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Synthesis and characterization of Ag-doped TiO, thin
films obtained by Sol-gel

Abstract

Ag-doped TiO, (Ag:TiO,) thin films were deposited by sol-gel method on glass
substrates. Structural and optical properties of undoped and silver doped TiO, films were studied
by mean of Raman spectroscopy and UV-Visible spectroscopy.

The structure of the films is that of anatase phase. The optical transmittance of simples is
the range of 60% to 85% in the visible region.

The optical band gap undergoes a blue shift from (3.58 to 3,23) eV for undoped and
7wt. % Ag doped TiO, respectively. The values of refractive index and disorder increases with
increasing silver doping which is in the range 0 to 7% wt, in parallel the porosity decrease.

Keywords:
TiO, thin films, Sol-Gel , Raman , silver doping , UV-Vis , Anatase , band gap.



Resumeé

Des couches minces de TiO, dopé au cobalt ont été préparées par la méthode Sol-Gel
et déposées selon le procédé dip-coating sur des substrats en verre. Les propriétés structurales
et optiques des échantillons monocouches dopés 0, 3, 5 et 7 % mass.Ag . Cobalt ont été analysées

par spectroscopie Raman et spectroscopie UV-Visible. La structure des films est celle d’une

phase anatase.

La transmittance est de I’ordre de 60 a 85 % dans le visible et 1’énergie de la bande

optique interdite varie de 3,58 a 3,23 eV.
Les valeurs de I’indice de réfraction augmentent avec le dopage en argent qui se situe

dans I’intervalle 0 a 7 % mass, et en méme temps la porosité et le désordre volumique diminue.

Mots clés :

Couches minces TiO,, Sol-Gel, dopage en argent, Raman, Anatase, UV-vis, Gap optique.
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Introduction générale

Introduction générale

es applications des nanomatériaux ont connu un développement accéléré
ces derniéres décennies et occupent une place de plus en plus importante
dans notre vie. Ils sont la base d'une nouvelle révolution scientifique

et technologique.

e dioxyde de titane TiO, présente un ensemble de trés bonnes propriétés
semi-conductrices, qui compte de nombreuses utilisations surtout la
photocatalyse.

Les couches minces de dioxyde de titane peuvent étre réalisées par différentes techniques
(Spray pyrolyse ultrasonique, ablation laser, pulvérisation cathodique, Sol-Gel...). Parmi ces
techniques de dépdt, le procédé Sol-Gel nous a paru comme étant I’'une des méthodes
d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante en termes de qualité de
couches et de codt du prix de revient.

Ce travail a pour objet d’élaborer et caractériser les couches minces de TiO, dopé Ag
(TiO2:Ag) obtenues par voie sol-gel. 11 permet aussi d’analyser les propriétés structurales
et optiques de ces couches minces de TiO,:Ag. Les techniques expérimentales d’analyses mises
utilisées sont la spectroscopie Raman pour les caractérisations structurales, et spectroscopie
UV-Visible pour I’étude des propriétés optiques.

En plus d’une introduction générale, ce mémoire de master se structure en trois chapitres et une
conclusion.

1. Dans le premier chapitre, nous commencons par une synthese bibliographique, nous
aborderons d’abord les notions nécessaires sur les nanomatériaux et une étude détaillée
sur le dioxyde de titane, ses caractéristiques et ses applications dans 1’industrie. Et
d'autre part nous présentons une analyse detaillée de la méthode sol—gel ainsi que les
étapes de formation de la couche mince de dioxyde de titane.

2. Le deuxiéme chapitre portera sur 1’étude expérimentale et les différentes étapes suivies
pour préparer les échantillons TiO; et les principaux dispositifs mis en ceuvre pour
déterminer les caractéristiques structurales et optiques des couches minces obtenues.

3. Dans le troisieme et le dernier chapitre, nous présentons les résultats d’analyse des

propriétés structurales et optiques des échantillons élaborés.
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Synthése bibliographique

" Dans la vie rien n'est a craindre tout est d comprendre "’
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Cliapitre I [synthése bibliographique]

I.1.Généralités sur les nanomatériaux

l. 1.1. Définition

Depuis les années 1980, de nombreux travaux ont montré que les matériaux
nanostructures présentent des caractéristiques physico—chimiques distinctes de leurs
homologues microstructure [1].

La premiére définition que 1’on a donnée aux nano-objets concernait exclusivement
leur taille. Le terme « nano » fait référence a I’échelle du nanométre (10° m). Réduire les
dimensions d’un objet jusqu’a 1’échelle nanométrique (il est alors appelé nano-objet) peut

permettre I’apparition de propriétés nouvelles [2].

Nombre de produits

Figure 1.1 : Evolution du nombre de nano-produits répertoriés au niveau mondial [3].

1.1.2. Classement des nanomatériaux
Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre famille (Figure 1.2) selon leurs formes
d’utilisation [4]:
++ Nanomatériaux de dimension 0 (OD) : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou
organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour 1’optique ou les fluides
magnétiques,
+« Nanomatériaux de dimension 1 (1D): matériaux sous forme de nanofils ou de

nanotubes,



Cﬁapitre I [synthése bibliographique]

++ Nanomatériaux de dimension 2 (2D) : matériaux sous forme de couche mince, comme
dans les dépots d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou
voie électrochimique,

+ Nanomatériaux de dimension 3 (3D): matériaux comportant des nanocristallines.

Nanoparticules
(clusters, nanocristaliites
=3 narocomposites)

Matériaux nanostructurés en surface Matériaux nanostructurés en volume
Filrns minces

Figure 1.2 : les différentes formes des nanomatériaux [5].
1.2. Les couches minces

1.2.1. Définition d’une couche mince

La notion ‘couche mince’ est portée a tous matériaux dont I’une de ces dimensions, en
général 1’épaisseur (quelque pm), est trés petite devant les deux autres dimensions. Cette
faible distance entre les deux surfaces limites du matériau entraine un changement des

propriétés physique selon cette dimension.

Dans les derniéres décennies les applications et la technologie des couches minces
connaissent un développement tres important. Ce remarquable intérét des couches minces
est d0 a la particularité des propriétés physicochimiques acquise par le matériau selon cette
direction. C’est pourquoi les couches minces jouent un role de plus en plus important en
nanotechnologie. Elles représentent un enjeu économique et cela est di au fait de la relative

simplicité des techniques de leur mise en ceuvre, donc du faible colt de leur élaboration.

3



Cliapitre I [synthése bibliographique|

Plusieurs matériaux ont été utilisés pour déposer des couches minces de différentes épaisseur
allant de p jusqu'a nm tel que les éléments de transition et ces carbures et nitrures, les oxydes,

les alliages métalliques, les composés intermétallique et les composés organiques [6].
1.2.2. Mécanismes de croissance des couches minces

Indépendamment de la technique et les conditions de dépét, la formation d’une couche
mince, sur la surface du substrat, s’effectuc en deux phases : phase de nucléation

(germination) poursuivie d’une phase de croissance [7].
1.2.2.1.La nucléation

La nucléation consiste la formation des germes (ou nucleis), particules solides
élémentaires, a partir du monomeére dissous. Cette étape constitue le changement de phase

entre especes dissoutes et phase solide [5].

a) nucléation homogene : Lorsque les germes se forment spontanément dans la

solution,

b) nucléation hétérogene : Quant au contraire ils se forment au contact d’impuretés
présentent dans la solution, ou des parois du réacteur. Les germes doivent
atteindre une certaine taille critique pour qu’ils puissent donner lieu a une

croissance.
1.2.2.2.La croissance

Lorsque les germes ont atteint leur taille critique la phase croissance peut avoir lieu.
Celle-ci peut procéder soit par addition successive d’entités dissoutes, les articules formées
sont alors appelées particules primaires, soit par agrégation des particules primaires pour

donner des particules secondaires.

Le taux de croissance peut étre limité par la diffusion du soluté a la surface du cristal
ou par l'intégration des particules dans le réseau cristallin. Ainsi, les dépendances en taille du
taux de croissance peuvent résulter des différences dans les transferts de masse solution

particule en fonction de la taille des particules [5].
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1.2.3.Influence des différents modes de croissances

Il existe trois modes de croissance de couche a partir de la phase vapeur et qui sont

liés au plus ou moins bon mouillage de I’adsorbat (les atomes) sur le substrat (solide).
1.2.3.1.Croissance d’Tlots 3D (Volmer-Weber)

Pendant la croissance tridimensionnelle (Figure 1.3), de petits germes sont formés a la
surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des Tlots qui coalescent ensuite pour donner

une couche mince continue [8].

o0 ®)
Substrat —_— Substrat —_— Substrat

Figure 1.3 : Couche obtenue par une croissance de type VVolmer-Weber.

