,
I'épaisseur de la couche d’oxyde naturelle estalere d’une centaine de nanometres, alors
gue la couche obtenue par anodisation est couramuhenl’ordre de la dizaine de
micrométres. Celle-ci peut méme atteindre, dans aewitions particuliéres, plusieurs
centaines de micromeétres [27].
L’anodisation est un procédé électrolytique detdraent de surface ; elle octroie aux
matériaux une meilleure résistance a l'usure cari@sion et a la chaleur [24].
La piéce subissant l'anodisation est connectée lBotae positive d'une alimentation de
courant continu et placés dans un électrolyte oseit comme anode. La cathode est
généralement une plaque ou une barre de platiae,chie des matériaux tels que le carbone
est parfois utilisé.

La figure (11.8) illustre la cellule électrochimig utilisée lors de I'anodisation.
Alimentation

Ti (anode)

— Pt (cathode)

Electrolyte —

Figure 11.9: Description d'une cellule électrochimique dans &digu’échantillon Ti est
anodisé [25].
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V.4.Mécanisme de croissance des structures nano tuhires

Les nanotubes de T¥Be forment par simple anodisation de titane damssafution

électrolytiqgue contenant en générale du fluor aiides chlorures.

On distingue principalement cinqg étapes :

» La premiere étape consiste a la formation d’uneclteumince d'oxyde sur la surface
de titane (fig 1.14.a) [27];

> Dissolution localisée de cette couche pour formes pletits trous (pores individuels)
(fig .14.b) ;

» La croissance des pores et le début de formatiomedcouche poreuse (1.14. ¢) ;

» La croissance continue de la couche poreuse ;rdig&&ment, ainsi que
I'approfondissement du pore. Le résultat est ue poprésence de reste de la couche
poreuse (vide entre les pores) (Fig 1.14. d) ;

» Les nanotubes completement développées [28].

ox\rde Pores

Y\

couche

\ \ poreuse
AY \
a) Métal b) Métal ©)

Pores wvides

Vo

d) by e)
couche poreuse couche poreuse

Figure 11.10: Représentation des différentes étapes de formdéemanotubes de Ti30].

Le processus d'anodisation comprend essentielledent phénomenes principaux:

l'un est I'oxydation et l'autre la dissolution [Z8),31].
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V.5.Gravure électrochimique

Au début de l'anodisation, une couche d'oxyde p#talement formée en raison du
linteraction des cations métalliques*'Tiavec les ions d’oxygéne 2Oou OH dans
I'électrolyte, peut étre considérée comme répartitormément sur toute la surface. Aprés la
formation d'une couche d'oxyde initiale, ces aniamigrent a travers la couche d'oxyde
atteignant l'interface métal / oxyde ou ils réagjgsavec le métal [26,32].

» Reéactions anodiques:

T; > T + 4e”
= La réaction cathodigue étant la réduction d® ldu niveau de la contre électrode:
4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H~
= La réaction globale connue sous le nom de réadioydrolyse assistée par champ
électrique s’écrit alors comme suit :

T, + 2H,0 - T;0, + 4H*

Dissolution chimique

Dissolution chimique de l'oxyde de titane sous ®roe complexes de fluorure
soluble. Le fluorure d'hydrogéne (HF) est prédomirdans une solution de fluorure acide.
En la présence d'une solution de fluorure acideoliche d'oxyde se dissout localement et
nanotubes sont créés a partir de petits trousauifermés dans la couche d'oxyde (1.12). Ces
fosses sont créés a partir des réactions suivantes TiQ et HF:

T;0, + 6F + 4H* - [T;F;)*~ + 2H,0
Les cations Ti" seront éjectés a linterface métal / oxyde sougliegtion d'un champ
électrique qui se déplace vers l'interface oxyélectrolyte.

T} + 6HF~ - [T;Fg|*~

Le taux de croissance d'oxyde a l'interface métalyie (la gravure électrochimique)
et la vitesse de dissolution d'oxyde a linterfgm®e/électrolyte (dissolution chimique)

devenir égal, par la suite, I'épaisseur de la cememo tubulaire reste inchangée.

