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Resumé

Dans ce travail, des couches minces de (Ti,Fe)O> (avec un rapport massique de 0, 10, 30
et 50 %mass.Fe/T1) ont été préparées par la méthode Sol-Gel et déposés selon le procédé spin-
coating sur des substrats en verre, puis traité¢ thermiquement a 500 °C pendant 90 minutes. Les
différents échantillons sont caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie
UV-Visible (UV-vis) .Les films préparés étaient amorphes sans structure cristalline. La
transmission optique des films est de 1'ordre de 75% a 85% dans la région visible. Les valeurs de
la bande interdite qui varient entre 3.57 a 2.27 eV diminuent avec 1’augmentation de la
concentration en Fe/Ti de 0 a 50 % en pourcentage massique. En revanche, 1'indice de réfraction
et I'énergie d'Urbach augmentent de mani¢re monotone de 2,15 a 2,59 et de 182.41 a 862.06 meV

respectivement.

Mots clés : Sol-Gel, Couches minces (Ti,Fe)O2, DRX, amorphe, UV-Vis.
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Abstract

In this work, (Ti,Fe)O2 thin films (with mass ratio 0, 10, 30 and 50% wt. Fe:Ti) we
prepared by Sol-Gel were deposited by spin coating technique onto the glass substrates, then heat
treated at 500 °C for 90 minutes. The obtained samples are analyzed by means of x-ray
diffraction (XRD) and UV-visible spectroscopy (UV-vis). The prepared films were amorphous
without a crystalline structure. The optical transmittance of simples is in the range of 75% to 85%
in the visible region. The values of band gap decreases (from 3.57 to 2.27 eV) with the mass ratio
of Fe:Ti increased from 0 to 50%.wt. Simultaneously, the refractive index and Urbach energy
increase monotonically from 2.15 to 2.59 and from 182.41 to 862.06 meV respectively.

Keywords: Sol-Gel, Thin films (Ti,Fe)O2, XRD, Amorphous, UV-vis.
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Introduction générale

armi, les semi-conducteurs les plus utilisés comme photocatalyseurs de base a
coupler sont TiO2 et Fe2Os3 (figure 1). La largeur de leur bande interdite (Eg)
(TiO2, Eg = 3,2 eV et Fe203, Eg = 2,2 eV) rend le processus d’oxydation
photocatalytique actif sous la lumicre de la région visible, car ce processus sans couplage ne
se déroule pas efficacement sous la lumiére solaire car seulement 4% du rayonnement solaire
est dans la région de l'ultraviolet. D’ou la nécessité de les coupler avec d’autres semi-

conducteurs pour les activer plus sous la lumiére visible [1].

Les couches minces de Fe;Os et de TiO», avec leurs bonnes propriétés mécaniques,
ainsi que leurs stabilités thermiques et chimiques élevées, ont été largement étudiées pour
diverses applications optiques dans les filtres, lentilles , guides d'ondes, adhésifs optiques,
revétements antireflets et revétements hautement réfléchissants [2]. Les films composites
Fe>03-TiO; sont également d'une importance scientifique et technologique significative, car
plusieurs avantages peuvent étre dérivés d'un systéme composite binaire. Le plus intéressant
est que les propriétés des matériaux composites peuvent étre facilement adaptées par un
simple controle de la composition des systémes. De plus, les matériaux composites présentent
souvent des propriétés mécaniques et thermiques améliorées par rapport aux deux composants

sans couplage.

I1 existe plusieurs méthodes pour produire des films minces (spray pyrolyse ou ultrasonique,
ablation laser, pulvérisation cathodique, sol-gel ....), parmi lesquelles nous en choisissons la
technique sol-gel précisément le procédé spin-coating ou centrifugation, laquelle nous a paru
comme étant 'une des méthodes d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus

performante en termes de qualité de couches et de colit du prix de revient.

A cet effet, nous avons ¢élaboré une série d'échantillons des couches minces sous forme
composite de TiO> couplé avec I’oxyde de fer en pourcentage massique (0, 10, 30, 50 %wt.
Fe/T1), déposées sur des substrats en verre dans les conditions de température et humidité de
la salle de préparation, et nous avons effectué un traitement de recuit thermique a 500°C
pendant 90min .Cette limitation en température est dictée par le souci d'éviter le ramollissent

du substrat. Les techniques expérimentales utilisées sont la diffraction des rayons X (DRX)
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pour mettre en évidence la formation de la structure et de transmission UV-Vis pour I'é¢tude

des propriétés optiques.

En plus de l'introduction, de la conclusion et d'un liste des ouvrages et revues de

référence, ce travail est articulé autour de trois chapitres:

I.  Dans le chapitre I, on donne un bref apergu sur les couches minces, puis on accorda
une attention particuliére au procédé sol-gel utilisée pour I’¢laboration de nos couches
minces. En outre a ce sujet, on présente I'étude bibliographique relative aux différentes
propriétés du dioxyde de titane (TiO2) et de I'oxyde de fer (Fex03), et aux domaines

d'application,

II.  Chapitre II, comporte une présentation détaillée aux différentes étapes d'élaborations
de nos couches minces par la technique de sol-gel ainsi que les différentes méthodes

expérimentales utilisées,

III.  Enfin, dans le dernier chapitre présentant les résultats expérimentaux relatifs aux

échantillons élabores par la méthode de sol-gel et leurs interprétations.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

I. 1. Définition d'une couche mince

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau, appelé "substrat"

dont I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle varie

de quelques "nm" & quelques "um ". Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau

entraine une perturbation des propriétés physique selon cette dimension [3].

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes [4,5] :

Tableau. 1.1:

I.1.1. Mécanisme de formation des couchesminces

1. La production des espéces (ioniques, moléculaires, atomiques) appropriées,

2. Le transport de ces especes vers lesubstrat,

3. La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par

I’intermédiaire d'une réaction chimique ou €lectrochimique afin de former le

dépot solide, Cet étape passe souvent en trois phases (voir le tableau [.1 en

dessous) : (i) la nucléation, (ii) la coalescence puis (iii) lacroissance.

Evolution d'une couche mince lors du dépot[5].

Etape

Processus

Structure

Epaisseur

Nucléations

Apparition sur la surface du substrat
des petits ilots d'atomes

<5nm

Agrégation

Croissance des ilots isolés: formation
d'un réseau macroscopique continu
(percolation).

