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Introduction générale

Introduction générale :

Le travail présenté dans ce mémoire, a été réalisé au sein de l’université Abbes
Laghrour khenchela, faculté des sciences et technologies. Le principal objectif de ce travail
consiste & déposer des couches minces de dioxyde de titane dopé fer par la technique dip-
coating pour application photocatalyse.

En effet, les films minces d’oxyde de titane (TiO,) possedent de grandes potentialités
technologiques grace a leurs propriétés spécifiques (grande stabilité chimique, indice de
réfraction élevé, constante diélectrique élevée, transparence optique dans le visible [1]. Ces
caractéristiques permettent 1’utilisation des films TiO, dans les composants optiques et
optoélectroniques, détecteurs, photo-catalyseurs, guides d’ondes, amplificateurs optiques
intégrés, et dans la fabrication des microcavités optiques a miroirs de Bragg (SiO,-
TiOy)[2].TiO, s’avere étre également un bon candidat pour la fabrication des structures
photoniques pour la lumiére visible [3]. Le dioxyde de titane cristallin (TiO,) existe sous trois
formes différentes: anatase, rutile et brookite. Parmi ces phases, 1’anatase est sans doute la
phase la plus active du point de vue photo-catalytique [4]. Toutefois, cette activité se restreint
a D’utilisation des rayonnements ultraviolets qui représentent 3 a 5% de la lumiere solaire

atteignant la terre.

Cest au début des années 80 seulement que la deuxieme génération de
photocatalyseur actif a la fois dans I’UV (290-380 nm) et dans le visible (380-700 nm)
commence a voir le jour. Cela n’a été rendu possible que grace a I’effet du dopage qui déplace
la bande d’absorption du TiO; vers les grandes longueurs d’ondes «Redshift», en introduisant
des niveaux d’impuretés et de défauts dans la structure électronique de la bande interdite, dont
la nature, disons-le, est primordiale. Cependant, les performances des couches minces d’une
maniere générale, et celles de TiO; en particulier, dans ces domaines d’application sont le
plus souvent dictées par la nécessité d’un indice de réfraction de plus en plus élevé, un

coefficient d’absorption le plus bas possible et une surface plus polie.

Il existe de nombreuses techniques de dépét de couches minces qui sont reparties en
méthodes physiques (évaporation sous vide, ablation laser, MBE, pulvérisation cathodique) et
en méthodes chimiques (spray pyrolyse, CVD, sol-gel). Parmi ces techniques, le procéde sol
gel est une méthode relativement récente comparée a d'autres méthodes ; elle permet de

produire des matériaux d'oxydes (verres, céramiques, ...). Ses avantages inhérents ont fait



Introduction générale

d'elle une méthode trés populaire. En effet, sa simplicité, son utilisation & basse températures,
le cout modéré des précurseurs a fait d'elle une méthode adéquate pour I'élaboration de
matériaux amorphes ou cristallins. De plus, l'utilisation de réactifs chimiques trés purs et des
sols de faibles viscosités permettent d'assurer respectivement la pureté et 'nomogénéité des

matériaux élaborés [5].

Ce travail a pour objet d'élaborer et de caractériser des couche mince d oxyde de
titane par vois sol gel dopées des ions de fer (Fe®*), et de découvrir les propriétés de surface
de ce photocatalyseur avec I'analyse des propriétés structurales et morphologiques par
différentes techniques de caractérisation tel que: FTIR, UV-Vis et tests: mouillabilité,
photocatalytique.

Le manuscrit est structuré selon trois chapitres, une introduction et une conclusion geneérale.

Le premier chapitre est consacré a une description générale d’oxyde de titane, de I’état de
I’art de ses principales propriétés telles que sa structure cristalline, sa structure de bandes
électroniques, ses caractéristiques optiques, ou encore électriques. Enfin, nous terminons ce
chapitre par la présentation des différents domaines d’applications de l'oxyde de titane en
couches minces.

Dans le deuxieme chapitre nous allons détaillée des méthodes de préparation des couches
minces d’oxyde de titane dopé fer par différente concentrations (0, 0.2,...,1), on a utilise la
techniques sol-gel. Ainsi que les différentes techniques utilisées pour la caracteristique de ces

couches minces.

La troisieme chapitre s'intéresse a la discussion et I'analyse des résultats obtenus de (UV-

visible, FTIR et tests : mouillabilité, photocalaytique).
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CHAPITRE I DIOXYDE DE TITANE

I.1-Présentation du dioxyde de titane (TiO,)

Le titane est I'élément chimique de numéro atomique 22, de symbole Ti. Sa masse

molaire est de 47,86g/mol

Les compositions chimiques et les morphologies microstructurales du titane et de ses
alliages sont extrémement variées. lls présentent ainsi une grande variété de propriétés telles
que la résistance a la corrosion, a I'‘érosion et au feu, la biocompatibilité, ainsi que
d'excellentes performances mécaniques, comparables a celles de l'acier, notamment la
ductilité, la résistance et la ténacité. Le développement de leurs applications dans les secteurs
de l'aéronautique, de l'aérospatial et de la chimie est justifié par la précision, la légéreté et la
flexibilité des pieces formées [1]. Leur réaction avec l’oxygeéne peut former le fameus
materiau : le dioxide de titane de formule chimique TiO, avec des propriétés exeptionnelle qui

lui offrir une large game d’applications dans notre vie quotidienne.

1.1.1-Présentation générale du dioxyde de titane a différentes échelles :

1.1.1.a- Le dioxyde de titane macroscopigue :

Le dioxyde de titane TiO; est le meilleur des pigments blancs. L'indice de réfraction du rutile
a A =590 nm est de n=2,70 et celui de l'anatase est de n= 2,55. Le TiO, présente, pour le
spectre de la lumiére visible, un coefficient de diffusion élevé sans zone d'absorption, 96 % de
la lumiére incidente est réfléchie. Le tableau (1.1) regroupe les caractéristiques du dioxyde de
titane a 1’état macroscopique [2].

1.1.1.b- Le dioxyde de titane nanométrique:

On distingue depuis quelques temps une forme de dioxyde de titane TiO,,
nanometrique (figure 1.1). Le dioxyde de titane est dit « ultrafin ». Le diametre de ces
particules est inférieur a 100 nanométres, et bien souvent il n’excéde pas les quelques dizaines

de nanométres.