Cette situation est favorisée lorsque 1’énergie d’interaction solide-vapeur est trés

inférieure a la valeur des autres énergies d’interactions (solide-liquide et liquide-vapeur) [8].
1.2.3.2.Croissance couche par couche 2D (Frank-Van der Merwe)

La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche (Figure 1.4), est favorisée
lorsque I’énergie d’interaction entre les atomes déposés est moindre ou égale a celle entre la
couche mince et le substrat. Les premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se
condensent et forment une monocouche recouvrant toute la surface : on a alors une croissance
bidimensionnelle de grains formant une couche, puis une croissance couche par couche. Ce

mode de croissance correspond a un mouillage parfait couche par couche [8].
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(©]®)] (&)
Substrat =— Substrat —_— Substrat

Figure 1.4 : Couche obtenue par une croissance de type Frank - VVan der Merwe.
1.2.3.3.Croissance mixte (Stranski-Krastanov)

C’est une combinaison des deux modes précédents. Aprés un début de croissance
bidimensionnelle (Figure 1.5), on observe un changement de mode de croissance lorsque la
formation d’7lots devient énergétiqguement favorable. L’énergie d’interaction atome-substrat
diminue progressivement a mesure que le film croit, la croissance tend donc a devenir

tridimensionnelle, avec la formation d’ilots [8].

QO [ ]
Substrat =2 Substrat e Substrat

Figure 1.5 : Couche obtenue par une croissance de type Stranski — Krastanov.

1.3. Principales caractéristiques du dioxyde de titane
1.3.1 Histoire et développement du TiO,

De nos jour, le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé dans de nombreux
secteurs de I’industrie tels que ’automobile, I’alimentaire, la cosmétique....etc. Découvert en

1791 par W. Gregor, cet élément est présent comme composant de I’ilménite de formule
6
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FeTiOs. En 1910, M.A. Hunter met au point une méthode de production du TiO, pure mais
c’est seulement en 1921 qu’a eu lieu sa premiére commercialisation en tant que pigment blanc

dans les peintures [9].

En 1929, la notion de photoactivité liée au TiO, est observee dans la décoloration des
batiments contenant ce pigment blanc apres une longue exposition au soleil, ce n’est qu’en
1938 qu’un rapport fiable portant sur la décoloration des polluants a ét¢ publié¢. Le terme
« photocatalyseur » a été utilisé qu’en 1956 par Mashio et al. Au sujet de I’oxydation de
solvants organiques (alcool) sous irradiation UV. Les auteurs ont observé 1’autooxydation de
ces derniers et la formation de H,O,. En 1972, la photolyse de 1’eau, c’est-a-dire sa
décomposition en oxygene et hydrogéne sous irradiation UV a marqué I’avancée des

recherches fondamentales sur le TiO, [9].

Le numéro de publication augmente exponentiellement avec les années de publication

(Figure 1.6), plus de 10.000 articles ont été publiés chaque année sur TiO, depuis 2000 [10].
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Figure 1.6: nombre d’articles de recherche publiés de 1913 & 2013. Les données sur résultat

de recherche du "web of knowledge " utilisant un mot clé TiO,.

1.3.2. Définition du dioxyde de titane

Le titane est le neuvieme élément le plus abondant dans I'écorce terrestre. La teneur

moyenne est d’environ 0.63%. L’essentiel de la production miniére (environs 94%) de titane

7
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sert a la fabrication du dioxyde de titane. La capacité de production mondiale était d’environ
7 200 000 tonnes/an en 2012, parmi lesquelles environ 0.7% concernait le TiO, sous forme

nanostructure (Figure 1.7) [11].

En particulier, le TiO, est considéré comme un excellent héte pour les applications
d'émission de lumiére dans le visible et I'infrarouge. Il montre une largeur de bande optique
large (~3,2 eV), large plage de transparence et grand indice de réfraction (~ 2,5-3,0). En

outre, I'énergie relativement faible des phonons du TiO; (<700cm™) [12].

Figure 1.7: Poudre du dioxyde de titane [13].

1.3.2.1. Principaux synonymes du TiO; [14]
a) Noms francais:

+ Dioxyde de titane
++ Bioxyde de titane
% Bioxyde de titane rutile

b) Noms anglais

« Titanium dioxide

« Titania dioxide
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1.3.3. Structures et Propriétés du TiO,
1.3.3.1. Structures

Le dioxyde de Titane TiO, se trouve dans la nature sous trois différentes formes
cristallographiques (Figure 1.8) qui sont, dans I’ordre d’abondance, le rutile, I’anatase et la
brookite [15].Les trois phases cristallines sont toutes constituées d’octaédres d’oxygéne
autour d’atome de titane soit une maile de formule TiOg mais avec une organisation differente

d’une phase a I’autre [16].

L’anatase Le rutile La brookite

Brune au noir ou Noire ou brun Brun foncé au noir

jaune ou bleu. rougeatre ou jaune verdatre.

d’orou jaune rouillé.

Des cristaux sombres. Des cristaux sombres.

Transparentdans les
cristaux minces

autrement sombres.

Figure 1.8: La couleur et la transparence des trois différentes formes cristallographiques
[17,18].

Nous présentons ci-apres les structures cristallographiques les plus connues du dioxyde

de titane :



Chapitre I

a) Structure Rutile

[synthése bibliographique|

Le rutile est la forme la plus stable du dioxyde de titane, il est produit a haute

température [17]. La structure TiO, rutile, dont la maille élémentaire est quadratique

(Figure 1.9), se décrit comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygeéne dont

un site octaédrique sur deux est occupé par un ion Ti** [19].Lorsqu’il est steechiométrique, le

TiO, rutile est isolant avec une bande interdite d’environ 3.02 eV [20].

Phase rutile est caractérisée par I'emplacement de chaque atome de titane au centre

d’un octaédre 1égérement distordu d’atomes d’oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti-O

courtes (1.945 A°) et deux liaisons apicales longues (1.979 A°) [21].Le (tableau 1.1) résume

les caractéristiques de rutile:

Tableau 1.1: Quelques propriétés du rutile [22].

Parameétres de maille (A) a=b=4587
c=2.954

Densité (g.cm™) 4,20 45,60

Dureté (échelle de Mohs) 6,0a6,5

Coordinance : Z 2

Capacité calorifique Cp (J/Kg. K) 18225

Masse moléculaire 79,9

Conductivité thermique (W/mK) 25a5.0

Température de fusion (°C) 1830 a 1850

Indice de réfraction 2,61-2,89

10
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Figure 1.9 : Structure cristalline de rutile : (a) maille élémentaire (Ti : bleu, O : rouge)

et (b) enchainement des octaédres [23,24].
b) Structure anatase

La structure de la phase anatase est plus complexe que celle de la phase rutile.

L’anatase est un isolant avec une bande interdite d’environ 3,23 eV [20].

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octaedres d’oxygene irrégulier,
mais les distances moyennes Ti—O (1,917 A) sont sensiblement égales aux autres cotés et a
celles du rutile. Cette structure est formée a des températures plus basses que celles de la
formation du rutile et celles du brookite [25]. Le (tableau 1.2) résume les caractéristiques de

anatase.

Les octaedres TiOg sont reliés entre eux par des arétes pour former une chaine selon
I'axe a, en zigzag selon l'axe ¢ L'association des chaines par mise en commun de sommets

(selon I'axe b) constitue des blocs (Figure 1.10) [26].

En fait, cette phase a été peu étudiée, bien qu’elle intéresse de plus les chercheurs et ce
surtout pour ces utilisations en photocatalyse ainsi que dans la technologie des cellules

solaires.

Récemment, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leur étude a montrée
des propriétés électroniques completement différentes de celles du rutile .Ces observations
sont en accord avec I'étude des propriétés électroniques et optiques des films minces d'anatase
[27].

11
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Tableau 1.2: Quelques propriétés de la phase d’anatase [22].

Parameétres de maille (A) a=b=23782
c=9,502

Densité (g.cm™) 3,82 43,97

Dureté (échelle de Mohs) 55a6,0

Coordinance : Z 4

Masse moléculaire 79,9

La liaison Ti-O (en A) 1,933 41,978

Indice de réfraction 2,48-2,56

Figure 1.10 : Structure cristalline d’anatase : (a) maille élémentaire (Ti : bleu, O : rouge) et

(b) enchainement des octaédres [23,24].
c) Structure brookite

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les
distances Ti—O soient similaires a celles des autres structures ( Figure 1.11). Elle se forme a
des températures plus basses que celles du rutile. A températures élevées, environ 800°C, la
brookite se transforme en rutile. La brookite partage presque les mémes propriétés que le
rutile: la couleur, la dureté et la densité. Cette phase a été peu étudiée. De plus, a ’heure
actuelle cette phase présente peu d’intérét aux yeux de la communauté scientifique [28]. Le

(tableau 1.3) résume les caractéristiques de cette phase.

12
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Tableau 1.3: Quelques propriétés de brookite [22].