Meécanisme: un atome arrive sur la
surface transmet une partie de son
énergie au erseau cristallin. Le reste
de I'énergie incite la migration de
l'atome sur la surface

10-14nm

Croissance

Agrandissement de I'épaisseur de la
couche jusqu'a la valeur
prédéterminée. La structure finale de
la couche est déterminée
essentiellement par le rapport entre la
température du substrat et la
température de fusion matériau a
déposer.

>20nm
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Etude bibliographique

I.1.2. Classification des modes de croissance

On classe la croissance de films minces sur un substrat en trois catégories illustrées dans le

tableau [6-9].

Tableau I .2: Les trois modes de croissance des films minces [7-11]

Modes de croissance

Processus Structures

Frank-van der Merwe

Couches uniformes

Sur une face d'un cristal, les
couches atomiques
croissent les autres et la
surface reste atomique

ment plane au cours du Substrat
dépot en terme d'énergie
superficielle. {b) Frank-van der Merwe

Volmer Weber

Dans ce mode de
croissance, de petits amas
nucléés directement sur la
surface du substrat et
croissent en 1lots. Cette // J
croissanceaura lieu lorsque Substrat

les atomes oumolécules
qui arrivent sur la surface
du substrat ont plus
tendance a se lier entre eux
qu’avecle substrat.

llots

(a) Volmer-Waber

Stranki krastanov

Couche uniforme
[lots

C’est une croissance que
débute comme celle de
Frank van-der-morve
(croissance2D) mais apres
quelques couches Substrat
atomiques, la croissance
devient tridimensionnelle.

(¢} Stranski-Krastanov
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1.1.3.Méthodes d'élaboration des couches minces
Plusieurs méthodes sont utilisées pour la croissance des couches minces. Ces méthodes sont
en général classées en deux grandes familles (voir figurel.1): (i) méthodes d’¢laboration par

voie chimique et (ii) méthodes d’¢élaboration par voie physique.

[ Méthodes générales pour déposer une mincecouche ]
| |

| |
[ Procédé physique ] [Procédé chimique]

[ En milieu vide 1 En milieu } En milieu de gaze } [ En milieu 1

pousse plasma réactif liquide

| | Evaporation Pulvérisation
sous vide cathodique
| | Ablation Sol Gel
laser

—[Electrodéposition]

Figure I.1:Schéma synoptique des différentes techniques de dépdts [12].

I.2. MéthodeSol-Gel
A la fin des années 70, les procédés sol gel ont été développés et largement
utilisés pour produire des matériaux présentant des propriétés particulieres dans le domaine

optique, €lectronique, chimique ou mécanique[13].

Ces procedes s’effectuent dans des conditions de chimie douce a des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese, d’ou leur originalité.
Ils peuvent étre utilisés dans différents domaines tels que I’élaboration de matériaux
hyper poreux, la synthése du verre, de céramique et de composés hybrides

organométalliques[13].

I1 consiste tout d'abord la mise au point d'une suspension stable a partir de précurseurs
chimiques en solution " Sol". Ces solutions vont évoluer au cours de 1'étape de gélification
par suite d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a
un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est
alors dans 1'état " Gel ". Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en maticre
séche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple
évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot proprement dit peut-étre

réalisé de deux maniéres différentes [13].
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a) L’hydrolyse

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettantl'apparition

d'une molécule d'alcool [14]:
M(OR)4+ HoO — HO-M(OR)3+ ROH......oiiiiiiii e (L1)

En fonction de la quantit¢ d'eau présente dans la solution et de la présence
d'éventuelscatalyseurs, la réaction d'hydrolyse peut se poursuivre jusqu'au remplacement de
tous lesgroupes OR par des groupes OH (l'alkoxyde peut également rester partiellement

hydrolysé).
b) Condensation

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse sont de bons nucléophiles etvont

au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M [14]:
(OR)n-1 — M-OH + RO-M-(OR)n-1 — (OR)n.1-M-O-M—(OR),-OH,........coeveveeeene. (1. 2)
(OR)n-1 — M-OH + HO- M-(OR)n.1 — (OR)n.1—-M-O-M—(OR)+H20,.....c....ccoeeeeee. (1. 3)

1. Spin-coating

Le " spin-coating "

ou centrifugation (figure 1.5): consiste a verser la solution (sol-
gel) sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est &jecté sous
l'action de la force centrifuge, et 1'épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de

rotation du substrat et du temps de dépot [13].

RotaE on
Atmosphére saturée : Substrat

de solvant

Aspiration

Figure 1.2: Dispositif expérimental de dépdt par spin-coating [15].
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2. Dip-coating

Le " dip-coating " ou trempé : il 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 . Le dépot est ensuite séché puis recuit pour obtenir unecristallisation [13].

v - -

Trempage Rowrait Déposition Couche minoe

Figure 1.3:Dispositif expérimental de dépot par dip-coating [16].
I.3. Le dioxyde de titane'TiO>'

1.3.1.Propriétés structuraux deTiO2

L’¢étude bibliographiques de la structure du TiO; (sous des conditions de pression et de
températurestandards) a révélées, qu’elles cristallisent dans trois systémes: (i) le rutile, (ii)
I’anatase et (iii) la brookite [17,18].Des variations a la stecechiométrie peuvent étre obtenues
par un traitement thermique a hautes températures (>500°C) sous vide ou dans une
atmosphere réductrice sous I’action d’un faisceau des particules chargées (électrons ou ions)

[19].Le tableau.l.3regroupe quelque parametre cristallin des phases principales du TiOx.

Tableau.I.3: Parametres cristallins des phases principales du TiO2 [20].

Propriétés Rutile Anatase Brookite
Structure Tétragonal  Tétragonal Orthorhombique
cristalline

Groupe d'espace  P42/mnm [41/amd Pbca

Paramétres a=4,5936 a=3,784 a=9,184

de maille(A) c=2,9587 c=9,515 b=5,447
c=5,154
Longue de liaison 1,949 1,937 1,87-2,04
Ti-O (A) 1,965 1,965
1,980
Angle de liaison 81,2° 77,7° 77,0°-105°
O-Ti-O 90,0° 92,6°
Densité (g/cm®) 4,13 3,79 3,99
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a) Structure Rutile

La maille élémentaire de TiO; rutile est tétragonal (figure 1.4), se décrit comme un
empilement hexagonal compact d’atome d’oxygeéne dont un site octaédrique sur deux est
occupé par un ion Ti*', ses paramétre cristallins sont : a= b = 4,5936A et ¢ = 2,9587 A [21],

cette forme de TiO; la plus thermodynamiquement stable [22].