&



Chapitre Il : Etat de I'art sur I'oxyde de titane (TiO2) et des couches minces du
TiO2.

Slow
etching

Fast
etching

Figure I1.11: Représentation schématique de deux états de basdaderoissance de
nanotubes de Ti€)32].

V.6.Les facteurs influengant la croissance des cdues nano tubulaires de TiO2
+principalement le potentiel d’anodisation, le plE,température et la concentration des

constituants du bain électrolytique.

V.7.Domaines d’applications des nanotubes de TiO
L'oxyde de titane est susceptible d’étre intégraasddes dispositifs pour des applications
dans différents domaines : photovoltaique, phoatgse, capteur de gaz, biomédical, etc.

mais dans notre cas, on va s'intéresser a lI'apiphicdes NTs dans I'énergie solaire.

V.7.a. L'énergie solaire photovoltaique (ou énergiphotovoltaique ou EPV)

est une énergie électrique produite a partir gamaement solaire grace a des panneaux ou
des centrales solaires photovoltaiques. Elle e reinouvelable, car sa source qui est
le Soleil est considérée comme inépuisable a [ecke temps humain. En fin de vie, le
panneau photovoltaique aura produit 20 a 40 #ieitgie nécessaire a sa fabrication et a son

recyclage.

Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique utilisé dans les celluledasres permet de convertir directement
I'énergie lumineuse des rayons solaires en él@eérar le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de ehagctriques positives et négatives sous

I'effet de la lumiére.
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Principe de fonctionnement

L'effet photovoltaique se manifeste quand un phast absorbé dans un matériau
composé de semi-conducteurs dopés p (positif) (aégatif), dénommé comme jonction p-n
(ou n-p). Sous l'effet de ce dopage, un champ réjeet est présent dans le matériau de
maniére permanente (comme un aimant possede urpanagnétique permanent). Quand un
photon incident (grain de lumiere) interagit aves électrons du matériau, il céde son énergie
hv & I'électron qui se retrouve libéré de sa bandeatince et subit donc le champ électrique
intrinseque. Sous l'effet de ce champ, I'électrogrenvers la face supérieure laissant place a
un trou qui migre en direction inverse. Des élatdso placées sur les faces supérieure et
inférieure permettent de récolter les électrortedeur faire réaliser un travail électrique pour

rejoindre le trou de la face antérieure.

&
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Chapitre 1ll : Technicuexpérimentales

Ce chapitre est dédié a la présentation des difiése méthodes et techniques
d’analyses utilisées au cours de ce travail, ungcrigion des appareils utilisés pour
I'élaboration et la caractérisation des couchesesrde dioxyde de titane.

Nous exposons d’'abord des méthodes expérimentélestrochimiques et une
description de matériaux (électrodes de JTifréparées par oxydation anodique), de
I'électrolyte et des montages effectués permettdahs un premier temps, de fixer une
démarche expérimentale assurant une bonne repitiectdes résultats. Dans un second
temps nous nous sommes intéressés a la technigqmalgbe surfacique, la microscopie

électronique a balayage (MEB) et des techniquesatjaes électrochimiques.

|. Elaboration de films de TiO2 par anodisation életrochimique du titane

Il existe une variété de méthodes pour la prégarates films de dioxyde de titane
(traitement thermique, Evaporation, Anodisation... Dans notre travail, nous nous sommes
intéressés a la préparation de ces films par thodé d’oxydation anodique des plaques de
titane (Ti).

[.1. Les électrodes utilisées
Les échantillons utilisés dans notre étude sont :

Figure lll. 1: les électrodes de travail * Titane’
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I.2. Préparation des électrodes

D’abord, nous découpons le titane que nous utidiser pour I'anodisation
électrochimique, sous forme des plaques métalligaeses d’environ 1 cm de coté et cm
de surface, puis les dressés a l'aide d’'une limM@ant de I'anodiser, il est nécessaire de
I'enrober, dans le but de sélectionner la surfaceralail désirée (la surface a anodiser).