Général
Formule Chimique Dioxyde de titane
Apparence Solide (poudre) blanc, tres lumineux
Odeur Inodore

Propriétés physico-chimiques
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DIOXYDE DE TITANE

Formule brute TiO;
Masse molaire g.mol™ 79,890 g.mol™
Masse volumique 3,9a4,3g.cm3

Solubilité Insoluble dans I’eau /solvants organiques
T° de fusion 1855°c
T° d’ébullition 2755°C
Stabilite Trés stable
Combustible Non combustible
Flammable Inflammable
Cristallographie
Phase cristalline Rutile Anatase Brookite

Systéme cristallin

Quadratique | Quadratique Orthorhombique

Densité

4.24 3.89 4.12

Volume d'espace par unité TiOz2 (A?)

31.0 34.1 32.2

Tableau 1.1 : Les caractéristiques du dioxyde de titane 1’état macroscopique.

Figure 1.1.Dioxyde de titane (15nm) observé
(MEB).

par Microscopie Electronique a Balayage
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I.2-Le dioxyde de titane en couche mince :

1.2.1 .Application de TiO; en couche mince :

Les nombreuses propriétés physiques et chimiques des couches minces de TiO, leurs
conferent une large gamme d'applications dans divers domaines technologiques, tels que dans
La purification de l'eau et de l'air, les surfaces autonettoyantes, le traitement de surface,

lithographie photo-catalytique et photochromisme [3].

Les couches minces de TiO; sont aussi utilisees dans les revétements anti-réflexion [4],
qui sont fondés sur les effets d'interférence entre la lumiere qui est réfléchit a la fois par
I'interface supérieure et inferieure d'un film mince.

Les couches minces de TiO, sont utilisees comme étant des revétements, miroirs
métalliques avec réflexion, miroirs anti-réfléchissants pour les lasers et aussi comme filtres
séparateurs de lumiere qui peuvent étre obtenus par empilement de couches avec des
différents indices optiques appropries sur un substrat en verre [4].

L'indice de refraction du film mince et ceux des milieux environnants régissent les
rapports relatifs entre la transmission et la réflexion de la lumiére. L'indice de réfraction
élevée des couches minces de TiO, font d'elles un bon matériau pour l'optique intégrée. En les
déposants sur un substrat avec un indice de refraction plus petit, ils feront de bon guide
d'onde, ainsi ils sont utilises dans le domaine de I'optoélectronique, photovoltaique et comme
applicateurs optiques [5]. Le guidage d'onde par des couches minces de TiO; est fortement lie

a la qualité de cette derniére [6].
1.2.2.Effet de dopage sur les propriétés physique de TiO; :

Le dioxyde de titane TiO, peut étre utilisé pur ou dopé avec des métaux ou des oxydes
métalliques. 1l a été montré dans certains cas que le dopage donne lieu a une augmentation de
sa photo-activité et améliore ses propriétés électriques et magnétiques. Les parametres
déterminants pouvant influencés les propriétés des matériaux dopés sont: la méthode de

synthese, la concentration et la nature du dopant, le traitement thermique.

Les impuretés dans les poudres de TiO, peuvent jouer un role bénéfique sur I’activité
photocatalytique, quand leur concentration est maitrisée. L’activité photocatalytique des
poudres de TiO, élaboreées par la technique sol-gel et dopées par des cations de valence faible,

Fe*™, Co™, Ni*?et élevée, Mo*™, Nb™, W+6, pour améliorer I’activité photocatalytique du TiO;

[7].
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1.3-Formes cristallines de TiOz>:

Le TiO; existe sous différentes formes cristallines : le rutile, ’anatase, la brookite, plus
rarement la variété bronze (TiO,-B) et des phases obtenues sous haute-pression. Seuls les
phases rutile et anatase jouent un réle dans les applications de TiO, [8]. Leurs structures sont
présentées sur les figures (1.2).

® n
® o

c

Figure 1.2-Les trois phases de 1’élément dioxyde de tétane [9].
A : ’anatase.
B : brookite.
C : le rutile.

|1.3.1-La structure anatase :

L’anatase a une structure tétraédrique allongée avec des octaedres d’oxygene irréguliers,
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 temperatures plus basses que celles du rutile
et de la brookite.
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Anatase

1.966 A '.
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O
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0,953 nm
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Maille de I’anatase
Es =32eV
p=3,894 g cn®

Figure .1.3. La structure cristalline de 1’anatase. [10]
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1.3.2-La structure rutile :

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

température. 1l est synthétisé et commercialisé depuis 1941 [11].

[001] Rutile
|
1.946 A titanium o O @ 7

0,459 nm

Maille du rutile
E =30cy
p=4250gcm?
Figure .1.4- La structure cristalline de rutile. [10]

1.3.3-La structure brookite :

La brookite est orthorhombique 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. [12]

10



CHAPITRE I DIOXYDE DE TITANE

8

Figure .1.5 . La structure cristalline de la brookite[10].

1.4- Méthodes de dépdt des couches mince :

La méthode de préparation des couches minces est d’une grande importance car elle a une
grande influence sur les propriétés physiques des couches [13]. Le choix de la méthode
appropriée pour preparer la couche dépend de plusieurs propriétés : Nature de I'application,
et le type, Le colt de préparation, sa facilité et sa rapidité, ainsi que le type de materiaux

utilisés pour la préparation [14].

En général, les méthodes de préparation peuvent étre divisées en deux types principaux:

Technique de dépit des couches minces

Dépat physique Dépiit chimigque
(PVD) (CvDy
¥ ~a ./ '
Evaporation Pulvérisation MBE Ablation Spray VD Solgel
Sous vide cathodigue Laser pyrolyse

C lassique Magnétron Canon i
Electron

Figure(1.6)- Techniques de dépot des couches minces [15].

11
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1.4.1- Dépdts chimiques en phase vapeur (CVD) :

La déposition par les techniques de dépdt chimique en phase vapeur est réalisée grace a
une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est activée par la
température du substrat qui fournit I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique les principaux parametres a controler lors des dép6ts CVD sont : la nature
et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ces procédés permet
d’obtenir des films cristallisés sans avoir recours a un recuit avec des épaisseurs tres variables

aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant en plus une excellente adhérence.

Les principales faiblesses associées a ces techniques sont la déformation du substrat

Due au gradient thermique et la diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé. [16]

Enscxieia

substrat

o

I I
chouffage
pompe ﬂ Entrée gaz

Figure (1.7) : Schéma de principe de dépét en phase vapeur chimique (CVD).
Réacteur a parois chaudes.