(@, . (b)

Figure 1.4:(a) Structure de la phase rutile de TiO> (b) I’arrangement de 1’octaédre constitutif

de rutile [23].

b) StructureAnatase
La structure Anatase est une autre forme de dioxyde de titane cristallisant le réseau de
bravais tétragonal (figure 1.5); ses paramétres cristallins sont: a=b =3,784 A etc=9,515 A
[24].T10; anatase est une phase métastable qui tend a évoluer vers structure la plus compacte
duRutile[24] . Pour le matériau massif, 1’anatase se transforme en rutile & une température
d’environ 820°C, mais pour des couches minces, cette température est moins ¢élevée (700°C)

[19].

(@) (b)

a‘

Figure L.5: (a) Structure de la phase anatase de TiO» (b) I’arrangement de 1’octa¢dre

constitutif de anatase [23].
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Pour en revenir a 1'électrochimie, 1'anatase est considérée comme I'un des candidats les
plus prometteurs, parmi les polymorphes TiO2, pour étre utilis¢é comme anode dans les
batteries Li-ion. Par ailleurs, des études de simulation informatique ont également confirmé la
supériorité du TiO» anatase sur d'autres polymorphes en tant qu'hdte le plus stable pour

lesions lithium [22].

¢) Structure brookite

La brookite est orthorhombique (figure 1.6) avec une structure plus complexe, bien que
les distances Ti—O soient similaires a celles des autres structures. Elle se forme a des
températures plus basses que celles du rutile. A températures élevées, environ 800°C, la
brookite se transforme en rutile. La brookite partage presque les mémes propriétés que le
rutile: la couleur, la dureté et la densité. A 1’heure actuelle, cette phase a été peu étudice, car

elle présente peu d’intérét aux yeux de la communauté scientifique [25].

Figure 1.6: (a) Structure de la phase brookite de TiO; (b) I’arrangement de 1’octac¢dre

constitutif de brookite [23].

1.3.2. Stabilité des phases cristallines

Si le rutile est la phase stable a haute température, la phase anatase est majoritairement
obtenue lors des synthéses par chimie douce. La phase anatase est stabilisée dans les
nanomatériaux. Ce renversement de stabilité est di a I’énergie de surface des matériaux.

Banfield et al. ont étudié la stabilité¢ de diverses phases polymorphes de TiO» par
diffraction des rayons X lors de réactions isochrones et isothermes. Banfield (figure 1.7) a

montré que pour des nanocristaux de taille inférieure & 11 nm, la phase anatase est stable.

10



Chapitre 1 Etude bibliographique

Entre 11 et 35 nm, la phase stable est la brookite et pour des tailles supérieures a 35 nm, le
rutile est stabilisé. Dans le cas de la transition anatase-rutile, la taille critique de transition

déterminée dans cette étude expérimentalement est de 16 nm [26].

50

Brookite

30

1

20 |-

Enthalpie H-H(Rutile, taille infinie) (kJ/mol)

Anatase Rutile

| - 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Diamétre (nm)

(=

Figure 1.7: Evolution de I’enthalpie : anatase (trait gras), rutile (trait fin) et de la brookite
(pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux. Les traits verticaux correspondent a la

transition brookite-anatase pour un diametre de 11 nm [23,24].

1.3.3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques du dioxyde de titane TiO2 sont dues d’une part a son indice
optique ¢€levé et d’autre part de sa transparence dans le visible. Parmi les trois phases
cristallines du TiO», le rutile a I’indice de réfraction le plus élevé (tableaul.4) [27], Le TiO; en
couches minces est présent dans la plupart des traitements optiques, que ce soit des antireflets
pour les verres ophtalmiques ou des filtres interférentiels pour les applications en

télécommunication optique [18].

Tableau 1.4: Indices de réfraction des polymorphes de TiO2 [27].

Rutile Anatase Brookite
2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2,70

Indice de réfraction

Le TiO; en poudre présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de
diffusion élevé, 96% de la lumiére est réfléchie (figure 1.8) ce qui donne a I’ceil humain

I’impression de couleur blanche [27].

11
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Figure 1.8: Réfléctance du dioxyde de titane [27].

1.3.4.Propriétésélectroniques

Le dioxyde de titane est considéré comme un semi-conducteur a transition indirecte

pour la phase anatase, la bande de valence peut étre décomposée en trois parties (figure 1.9)

une liaison ¢ venant principalement des états Po de 1’oxygene, une liaison P venant des

états P non liants de I’oxygene. Par contre, la bande de conduction est formée par les états

3d du titane, notamment les €tats dxy [21].

Le TiO2 sous sa forme anatase a une bande interdite (band-gap) de 3,23 eV (384nm),

et sous sa forme rutile un band-gap de 3,02 eV (411 nm) [27].

12
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Figure 1.9: Structure électronique schématique de TiO» anatase, (a) niveaux atomiques, (b)

¢éclatement des niveaux sous l'effet du champ cristallin, (¢) niveaux d'interaction [23].

1.3.5. Application du TiO2 en photocatalyse

Qu’il soit a 1’échelle nanométrique ou micrométrique, le dioxyde de titane possede de
nombreuses applications grace a ses différentes propriétés, et plus précisément, les
applications photocatalytiques reposent principalement sur le dioxyde de titane; jusqu'a
présent,les meilleures performances photocatalytiques avec un maximum de rendement ont

¢été obtenues avec le dioxyde de titane[28, 29].

Depuis la découverte du phénomene de photocatalyse par Fujishima et Honda en
1972 le TiO; resté le photocatalyseur le plus efficace notamment la phase anatase est le moins
polluant pour I’environnement. Il a ainsi ét¢ largement utilis€¢ pour la photo-dégradation
divers polluants .Les principes fondamentaux des réactions photocatalytiques sont
largement étudiés [20].
La photocatalyse repose sur un processus ¢lectronique qui se produit a la surface du
catalyseur (Ti0>), il est schématisé d’une fagon succincte dans la (figure 1.10). L’irradiation
avec une énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du semi-conducteur

(TiO2) a pour effet le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction

13
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et cet état excité se traduit par la création de deux especes trés réactives, un électron sur la
bande de conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par

cette réaction [26] :
(E > Eg)TiOz2thv—e +h*.