Paramétres de maille (A) a=5,4558; b =9,1819
c =5,1429

Densité (g.cm™) 417

Dureté (échelle de Mohs) 55a6,0

Coordinance : Z 8

La liaison Ti-O (en A) 1,9

Masse moléculaire 79,9

Température de fusion (°C) 1825

Indice de réfraction 2,58-2,70

Figure 1.11 : Structure cristalline de brookite: (a) maille élémentaire (Ti : verre, O : rouge)

et (b) enchainement des octaédres [23,24]

Ainsi que deux autres phases haute-pressions synthétisées a partir du rutile : le TiO;
(1) (structure PbO, [Simons et Dachille, 1967]) et le TiO, (H) (structure hollandite [Latroche
et al. 1989]) [29].

13
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1.3.3.1. Propriétés générale de TiO,
a)Propriétés pigmentaires

La principale utilisation du dioxyde de titane est due a ses propriétés pigmentaires. Les
poudres du dioxyde de titane réfléchissent plus de 96% de la lumiere visible (Figure 1.12), ce
qui donne a I'eeil humain l'impression de la couleur blanche. Ainsi, il est principalement
utilisé dans l'industrie des peintures, des encres, des matiéres plastiques, des revétements de
sols, des caoutchoucs, du batiment et de la papeterie en tant que pigment (75 % de la
production) sous le nom blanc de titane. Son inertie chimique et sa grande pureté font qu'il est
également employé dans l'industrie de Il'emballage alimentaire, la pharmacie et les

cosmeétiques [30].
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Figure 1.12 : Pourcentage de réflexion [31].
b) Propriétés électroniques

Le dioxyde de titane sous sa forme anatase a une bande interdite (band-gap) de
3,23 eV (384 nm), et sous sa forme rutile un band-gap de 3,02 eV (411 nm). Le TiO,est de
ce fait un semi-conducteur reconnu pour son excellente activité photocatalytique, mais aussi

pour son utilisation dans la fabrication de cellules photovoltaiques [32].

14
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1.3.4.Applications du dioxyde de titane

On compte de nombreuses utilisations de 1’oxyde de titane et notamment dans les
secteurs industriels suivants : cosmétiques, abrasifs, pates, peintures, papeterie, traitements de

surfaces, électricité.

Les applications scientifiques, industrielles et high-tech du dioxyde de titane sont
nombreuses, ainsi L’étude des couches minces du dioxyde de titane présente donc un intérét
certain, on peut les utiliser comme : les revétements optiques, l'autonettoyage des surfaces et
la catalyse. Le dioxyde de titane est aussi utilisé comme pigment blanc ou en tant que
revétement de protection anticorrosion de la céramique et des dispositifs électrochromes
[33,34].

1.3.4.1. L optique

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le
guidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de
terre rare ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres. Les applications de
TiO, concernent également la microélectronique, la conversion de 1’énergie solaire et les

capteurs de gaz [25].
1.3.4.2. La photochimie

Le TiO, sous forme pulvérulente est tres utilisé en photocatalyse hétérogene car il est
tres stable, non toxique, efficace, peu codteux et ne libére pas de métaux lourds, ce qui permet

son utilisation a 1’échelle industrielle [25].

1.4. la photocatalyse
1.4.1. Histoire

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70 en ce
qui concerne le comportement photo-électrochimique des semi-conducteurs d’oxydes
Métalliques large bande du gap, sous I’influence des travaux de Fujishima et Honda. Vers le
milieu des années 80 I’intérét s’est reporté sur d’autres applications des oxydes métalliques
semi-conducteurs et la recherche s’est tourné vers leur utilisation pour la destruction de
polluants par action photocatalytique. En 1977 Frank et Bard ont examiné les premiers les
possibilités qu’offre TiO, pour décomposer le cyanure dans 1’eau et ont de ce fait, suscité

I’intérét de son utilisation pour des applications environnementales. Un des enjeux de ce dé ut

15



Cﬁapitre I [synthése bibliographique]

de millénaire est la gestion de 1’eau et de ’air. La photocatalyse est présentée pour le moment
comme la technique "verte" par excellence, car elle utilise, dans certains cas, la lumiere
naturelle pour la réduction de la pollution. On présentera dans ce chapitre les principes de la
photocatalyse, les matériaux utilisés et plus particulierement le dioxyde de titane, ainsi que les
applications actuellement développées avec le TiO, [35].

1.4.2. Principe de la photocatalyse

Le processus photocatalytique repose sur 1’excitation de TiO, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 385 nm, correspondant a une énergie supérieure ou

égale a la largeur de la bande interdite de 3,2 eV (Figure 1.13) [36].

B.C. -
/ Excitation Recombinaison

électronique des charges

E.v..\

Oxydation

Polluant adﬁnrhu

Produit oxydé Espéce réactive

+02

Figure 1.13: Principe de la photocatalyse [35].

Il est clair d’apreés la Figure 1.13 que sous excitation lumineuse, 1’¢électron (e ) de la
bande de valence (BV) du semi-conducteur est €jecté vers la bande de conduction (BC) en
laissant une charge positive appelée trou positif noté (h*) dans la BV selon (équation 1.1). En
absence d’accepteurs d’électron, ces paires électron/trou peuvent se recombiner en libérant de

la chaleur (équation 1.2) .En présence d’eau, les trous peuvent réagir avec des donneurs

16
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d’électrons (H,0, OH") pour produire des espéeces oxydantes comme les radicaux hydroxyle
OH* (potentiel d’oxydation 2,8V) [37].

Les réactions photocatalytiques avec le TiO,, sont limitées & des longueurs d’ondes
inférieures a 400 nm, ¢’est-a-dire dans 1’ultraviolet UV (Figure 1.14) [28].
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Figure 1.14 : Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiOs.

Des matériaux pouvant travaillées dans le visible sont plus souhaitables en termes
d’utilisation de la lumiéere naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiére solaire est utilisée
dans le cas de I’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO, anatase a été étudié pour
déplacer son gap dans le visible [28].

Les réactions peuvent étre décrites comme suit :

Excitation :

TiO,>+ ho _’h+BV + egc (ll)
Recombinaison :

h*gyv + e'sc —Chaleur (1.2)

La vitesse de formation des paires électron-trou sous I’impact des photons dépend
principalement de 1’intensité de la lumiére incidente et des propriétés optiques et physiques du
photocatalyseur. Il a été montré que si I’intensité lumineuse est trop importante, un maximum

de production des radicaux hydroxyles est atteint [37].

Dans le systeme de photo-oxydation UV/TiO, deux voies de réactions sont prévues.
L’une concerne les réactions d’oxydation causées par les trous positifs conduisant a la
formation de radicaux hydroxyles, 1’autre concerne les réactions de réduction reésultant du

transfert d’électron de la bande de valence vers la bande de conduction [38].
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1.5. Le dopage du dioxyde de titane

L’idée du dopage de TiO; est venue apres la découverte du phénomene de la catalyse.
En effet, il se trouve que parmi les polymorphes du TiO,, I’anatase est la phase la plus active
photocatalytiguement. On sait que 1’utilisation de cette activité se limite juste a 5% de la
lumiére du soleil par la présence en son sein de 1’Ultraviolet. C’est au début des années 80
seulement qu'une deuxiéme génération de photocatalyseur actif a la fois dans ’'UV (290-380
nm) et dans le visible (380-700 nm) commence a voir le jour, cela a été rendu possible grace a
I’effet du dopage qui déplace I’absorption du TiO; vers les grandes longueurs d’ondes «
Redshift ». En introduisant des impuretés et des défauts dans la structure électronique dans la
bande interdite, la nature de ces impuretés est primordiale. Les travaux d’Asahi et al. en 2001,

montrent la possibilité de réaliser cet objectif en effectuant un dopage anionique du TiO, [25].

Le dopage 'Ag' est celui, qui a été choisi dans notre étude, par conséquent le Tableau

1.3 présente quelque propriété générale sur l'argent:

Tableau 1.4: Caractéristiques générales d’Ag [Source Wikipédia].

Propriétés chimiques Formule brute : Ag
Masse molaire : 107,8682 + 0,0002 g/mol

Propriétés physiques Te fusion : 961,78 °C
T* ébullition : 2 162 °C (pur)

Solubilité : (pratiquement) insoluble dans
I'eau
Masse volumique : (a 20 °C) 10,5 g/cm3

Pression de vapeur saturante : 0,13 pbar

(840 °C)
Thermochimie AwH® 2 11.28 kd/mol

AvpH® 254 kd/mol
Cristallographie Systeme cristallin : cubique

Réseau de Bravais : cubique face centré

Composeés les plus communs de Ag Le nitrate d'argent : AgNO;
Le nitrite d'argent : AgNO;
Le phosphate d'argent : AgsPOq
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1.6.Synthése du TiO,en couche mince
1.6.1. Généralité :

Le dépdt des couches minces sur les différents substrats est une étape essentielle dans
la majorité des domaines de la technologie moderne, il existe plusieurs méthodes pour
fabriquer des matériaux (semi-conducteurs, métaux, isolants, et oxydes,...etc.). Ces méthodes

font appel a trois composantes différentes, comme présenté sur la Figure 1. 15[39]:

Substrat
10dap inod
Xnvuav sap saunoy

Figure 1. 15: Le procédé du dép6t des couches minces.