I.2.1. Principe de I'enrobage
L'objectif de I'enrobage est de protéger les matéxi fragiles au cours de leur

préparation et d’obtenir une netteté des bordsajtarfL’'enrobage permet également de

manipuler plus soigneusement et facilement lesrétloams petits de forme irréguliére.

L'échantillon est positionné dans un cylindre didrage de la presse d’enrobage et la
résine adaptée (voir figure (2, (a)). Une tempieat’environ 170 °C et une pression de
250 bars sont appliquées pendant I'enrobage dedféitlon. Un systeme de refroidissement
a eau est utilisé pour réduire au maximum le tedipsrobage. Puis I'échantillon est soudé
par un fil de cuivre pour assurer un contact éiget, seule la face de travail est en contact
avec |'électrolyte comme le montre la figure (2)(b

a) Appareil utilisé pour I'enrobage, b) I'échantillgnéparé.
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I.2.2. Nettoyage des échantillons

Pendant I'anodisation, plusieurs parametres peugaet influencés sur la formation de
couches d'oxydes de TiOAlors, il est important que les échantillons dante subissant
'anodisation, doivent avoir une surface nettoygrément propre). Un traitement de surface
est s’avére nécessaire pour que les échantilloestspréts a étre anodisés, une succession

d’opérations a été effectuées:

» La premiéere phase consiste a rendre la surfacetdeantillons de titane plane et
brillante, d’'une facon a ce qu’elle ne présenteuaacrayure susceptible de générer
'examen micrographique, les échantillons sont gogar des papiers abrasifs de
différents granulométries allant de 800 a 1200 souget continuel d’eau dé-ionisée,
pour leurs donner un aspect miroir. Cette étapswgsie d’'un polissage de finition a
l'aide d’'un tapis de feutre rotatif imbibé d’alureijusqu'a obtention d'une surface
miroir métallique La figure (3) illustre le schéma de la polisseesk tapis de feutre

rotatif utilisés le long de ce travail.

Figure (3) : Matériels utilisés pour le polissage mécanique :

a) Polisseuse, b) Tapis de feutre rotatif.
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> la deuxiéme phase permet d’enlever toutes les iet@sirabsorbées en surface, de
graisse et de la couche d'oxyde qui se forme nigament. Cetype de polissage
nécessite plusieurs étapes :

» Le dégraissage consiste a éliminer la pelliculésgeause présente sur la couche superficielle
des métaux qui confere un caractére hydrophobdnterface et qui géne la suite des
opérations. Dégraisser revient a annihiler 'adsonpde cette couche graisseuse sur le métal.
Les échantillons sont dégraissés par leurs immegi@ns une cuve contenant de l'acétone
pure pendant 10 mn sous ultrasons, a températubégaai®d puis rincés a I'eau distillé et

séchés a séchoir a cheveux.

- le décapage permet de dissoudre la couche d'omgtigelle inhomogéne qui se forme
naturellement. Les échantillons dégraissés sonteimés dans une solution contenant 20 %
de HF et 80% de HN£pendant 10 mn puis rincés a I'eau distillé et é8ch I'air chaud. lls
sont alors immédiatement immergés dans un életéradyin de minimiser |'oxydation

superficielle.

I.3. Anodisation électrochimique
Pour former des couches d'oxydes de Ji@opre et homogéne, un processus

d’anodisation électrochimique a été effectué a tmaipre ambiante dans une solution
d’éthyléne glycol (EG) contenant 3% en poids derilwe d’ammonium (NkF) et 5% en

poids d’eau ultra-pure pendant 1 heure et 2 hedredemps pour différentes tensions
d’anodisation (15,30,50 et 60). Une cellule a délectrodes a été utilisée pour toutes les
mesures d’anodisation, avec une plaque de platioetre-électrode) permet le passage du
courant au sein de la cellule électrochimique (figurre (4)), séparée de I'électrode de travalil
(feuille de titane) d’'une distance d’environ derfh. dmmeédiatement apres I'anodisation, les
échantillons ont été trempés dans de l'eau ultra-gaour éliminer I'électrolyte résiduel

pendant 10 minutes, puis séchés dans un four a p@id@ant 10 minutes.