L’activité photocatalytique dépend de plusieurs facteurs: la propriété¢ d’absorption de la
lumiére du matériau, la vitesse de réduction ou d’oxydation a la surface et la vitesse de

recombinaison des électrons et des trous dans le matériau [20].

Les porteurs de charge peuvent migrer vers la surface du catalyseur et déclencher des -
réactions redox avec les adsorbats. Le potentiel redox du trou dans le BV suffisamment
oxydant pour surmonter 1'énergie de liaison de 1'électron dans le -OH pour forme radical
hydroxyle a partir de l'eau [30-34].

h* (BV) + H20 - OH" + H*

Le radical hydroxyle peut ensuite oxyder les espeéces organiques par minéralisation,
produisant des sels minéraux, du CO; et de 1'H>O.De méme, un électron dans BC est
suffisamment réducteur pour réagir avec Oz pour former Oz (anion radical superoxyde) [30-
34].

O02+e — Or

Ce dernier peut réagir avec H" pour produire un radical hydroperoxyde contribuant a la
dégradation des molécules organiques [30-34].

0 +H' — HO:

14
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Réduction:
O, +e —» 0,
Radical superoxyde

Bande de conduction
@ Electron

Hv < 390 nm

Bande interdite {Eg)

Oxidation:
H,0 + h* —» OH’
Radical hydroxyle

Figure 1.10: Représentation simplifiée du diagramme de bandes de TiO; sous I'action d'un
photon d'énergie supérieure a la bande interdite. Un pair électron-trou est créée, donnant lieu
a des réactions d'oxydation et de réduction (ici, en milieu humide, oxygéné) [35].

Cependant, la performance du TiO2 est fortement limitée d’une part, par sa large bande
interdite (3,2 eV) et d’autre part le taux de recombinaison électron-trou est élevé. Pour
résoudre ces deux problémes, de nombreux efforts ont été tentés pour améliorer son activité
photocatalytique en modifiant les propriétés de TiO2, parmi lesquels on cite les nanocomposés

de deux semi-conducteurs.

I.4. Nano composites de TiO2:Fe.03

L’oxyde de fer est aussi un semi-conducteur connu dans la littérature pour avoir un
gap d’environ 2,22 eV, il est donc facilement excité par une large gamme de lumiere a des
longueurs d’ondes inférieures a 558 nm qui couvre une bonne partie du visible. Aussi la
bande de conduction du Fe20s3 est idéalement placée a un niveau d’énergie plus bas que celui
de la bande de conduction du TiO2(voir figure 1.11), ce qui lui procure la qualité¢ d’accepteur
d’¢lectrons capable de piéger les électrons photogénérés sur la bande de conduction du TiO2

suite a une excitation de ce dernier[1].

15
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OH- Organic

(-__-__

h* h*
VB

h+

h+ OH

Inorganic

Figure I.11:Schéma de principe de transfert de charges dans le composite de TiO2/Fe,03 [36].

L’oxyde de fer se trouve souvent dans le degré d’oxydation (III), les ions Fe** sont
donc les ¢léments actifs dans le systéme couplé, ces ions ont par ailleurs une propriété
intéressante. Ils occupent un volume a rayon 0,79 A presque égal a celui du Ti*" (0,75 A), ils
peuvent ainsi étre incorporés dans la matrice du TiO». L’oxyde de fer présente ainsi un bon
candidat pour le couplage avec TiO; pour diminuer le phénomeéne de recombinaison
¢lectrons/trous [1].

En conséquence, le composite d’oxyde TiOz :FexOs3, qui a été choisi dans ce travail
devrait étre attribuée a une meilleure séparation des charges. C'est ce dont nous discuterons au

chapitre III, et ci-dessous, un bref apercu des oxydes de fer.

1.5. Les oxydes de fer

Les oxydes de fer, sont les composés a base de fer les plus répandus dans la nature. On
trouve la magnétite (Fe3Os), la maghémite (y-Fe»03), et ’hématite (a-Fe2O3). Parmi ces trois
oxydes, la phase hématite (de couleur rouge vif), a ét¢ découverte la premicre et demeure la
plus connue car tres présente dans 1’écorce terrestre. Elle est extrémement stable dans les
conditions ambiantes, et est souvent le résultat de la transformation des autres oxydes de fer
[37].

La magnétite (de couleur noire) présente également dans la nature, est 1’oxyde de
métaux de transition possédant le plus important magnétisme. La maghémite qui aussi
présente dans le sous-sol est métastable et peut étre obtenue par traitement thermique des
autres types d’oxydes de fer [38].

Parmi les phases du systeme binaire Fe—O, les principales formes du fer pur sont: a-Fe
et y-Fe, la wustite Fe1-xOx, les ferrites spinelles dont la magnétiteFe3Os, et 1’hématite a-

Fe>O3. Dans des conditions standards de pression et de température, seules les phases a -Fe,
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Fe304 et a-FeoO3 sont stables. Parmi celles-ci, la formation de a-Fe.Os3 est favorisée par la

pression partielle d’oxygene atmosphérique [39].

Tableau 1.6: Propriétés physico-chimiques des oxydes de fer [40].

M Masse
asse . .
Oxyde de fer Couleur molaire dT:IfIllllsie;‘I?t(l:Ee) Volumlqsue structure
(g.mol™) (Kg.m™)
Grise
Hématite _ (cristallisce) 160 1350 5260 rhomboédrique
(a-Fe203) rouge
(amorphe)
Magnétite Noir 232 1583-1597 5180 Cubique
(Fe304)
Maghémite - .
(-Fe:05) Marron 160 4870 Cubique

I.5.1.Les phases de l'oxyde de fer

L'oxyde de fer III, (Fe2O3) également appelé oxyde ferrique, se présente sous quatre

phases [39]:

1.

a-Fe2Os3 ou hématite ayant la structure rhomboédrique du corindon a-AlOs. Elle est la
plus stable phase des oxydes de fer du point de vue thermodynamique dans conditions
normales de température et de pression. Elle est souvent le résultat de la
transformation des autres oxydes de fer,

B-Fe>O3 a une structure cubique a faces centrées. Cette phase est métastable et
redonne la phase o-Fe,O3 au-dessus de 500 °C,
v-Fe2O3 la maghémite a une structure cubique, sa structure se caractérise par
I’existence de lacunes dans les sites octaédriques. Cette phase est également
métastable et redonne la phase a-Fe;Os3 a haute température. Elle peut étre obtenue par
des traitements thermiques des autres types d’oxydes de fer,

e-FexO3 a une structure rhomboédrique. Les propriétés de cette phase sont
intermédiaires entre celles des phases a et y. Un matériau a taux élevé de phase € peut
cependant étre obtenu par traitement thermique d'une phase y. La phase & est

métastable, redonnant de la phase a au-dessus de 500°C a 750°C,
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I.5.2. Propriétés structurales

La magnétite et la maghémite possedent une structure spinelle (figure I.11). La
structure de la magnétite est composée d’un assemblage compact cubique aux faces centrées
(ABC) d’ions O* délimitant des sites cristallographiques octaédriques et tétraédriques dans
lequel prennent place les différents cations nécessaires a la neutralit¢ de la maille. Le
Paramétre de maille de la magnétite est a = 8,396 A et celui de la maghémite est a = 8,347 A

[40].