Une source : le matériau a déposer est concentre dans un creuset, plaque métallique .. .etc.

Un substrat : c'est la piéce a revétir, c'est ici qu'intervient le phénoméne de condensation.

Un milieu : c'est l'espaces compris entre la source et le substrat, c'est le siege du phénomene
de transfert de la matiére, cela peut étre le siege de réactions chimiques intervenant entre les
atomes du matériau a déposer et un gaz réactif [39].

Les méthodes utilisées pour le dép6t des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t (Figure 1.16). Les
méthodes physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical Vapor
Deposition) l'ablation laser 1’évaporation thermique et la pulvérisation Cathodique. Les
méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépdt en phase gazeuse et en phase liquide.
Les méthodes en phase gazeuse sont : le depdt a vapeur chimique (Chemical Vapor
Deposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis que les
méthodes de spray pyrolyse, sol-gel ‘spin-coating et dipcoating’ emploient des solutions
comme précurseurs [40].
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M¢éthodes de dépdt de couche mince
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Figure 1.16: les méthodes de dép6t des couches minces.

1.6.2.Les méthodes de dépot par voie physique

Les procédés par PVD regroupent principalement I’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes [41].
1.6.2.1.L.’évaporation sous vide

L’évaporation d’un matériau a déposer est obtenue en le chauffant par I'un des
différents moyens: effet Joule, induction (couplage d'une générateur haute fréquence), canon a
électrons, faisceau laser ou arc électrique (Figure 1.17). Dans le but d’augmenter la vitesse du
film mince, I’évaporation est effectuée sous un vide pousse (pression de 'ordre de 10% 410"

Pa) [42].
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déposer électrons

K

Figure 1.17: Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [42,13].

1.6.2.2.Ablation laser :

Dans une chambre sous vide secondaire, une cible est soumise a des pulses laser dont
la fluence et I’intensité permettent I’ablation du matériau la composant. Des particules
ionisées de haute énergie cinétique (> 1eV) sont alors éjectées avec une distribution spatiale

de la forme d’une plume, (Figure 1.18) [43].

Figure 1.18: schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser [42,13].

21



Cﬁapitre I [synthése bibliographique]

1.6.2.3.La pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général
de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique (Figure 1.19).
Cette décharge a pour rdle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés
par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a
déposer. Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont
déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de I'argon un
gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on
désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet
d'avoir des dépdts de faible reésistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une

transmission moyenne dans le visible [44].

Atomes cibles
ll ! 1 0
T[denoses sur le
substrat™s

Chambre du @

"Sputtering” Substa

Figure 1.19: Schéma de la technique de pulveérisation cathodique "Sputtering™ [45,13].
1.6.3. Les méthodes de dép6t par voie chimique

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépOts a partir de précurseurs

gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat [46].
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1.6.3.1. Spray pyrolyse

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisee,
en fines gouttes, soit par un systéme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un
générateur a ultrasons. Ces systemes permettent de transformer la solution en un jet de
gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de diameétre. Le jet arrive sur la surface des
substrats chauffés, a une température suffisante pour permettre la décomposition des produits
dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A
ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement éliminés (des éléments

volatils), il ne reste donc que le composeé a déposer sur le substrat (Figure 1.20) [47].

solution

Alimentation de
I'atomiseur
ultrasonic

Transducteur

Surface

Substrat d'atomisation

Thermocouple

Plaque
chauffante

Figure 1.20: Dépot par spray-pyrolyse avec atomiseur ultrasonique [44,13].

Dans le cadre de ce travail de mémoire, la méthode de dépdt choisie pour la croissance

de nos couches minces est le procédé Sol-Gel.

1.7. le procédeé Sol-Gel
1.7.1. Description

Le procéde sol-gel est une méthode d’élaboration d’oxydes métalliques utilisant les
deux intermediaires réactionnels «solution-gel». Lors d’une synthése par voie sol gel, les
précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ "le sol" polymérisent suivant

divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes "le gel". Une étape de séchage suivie de
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traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former le matériau
oxyde inorganique sous différentes formes: monolithes, poudres ou films selon 1’application
envisagée. Selon la nature des précurseurs moléculaires utilisés, on distingue deux voies de
synthese : organique et inorganique [48].
a)Voie inorganique ou colloidale

Obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution
aqueuse. Cette voie est peu chere, mais difficile a contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore
trés peu utilisée. Toutefois C’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques
[49].
b) Voie métallo-organique ou polymérique

Obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie
est relativement couteuse, mais permet un contrdle assez facile de la granulométrie. Dans les
deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement
de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de
groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M.

les deux voies de synthese sont représentées sur la (Figure 1.21) [49].

PRECURSEURS

SOLUTION

— ~ s
G
2

/—J_)

Particules colloidales Macromolecules polymeriques
+ liquide + ligquide

=

=
Sel coliloidal Sel polymeéenque

monolithe Materiaux
ordonnes

Figure 1.21: Procédé sol-gel [48].
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1.7.2. principes physico-chimiques

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de 1’eau. Chaque composé est
dosé de facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. 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 composé central de la solution [50].

1.7.3. Terminologie et definitions

1.7.3.1.Un sol

L’¢état « Sol » peut se définir comme une dispersion stable d’especes au sein d'un
solvant. Une dispersion de particules colloidales ou d’entités moléculaires d'une taille qui doit
étre suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion (mouvement
brownien, interaction de Van der Waals) ne soient pas surpassées par la gravitation (restent
supérieures aux forces de gravitation).

L’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un
réseau tridimensionnel interconnecteé et stable, appelé gel [43].
1.7.3.2.Un gel

Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel les molécules de solvant
(eau: aquagel ou hydrogel, alcool: alcogel) sont emprisonnées dans le réseau solide. La phase
« gel » donc est un réseau solide, amorphe, tridimensionnel interconnecté, inclus dans une
phase liquide (gonflé par un solvant) d'une maniére stable, et contenant des pores sub-
micromeétriques.

Or, selon les conditions de préparation, du type de précurseur et la nature de la
cohésion entre les particules constituantes le matériau varie ; on définit alors deux types de
gels [43]:
a)Les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale)

Le systéme est figé par des interactions électrostatiques. Sous 1’effet d’une action
mécanique (agitation), les liaisons interparticulaires peuvent étre rompues pour retrouver
I’état sol. Ceci favorise la formation de gels a propriétés thixotropes (passage réversible du gel
au sol). Les précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydes métalliques. En milieu aqueux,
ces précurseurs conduisent a des particules colloidales dispersées par peptisation (ajout
d’électrolyte dans le milieu). Elles sont soumises a des répulsions électrostatiques qui
empéchent leur agrégation et sont a 1’origine de la stabilité du sol. Lorsque 1’état d’équilibre
est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent s’assembler, augmentant la
viscosité du sol jusqu’a figer le systeme a I’état gel. Ce gel peut étre obtenu en diminuant
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I’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant soit par augmentation des spheres de
coordinance qui rapproche les particules. Ce gel est de type physique. Le pH du milieu joue
un role essentiel, de méme que d’autres parametres tels que la concentration du milieu et la
nature des anions apportés par les électrolytes [51].
b) Les gels chimiques (voie polymérique)

Les particules constituant le réseau solide sont liées par des liaisons chimiques :
L’état sol est alors irréversible. Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les
alcoxydes. Ces composés ont été largement décrits par Bradley Leur formule chimique est
M(OR),-OR étant un groupement organique hydrolysable et M un métal. Ils se présentent
sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté. Ces gels chimiques sont
formés par réactions d’hydrolyse et condensation [51].
1.7.4.Réactions chimiques

Ce procéde fait appel a des précurseurs moléculaires en solution, qui se transforment
progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation. La solution de
départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde métallique de formule :
M(OR), ou M : est un métal de valence n et R une chaine alkyle de type (-CnH2n+1) auquel
un solvant s’ajoute ; parfois un catalyseur et de I’eau. A savoir que, la nature chimique du
précurseur dicte le solvant et le catalyseur adéquat. Les réactions prédominantes peuvent se
décomposer en deux catégories [49]:
a)L’hydrolyse

L’hydrolyse du précurseur organométallique fait apparaitre un groupement alcool
ROH. La réaction se répete sur chaque groupement OR lié a 1’atome métallique et peut
s’écrire comme suit :
M(OR), + H,0 — M(OH)-(OR),..; + R-OH (1.3)