o



Chapitre 111 : Techniggexpérimentales

Figure (4): Dispositifd’anodisation d’une plaque du titane.

l.4. Le recuit des échantillons anodisés
Nous avons suggéré au chapitre précédent que Xgddicde titane présent différent

allotropique, dont les plus communes sont I'’AnatdseRutile et la Brookite. Alors il est
nécessaire d’effectuer wacuit thermique des échantillons anodisés pouwriser la structure
cristalline désirée. Les échantillons de titane di@ension d’environ 1cfsont traités
thermiqguement a l'air, a des températures de 45@t@lant unemps de maintiede 1 heure,

le choix de cette condition expérimentale est li¢ formation de la phase Anatase de titane.

Nous avons utilisé un fouidisponible au laboratoire de physiques et chindies
matériaux) de marque «NEYTECH QEX» piloté par udimateur, muni d’'un logiciel
NEYTECH programing qui permet de fixer la températet le temps de maintien. La figure
(5)) est undllustration du four utilisé durant ce travail.
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Figure (5) : Four utilisé pour le recuit des échantillons anéslis

ll. Les techniques d’analyses et de caractérisatienélectrochimiques

II.1. Technique d’analyse de surface

I1.1.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEMaaglais pour scanning

BN

electron microscopy) utilise un fin faisceau d'&lees, émis par un canon a électrons.
Des lentilles électromagnétiques permettent de likmra le faisceau d'électrons sur
I'échantillon. L'interaction entre les électrons l&chantillon provoque la formation
d'électrons secondaires de plus faible énergiesoltga amplifiés puis détectés et convertis en
un signal électrique, également capable de prodige images en haute résolution de la
surface d’'un échantillon [1], de visualiser les a@tillons en trois dimensions. Il donne des
informations sur les relations entre les différergiuctures. La figure (6) présente le schéma
de principe d'un MEB. Ce processus est realisé lmgue point de I'échantillon par un
balayage du microscope. L'ensemble des signauxegbeden reconstruire la topographie de

I'échantillon et de fournir une image en relief.
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L’association du microscope avec un microanalygearmet la détection des rayons

X, de longueurs d’onde caractéristiques pour étébkartographie X de I'échantillon analysé

Il s’agit du mode EDS (Energy Desperssive SpectqimpcCe mode établit une carte de
distribution des éléments présents sur une étedaoisie. On peut éditer autant de cartes X

gu’il y a d’éléments a analyser.

canoma |/
electzons™ ™

Ecran cathodigue
lexniille — 7 =

= R ) .\
condenseur 1‘_____'_13*1ectro e

générate ur

7 de balayage
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2 ) l<//
Bobinesde | Weh L
balavage -~ i iz A e i
'—"- P ‘:;1<1 filamenit
* i X, \\ § ~ |
— . - '__>H
- mmodiituses
- o
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~- . \'\f ) C e- secondaires
rayons X | G

Figure (6) : Schéma de principe d’un microscope électroniqualaybge (MEB) [1].

Ce microscope électronique a balayage est équipépalement par :
» Une colonne,
» Un ensemble électronique,

» Un systeme d'analyse et de traitement des données

II.2. Les techniques électrochimiques
Il existe une variété de méthodes électrochimigges permettent d’accéder a des

informations précieuses sur le comportement dérdiffts matériaux vis-a-vis d’'un électrolyte

a) La chronopotentiométrie

Technigue consiste a mesurer I'évolution du pogémrtin fonction du temps a un courant
imposeé. Lorsque le courant global est nul, la cewttenue représente I'évolution temporelle
du potentiel d’abandon (potentiel de corrosion)tt€anéthode permet d'identifier les
phénomenes de dissolution/passivation qui se psedtia I'électrode [4]. Elle permet