1.4.2- Dépdts physiques en phase vapeur (PVD) :

Les procédés de dépbts physiques en phase vapeur regroupent différentes techniques
(L’évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). Toutes ces
Techniques reposent sur le méme principe dont le processus comporte trois étapes
Fondamentales: [16]

* la vaporisation des especes a déposer,
* le transport de ces espéces en phases vapeur de la source vers le substrat,

* la condensation de ces mémes especes a la surface du substrat et la croissance du film.

12
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1.4.3- Spray pyrolyse:

Une solution de deux ou plusieurs composés réactifs est vaporisée puis projeté a ’aide
d’un atomiseur sur un substrat chauffé. La température du substrat permet [’activation
thermique de la réaction chimique entre les composés réactifs et le substrat. L’expérience peut

étre réalisée soit a I’air, soit sous atmospheére controlée [17].

atomizer ., droplet transport

droplet transport

substrat
surface chauffée

substrat
g
I

Figure (1.8) Schéma expérimental du procéde spray pyrolyse. [18]

1.5 -La voie sol-gel :

1.5.1-Méthode sol-gel :

La méthode sol gel permet la fabrication de plusieurs types de matériaux céramiques,
verres, organigues ou bien hybrides organiques-inorganiques. Le principe de cette méthode
est le passage d'une solution a base de précurseur, de composées métalliques ou de
métalloides en phase liquides vers un solide. Ce passage de I'état sol vers I'état gel se fait par
un ensemble de réactions chimiques souvent a une température ambiante, d'ou le nom de
chimie douce. Cette réaction est un enchainement de réactions d'hydrolyse et de condensation
[19].

1.5.2- Le processus sol gel :

Le sol gel est appelé précipitation d'une solution chimique, La méthode de composition
chimique appropriée qui peut étre utilisé pour générer des molécule, du rang de nano par

condensation, dépo6t et traitement hydrothermal montré sur la figure (1-9)[20].

13
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Figure (1-9) :Les étapes de base du mécanisme sol-ge [20].

La méthode Sol Gel est largement utilisée en science des matériaux et en chimie. Le
processus est contrélé par plusieurs facteurs, tels que la nature de la substance dissoute [21],

traitement thermique [22], et la possibilité d'ajouter des impuretés [23].

La chimie de base du sol gel est un processus complexe due a une activité chimique
différente du réseau configuré divers composés. Generalement, le processus de transmission

du systeme passe de I'état liquide ‘sol’ a I'état solide ‘gel.[24].
1.5.3- le procedé de dépdt dans trois étapes :

* Préparation de la solution de placement.

* Former des couches minces.

* Traitement thermique. [25]

1.5.4- Description des étapes de réalisation des films :

Le procédé sol-gel est une méthode bien adaptée a la préparation de films minces (de
quelques nanometres a plusieurs centaines de nanometres). Parmi les méthodes de dépot de
films sol-gel, seules trois méthodes permettent de réaliser des films d’épaisseur controlée. Les
techniques utilisées sont le “spin—coating”, le “dip—coating” et le “meniscus—coating”. Cette
derniére est moins connue et permet le dépdt de couches sur des substrats plats de taille
industrielle [26].

14
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1.5.4.1- Spin-Coating ou centrifugation :

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un
substrat. Elle a ’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés.
Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de I’ordre du
cm? mais la porosité des couches obtenues est considérablement plus élevée.
Cette méthode de dépbt peut étre décomposée en quatre phases, qui sont schématisées sur
La figure 1.10 :
v Le dépot de la solution.
v’ Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du liquide vers
L’extérieur de substrat.

v’ La rotation a vitesse constante permet I’éjection de I’excés de liquide sous forme de
Gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme.

v L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur

du Film déposé.

En contrdlant les parametres de rotation, il est possible de calculer I’épaisseur du film
déposeé : Meyerhofer [27] a publié un modéle tenant en compte les paramétres entrant en jeu

lors du dépot : 1’épaisseur (h) est alors donnée par la relation suivante :

Avec :
C : une constante
e : la vitesse d’évaporation,
n . la viscosité de la solution
o : la vitesse de rotation
p : la densité de la solution.
I1 est alors possible pour une solution dont la viscosité est connue, de maitriser 1’épaisseur

Des films en fixant la vitesse de rotation.

15
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\
TN N

Figure (1.10): Dép6t de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin—coating
[28].

1.5.4.2- Meniscus—Coating ou ’enduction laminaire :

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [29] (Fig.l.11).
Ce procédé permet de traiter des grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans

I’industrie.

Grande vitesse

Enduction
Meniscus-coating

Figure (1.11): Dépdt de couches minces par Meniscus—Coating ou 1’enduction laminaire

1.5.4.3- Dip—Coating ou méthode de trempage—retrait :[30]

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs soulignons- la
Haute qualité optique, le contr6le de la composition et de la microstructure du matériau utilisé
dans des applications diverses. Parmi celles-ci, citons les couches optiques et protectrices, les
cellules solaires, les systéemes photo-catalytiques, les systemes électro-chromes, les capteurs
et les guides d’onde.

Le procédé sol-gel offre la possibilité d’introduire des dopants (ZnO, Cds ...) sous la

forme de composés solubles de type organométallique ou de sels inorganiques, et ceci d’une

16
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maniére tres homogéne sans phénomene d’agrégation. Elle demande moins d'équipement et
elle est donc moins co(teuse.

Les températures généralement utilisées dans ce procédé sont plus basses que celles
utilisées dans les méthodes classiques.

a- Le dépot de films par Dip—Coating :[30]

Cette méthode (Fig.1.12) consiste a tremper le substrat dans la solution et a le retirer a une
vitesse constante. Ce systéme permet de réaliser des films de haute qualité. Le dispositif
utilisé est composé d’un bécher contenant la solution a déposer; le cable relié a un moteur est

utilisé pour introduire le substrat dans la solution et le retirer & une vitesse constante.