La solution ainsi obtenue est appelée sol [49]. La premiére réaction peut aussi étre
schématisée comme suit (voir Figure 1.22) :
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Hydrolyse

M. 4haison. Si. Zr, Ti. Ce
3-diaison: ALY.B

Figure 1.22: processus d’hydrolyse [49].
Légende: gris: M, blanc: H, rouge : O, bleu + blanc : R

On note généralement le rapport d’hydrolyse W = [H,0] / [M(OR),]. On le fixe au
moins égal a n pour que 1’hydrolyse soit la plus compléte possible [52].

b) La condensation

La réaction de condensation peut avoir lieu entre les différents groupements. La
condensation des groupes M-OH entre eux a pour conséquence 1’expulsion d’eau H-OH,
tandis que la condensation de groupes M-OH avec des groupes non-hydrolysés restants M-OR
libere des groupements alcools R-OH. Les réactions peuvent s’écrire de la fagon suivante
[52].
(OR)p.1 - M-OH + RO-M-(OR)j.1— (OR)p.1 - M-O-M- (OR),.; + R-OH (1.4)
(OR)p.1 - M-OH + HO- M-(OR);.1 — (OR);.1-M-O-M-(OR)p.1 + H,0O (1.5)

La deuxiéme réaction peut aussi étre schématisée (voir Figure 1.23) comme suit :
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Figure 1.23: processus de condensation [49].

Légende: gris: M, blanc: H, rouge : O, bleu + blanc : R

Tout comme dans le cas de I’hydrolyse, les mécanismes et les cinétiques des réactions
de condensation sont fortement influencés par la nature acide ou basique du milieu
réactionnel. Mais de facon générale, la vitesse des réactions de condensation, qui est fonction
du degré de substitution de 1’alcoxyde sera fortement liée a la cinétique ’hydrolyse. La

condensation du métal sans augmenter cependant sa coordinance [53].

La prédominance de I'une ou de I’autre réaction (1 ou 2) influence fortement la
structure et la morphologie de 1’oxyde final. Le gel est obtenu apres 1’achévement de ces deux
réactions et la transformation de la solution en un amas polymérique solide est souvent

appelée ‘La transition sol-gel’ [53].
1.7.5.La transition sol-gel

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit
avec le temps, lorsque I’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du
récipient la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce point est
illustre sur la Figure 1.23. A partir de ce point I’amas continue a évoluer en incorporant les
groupements polymériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel
est forme [49].
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Figure 1.24: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel [49].

Le point tg correspond au temps au bout duquel la transition sol gel est atteinte. La
Figure 1.24 traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente I’évolution de
la viscosité du sol et celle de son module de coulomb G (constante élastique) en fonction du
temps. Une fois que le gel est complétement forme, la viscosité devient infinie et la constante
G tend vers a sa valeur minimale [49].

1.7.6. Gélification et structures du gel

La gélification est déterminée comme étant I’instant pour lequel le réseau solide
constitué est suffisamment rigide pour résister a la gravitation alors que le film contient
encore une fraction importante de solvants [43].

Les réactions conduisent a la gélification et a la formation d’un gel constitué de
chaines M-O-M (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps. Ce gel
contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. La phase solide est
typiguement un sol polymérique condensé ou les particules se sont enchevétrées pour former
un réseau tridimensionnel.

Avant que 1’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est constitué

d’un mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
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d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeres partiellement
hydrolysés [43].

Le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau
en lui donnant un caractere rigide, non déformable (un gel peut présenter un caractére
élastique, mais pas de viscosité macroscopique). Le gel correspond a la formation d’un réseau
tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. Le temps nécessaire au « sol » pour se
transformer en « gel » est appelé temps de gel (ou point de gel) [43].

1.7.7. Traitement Thermique

Lorsque I’élaboration de la solution est complete, il est possible de préparer le
matériau souhaite sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou en
poudre. Pour des nombreuses applications, les gels doivent étre séches, c’est-a-dire subir a
une opération d’évacuation du solvant [49].
1.7.7.1.Séchage des couches minces

Les gels de silice se présentent sous la forme d’un réseau solide tridimensionnel
nanoporeux délimitant des pores remplis de solvant. La problématique de la phase de séchage
consiste a extraire ce solvant afin de le remplacer par de I’air sans modifier la porosité des
gels [54].

Cette opération est tres délicate a réaliser car les risques d’altération de la structure de
la phase solide sont nombreux.

Difféerents modes de séchage sont possibles. Les deux principaux sont I’évaporation de
la phase liquide (séchage évaporait) ou son extraction en contournant son point critique
(séchage supercritique). Dans les deux cas, on obtient un réseau plus ou moins dense sans
solvant, appelé *xérogel* dans le premier cas, et ‘aérogel‘ dans le second (Figure 1.25) [54].
a) aérogels

Les aérogels résultent d’un séchage supercritique. La phase de séchage est exécutée dans
une autoclave qui permet de surpasser le point critique (Pc, Tc) du solvant présent dans les
pores (il n’y a alors plus de distinction entre les phases liquide et vapeur. L’aérogel occupe a
peu prés le méme volume que le gel humide et a une structure extrémement poreuse
constituée de branches de silice connectées aléatoirement [55].

b) xérogels

Les xérogels sont au contraire des gels séchés a température proche de I’ambiante et sous une
pression atmosphérique. Le volume du matériau sec est en général bien inférieur au volume
du gel humide [55].
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Figure 1.25: Développement de matériau de propriétés distinctes par différentes méthodes de
séchage [55].

1.7.7.2. Le recuit des couches minces

Le traitement thermique, ou recuit, est séparé de la phase de séchage. Cette étape est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux objectifs principaux (Figure
1.26): I’¢élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la
densification du matériau. Les recuits, dits conventionnels, sont généralement réalisés a des
températures comprises entre 300 et 700 °C [56].

Dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
convention nés. Pour des températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes
températures. Afin d’accélérer 1’élimination des especes carbonées, pour une température

donnée, de I’oxygeéne gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit [43].

e _©o o
® ® o000 ﬁ
Substrat — Substrat Substrat

Figure 1.26 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches
minces.
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1.7.8.Le dép6t de couches minces par voie sol-gel

Le depbt proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

1.7.8.1. Le " spin-coating "' ou centrifugation

Consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le

liquide en exces est ejecté sous l'action de la force centrifuge, et I'épaisseur du dépét est alors

fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de dép6t (Figure 1.27) [43].

1. Le dépdt de la solution

.

3. La rotation a vitesse constante

2. Le début de la rotation (I'écoulement du

liguide wvers 'extérieur de substrat)

4 C/dt=04
. 3 -

2

¥

iy

\j

4. L’ évaporation des solvants les plus volatils

Figure 1.27 : Dépbt de couches minces par Spin-Coating
‘@’: la vitesse de rotation [48].

1.7.8.2. Le " dip-coating " ou trempé

La technique la plus utilisée est appelée méthode de trempage-tirage ou™ dip-

coating"”. Elle est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a

le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne I'épaisseur du dépot (Figure 1.28)

[45].
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Figure 1.28: Dépot de couches minces par dip-coating [48].

1.7.9. Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel

Le tableau 1.5 regroupe les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel :

Tableau 1.5 : Avantages et inconvénients du procédé sol-gel [58].

. % Une température de synthése basse,
les principaux avantages

< Le contréle de la taille des particules,

¢+ Une pureté et une reproductibilité.

les principaux inconvénients s C’est une chimie assez complexe,
+«+ Des couches poreuses apparaissent,
+ Des difficultés de copolymérisation dans le cas

des métaux de transition sont possibles.
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Elaboration des couches minces par voie Sol-gel

11.1.1. Nettoyage des substrats
Les substrats utilisés dans le cadre de ce travail sont des lames de verre,

microscopique de (2.5 X 7.5) cm? de surface et de 1 mm d’épaisseur, d’indice de réfraction
ns = 1,517 pour une longueur d’onde incidente A = 632,8nm, et de température de transition
vitreuse Tg = 650°C [58].

La qualité du dépdt des échantillons dépend de la propreté et 1’état de surface du
substrat. Le nettoyage est donc une étape importante : il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussicre et vérifier que la surface du substrat ne comporte a 1’ceil nu, ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépdt sur les
substrats, et son uniformité (épaisseur constante) [58].