également de connaitre la durée d'immersion néoesaalétablissement d'un régime
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stationnaire indispensable aux mesures potentiodigiuee ou d'impédance électrochimique

b) La chronoampérométrie

Cette méthode consiste a imposer un potentiel gateetrode de travail et I'électrode de
référence et mesurer la réponse en courant enidandu temps. Elle permet d’étudier
I'établissement des conditions stationnaires logstgiectrode de travail est soumise a une

tension imposée pendant un temps suffisamment[&ng

c) La voltampérométrie cyclique

Technique consiste a parcourir un domaine poteanter une vitesse de balayage donnée et a
mesurer le courant correspondant. L’analyse ddamalgrammes obtenus permet d’identifier

les phénomenes se produisant a l'interface éleetébettrolyte [6, 7].

d) Voltametrie linéaire : courbes intensité-potentiel

La voltametrie est une méthode électrochimiquecqusiste a enregistrer les diagrammes
courant-tension en modes galvanostatique ou postatique avec une vitesse de balayage
constante en courant ou en potentiel respectiven@@d courbes nous renseignent sur la
vitesse de la réaction électrochimique, I'étapeissamt le processus et sur d’éventuelles
modifications de la surface d’échange.

Pour une réaction sous contrdle d’activation pliégjuation de Bulter-Volmer permet de
relier le courant traversant I'électrode a son piogé:

anFp (1—o)nFu
[=10 (exp RT )— (exp RT )

-1 : densité de courant (AR

- lo : densité de courant d’échange (Z)m

- o : coefficient de transfert anodique sens R&ak
- F : nombre de Faraday (96485 C.Hol

- R : constante des gaz parfaits (8,31 J. o) ;

2
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La courbe enregistrée est le logarithme décimdaddensité de courant, log(l) exprimé en

A/cm? en fonction du potentiel appliqué E, exprimé eE®S. Dans notre cas, nous avons
effectué un balayage en potentiel de —1V/ECS a VIEES avec une vitesse de balayage de
1mV/s. La figure (7) montre le tracé des droitesTdéel d’une courbe de polarisation log | —

E.

Be= 23RT log |il, Acm?
(1-ac)nF A

N L R

\[ anF

log ig

>, mV

<150 -100 50 50 100 200

Figure (7) : Courbe de polarisation et droites de Tafel d'unésye redox a I'équilibre en
I'absence d'une limitation par le transport de @nef8]

Bc etPa sont les coefficients de Tafel cathodique et anaeli b est le courant d’échange

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude ldepolarisation potentiocinétique des
échantillons est illustré sur la figure (8). Il esinstitué d’'un potentiostat/Galvanostat de type
AUTOLAB modeéle 273A et est piloté par un ordinat@antenant un logiciel GPES par
lintermédiaire d'une interface IEEE. Les difféemnt électrodes sont connectées au

potentiostat par I'intermédiaire d'un électrometre.

Figure (8) : Dispositif utilisé pour le tracé des courbes deapsétion et
d'impédance électrochimique (AUTOLAB)
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Chapitre IV : Réats et discussions

Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons le comportementdeches minces ( poreuses et
tubulaires) de Ti@ obtenues par I'anodisation électrochimique dunétaplongé dans un
électrolyte éthyléne glycol contenant du Fluoru@snmonium (NHF) et de I'eau (KD), a
différentes concentrations, L'une a 2wt% et l'adtrgwt% en l'eau. De ce fait, on a étudié
I'influence de la tension sur les paramétres géoqués des couches élaborées et formées au
cours de l'anodisation en fonction de la conceiotmade I'électrolyte. Ainsi que de déterminer
la tension et la concentration nécessaires et adiésjypour obtenir des couches poreuses et
tubulaires de Ti@ ceci nous a permis de faire une étude comparava vis la morphologie

des couches formées de 7iO

I. Techniques d’analyses

l.1. Analyse par microscopie €lectronique a balayagy(MEB)
Le microscope électronique a balayage est une itpohrutilisée pour la caractérisation des
surfaces des couches nanostructurées de shi@hétisées dans différentes conditions.