Pour déposer des couches minces en utilisant la méthode Sol-Gel. La transition Sol-Gel se
produit lors du tirage, a I’intérieur méme de la couche. Le liquide déposé a la surface du
substrat subit une évolution rapide, les précurseurs sont concentrés dans la couche par
drainage du solvant (Il redescend dans la solution) et par évaporation. Cette augmentation de
la concentration augmente la cinétique de la polycondensation et donc la formation de
I’oxyde. La figure (1.13) présente les changements de structures qui se produisent a I’ intérieur
du film lors de la Remontée. Tous ces phénoménes sont simultanés a I’intérieur de la couche.
Différents paramétres influent sur I’épaisseur des couches. Certains sont liés a la solution
utilisée : la viscosité, la densité et la tension de surface du sol. D’autres sont des paramétres
extérieurs: la tempeérature, la pression, le degré hygrométrique mais surtout la vitesse de
tirage. Certains de ces paramétres sont controlables et permettent un ajustement de 1’épaisseur
des couches déposées.

Les variations de concentration se traduisent par de grandes variations de 1’épaisseur, par
contre les changements de la vitesse de tirage permettent un ajustement plus précis. Plus la
vitesse est grande, plus 1’épaisseur déposée est importante. De méme, plus la concentration est
importante, plus la couche déposée est épaisse. L’épaisseur du film dépose, notée h, est
donnée par la relation :

— . (Von 1/3
M= () )

pg
V, . est la vitesse de tirage.

p  ladensité.
g : la constante de gravité.

¢ :est une constante qui est égale a 0.8 pour les liquides considérés comme newtoniens.

17
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Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles, la relation précédente est

modifiée afin de tenir compte de la tension de surface y on obtient alors :

(ve) /3

v'/s\pg

h=0.94

1"-- 1 | * H
%
!
IMMERSION Déhut du TIRAGE  DEPOT et DRAINAGE

Figure (1.12).Principe de la technique de dip-coating.
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/ pores

hydrolyse €t

\/ condensation

solvants

(eau, alcool) solution diluée de

polymeéres en croissance

Figure (1.13). Formation de la couche par la technique de dip-coating, tous les phénoménes
sont simultanés.

vitesse de tirage

h épaisseur du dépét

v |
7

§ point de stagnation
surface
du liquide

2

Figure. (1.14). Aspect physique du dépdt du film par “dip-coating ”.
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|.6-photocatalyse

1.6.1-Introduction :

La contamination de I’environnement, qui se développe partout dans le monde ou dans
notre vie quotidienne est un grave probléme de société a ne pas négliger.Des exemples d'une

telle contamination peuvent étre énumérés a l'infini comme suit:

> pollution de I'eau causée par les déchets industriels et ménagers.
> maladies respiratoires causées par les polluants atmosphériques
» contamination de I'air ambiant par des composés organiques provenant de matériaux

de construction récemment mis au point.
solution pour la contamination de I'environnement :

» le fait que [lutilisation de [I'énergie pour éliminer cette contamination
environnementale augmente les émissions de CO, entrainant un réchauffement de
la planete plus poussé, nous conduit toutefois a un dilemme a ne pas utiliser
I'énergie pour atteindre notre objectif de lutte contre la pollution.

» nous avons besoin d'une nouvelle methode capable d'harmoniser en douceur
I'environnement contaminé afin de restaurer les conditions d'origine en utilisant de

I'énergie naturelle.

> une solution & ce probléme est, photo-catalyseur.

1.6.1.1 -QU'EST-CE QUE LES PHOTO-CATALYSEURS ?

Les catalyseur: sont une substance qui rend une réaction chimique plus probable en
réduisant I'énergie d'activation nécessaire au démarrage. un catalyseur accélere une réaction
chimique ou la fait se produire a une température inférieure une fois la réaction terminée, le

catalyseur n'est pas épuisé.

La photocatalyse :

signifie que la lumiére est impliquée dans le travail d'un catalyseur. en d'autres termes, la
lumiéere fournit I'énergie qui permet au catalyseur de fonctionner.

Cette idée dérive de la nature, On sait que le papier chlorophylle est un photocatalyseur
parce qu'une fois que les photons tombent dessus, il est capable d'absorber le dioxyde de

carbone et utiliser de l'eau avec la libération d'oxygeéne. Ce processus (photocatalyseur) est
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réalisé en utilisant de la chlorophylle et de la lumiére pour produire des matériaux inoffensifs

comme le montre la figure ci-dessous.

Amidon(composé
organique).

Lumiére du soleil

2

02 \/

Figure(l.15) : Rdle de la chlorophylle dans la photocatalyse

Le catalyseur industriel donne un composé oxydant trés puissant qui rompt les liaisons de la
matiére organique toxique et des bactéries lorsqu’il est exposé au soleil ou a la lumiere

ordinaire et le convertit en dioxyde de carbone et en eau, comme indiqué sur la Fig.

Inoffensive

oW
\—
b Y
\

0,

A
Electroh
'> ~Je

I
it

photocatalyseur,~ <!
<0? Charge

Radicale

Figure (1.16): Le role du dioxyde de titane dans la photocatalyse

Les réaction optiques se produisent en présence de semi-conducteurs car ce sont des

photocatalyseurs et parce qu'ils ont un gap énergétique, 1’énergie de la bande interdite de
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Ti0, (Eg=3.2 eV ), Cette énergie est équivalente a un photon d'une longueur d'onde de
388nm.

1.6.1.2-MECANISME :

Pour les plus scientifiques, voici des données plus détaillées sur la photocatalyse :

Particule de TiO,

OZ Oxydation

/’N .
OH

BC ==

Irradiation

Degradation

OH

Réduction

BC: Bande de Conduction HZO
BV : Bande de Valence

Figure(1.17) : Schéma présentant le principe de la photocatalyse [33].

La photocatalyse est en fait « I'absorption d'un photon, dont I'énergie est supérieure au gap
entre la bande de valence et la bande de conduction, qui va former une paire électron-trou
dans le semi-conducteur. ». Un électron est donc émis au niveau de la bande de conduction et
entraine la formation d'un trou sur la bande de valence. Cet ensemble, appelé en chimie une
« paire » électron-trou va permettre la formation de radicaux libres. Ces radicaux libres ont
deux possibilités : ils peuvent réagir avec des composés présents autour d’eux, ou se

recombiner autrement. Dans tous les cas, la particule initiale est modifiée, dégradée [33].