®02

Figure 1.12:Structure Cristalline de la magnétite (Fe3Oa) et de la maghémite (Fe2O3) [39].

La structure cristalline de I’hématite, quant a elle, est de type rhomboédrique (figure
1.12). Cette structure est constituée par des ions oxygene occupant un arrangement hexagonal
(ABAB) avec des ions Fe3+ occupant des sites octaédriques. Les parametres de maille de

I’hématite sont a = 5,034 A et ¢ = 13,75 A [40].

18
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Figure 1.13: Structure cristallographique de 1'hématite Fe,Os3 [41]

1.3.3. Propriétés électronique

La configuration électronique de I’atome de fer, c’est-a-dire la répartition énergétique
de ses électrons sur les différentes orbitales, s’écrit [Ar] 3d%4s?, celles de ses deux états
d’oxydation Fe** et Fe’" s’écrivent respectivement [Ar] 3d® et [Ar] 3d°. La structure
électronique du ligand O%*est [He] 2s22p®. Les orbitales 2p de 1’oxygéne sont situées des

niveaux énergétiques inférieurs a ceux des orbitales 3d deFe** [39].
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II.1.Dépot des couches minces par voie sol-gel

I1.1.1.Nettoyage du substrat

Les dépots de nos films préparés dans cette étude sont réalisés sur des lames enverre
ordinaire, de marque « SAIL BRAND » et d’épaisseur Imm-1.2mm. Elles sont découpées
endessurfacesd'environ2.5%2.5 cm?.La propreté du substrat est une condition nécessaire pour
une bonneadhérencedu précipite et parce qu'elle affecte les propriétés physiques et chimiques,
alors il faut bien nettoyer pour éliminer les impuretés.

Les substrats de verre ont été¢ nettoyés dans un récipient en verre selon les étapes
suivantes: (i) nettoyage et ringagea l'eau distillée, (ii) puisnettoyageauméthanol pour
dissoudre les traces de grasse sur la surface du verre, (iii) ensuitenettoyage encore dans de
lI'eau distillée pour éliminer la trace de lasolution rester (v) enfinséchéeal'aide de papier

optique.
I1.1.2.Préparationde la solution

Les différents composés utilisés dans la préparation de nos couches minces sont indiqués

dans le tableau I1.1

Tableau II.1: Différentréactifs utilisés pour 1'élaboration de nos couches minces par sol-gel

Produit Formule Marque Pureté(%)
Isopropanol CH3;CHOHCH; Pro labo 99.8
Acide acétique CH3;COOH Pro labo 99.5
Méthanol CH3;0H Aldrich 99
Ethanol C,HsOH Pro labo 99
Chlorure de fer hexhydrate FeCls. 6H>O Aldrich +99
Isopropoxyde de titane IV Ti (OCH(CH3)2)4 Aldrich +97
Eau distillée H>O — —

Les dépendances compositionnelles des propriétés optiques des films composites
(Ti,Fe)O, obtenues par la voie Sol-Gel (avec un rapport massique de 0, 10, 30 et 50 % mass.
Fe/Ti) ont été réalisés grace a un dispositif de centrifugation (spin-coating) congu et réalisé au
niveau du Laboratoire de Physique Appliquée et Théorique a I’Université Larbi Tébessi —

Tébessa. Une photographie du dispositif de centrifugation est donnée par la (figure I1.1).
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Figure II.1 : Dispositif expérimental de spin-coating fabriqué au Laboratoire de Physique
Appliquée et Théorique de 1'Université Larbi Tébessa — Tébessa.

Les couches minces sous forme composite de TiO> couplé avec ’oxyde de fer en
pourcentage massique avec I’élément du Fe (0, 10, 30 et50 %wt.) est réalisé au moyen d’un
précurseur adéquat (du FeCls. 6H20) a +99% de pureté), qui est ajouté directement avec
méthanol. Leur poids massique a été calculé a I’aide d’une balance avec précision environ

10**g (figure 11.2)

Figure I1.2: Une photographie de la balance utilisée.

Les différentes solutions aptes a subir une transformation Sol-Gel a TiO2:Fe;O3 ont été
préparées selon le protocole décrit sur la (figure 11.3), a température ambiante et agitées a

I'aide d'un agitateur magnétique.
g gnetiq
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Début du processus

Apparition des mousses

aqueuses
Apparence de granules

Apparition d'une couleur
jaunatre

Figure I1.3: Diagramme illustrant les différentes étapes de processus pendant la

préparation des solutions de (Ti,Fe)O-
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Le substrat est préalablement nettoyé selon le procédé décrit précédemment. Aprés
nettoyage, il est soigneusement disposé sur le porte substrat de la machine (voir figure 11.4).
On pose une quantité¢ spécifique de la solution qui se trouve dans une bouteille de la
distillation sur la surface du substrat. On ferme la couverture de la machine pour éviter la
contamination des échantillons et on allume la par une vitesse de rotation (~2000 tr.mn-1)
constante pendant trente secondes. Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre

le film uniforme et poreux.

Figure I1.4: Une photographie de la solution préparée par la voie sol-gel a été¢ déposée sur les

substrats en verre mis en rotation a l'aide du spin-coating

Une procédure multicouche (Nombreuses rotations) est adoptée afin d’obtenir un
dépdt final 3-TiO2:FexOy (3 couches de (Ti,Fe)O2). Apres le dépot de chaque (mono) couche,
I’échantillon est séché a 100°C pendant 10 min (figure I1.5).