[.1.1. Microstructure d’un échantillon de titane pur
La figure (IV.1) illustre la morphologie de la face et le spectre EDS associé pour

I'échantillon de titane pur (aprés polissage mépamiet chimique)

Figure IV.1 : Micrographie MEB et spectre EDS obtenues a laasetf

a) Titane pur, b) spectre EDS associé.

e
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D'apres la figure. IV, on constate que la surfappagait avec un aspect irrégulier et
homogéne contenant deux contrastes différents viis de la composition, le premier est gris
qui correspond aux éléments légers et le deuxiguparait brillant qui est significatif des
eléments lourds (Titane). L'analyse EDS correspaieddFigure. 1V.1.b) confirme cette

composition (TiQ).

1.1.2. Microstructure d’'un échantillon de titane apres traitement thermique de recuit a
450°C.
La figure (IV.2) illustre la morphologie de la sack et le spectre EDS associé pour

I’échantillon de titane apres traitement thermigeaecuit a 450°C.

| 1 ; ;].'I Tl »

!
Figure IV.2 : Micrographie MEB et spectre EDS obtenues a laasetf

a) Titane recuit a 450°C, b) spectre EDS associé.
Comparativement a la morphologie du titane pur (fédV.1.a), on constate un aspect
régulier suite au traitement thermique de recutisé a la température de 450°C favorisant
une recristallisation du TiOet une réorganisation des atomes a l'intériedadgructure, ce

qui génére le passage de la structure amorphsteutdure cristalline du Ti©
[.1.3. Microstructures des échantillons de titane modisés

I.1.3.a. Analyse des micrographies obtenues apresadisation dans un électrolyte
d'éthyléne glycol + 5wit% HO + 0.3wt% NHaF

La figure (IV. 4) illustre les images MEB obtenuar mxydation électrochimique des plaques
du titane a différentes tensions d’anodisatiomrsode : 20V, 40V et 60V pendant 1 heure
dans une solution a base d’éthylene glycol+5wt%H20.3wt% de NH4F. L'analyse MEB

nous montre I'apparition des tubes qui non pasaiees régulier et la non répartition sur
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toute la surface de substrat, ce qui traduit pagriEende quantité du I'eau ajoutée dans

I'éthylene glycol.

Figure IV.3: Images MEB surfaciques des nanotubes de dli@nues par anodisation des
échantillons de titane dans I'éthylene glycol + @wn eau et 0.3wt% de NMHpendant 1h
Sous une tension : a) 20V, b) 40V, c) 60V

L'image MEB de la figure (IV.3.a), nous montre iy a bien la formation d’'une
couche d’oxyde et le début de création des powescéhtre dans les images des figures (b) et
(c) nous montrons une détérioration de la couclmxydfe et la non formation des tubes

désirées, ce qui s’explique par I'excés d'ajoeiad’ a I'éthyléne glycol.

1.1.3.b. Analyse des micrographies obtenues apres@disation dans un électrolyte
d'éthyléne glycol + 2wt% HO + 0.3wt% NHa4F

La figure (IV.4) présente les micrographies MEBRemlues sur des échantillons de
titane anodisés a différentes tensions, soient 2, et 60V pendant 1 heure dans une
solution d’électrolyse contient I'éthylene glycd@2wt% en eau et 0.3wt% de MH L’'analyse
MEB montre bien que des structures nano tubulainets été obtenues on introduisant
I'éthylene glycol (GHsO2) dans le bain électrolytique qui conduisant adarfation des
nanotubes non seulement réguliers, uniformes aves propriétés morphologiques

différentes.

L7
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Figure (IV.4): Images MEB surfaciques des nanotubes de dld@enues par anodisation des
échantillons de titane dans I'éthyléne glycol + %ndn eau et 0.3wt% de NMHpendant 1h
Sous des tensions : a) 20V, b) 40V, c) 60V.

Sur les images (b) et (c) de la figure (IV.4), s@vons montré la formation des
nanotubes de dioxyde de titane (Ij@vec différents parametres géométriques. En caanpa
l'image (a) de la figure (IV.4) a celle de I'im&@é de figure (IV.1) du titane pur, on constate

gu’il y a création des orifices (pores) sur la auéf de titane.