1.6.2-TiO, photocatalyseur :

Le dioxyde de titane est I’un des matériaux de base de la vie quotidienne. Il a été largement
utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les cosmétiques et les produits alimentaires.
Le TiO2 existe sous trois modifications cristallines: le rutile, I'anatase et la brookite. En régle
générale, le dioxyde de titane est un matériau semi-conducteur qui peut étre activé

chimiquement par la lumiere [34]. La photoactivité de TiO, qui est connue pour en 60 ans fait
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l'objet d'une enquéte approfondie. Pendant longtemps, le probléme était considérable,
notamment en ce qui concerne son application en tant que pigment. Sous l'influence de la
lumiére, le matériau a tendance a décomposer les matériaux organiques. Cet effet conduit au
phénomeéne bien connu de «peinture au chaux», dans lequel les composants organiques de la

peinture sont décomposés a la suite de processus photocatalytiques [35].

Par rapport au rutile et a la brookite, I’anatase montre la photoactivité la plus élevée. Par
conséquent, le TiO, utilisé dans les produits industriels est presque exclusivement du type
rutile. Dans ce qui suit, TiO, désigne toujours la modification de I’anatase [36].

En 1972, Fujishima et Honda ont découvert le fractionnement photocatalytique de 1’eau
sur des électrodes de TiO; [37]. Cet événement a marqué le début d'une nouvelle ére dans la
photocatalyse hétérogene. Bien que le TiO, n’absorbe que 5% de la lumiére solaire atteignant
la surface de la Terre, il s’agit du semi-conducteur le mieux étudié dans le domaine de la
conversion chimique et du stockage de I’énergic solaire. Ces derniéres années, la
photocatalyse a semi-conducteurs utilisant du TiO, a été appliquée a d'importants problémes

d'intérét environnemental, tels que la détoxification de I'eau et de l'air[34].

TiO, est un semi-conducteur avec une énergie de bande interdite, Eg = 3,2 eV. Si ce
matériau est irradié avec des photons d'une énergie > 3,2 eV (longueur d'onde A <388 nm), la
bande interdite est dépassée et un électron est promu de la valence a la bande de conduction.
Par conséquent, le processus principal est la génération de porteuse de charge [38].

TiOy + hy =—> h" + ¢ [38]

La capacité d'un semi-conducteur a subir un transfert d'électrons photo-induit en particules
adsorbées est régi par les positions d'énergie de bande du semi-conducteur et par les potentiels
redox des adsorbats [39]. Il est thermodynamiquement nécessaire que le niveau de potentiel
pertinent de l'espece accepteur soit inférieur a la bande de conduction du semi conducteur.
Autrement, le niveau potentiel du donneur doit étre supérieur a la position de la bande de
valence du semi-conducteur pour pouvoir donner un électron au trou vide. Les positions en

bordure de bande de plusieurs semi-conducteurs sont présentées a la (figure(1.18).
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Figure(1.18) : Energies de bord de bande de semi-conducteurs typiques.

L'oxydation photocatalytique hétérogene avec TiO; repond aux exigences suivantes, ce qui
pourrait la rendre compétitive par rapport a d'autres procédes oxydant des contaminants: [40]
-Un matériau a faible codt est utilisé comme photocatalyseur.

-La réaction est assez rapide dans des conditions de fonctionnement douces (température
ambiante, pression atmosphérique).
-Un large spectre de contaminants organiques peut étre converti en eau et en CO..

-Aucun réactif chimigue ne doit étre utilisé et aucune réaction secondaire n'est produite.
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Chapitre Il : Procédure expérimentale et technique de caractérisation

I1.1-Introduction :

Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant 1’¢laboration
des couches minces de TiO, dopées au fer. La méthode d’élaboration utilisée est la méthode
sol gel (trempage-tirage). Nous présenterons ensuite les différentes techniques

d’investigations que nous avons utilisées pour la caractérisation des couches minces obtenues.

Dans une étude précédente, nous avons trouvez que les couches minces de TiO, dopée
Fe ont un rendement négatif, et cela est expliqué par la diffusion de (Na*) dans les couche de
Ti0, dopées Fe pendant le traitement thermique. Nous savons que le Fe3* va créer des
lacunes d’oxygéne (oxygene vacancy) ce que favorise la diffusion de Nat dans nos couche

Fe/TiO, a partir des substrats en verre soda-calcique (SLG).

Pour cela nous avons joué sur I’architecture des couches et on a prépares nos couches
mince come suivant : 03 couches TiO, pure (qui peut étre jouer le role d’une barriére de

diffusion) et en suite on a deposé 03 couches minces deFe/TiO,.

I11.2-Elaboration des couches minces :

Le dépodt par voie chimique (sol-gel) nécessite:
1- Preparation de la solution d'immersion: milieu de formation de la couche.
2- Substrat : le support de la couche.

Le liquide dans lequel le substrat est immergé est un mélange de plusieurs composés
chimiques a différentes concentrations, qui permet d'obtenir un liquide transparent de
couleur jaunatre.

Les substrats utilisés dans ce travail sont des lames de verre.

Elle comporte les étapes suivantes :

Préparation chimique da la solution de déposition.
Solution de dopage.
Nettoyage des substrats.

Dépbt des couches minces.

YV V. V V V

Traitement thermique (séchage et recuit).
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11.2.1-Préparation de la solution de déposition :

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

chimiques du précurseur, ce dernier étant le compose central de la solution.

Les alkoxydes ou les sels métalliqgues peuvent étre utilisé comme précurseurs pour
I’élaboration de sols d’oxydes métallique. Dans notre cas de TiO,, I’alkoxyde de départ
utiliser est le tetraethy-n-isoproxide 1V [Ti(OCH,CH,CHz3)4]=0.45 mol/L, la procédure de
préparation inclut la dissolution d’alkoxyde dans I’éthanol (C,HsOH) comme solvant et
I’acide nitrigue (HNO3z) comme catalyseur, suivi de 1’ajout d’eau distillé permettant de
contrdler les réactions de polymérisation. Cette solution est transparente de couleur jaunatre et
Iégérement visqueuse et elle reste stable plus de six mois, stockée a la température ambiante
en vase clos. Pour doper la solution avec élément fer sous forme de poudre, (0%, 0.2%, 0.4%
et 0.6%,0.8%,1%), on a utilisé un précurseur adéquat (Fe (NO3)3.6H,0).

Figure 11 .1 : Méthode de préparation de la solution par agitation magnétique.