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés pour éliminer
les graisses et leurs poussiéres recouvrant la surface des substrats selon le protocole suivant
(Figure 11.1) :

®,

% Ringage avec de I'eau distillée ;
X/

% Nettoyage avec le méthanol ;

++ Nettoyage dans un bain d'acétone a la température ambiante ;

¢+ Séchage avec un papier optique ;

Figure 11.1 : les étapes de nettoyage de substrat.
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11.1.2. préparation de la solution de depét

Les couches minces de TiO, dopé Ag, sont élaborées par le procédé sol-gel de
trempage tirage (dip-coating),

Le sol de ’oxyde de titane TiO, est élaboré a partir du précurseur d'isopropoxyde de
titane 1V a 97 % produit par ALDRICH: Ti(OCH(CHj3),)4 . Pour I'élaboration du sol de
TiO2, on a suivi les sept étapes suivants (voir Figure 11.3) :

ler. On verse dans un bécher, sous agitation, de I'isopropoxyde de titane ;
2e. On ajoute goutte a goutte I'isopropanol CH3;CHOHCH; afin de diluer le précurseur
Précedent ;
3e. On mélange pendant dix minutes ;
4e. On ajoute goutte a goutte l'acide acétigue CH3COOH pour stabiliser I'isopropoxyde
de titane en le complexant ;

5e. On mélange durant quinze minutes ;

6e. On verse du méthanol CH3OH dans la solution pour obtenir un sol moins visqueux
Le méthanol a I’avantage d’offrir une bonne mouillabilité des substrats et il s'élimine

rapidement par évaporation ;
7e. On mélange durant une heure ;

Concernant le dopage de nos couches de TiO, dopé Ag (0, 3, 5 et 7% mass. Ag), une
source de dopage : AgNOs, qui est ajouté directement avant le méthanol a température
ambiante et agitée a l'aide d'un agitateur magnétique (Figure 11.2).

Figure 11.2 : Solutions préparées par la voie sol-gel pour obtenir des couches minces de TiO2
dopé 0%, 3%, 5% et 7 % mass Ag.
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3mL 1.05 mL
d’isopropoxyde d’isopropanol
de titane CH3CHOHCH;
Ti(OCH(CHs),)4

c Mélange de 10 min D

3.3mL
d’acide acétique
(CH3COOH)

~-

Mélange de 15 min

7.8 mL

de méthanol (CH30H) Ajoute

le

[
\— dopage

[ Mélange de 1 heure avant utilisation ]

Substrats

nettoyés —/ [

Gel

Trempage + tirage

Séchage a 100 C°

Xérogel

Traitement thermiques

Couches minces de TiO,

Figure 11.3 : Diagramme d'élaboration des couches minces de TiO, dopé et non dopé.
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11.1.3. L'élaboration des films minces de TiO, et les conditions de dépot

La procédure de dépot vient tout de suite apres la préparation des substrats, le dépot des
couches minces de TiO, par la voie sol-gel est réalisé grace a un dispositif de trempage-tirage
congu et réalisé au sein du Laboratoire de Physique Appliquée et Théorique, de 1’Université
de Tébessa (Figure 11.4).

Le substrat est soigneusement disposé au-dessus de la solution contenue dans un
récipient. On trempe alors dans la solution le substrat, qui fixé a une tige a 1’aide d’une pince,
a une vitesse constante (5500um/s), on laisse le substrat 3 min dans la solution et on le
remonte a vitesse constante et on laisse quelques secondes hors de la solution pour permettre

I’évaporation des solvants les plus volatiles. L’ensemble de ces opérations est effectué sous

une boite en verre transparent.

Figure 11.4 : Dispositif expérimental de tirage (sol-gel) des couches fabriquées.

Apres le dépot (monocouche), 1’échantillon est séché a 100°C pendant 10 min. Le
dép6t final préparé est traité thermiquement sous air pendant 2 h a 500°C, dans un four
numérique de marque Nabertherm (D-2804 Lilienthal/Bremen) de laboratoire de traitement
thermique de I’université Larbi Tebessi de Tébessa (voire Figure 11.5). On arréte le chauffage
et on laisse les substrats se refroidir jusqu'a la tempeérature ambiante, pour éviter les chocs
thermiques qui risquent de casser I'échantillon, ensuite ont récupére nos échantillons et nous

le gardons dans des pochettes. On remarque que les films déposés sont bon transparent et bon
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adhérent aux substrats de verre. Finalement, Apreés le recuit, les substrats sont coupés a I’aide

d’un stylo a pointe en diamant (Figure 11.6).

Figure 11.6 : une couche mince de TiO,

Par conséquent, dans notre travail nous avons réalisés une série d’échantillons en couches
minces de TiO, dopé 0%, 3%,5% et 7% mass. Ag.

11.2.Les techniques de caractérisation

Les techniques utilisées pour I'étude de nos couches sont étaient disponibles au
Laboratoire Couches Minces et Interfaces (LCMI) a I’Université Constantine. Nous avons
caractérisé les couches minces de TiO, par deux méthodes variées: la spectroscopie UV-
visible pour 1’étude des propriétés optiques et La spectroscopie Raman pour 1’étude des

propriétés structurales.
38



Chapitre I1 [méthode expérimentale]

11.2.1. Techniques de caractérisation optique
11.2.1.1. La spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon I'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines:
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde [42]. Le spectrophotométre UV-Visible est
constitué de trois parties principales : La source du rayonnement, le porte échantillon,
référence et détecteur.

A la sortie de la source, la lumiére est polychromatique. Le monochromateur
schématisé dans la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le
faisceau est envoyé sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traverse ensuite soit
I’échantillon soit la référence. Ensuite les deux faisceaux sont envoyés sur un
photomultiplicateur puis vers un enregistreur [59]. Nous avons utilisé un spectrophotomeétre
enregistreur a double faisceau, de type UV-3101 PC-SHIMADZU, dont le principe de

fonctionnement est représenté par le schéma de la Figure 11.7. Piloté par ordinateur, le

traitement des spectres s’effectue a I’aide du logiciel UVPC [26].

Light Sourca U
Diffracton l ]
St 1
SHE 2 e Light Source \is
(S]], =] I SESERES S
Rafaramca
Mirmor 4 Cuvette Detecbor 2
Reafaranca ﬂ I lWI
Emam “ il | ]
Lans 1
Half Mirror
Mirmor 2 Sample
| Cuvette 1 Detector 1
Sampl=s ":: -_ | .. -
% Mirror 3 Banrm A U Lens 2 il

Figure 11.7 : Représentation schématique du spectrophotométre a double faisceau [60].

39



Chapitre I1 [méthode expérimentale]

Le spectre obtenu donne la variation de la transmittance en pourcentage en fonction
de la longueur d’onde (Figure 11.8).
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Figure 11.8. Spectre typique de transmittance d'une couche mince de TiO, non dopé.

Par ailleurs, grace aux interférences, nous pouvons déterminer les paramétres suivants:
1I’épaisseur de couche(d), gap optique(EQ), le coefficient d'absorption (), I’énergie d’Urbach

(E.) et I'indice de réfraction(n).

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la Figure 11.9.
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Couche de TiO2

Substrat en verreJ

Figure 11.9. Systeme d'une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais [61].

T est la transmittance, & est le coefficient d'absorption du film, A est la longueur d'onde de la

lumiere incidente, N et 72, sont les indices de réfractions du film et du substrat respectivement

et d représenté I'épaisseur du film.

En utilisant les paramétres physiques définis dans la Figure 11.9 et le spectre de
transmission obtenu, nous pouvons déterminer I’épaisseur de la couche comme suit:

Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiere se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences comme on 1’a déja signalé avec des minima et des maxima en fonction de la
longueur d’onde.

Soit 1; et 4, les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs, et Tyy et Typ, Les
transmissions respectives, T, la transmission du minima qui se trouve entre les deux
(Figure 11.8). L’¢épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation [62,60]:

d= 241 22/2(N1 A2-N3 A1) (11.2)

N et N, sont des indices de réfraction de la couche pour les longueurs d'onde Aq et A, sont
tirés de la relation:

N1 o= IN+(N*+ns)”* ] * (11.2)
Ns : indice de réfraction du substrat.
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N1, peut étre calculé par la relation :

N12=L20(Tr-Tr) T T 4 (N6 +1)/2 (11.3)

Dans le domaine spectral ou la lumiere est absorbée, et en connaissant I'épaisseur de la
couche, on peut déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmittance
T en (%) qui correspond a une énergie par la loi de Beer-lambert[43]. A partir du spectre de
transmission de la couche (tel qu'il a été décrit dans la page précédente Figure 11.8)

T=e™ (11.4)

Une fois I’épaisseur d connue, le coefficient d’absorption a peut étre calculé par la formule :

1 100

Ou d et T(%) : I'épaisseur et le pourcentage de la transmittance optique de 1’échantillon.
Dans le domaine de fort absorption (a>/0%cm™) pour un gap direct tel que celui du TiO,

a s'exprime en fonction du gap (Eg ) selon I'équation suivante[59] :

(ahv)¥2= A(hv - Ey) (11.6)
A constant.

Eq [eV]: gap optique.

hov: L’énergie d'un photon.