Les valeurs moyennes des parametres géométriqgaeradetubes déterminés a partir
des analyses MEB sont : le diamétre extérieur (Déxdiamétre intérieur (Dint), I'épaisseur

des parois (w), 'espace entre les nanotubes ()regroupés dans le tableau (tableau 1V.1).

E
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Tableau IV.1 : Paramétres géométriques de 2 couches de nanowiféd2 (surface

géomeétrique L: longueur des tubes; Dint: diamétterne; Dext: diameétre externe; X: vide

entre les tubes; w:épaisseur des murs et la susfamafique.

Tension L (nm) Dint (nm) Dext (nm) X (nm) W (nm) Surface
d'anodisation spécifique
(cm2)
40V 206.67 22.5 36.5 12 31 20
60V 325 65.5 77.5 60 39 40

Pour calculer les parametres géomeétriques, laudsexagonal de nanotubes uniformes,

identiques et séparés de la méme distance a &@léas (Figure 1V.4).[4]

a)

b)

Figure IV.5: Modele géométrique utilisé pour calculer les cimastiques géométriques

d’'une couche nanotubulaire. (a) face supérieu(e)eatue latérale. [4]

La fraction du solide semi-conducteur, couvrardugace de Ti®(@), est donnée par

la relation suivante:

2nw(w+Di)

¢= V3 (Di+2w+x)2

(IV.1)




Chapitre IV : Réats et discussions

La densité des pores (n), définie comme le noméneodes occupant une surface de
lcne, a été estimée en utilisant I'expression suivante:

1014

n = T3Dex? (|V2)

La périodicité (p) qui informe sur le niveaugksformance des nanotubes est donnée

par la relation :

P =Dint+ 2w+ x (IvV.3)

Nous déduisons a travers les micrographies MB®rmus pour les deux figures
(IV.3) et (IV.4) que la formation des structuresnoaubulaires a lieu dans le cas ou la
concentration de N est de 0.3 wt% et 2 wt% en.®, ainsi que pour des tensions

d’anodisation supérieure a 40V.

D’prés les résultats obtenus, nous constatons gu®rination des nanotubes est
principalement liée a la tension d’anodisation & &rte viscosité des solutions organiques
[1,2]. La viscosité de la solution et la tensioardisation ont un impact tres important sur
la diffusion des especes présentes dans l'életdrobt les parametres géomeétriques
respectivement, c'est-a-dire sur la cinétique di®raation et de la croissance des couches
nano-tubulaires et donc sur leurs morphologies [3].

|.2. Etude électrochimique

Les courbes potentiodynamiques obtenues sur les8lbbns de titane pur et anodisés
sont représentées sur la figure (IV.5). Les mesaregté effectuées dans une solution de
chlorure de sodium (NaCl) simulée a l'eau de mepldebasique, a une concentration de
3.5%. Ces courbes sont d’'une grande nécessité lpocompréhension du comportement

électrochimique des oxydes formés (potentiel deosawn).

&
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Figure (IV.5) : Courbes voltampéromeétrique de Ti pur et anodisél@et 1 heure
(courbe de Tafel).

On distingue deux branches :

» Une branche cathodique s’étendant du potentiel @sard jusqu’au potentiel de

corrosion (pic caractéristique). La réaction éledtiimique mise en jeu est la suivante

02+ 2 HO +4e— 4 OH

hY

» Une branche anodique associée a la réaction d'tiwyda elle caractérise la

dissolution du métal selon la réaction suivante :

TioTi“t+ 46

Les différents paramétres cinétiqgues déduits arpbes tracés des courbes de Tafel pour les

échantillons de titane pur et anodisés sont radgsmdians le tableau (1V.2) suivant :

.l
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Tableau IV.2 : paramétres électrochimiques obtenus par leégrdes courbes d e Tafel

Echantillons Ip(A/cm?) | Rp (Qcn?) | Ecor (VIECS)
Ti pure 5316 3.86 10° -0.44
Tianodisé a20v| 48710 | 6.0107 -0.34
Ti anodisé a 40V 5.58 11 10° -0.50