L’organigramme qui représente les différences étapes de préparation de la solution de dopage

est représenté sur la figure 11.2.
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Ti(OCH,CH,CH;), + H,0 + Ethanol

Mélange sous agitation
pendant 1h

v

Laissez la solution 24h

> Substrats nettoyes
L 4

r

Concentration de fer

v Trempage + tirage
T ¥ 3 3§ ¥ I
O L2 J[ O [ %6 || 8 || 10 || séchage 10minaT=400°C
v
Traitements thermiaue (recuit) a 450°C
¥

Formation des couches d*oxyde de Titane Ti0O-

Figure 11 .2 : Différentes étapes de préparation des couches minces de TiO,.
11.2.2 Nettoyage des substrats :

Le fait de nettoyer les substrats avant chaque dépot permet d'améliorer lI'adhérence entre la
couche a deposée et son support et joue un role tres important sur la qualité des couches.
Cependant, l'obtention d'une bonne adhérence ne dépend pas uniquement de cette étape. La
phase du nettoyage ex-situ a pour but d'éliminer toutes les particules solides (grains de
poussiere ou d'abrasif) qui se trouvant en surface. Pour cela il est nécessaire d'utiliser un

solvant (alcool) qui dissout les contaminants sans attaquer le substrat.
Le procédé du nettoyage de la surface de substrat est comme suit :
Les étapes suivantes se font sous bain ultra-son

Ringage a L’eau distillé (10 min) ;
Nettoyage avec 1’acétone (15 min) ;
Ringage a L’eau distillé (10 min) ;
Nettoyage avec acide (15 min) ;
Ringage a L’eau distillé (10 min) ;
Nettoyage avec I’éthanol (15 min) ;

N o gk~ w Dd e

Séchage.
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Figure I1. 3 : nettoyage de substrat dans un bain ultra-son.

11.2.3. Dépot des couches minces :

Le dépbt des couches a été fait par un Dip-coater (figure 11.5). Nous les retirons de celle-ci
avec une vitesse de tirage controlée (Imm.s™) dont le temps d’immersion été de 60 s et la

couche mince se forme sur le substrat.

Apres avoir déposé les films par le procédé Dip-coating, les couches minces passent par le
traitement thermique (séchage et recuit). Pour cela, on a utilisé un four CARBOLITE type
BLF 1800 (figure 11.4).

Figure 11.4 : Four utilisé pour traitement thermique.

11.2.4 : Le dispositif d’élaboration par la méthode de trempage-tirage :

Dans cette partie, nous présentons la technique permettant 1’élaboration des couches
minces, ainsi que les différentes techniques de caractérisation. Le dép6t des couches minces
de TiO, sur un substrat de verre par la voie sol-gel est réalisé grace a un dispositif de

trempage-tirage congu et réalisé par notre équipe (figure 11.4 de Dip —caoting).

=
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L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Il est fixé par une
pincette et descend a une vitesse constante; une fois le substrat immergé dans la solution, on
le laisse une minute pour stabiliser et homogénéiser dans la solution. Ensuite, nous le
remontons a une vitesse constante. La stabilité de la solution est primordiale pour éviter la
formation de traces sur 1’échantillon, traces qui sont généralement dues a la présence de
petites vaguelettes. Nous laissons notre échantillon immobile hors de la solution pour
permettre 1’évaporation des solvants les plus volatils. La figure 11.6 illustre les différentes

étapes de la formation d’une couche mince par trempage-retrait.

Figure I1.5 : Dispositif de dépot des couches minces par dip-coating.
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Q@) B 3)

Figure 11.6: Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de

trempage- tirage : le substrat est situé au-dessus du récipient contenant la solution (1), puis il
est immergé dans le liquide (2). Apres avoir attendu une minute, la stabilisation de la surface
de la solution, il est procédé a la remontée du substrat (3) séchage des substrats dans un four

pendant 10 min.
11.2.5 : Séchage et recuit des couches minces :

11.2.5.1 : Le séchage des couches minces :

Le séchage de la couche mince déposée est une étape trés importante dans la réalisation de
matériaux de qualité; elle correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Le séchage s’effectue a 400°C, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du

solvant.

11.2.5.2 : Le recuit des couches minces :

Le traitement thermique ou le recuit est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du
matériau. C’est uniquement aprés ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. Les

recuits peuvent étre réalisés sur une large gamme de température et sur des durées variables.
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11.3 : Les techniques de caractérisation :
11.3.1 :La spectroscopie UV-visible :

UV-visible a été utilisée pour les dépbts de TiO, et pour les substrats .les spectres de
transmission optique UV-visible ont été enregistrés au Laboratoire des Structures, Propriétés
et Interactions Inter Atomique (LASPI?A) a I'universitaire de khenchela, sur un spectroScan

80D spectrophotometre uv-visible dans la gamme spectrale 190-1100 nm.

4 ;

Figure 11.7. SpectroScan 80D UV-visible Spectrophotométrie.
11.3.1.1 : Principe :

Quel que soit I'état (solide, liquide ou gazeux), les atomes d'une molécule ont une certaines
mobilité les uns par rapport aux autres : ils sont dotés de mouvements de vibrations qui
modifient légérement et périodiquement la longueur et I'orientation des liaisons.

C'est une technique d'analyse trés utilisée pour le suivi des polymérisations anioniques. En
effet, elle permet de mesurer la concentration en monomere et/ou en especes actives au cours

de la polymérisation [1].

11.3.1.1. 1 : Transmittance-Absorbance :
a) Transmittance :

Considérons un faisceau d’intensité lp. Il traverse un milieu absorbant d’épaisseur L et

ressort avec une intensité I. La transmittance d’un milieu est le rapport :

g ST (1)

Ip
L’intensité d’une radiation est une énergie qui s’exprime en watt/m? T dépend de
nombreux paramétres : 1’épaisseur, la longueur d’onde de la radiation traversant le milieu et la
nature du milieu.
b) Absorbance

L’absorbance est la grandeur :
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Elle n’a pas d’unité.
¢) Loide Lambert-Beer :
Lorsqu’un milieu transparent de longueur L absorbe une radiation, I’intensité varie

selon la loi de Lambert-Beer :
€L

I :IOe_ ..l.....l........l.....l.........................................(3)
€ : est un coefficient d’extinction qui dépend de la longueur d’onde et du milieu traversé
11.3.1.1.2 :Schéma général de ’appareil :

Un spectrophotomeétre est un appareil qui comporte [2] :

Une source de radiations polychromatique.

Un monochromateur capable d’extraire une radiation monochromatique.

L’échantillon a tester.