Figure I1.5: Une photographie du séchage des échantillons

Le dépdt final préparé est traité¢ thermiquement pendant 90 min a 500°C dans un four
numérique de marque Nabertherm (D-2804 Lilienthal/Bremen) au niveau du laboratoire
pédagogique de département Génie Mécanique de 1’université Larbi Tébessa de Tébessa

(figure 11.6).
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Figure I1.6: Une photographie du four utilis¢ de traitement thermique

Enfin, les couches minces ainsi fabriquées sont montré dans la figure en-dessous (figure 11.7)

0% .wt.Fe/Ti 10% .wt.Fe/Ti 30% .wt.Fe/Ti 50% .wt.Fe/Ti

Figure IL.7: Une photographie des échantillons de (Ti,Fe)O2 (0, 10, 30, 50 %wt.Fe/T1) (O,

déposées sur les verres par spin-coating.

I1.2. Techniques de caractérisation

I1.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans 1'étude
structurale des matériaux cristallisé ayant la propriété, lorsqu'ils sont irradiés par les rayons X,
de provoquer un phénomene discontinu (contrairement aux matériaux amorphes dont le
comportement vis-a-vis des rayons X donne lieu a un phénomene de diffusion continue) en ne
renvoyant le faisceau X incident que dans certaines directions privilégiées. Ce phénomene de
diffraction est une conséquence de la disposition ordonnée des atomes dans les cristaux.

Dans le cadre de notre travail les spectres de DRX de nos échantillons sont obtenus a
l'aide d’un diffractométre BRUKER-AXS type D8, a monochromateur en graphite en position
arriére. Le rayonnement incident est fourni donné par la raie Ka du cuivre (A = 1,54098 A), en
appliquant sur la cathode du tube a rayon X une tension de 40 KeV et un courant de 30 mA.

Le balayage a été fait pas par pas, entre 20 et 70° [24].
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I1.2.2. La spectroscopie UV-Visible

Les techniques spectroscopiques reposent sur I’interaction des radiations lumineuses
et dela matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge
(UV-Visible). Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visible de nos échantillons sont
obtenus al’aide d’un spectrophotométre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 3101

PC), dont leprincipe de fonctionnement est représenté sur le schéma de la (figure 11.8) [25].

Source de lumiére,~ s
UV ou visible Q Fente d'entrée .- )\
R |
Fente de sortie ™", ,/
Monochromateur
Diviseur
de faisceau

Figure I1.8: Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau [39].
Le type de spectre obtenu représente I’évolution de la transmittance en fonction de
lalongueur d’onde. La transmittance T (%), est défini comme étant le rapport de ’intensité

lumineuse transmise a I’intensité lumineuse incidente [25].

I1.2.2.1. Détermination du coefficient d’absorption a

La diminution abrupte de la transmittance des films est due a I’absorption
fondamentale de la lumiére.Elle correspond a des transitions entre les bandes, par exemple
I’excitation d’un €lectron dela bande de valence vers la bande de conduction. Au-dela du seuil
d’absorption fondamentale, on peut calculer le coefficient d’absorption a du matériauqui la

constitue en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer [21,42]:

Ou : d est I’épaisseur du film et T étant la transmittance.

Une fois 1’épaisseur d connue, le coefficient d’absorption a peut étre calculé par la
formule :

Tt (1L 5)

d  T(%)
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11.2.2.3. Energie du gap

Pour déterminer la valeur du gap d’un matériau semi-conducteur, plusieurs approches
sont possibles, lorsqu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre UV-
Visible de I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé en
appliquant le mode¢le de Tauc [21,43,44]:

(0hV)P =A(Eg-NV), ..o (IL. 6)

Ou hv: est I’énergie photonique ;Eg: est le gap optique ;A: est une constante ;et p: est un
coefficient qui dépend du type de transition entre la bande de valence et la bande de
conduction. Les valeurs de p permises sont 2 pour une transition directe autorisée, 1/2 pour
une transition indirecte autorisée, 2/3 pour une transition directe-indirecte et 1/3 pour une
transition indirecte-indirecte.

La valeur du gap est déterminée en tracant (ahv)*(avec un gap indirect) en fonction

de hv et en extrapolant la courbe jusqu'a (ohv)!? =0 (figure 11.9).

_ (a) TiO, non dopéI

3000

4000

20001  Eg(0% wt)=3.57 eV

(ahv)*(cm™ ev)"?

[y

(=

(=)

(=)
1

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
1,0 1,5 20 25 3,0 3,# 4,0 45 5,0

hv (eV)

Figure I1.9: Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de lavariation

de(ahv)'? en fonction de ‘hv’ pour une couche mince de TiO».
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11.2.2.4.Energie d’Urbach

Un autre paramétre important permettant de caractériser le désordre d’un matériau est
1'énergie d'Urbach E,, . Il correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de
valence et les états localisés de la bande de conduction. L’énergie d’Urbach E,, interprété
comme étant la largeur des bandes des états localisés dans la bande interdite.

Dans les couches minces, les atomes du réseau ne sont pas dans une position idéale, il
apparait ce qu’on appelle des « désordres ». Dans ce cas, les bords de bande décrits dans les
réseaux cristallins et délimités par Ey et E. peuvent disparaitre. On observe ce que I'on appelle
des états localisés formés en queue de bande aux frontiéres de la bande interdite dans la bande
de valence et de conduction et des états étendus se trouvent pour les énergies supérieures a Ec¢

et inférieures a Ey a partir de la relation suivante [45]:

ho

(MDY = TV e (IL.7)

Et en tracant Lna en fonction de hv on peut accéder a la valeur d’Ey

Ina=Ine, +%, ............................................................................ (I1.8)

u

L’énergie d’Urbach est déterminée a partir de I’inverse de la pente de la partielinéaire de la

courbe Lna = (hv) comme le montre la figure (I1.10).

14
{ (a) TiO, non dopé |
13 -

~ 124
5
S 17 E (0% wt)=182.41 meV
c
10 1/E
0 -

: —
1.0 1.5 20 25 30 35 40 45
hv(eV)
Figure I1.10: Détermination du désordre par extrapolation a partir de la variation de In o

fonction de hv.
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II1.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les figures III. 1 et 2 présentent les diagrammes de diffraction de rayons x des
échantillons 3-couches TiO» préparés sur lames de verre, recuits a 500°C pendant 90 min et

dopés au fer: 0 % et 50 % wt.

1009 (a) TiO2non dopé

xR
<
1

=
=
|

[N
=)
1

20

Intensité (Unit. arb.)