10°

D’aprés les résultats d’analyse obtenus, on note lgg densités de courant de

passivation J (densité de courant correspondant a la valeuralierpde passivité) sont de
l'ordre de 5.58 nA/crh et 48 nA/cm pour les échantillons anodisés a 20V et 40V
respectivement, alors que la densité de couraptsdsivation de I'’échantillon non anodisé est

plus importante, elle est de I'ordre de 53uAidres valeurs des densités de courant obtenues

révelent clairement que les couches d’oxydes dmrsnées a des tensions d’anodisation

élevée sont plus protectrices. Ce résultat se mnafégalement par les trés fortes valeurs des

résistances de polarisation Rp obtenues pour Ilgdesxet qui sont de l'ordre de quelques

dizaines a quelques centaines d&.d?. Il est important de mentionner aussi que le

domaine de passivité, des difféerents échantilloss tees large. Il s’étend au dela de

1.25V/ECS.




Conclusion générale

Ce mémoire est basé sur I'élaboration et la caiaatén des couches de TiO2 (poreuses et
nano tubulaires) dans deux électrolytes différentsoncentration principalement a une durée
de 60min par la méthode d'anodisation électrochimidAu cours de ce travail, nous avons
acquis une expérience d’élaboration des films diesyde TiQ par la méthode d’anodisation
électrochimique. Cette technique est trés intérdesaoins couteuses et facile a réaliser. Elle

présente d’avantage une bonne homogénéité de siépiiute la surface du substrat.

Dans le cadre de cette étude, nous avons mis aut [@itechnique d’élaboration des
nanostructures de TiO2, par le choix des conditiergérimentales adaptées qui sont la
tension d'anodisation, la température de recuiteethoix de [I'électrolyte. En effet des
nanostructures de TiO2 ont été obtenues en utilisarmilieu organique a base d’éthyléne

Glycol avec des pourcentages bien déterminés.

Les résultats montrent que processus d’oxydatioodigne conduit & la formation des
couches nanostructurées de type amorphe. Apres, likgla passage d'une structure amorphe

vers une structure totalement cristalline de lacbewdu TiO2.

Les analyses par Microscopie Electronique a Baky®EB) montrent que les échantillons
anodisés dans le premier électrolyte (éthyléneafjlgrgec une concentration 2wt% ep(Het
0.3wt% en NHF), sont dotés d'une structure nano tubulaire @2 Bvec des parametres bien
déterminés a savoir le diamétre intérieur, le diaeneéxtérieur, la distance entre les tubes et
I'épaisseur du tube. Il faut noter que ce premliectelyte possede une viscosité importante
qui influe considérablement sur la diffusion depéees dans I'électrolyte, également la
tension d’anodisation joue un réle important densinétique de croissance des différents

parametres geéomeétriques des nanostructures élaborée

Par contre, I'analyse au MEB des échantillons agsdilans le deuxiéme électrolyte (éthyléne
glycol avec une concentration 5wt% eaCHet 0.3wt% en NkF), a montré une structure

poreuse a 20V mais qui n'a pas abouti a une steuoanotubulaire en fonction de la tension.

-



Ceci montre que méme si la tension d'anodisatioggmante, la structure nanotubulaire
n‘apparait pas et cela suite a la faible viscaktéélectrolyte qui est bien dilué dans I'eau.
dans cette étude comparative, on constate questasiié d'un électrolyte influe sur la

formation des structures nano tubulaires de TiO2.

+ En perspective ;
Elaboration des nanostructures de @ utilisant d’autres solutions, et les caracéérgour
obtenir des électrodes avec des bonnes propriptéélectroniqguepermettant leur utilisation
en tant que couches antireflet dans le but d’ame¥lies performances de la cellule solaire.

Réalisation des nouvelles cellules solaires paséition de deux couches captant chacune
une partie de la lumiere du soleil pour élargimaaximum la gamme du spectre d’absorption

dans l'objectif d’augmenter le rendement photovqlia.
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