Ainsi, si I’on trace (ahv)*?

en fonction de 1’énergie d’un photon E=hv (sachant que
ho (eV) = hcli =12400/4(A) [60]. Et que 1’on prolonge la partie linéaire de a2 jusqu’a I’axe

des abscisses (c’est-a-dire pour a?2 = 0), on obtient la valeur de Eg, (voire la Figure 11.10).
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TiO_,non dopé ||

o

Figure 11.10. Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation de

(ahv)? en fonction de (hv) pour une couche mince de TiO, non dopé.

Un autre parameétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie
d'Urbach[62]. D’aprés la loi d’Urbach, I'expression du coefficient d'absorption est de la

forme:

a =aoexp(g—zj (1.7)

En tracant /n a en fonction de ho (voir Figure 11.11) on peut accéder a la

détermination de la valeur de E, ou bien (Eqp) :

Inazlnao+(h—uj (11.8)

Eu
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TiO,non dopé ’I

Figure 11.11. Détermination du désordre par extrapolation & partir de la variation de In « en

fonction de Av pour une couche mince de TiO, non dopé.

11.2.1. Techniques de caractérisation structurale
11.2.1.1. La spectroscopie Raman

Lors de I’interaction d’un faisceau lumineux avec la matiere, plusieurs phénomenes
peuvent se produire. Une partie du faisceau lumineux est réfléchie, une partie est diffusée et
une partie peut étre transmise a travers I'échantillon (voire la figure 111.12). Au cours de la
propagation dans un milieu dense, différents phénoménes apparaissent : la réfraction,
I'absorption, la diffusion, et éventuellement d’autres effets non-linéaires. L’absorption peut

induire ensuite une photoluminescence ou des processus de désexcitation non-radiatifs [63].
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lumiére
incidente

Figure 11.12. Représentation schématique de différents phénomenes produits dans

I’interaction d’un faisceau lumineux avec un milieu dense [63].

La spectroscopie Raman est basée sur l'effet Raman, phénomeéne de diffusion
inélastique de la lumiere. Lorsqu'une molécule irradiée par une onde électromagnétique de
fréquence vy une partie de la lumiere est absorbée et une autre partie est diffusée vy Cette
diffusion a lieu soit avec la méme fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, soit avec

une fréquence différente, c'est la diffusion Raman [61].

% Si vgrr> voon a la diffusion Raman Stokes,

% Si v < vp on a la diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus
faible.

La spectroscopie Raman permet donc de déterminer les différents niveaux d’énergie
vibrationnels et de les relier aux structures des cristaux. En effet, la position des niveaux
d’énergie est directement liée a la structure du matériau et a la nature des liaisons
interatomiques dans le cristal [4].

La figure 111.13 illustre de maniere schématique les transitions d'énergie a la base des
spectroscopies infrarouges et Raman. Un relevé de l'intensité de la lumiere dispersée par
rapport a la différence d'énergie (ou décalage) fournit un spectre Raman. Chaque pic

correspond & un décalage Raman de I'énergie de lumiere incidente, ho [19].
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Figure 11.13. Diagramme des niveaux d'énergie pour différentes transitions en spectroscopie
Vibrationnelle [19].

Dans notre étude, les spectres Raman sont enregistrés a la température ambiante a

I'aide d'un microscope Renishaw invia.
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I11.1. Etudes structurales par spectroscopie Raman

Le rutile est la phase thermodynamiquement stable a température ambiante, mais les
phases anatase et brookite peuvent aussi étre observees a température ambiante, notamment
dans le cas de poudres de taille nanométrique [63]. Les phases rutile et brookite ne sont pas

présents dans nos spectres Raman, nous n’en parlerons donc pas par la suite.

La théorie des groupes donne la représentation suivante pour les vibrations optiques de

’anatase:

Les modes A1, Big et Ey sont actif en spectroscopie Raman et les modes Ay et E,
sont actif en spectroscopie infrarouge. Le mode By, est actif en spectroscopie Raman et en
spectroscopie infrarouge .il y a donc 6 modes de vibration permis en spectroscopie Raman.
Le tableau I11.1 résume la position des bandes caractéristiques de cette structure, obtenue par

I’analyse de la théorie des groupes [63].

Tableau I11.1 : Fréguence des bandes Raman de TiO; cristallin.

Anatase [Ohsaka (1978)]

Mode Fréquence (cm™)
Eq (1) 144
Ey(2) 197
Big (1) 399
Ag 514
By (2) 519
Ey (3) 639
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Les couches minces TiO, présentent généralement une structure de type anatase. Sur
les figures 111.1, 2, 3 et 4 sont présentés les spectres Raman des couches de dioxyde de titane
TiO2, non dopé et dopé argent (TiO2:Ag), déposées sur des substrats de verre.
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E,(198,377) B, (517,823) E (639,048)
519(398,7451

200 400 600 800 1000 1200
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Figure I11.1: Le spectre Raman des couches minces de TiO, non dopé.

Le spectre Raman de couche mince de TiO, non dopé (figure I11.1) a montré cing
bandes liées aux modes actifs Raman ont été observées a 145,771, 198,377, 398,745,

517,823 et 639,048 cm™ pour l'anatase TiO, (3Eq + 2B14 + Ay,) avec le mode A;q chevauché
par le pic B;ga 517,823 cm™.

Les figures Ill. 2, 3 et 4 représentent les spectres Raman des couches minces TiO,
pour des concentrations de 3, 5 et 7% mass. Ag. D’aprés ces spectres, 1’ensemble des

échantillons semble correspondre encore a une phase anatase.
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Figure 111.2 : Le spectre Raman des couches minces de TiO, dopé 3% Mass. Ag

TiO, dopé (5% Mass) Ag
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Figure 111.3 : Le spectre Raman des couches minces de TiO, dopé 5% Mass. Ag
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TiO, dopé (7% Mass) Ag
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Figure 111.4: Le spectre Raman des couches minces de TiO, dopé 7% Mass. Ag

Le tableau I11.2 résume la position des bandes caractéristiques pour des couches minces de

TiO2:Ag, obtenues par spectroscopie Raman.

Tableau I11.2: Position de Modes de vibration Raman de TiO,: Ag.

pourcentage 1-Eq(cm™)  2-Eg(cm™)  1-By(cm ™)  Ag+2-Big  3-Eg(em ™)
du dopage (cm™)
%Mass.
Monocristal 144 197 399 514+519 639
Anatase
0 145,771 198,377 398,745 517,823 639,048
3 149,037 198,247 397,901 522,474 641,704
5 145,662 198,247 398,745 521,630 637,767
7 145,381 197,966 -- -- 638,611

On remarque également que I’intensité des pics diminue avec l'augmentation du taux

de dopage. Ceci atteste de l'inhibition de la qualité cristalline des couches TiO,:Ag.

En outre, dans le tableau I11.2, on remarque que les positions des pics se déplacent.

Le faible déplacement peut étre expliqué par la présence de contraintes mécaniques dans le
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film et aussi, il est tres probable que la présence d'ions Ag3+ dans le réseau a entrainé le

déplacement de pics d'absorption caractéristiques de TiO, [50].

De plus, aucun mode de vibration relatif a Ag ou Ag,O3 n’a été observé dans les
couches TiO, dopé Ag. A partir de ces spectres Raman, on peut conclure que 1’incorporation
de I’argent comme élément dopant affecte le réseau du TiO; (dans le cas du dopage passe de 3

a7 % mass Ag). Ce résultat est en bon accord avec les travaux de T. Ali et al [64].

I11.1. Etudes optiques par spectroscopie UV-Visible

I11. 2.1.Spectroscopie de transmittance UV-Visible

La figure 111.4 représente la variation de la transmittance pour des films minces de
TiO, a différents pourcentages du dopage (0, 3, 5 et 7% Mass. Ag) et pour une méme
température de recuit (500 °C) en fonction de la longueur d’onde.
L’allure générale des spectres est presque identique, ils sont composés de deux régions :

% Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 370 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la
détermination du gap optique des films ;

% Une région d’une grande transmittance, elle est de I'ordre de 60 a 85 % pour
I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 370 a 900 nm. ces
valeurs ont été rapportées par plusieurs auteurs [65]. Cette transparence élevée est
I’une des propriétés qui explique 1’intérét porté aux couches minces de TiO, dopées

ou non dopées.
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Figure 111.5: Spectres de transmissions des couches minces TiO2 pour des concentrations de
0, 3, 5 et 7% Mass. Ag.

Nous observons un décalage du seuil d’absorption vers les grandes longueurs d’onde,
pour les couches minces de TiO, dopée. Ce décalage est dii a 1’accroissement de la
concentration des porteurs libres dans le matériau. Le décalage dans le seuil d’absorption est

aussi égal a la variation du gap AEg qui est exprimé par la relation suivante [62]:

z

P e (3—”)E (111.2)

e B

Ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des porteurs et la
concentration des électrons libres.