Un photo-détecteur

Milieu dont on veut
tester I'absorption

Le photodétecteur permet de mesurer I’intensité de radiation. On mesure I’intensité 1o avant
le milieu a tester, puis 1’intensité | apres le milieu a tester.

La spectroscopie UV-Visible permet ainsi d’accéder qualitativement a des renseignements
quant a la nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon (via I’ordre de grandeur de A
max et € max) mais également de déterminer quantitativement la concentration d’espéces
absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de Beer-Lambert). Non destructive et rapide,
cette spectroscopie est largement répandue en travaux pratiques de chimie ainsi qu'en analyse
chimique ou biochimique [3].

11.3.2. Spectroscope a transformeée de Fourrier (FTIR) :

Nos spectres IR ont été enregistrés a I'université Abbes Laghrour de khenchela au niveau
du laboratoire (LASPI?A) sur un spectrométre & transformée de fourier FTIR Perkin elmer
(figure 11.8). Les spectres ont été enregistrés en mode absorbance.

Le spectrometre FTIR Perkin-Elmer Frontier mesure le facteur de transmission et le

facteur de réflexion dans la plage de longueurs d'onde de 2,5 a 44 microns. Mesure
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I'émissivité thermique hémisphérique d'échantillons opaques. L'instrument est équipé d'un

accessoire de réflectance a angle d'incidence PYKE de 10 degrés [4].

11.3.2.1 : Principe :

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le
domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 pum) correspond au domaine
d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi
de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on
peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des
Groupes. La position de ces bandes dabsorption va dépendre en particulier de la
différence d'électronégativité des atomes et de leur masse [5].

M
B\ ——— (N
r—
|

Figure 11.8. Spectromeétre a transformée de Fourier, FTIR_ Perkin-Elmer.
11.3.3 : Mouillabilité de surface :
La caractérisation de la mouillabilité est une technique largement utilisée pour étudier les
propriétés de surface des matériaux. Elle est définie par ’angle de contact, représenté par

I’angle 0 sur la Figure (11-10), qui traduit I’affinité entre une surface et un liquide. Cette
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mesure permet de déterminer des grandeurs intrinséques au matériau comme son énergie

superficielle [6].

11.3.3.1 : Principe général de la mouillabilité :
11.3.3.1.1 : Rappel sur la thermodynamique des surfaces :

La thermodynamique considere que les interactions interatomiques et intermoléculaires
constituent la base de la mouillabilité, ou autrement dit I’adhésion solide-liquide. C’est
actuellement le modele le plus utilisé dans I’approche des phénomeénes de mouillabilité.

D’une maniére générale, la thermodynamique considére que 1’adhésion solide-liquide est
assurée a 1’échelle moléculaire grace a des interactions de Van der Waals et des interactions
acido-basiques a courte distance [7]. Dans un liquide, un atome situé en surface subit non
seulement des attractions fortes de la part des molécules situées a I’intérieur du liquide mais
aussi des attractions plus faibles de la part des molécules gazeuses avoisinantes. L.’ensemble
de ces interactions se traduit par une tension superficielle notée y;. Ainsi, pour augmenter la
surface d’un liquide d’une quantité dS, il faudra fournir un travail dW = y;, dS. Gréace a la
grande mobilité des atomes dans un liquide, ce dernier atteint quasi instantanément une
nouvelle position d’équilibre lorsque la surface augmente.

On définit pour un solide une valeur similaire a la tension de surface pour un liquide, qui
est I’énergie libre superficielle yg. Elle correspond au travail réversible qu’il faut fournir pour
augmenter I’aire d’une surface solide d’une quantité égale a 1’unité. Cette énergie résulte,
comme dans le cas du liquide, du déséquilibre des liaisons atomiques libres en surface auquel
viennent s’ajouter les perturbations dues aux especes susceptibles de s’adsorber.

Lorsque deux phases sont en contact, les molécules de chaque phase se trouvent attirées par
les molécules de leur propre phase ainsi que par les molécules de la phase adjacente. Ces
interactions engendrent ainsi au niveau de I’interface une énergie libre notée yg;, dans le cas

d’une interaction solide-liquide, qui est différente de yg et deyy.

11.3.3.2 : Méthode de la goutte poseée :
Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide, elle adopte une
configuration particuliere reflétant les interactions qui se produisent entre la surface

solide et le liquide.[8]
Ysv =VsL T YLvCOSO e e (B)
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Ou ygy est I’énergie libre superficielle du solide en présence de la vapeur du liquide,
ywv la tension superficielle du liquide en présence de sa vapeur, yg. 1’énergie libre

interfaciale entre le liquide et le solide et O I’angle de contact du liquide sur le solide.

':.";:‘i':..s.’ﬁg_." ~ Solide

Figure 11-9: Mouillage d’un solide par un liquide — Représentation de Young [9]
11.3.4 :Le réacteur
Le réacteur photochimique utiliseé est réalisé 8 UR-MPE. Il se compose par :

e Une boite en bois ouverte,
e Un agitateur a barreaux magnétique,

e un bécher.

Nous prenons 4 échantillons sont immergés dans la solution pollué qui contient 35ml de

telle facon que la surface de dépét soit dirigee vers la lampe UVC.

Figure 11-10: un bécher prét pour la photocatalyse.

Pour I’étude de la photocatalyse de bleu de méthylene, il s’agit d’une lampe germicide Philips
(G15T8/15W) qui émet majoritairement a 254 nm, la distance entre la lampe et le bécher et
fixé a 7 cm. La concentration a été déterminée, en mesurant I’absor- bance (densité optique),

de la solution de MB pendant des intervalles de temps bien déterminés.
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L’absorbance est déterminée par la loi de Beer-Lambert. Soit une radiation monochromatique,
de longueur d’onde fixe traversant un échantillon d’épaisseur 1 cm (figure 11.10), une partie

de ce rayonnement sera absorbée, par I’échantillon et une partie sera transmise.

D’aprés Bouguer, Lambert et Beer les relations qui existent entre 10 et I ; ’intensité d’une
lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée, décroit de fagon

exponentielle :

I = 10€XP (—KIC) .o &)
Io:L’intensité de la lumiére incidente.
I: I’intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise).
L: est la distance traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve) (en cm).
c: est la concentration la solution en mol/L
k: est une constante caractéristique de 1’échantillon.