20 30 4 50 6 70
20(degrée)

100 -
%0 1(b) TiO, dope S0%wt.Fe
/\. .
= 80 -
R J
S 70
'4: 4
= 60+
E/ 50 “\‘w | ‘H‘ }
O ‘M‘WW“
= 40 I
Z | | ‘ ! \“ | | ML \
5 30 | \“'w‘ ‘H‘\\‘v“ w“ﬂ I ‘\“ ‘
— | il i s i
:5 20t
10
0 T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

20(degrée)

Figures III 1 et 2: Spectres DRX des couches minces de TiO: :(a) non dopé et (b) dopé
50%wt. Fe.
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Les deux films présentent une nature amorphe qui pourrait étre due a la faible
¢épaisseur a nos films. Il est évident que le film inférieur ou égal a 3-couches représente
souvent une cristallinité a courte distance [38,46]. En outre, ils ont été observés, qu'avec
l'augmentation de I'épaisseur, la quantité cristalline s'améliore au détriment de la masse
amorphe des films suggérant l'effet de 1'épaisseur du film sur la cristallisation [46,47]. Le
méme comportement a été observé avec Renugadevi et al. [47,48,49]. En plus, ils ont
découvert que les pics DRX du TiO: synthétisé par la méthode sol-gel ne sont pas nets,
reflétant la petite taille des cristallites [47]. On peut également observer que le diagramme
DRX n'a démontré aucune phase relative a Fe ou a oxyde de fer n’apparait sur les spectres

DRX indiquant la dispersion uniforme des ions de fer.

I11.2. Propriétés optiques

I11.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible
Les spectres de transmission et d'absorption des couches minces de TiO2-Fe;0s (0, 10,
30, 50 %wt. Fe/T1) avec différentes concentrations de fer sont illustrés dans les (figures I11.3

et 4) respectivement.

100 -

80 -
Q
<
N’
g 604
=
xR
s 40
S
7]
=
S 204
-

0

200 300 400 500 600 700 800 900
Longeur d'onde (nm)

Figure I11:3: Spectres de transmission des films TiO2:Fe;03
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Tous les films ont montré une transmission moyenne de 80% dans la région visible du
spectre (figure I11.3). Un déplacement vers le rouge est remarquable a la limite d’absorption
de TiO: avec ’augmentation du taux de dopage en fer dans les films, ce qui méne a une
diminution de la largeur de la fenétre de transmission optique. Ce déplacement est

probablement di a la diminution du gap optique suite a la formation de la phase oxyde de fer.

Bien que I’allure générale des spectres (figure II1.3) soit presque identique, ils sont

composés de deux régions :

1. Une région caractérisée par une forte absorption, cette absorption est due a la
transition ¢électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la détermination
du gap optique des films.

2. Une région d’une grande transmittance, elle est de I'ordre de 75 a 85 % pour
I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 400 a 900 nm. Cette
transparence ¢€levée est ’'une des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches
minces de TiO> dopées [50].

En outre, il faut noter I'absence des franges d'interférences dans la région de forte

transparence. Ceci peut étre expliqué par le fait que nos épaisseurs sont trés minces

1,2-
3 % (0%)=354 nm
1 2 i “. cutoff
? =] i
= 1 A (10%)=364 nm
- % 06- A (30%)=470 nm
R -
S os) % 04 . (50%)=500 nm
= 0,2-
S 0,6- /
Q / T T T T T T T T 1
S 300 35&\ 400 450 00 550
S  04- Longeur d'onde (nm) \55\\
=
0,2 -
0,0

200 300 400 500 600 700 800 900
Longeur d'onde (nm)

Figure II1.4: spectres d'absorption des films TiO2 :Fe203.
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Parall¢lement, sur la figure II1.4, on constate la présence d'un accoisement de
I'absorption dans le visible avec l'augmentation de la concentration de fer, telle que
l'extrapolation de la partie linéaire dans la plage de 300 a 500 nm a A (A) = 0 (inséré sur la
figure I11.4). donne la valeur de Acutoff. En dessous de laquelle, du fait de l'absorption
fondamentale, les films minces ne sont plus transparents aux photons.

De plus, I’exploitation de ce type de spectre nous permet d’accéder a la détermination
de certaines caractérisations optiques: seuil d’absorption optique, le gap optique, 1’indice de

réfraction et la porosité du matériau.

1. Gap optique

A partir des spectres de transmission, et en se basant sur la formule de Tauc (éq. 11.6), et
aussi, apres avoir ajusté toutes les valeurs de p dans leur relation, la valeur de p égale a 1/2
s'avere valable, ce qui conduit a des transitions indirectes. De plus, la diminution non brutale
de la transmission et 1'augmentation progressive de 1'absorption autour du bord d'absorption
(voir inséré sur la figure I11.4) sont également caractéristiques des transitions indirectes.

Donc, les valeurs du gap sont déterminées pour chaque concentration de fer, en tracant
(0hv)'2 en fonction de v (figure I11.5).

Les valeurs du gap optique en fonction de la concentration du fer sont regroupées dans le
tableau III.1.

Tableau III.1: Variation du gap en fonction de la concentration de fer

Concentration de fer (wt%) Valeur du gap (eV)
0 3.57
10 3.34
30 2.35
50 2.27
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Figure I11.5: Courbe (ahv)!? en fonction de hv pour des films TiO> dopé : (a) 0% wt. Fe, (b)
10% wt. Fe, (c) 30% wt. Fe, et (d) 50% wt. Fe.

On constate que le gap d'énergie diminue de 3.57 a 2.27 eV avec l'augmentation de la
concentration du fer de 0% wt jusqu' a 50% wt. Cette diminution du gap est essentiellement
due aux distorsions provoquées dans le réseau suite a 1’introduction d’impureté (ici, les
atomes Fe). Lorsque la concentration du dopant augmente, en revanche, le gap optique
diminue de plus en plus, est causée par I’augmentation de la concentration des électrons
libres. Ceci est, éventuellement, le résultat de 1’occupation des sites interstitiels et
substitutionnels par les atomes du dopant [51].

Par ailleurs, Cela peut étre attribué a la formation de la phase d'oxyde de fer et a

'accroissement de la fraction massique de cette phase avec I'augmentation de la concentration
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de fer, puisque l'oxyde de fer Fe>O3 est aussi un semi-conducteur qui possede un gap égal a

2.2eV[52].