Nous remarquons aussi la présence de franges d’interférences dans la région de forte
Transparence, comme montré sur la Figure I11.5, cette présence traduit le fait que nos

couches sont, d’une part épaisses, et rugueuse d’autre part.
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De plus, I'exploitation de ces spectres nous permet de calculer le gap optique, le
désordre ainsi que la porosité.

I11. 2.1.1.Exploitation des spectres UV-visible
a)Calcul de I’indice de réfraction (n) et la porosité (P)

Les indices de réfraction de nos couches minces de TiO2:Ag avec différentes
concentration d’argent ont été calculés a partir du spectre de transmittance enregistré
correspondant a la figure 111.6. L’indice de réfraction (n) sur I’intervalle spectral est calculé
en utilisant les expressions 11.2 et 3 (voir chapitre 11).

La porosité des couches minces est calculée a partir de 1’équation suivante [25]:

P=(1—

ne—1

nds—1

) x 1009 (111.2)

Ou nq est I’indice de réfraction de 1’anatase sans pores (ng =2,52) [25], et n I’indice de
réfraction des couches minces poreuses. Les valeurs calculées de l'indice de réfraction (n) et
de la porosité (P) des couches minces obtenues a différentes concentrations d’argent et recuit

500 °C pendant 2h, sont illustrées sur la figure 111.6.
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Figure 111.6 : L’indice de réfraction et la porosité en fonction de pourcentage du dopage.

53



Chapitre I11 [Résultats expérimentaux et discussion]

La figure I111.6 ci-dessus montre les résultats obtenus pour I’indice de réfraction (n) et
la porosité (p). On constate que 1’indice de réfraction (n) des couches minces TiO, non dopé
et dopé a I’argent augmente en fonction de 1’augmentation de la concentration du dopage
d’une part, et que d’autre part la porosité (p) diminue avec la concentration du dopage, ceci
est probablement liés a I’élimination des pores et a la densification du film associé ainsi qu’a
I’élimination des composés organiques[25].

A partir du tableau I11.3, on constate quand la concentration du dopant augmente de
0 a 5% Mass. Ag, I’indice de réfraction aussi augmente de 1,5216 a 1,5296 respectivement.
Parallelement, une Iégere diminution de I'indice de réfraction (1,5274) quand la concentration
de dopant est encore augmentée jusqu’a 7% Mass. Ag.
Par contre la porosité quand la concentration du dopant augmente de 0 a 5% Mass.
Ag, la porosité diminue de 75,417 & 74,961 respectivement. Parallélement, une légére
augmentation de la porosité (75,086) quand la concentration de dopant est encore augmentée
jusqu’a 7% Mass. Ag.
Tableau I11.3 : Valeurs de I'indice de réfraction (n) et la porosité (P) des échantillons
TiO,: Ag /verre recuit 2 h a 500°C

Pourcentage de I'épaisseur I'indice de la porosité
doplai;:1 S(S,A;g % d (nm) réfraction(n) ©)

0 588,1 1,521 75,417

3 111,64 1,530 74,932

5) 151,53 1,529 74,961

7 243,52 1,527 75,086

I11. 2.1.2.Gap optique et désordre :
a)Gap optique
A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eq4 dans les

films TiO, suivant la méthode décrite dans le chapitre Il (Voir Equation 11.6).
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Y2 en fonction de I’énergie

La figure I11.7 présente la variation de la grandeur (ahv)
(ho) pour les films minces de TiO, dopé Ag: a) 0%Mass. Ag ; b) 3% Mass. Ag; ¢) 5% Mass.

Ag; d) 7% Mass. Ag.

. ’ Ti6,non dopé ‘I . ’ —— TiO, dopé (3% Mass) Ag

E,=3,58(ev)

ahv”’(ev.cm-1)"*

ahv*(ev.cm-1)"*
ahv”’(ev.cm-1)**

a1

o

o
|

Figure 111.7: Détermination du gap optique par extrapolation a partir de la variation de
(ahv)* en fonction de hv, dans les couches minces de TiO, dopé Ag: a) 0%Mass. Ag; b) 3%
Mass. Ag; c) 5% Mass. Ag; d) 7% Mass. Ag.
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Les valeurs de I'énergie de gap sont regroupées dans le tableau I11. 4.

Tableau I11. 4 : le gap optique (eV) en fonction de dopage en Ag.

Pourcentage de dopant (Ag % Mass.) Gap Optique (eV)
0 3,58
3 3,38
5 3,26
7 3,23

La diminution du gap de 3,58eV pour TiO, non dopé jusqu’a 3,23 eV pour TiO, dopé 7%
Mass. Ag. Ces valeurs obtenues au tableau I11. 4 du gap optique sont comparables a celles
trouvées par Mansoor Hussain et al [66], qui varient entre 3,35 et 3.26 eV.

La diminution du gap avec le taux de dopage est essentiellement due aux distorsions
provoquées dans le réseau suite a 1I’introduction de I’'impureté (dopant) et a I’augmentation de
la concentration des électrons libres [67].

En outre,Cela peut s'expliquer par le fait que la bande interdite est définie comme la
différence d'énergie entre la bande de valence (d'ou I'électron s'échappe lors de la photo-
excitation) et la bande de conduction (qui recoit I'électron excité). Le rétrécissement de la
bande interdite de TiO,, par I'action de I'argent, signifie qu'une quantité d'énergie plus faible
(par exemple énergie de lumiére visible) serait suffisante pour exciter les électrons (voir
Figure 111.8) [68].
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Ti0; non dopé

BC

Figure 111.8 : I’effet du dopage sur Eq4

b) Energie d’Urbach (E)

Pour déterminer le désordre (énergie d’Urbach ' Eo'") des couches minces TiOznon
dopé et TiO, dopé Ag. Nous tracons le logarithme de o en fonction de hv (Voir Equation
I1.7et 8), afin d’accéder a la valeur de Egy.

La figure 111.9 présente la détermination du désordre par extrapolation a partirde la
variation de In a en fonction de hv, pour les couches minces de TiO2:Ag en fonction de la
concentration d’argent traitées a 500°C: a) 0%mass. Ag ; b) 3% mass. Ag; ¢) 5% mass. Ag; d)
7% mass. Ag.
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Figure 111.9 : Détermination de désordre par extrapolation & partir de la variation de In(a) en
fonction de Av, dans les couches minces de TiO, dopé Ag: a) 0%Mass. Ag ; b) 3% Mass. Ag;
) 5% Mass. Ag; d) 7% Mass. Ag.
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Figure 111.10 : Variation de désordre et le gap optigue en fonction du pourcentage de dopage,

dans les couches minces TiO, dopé (0, 3, 5, 7% Mass. AQ).

La figure 111.10 montre la variation du gap optique et celle du désordre pour les couches
minces du TiO,:Ag préparés a différentes concentrations d’argent, le gap optique et le
désordre varient de maniére inverse. De ceci on constate que le gap optique dans nos couches
minces est gouverné par le désordre.
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Conclusion générale

ette étude avait pour objectif principal la synthese et caractérisation des
couches minces de dioxyde de Titane dopées Ag préparées par voie sol—gel
en utilisant la technique trempage-tirage et ont été déposees sur des substrats

en verre.

Les caractérisations structurale et optique des couches minces ainsi élaborées

ont été réalisées a 1’aide des techniques expérimentales suivantes: la spectroscopie Raman et la

spectroscopie UV-visible, les résultats des analyses structurales ont permis de conclure que :

Les spectres obtenus par la spectroscopie Raman montrent que les couches minces de
TiO, non dopée et dopées 3%,5% et7% mass.Ag se cristallisent uniqguement selon la
phase anatase apres un traitement thermique (recuit a 500C° pendant deux heures) quels
que soient le pourcentage de dopage ;

Les spectres obtenus par la spectroscopie UV-Visible montrent que nos films minces de
TiO, :Ag mass. synthétisés sont transparent dans la région visible et opaque dans I’UV,
nous avons aussi observeé la présence de franges d’interférences dans la région visible ;
Par ailleurs, il a été noté, qu’avec l'augmentation de la concentration de 1’argent, il y a un
déplacement du seuil d'absorption vers les grandes longueurs d’ondes ;

L’indice de réfraction (n) (varie entre 1.521 & 1.530 ) des couches minces TiO, :Ag mass.
augmente en fonction de I’augmentation de la concentration du dopage ;

Enfin, le gap optique (EQ) est environ 3.58 eV pour les films TiO, non dopé et de 1’ordre
de 3.38, 3.26 et 3.23 eV dans le cas du dopage 3%,5% et 7% mass. Ag respectivement.
Le gap optique et le désordre varient de maniére inverse de ceci on constate que le gap

optique dans nos couches minces est gouverné par le désordre .

On conclure que les principaux résultats obtenus sur les échantillons élaborés par la voie

Sol-Gel ont permis de montrer qu’il est possible de modifier les propriétés des films de dioxyde

de titane en y insérant un dopant(Ag).
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