2. Indice de réfraction (n)
L'indice de réfraction est une propriété optique essentielle pour les matériaux a
appliquer dans les dispositifs optiques. Nous avons donc proposé¢ de déterminer l'indice de

réfraction par la relation de Herve et Vandamme suivante [53,54,55] :

. 4 )
" _1+(—Eg(eV)+B] TSRS (IIL1)

Ou A = 13,6, B = 3.4, n est indice de réfraction de la couche a estimer et £, son gap
optique.

Le tableau III.2 regroupe les valeurs de l'indice de réfraction de nos films minces
estimées a partir des valeurs du gap optique. La figure IIl. 6 présente la variation de 1'indice

de réfraction des couches minces de TiO; en fonction de la concentration de.

2,7 -
’ =
g 2,6 - ]
O;
=
H":: 2,5 -
<P
o
D _
= 24
(<P]
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© py(
= 2,31
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Figure II1.6: Variation de I’indice de réfraction (n) en fonction de concentration de fer (wt%)
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Tableau IIL.2: Indices de réfraction des films minces TiO2:Fe O3 déterminés a partir des

valeurs du gap optique.

Concentration de fer (wt%) Indice de réfraction
0 2.19
10 2.25
30 2.57
50 2.59

L’indice de réfraction (figure III. 6) augmente avec la concentration de fer varie de
2,34 pour TiO2 non dopé a 2,31 pour TiO2 :50%wt.Fe/Ti. Ces données sont en général en bon
accord avec de la littérature [56,58,59]. Cette augmentation peut étre expliquée par
I'amélioration de la densit¢ de remplissage dans nos couches minces au cours de

I'augmentation de la concentration en fer.
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3. Energie d’Urbach Eu

L'énergie d'Urbach a été déterminée graphiquement apatride la relation I1.10, afin
d'accéder a la valeur de Ey, nous tragons la courbe de logarithme de a en fonction de hv

(figure II1. 7).

14
(a) TiO, non dopé 91 (b) TiO, dopé 10%wt.Fe .
13- 12,5
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124 15
g 511,0
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~ 10- I/E 100
u 954
9 M E (10% wt)= 421.76 meV
T T T T T T T T T T T T T T J 8,5 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 15 20 25 30 35 40 45 0 15 20 25 30 35 40 45 50
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N !,'. 121
511_ 'g 11 1
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Figure II1.7: Courbe /na en fonction de hv pour des films TiO> dopé: (a) 0% wt. Fe, (b) 10%
wt. Fe, (c) 30% wt. Fe, et (d) 50% wt.Fe.
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Figure IIL.8: Variation de désordre et du gap optique en fonction de la concentration de fer

(%owt.)

La figure I11.8 montre I'évolution du gap optique ainsi que du désordre, on observe que
les valeurs d'Eg et Ey varient de manicre opposée. Les résultats obtenus (figures 1.7 et 8)
mettent en évidence une augmentation réguliere et monotone de 1'énergie d’Urbach (sa valeur
passe de 182.41 meV pour 0% wt. Fe a 729.92 meV pour 50% wt. Fe). Ce constat atteste de
I’augmentation de l'énergie d’Urbach de nos films avec la concentration en fer. En effet,
I'énergie d’Urbach atteint sa valeur maximale égale a 862.06 meV pour un dopage de 30%
wt.Fe. Ce comportement de I'énergiec d’Urbach peut étre attribu¢ au nombre de niveau
d'énergie locaux dans la bande interdite d'énergie optique augmente d’ou, l'incorporation
d'impuretés ou de désordres et de défauts dans les semi-conducteurs conduit a des champs
¢électriques locaux qui affectent les queues de bande a proximité du bord de la bande [45].
Ceci indique clairement que 1’énergie d’Urbach est commandée par le désordre dans le

matériau [57].
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Conclusion Générale

Cette étude consiste a élaborer et caractériser des couches minces de TiO; :Fe2O3 obtenues
par voie sol-gel (spin-coating). Pour cela, on a préparé une série d'échantillons: 3 couches
prépares sur lames de verre (3-TiO»/verre) a différentes teneur de fer (0, 10, 30 et 50°/> wt. Fe/Ti)
et traitées a S00C° sous aire pendant 90 min. Nous avons mis en évidence 1’influence du taux de
dopant sur les propriétés optiques des couches minces de TiO. Pour cela, deux techniques
d’investigation ont été utilisées: la diffraction des rayons X pour la caractérisation structurale et
la spectrophotométrie UV-VISIBLE pour I'é¢tude des propriétés optiques.

L’analyse par DRX a été effectuée et a confirmé la nature amorphe des couches minces de
TiO2 :Fe2O3. L'étude par spectrophotométrie UV-visible a révélée la présence d'un déplacement
du seuil d'absorption (red-shift) avec l'augmentation de la concentration du fer vers les grandes
longueurs d'onde. Le calcul du gap a montré qu'il diminue avec l'augmentation de la
concentration du fer, lequel provoque la formation de la solution solide de (Ti,Fe)O: avec une
bande interdite d'environ 2,27 eV (a 50%wt.Fe/Ti), qui est d'environ 1.3 eV plus étroite par
rapport au TiO2 non dopé.

L’indice de réfraction augmente avec la concentration de fer et varie de 2,19 pour TiO; pur
jusqu’a 2,59 pour TiO2 : 50%wt.Fe/Ti.

Par ailleurs, on observe que les valeurs d'E; et Ey varient de maniére opposée, et qu’avec
l'augmentation du taux de concentration en fer, il y a une augmentation aux valeurs d’énergie
d’Urbach ‘E.’. Ce comportement de I'énergie d’Urbach peut étre attribué au nombre de niveau
d'énergie locaux dans la bande interdite d'énergie optique augmente d’ou, l'incorporation
d'impuretés ou de désordres et de défauts dans les semi-conducteurs conduit a des champs

électriques locaux qui affectent les queues de bande a proximité du bord de la bande.

En conclusion, nous pouvons dire que la diminution observée de la bande interdite lors de
l'augmentation de la concentration en Fe dans la solution solide (Ti,Fe)O» est attribuée a
l'introduction de niveaux d'accepteurs étroitement situés dans l'espace interdit, qui se situe a
environ 2,27 eV en dessous de la bande de conduction de dioxyde de titane . Cette réduction de la

bande interdite est favorable a 'activité photocatalytique accrue du TiO> dans la région visible.
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