Cette équation peut se réécrire :

AVec :

Log (1/1,)est appelé absorbance (A)

Ii =T est la transmission (%)
0

On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

A : I’absorbance

¢ : Le coefficient d’absorption molaire en Lmol™1.cm™?
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Chapitre 1l Résultats et interprétation

Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats obtenues par différents
techniques de caractérisations tel que : UV-Visible, La spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier, test de mouillabilité et test photocatalytique pour voir le pouvoir de dégradation
des polluants organique (comme modeéle : le bleu de méthyléne). Rappelons que ce travail
de mémoire concerne I'élaboration et la caractérisation des dép6ts d'oxydes TiO, dopé Fer
déposés par voie sol/gel on utilisons la technique trempage-tirage (en anglais : dip-coating).

I11.1- Propriétés Optiques :
I11.1.1 Spectroscopie UV- Visible :

Dans cette partie, nous étudierons Ieffet du dopage par les ions de fer (Fe**) sur les
propriétés optique du TiO,, pour lequel plusieurs échantillons ont été préparés :

Dans un premier temps, nous avons prépare deux séries de couches minces de TiO; pur,
une série de 3 couches (TiO, purl) et une série de 6 couches (TiO, pur2) pour voir la
variation de I’allure du spectre de transmittance en fonction de I’épaisseur (3 et 6 couches).

La figure III.1 montre la variation de la transmittance en fonction de I’épaisseur. Nous
remarquons que le taux de transmittance reste inchange dans le visible et varie entre 55 et
80% ce que nous laisse conclure que notre materiaux est transparent dans le visible et opaque
dans I'ultra violet (A< 380 nm). Nous remarquons aussi I’augmentation du nombre des franges
d’interférence en fonction de I’épaisseur ce que justifie 1’utilisation de ces spectres pour
déterminer D’épaisseur et les différérent parameétres optiques a partir du spectre de

transmittance.
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Figure 111.1 : Spectres de transmission des couches minces de TiO; purl et TiO, pur2.

Une deuxiéme série des couches minces de TiO, dopées Fer (1%,0.8%,0.6%,0.4%,0.2%)

est élaboré dans le but de voir I’influence du dopant Fe* sur les différentes propriétés. Cette
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série contient trois couches de TiO, pur placées sur le substrat et au-dessus trois couches
Fe/TiO, dans le but de stopper la diffusion de Na* dans les lacunes d’oxygéne créent par le
dopants Fe®".

La figure 111.2 montre les spectres de transmission des couches minces de TiO, dopées
par le Fer sécher a 400°C et recuit a 450°C en fonction de la longueur d’onde. Les courbes
montrent I’influence de la teneur du dopant sur les propriétés optiques des couches minces de
TiO,. L’allure générale des spectres est presque identique, ils sont composés de deux régions :

»  Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 380 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 1’ordre de 60 a 90 % pour

I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 380 a 800 nm. Cette

transparence ¢levée est I'une des propriétés qui explique I'intérét porté aux couches

minces de TiO, dopées.
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Figure 111.2 : Spectres de transmission des couches minces de TiO, dopées a

Différentes pourcentages de fer.

De plus, la superposition des spectres de transmittance illustré sur la figure 111.3 montre
clairement un léger décalage du bord d’absorption en fonction des dopants vers les longueurs
d’onde du visible qui est évident qu’il va rétrécie la band interdite.
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Figure 111.3 : spectres de transmittance des couches minces TiO, dopees Fe.

Les spectres sont lissent, ce qui prouve I’homogénéité de la surface. A partir de ces
spectres de transmittance on peut déterminer le paramétre optique tel que I’indice de
réfraction, L’épaisseur de la couche, ainsi que le gap optique.

I11.1.1.1. Mesure de I'épaisseur :

Dans le cas d'une couche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumiére ont lieu
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 avec des minima et des
maxima pour des longueurs d’onde données. Soient A3 et A, les longueurs d’ondes de deux
maxima consécutifs, TM; et TM, des transmissions respectives, Tm la transmission du
minima qui se trouve entre les deux maxima (figure I11.3). L’épaisseur de la couche est

déterminée a partir de la relation suivante [1] :

A1
A = 1).
2(A1nz—2Aznq) (1)

Les indices de réfraction n; et n, de la couche pour les longueurs d’onde A; et A, sont tirés de
la relation :

Mig =[N+ (N2 = S2Y2]V2 e ).

S :indice de réfraction du substrat (s=1.5, verre ordinaire)

N1, 2 peut étre calculé par la relation :

TM—Tm
N1,2 = ZS,K/[—Tm + T ............................................................................... (3)

Tous ces relations sont programmé avec 1’origine pour rendre le calcule plus facile et les

résultats obtenues sont présenté sur les figures ci-dessous (figure 111.4, 5 et6).
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Figure 111.4 : Détermination des maximas et des minimas Ty et Tr, des spectres des couche
de TiOy, (a) :TiOz purel, (B) :TiO; pure2, (C) :TiO, (1%fer), (D) : TiO, (0.8%fer),
(E) :TiO2(0.6%fer), (F) :TiO2(0.4%fer), (G) : TiO2(0.2%fer).
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Figure 111.5 : Estimation d’indice de réfraction des couches minces TiO, dopées Fe, (a) :TiO;
pure 1,(B) :TiO; pure 2,(c) :TiO,(1%fer), (D) : TiO,(0.8%fer), (E) : TiO,(0.6%fer),
(F) :TiO2(0.4%fer), (G) : TiO,(0.2%fer).

48



Chapitre 1l

Epaisseur estimation 1 (nm)

Epaisseur estimation 1 (nm)

Epaisseur estimation 1 (nm)

Moyenne de I épaisseur déterminée
en utilisant les 2 premiéres Valeurs :

Estimation | : g, = 175 = 1M o —F o dicceur estimation

Estimation 2 1 d,_,= 147 £3nm [—®=— Epaisseur estimation

:

ordre dinterférence: m0 =2 416177244005
ordre dinterférence exact: m =2

Longeur d'onde (nm)

(@)

Moyenne de |'épaisseur déterminée

en utilisant les 3 premiéres Valeurs :

Estimation 1 : d,, =265 =9 nm [-s— Epaisseur estimation 1

Estinthtion 2 - d_, =333 +15nm 28— Epaisseur estimation 2
35 m

ordre dinterférence: m0 = 3,0§92 1551 .

ordre dinterférence exact: m'=

\
—
'xi.
30
/-
L}
250 300 500 500 700 300 T00
Longeur d'onde (nm)
(c)

Moyenne de I'épaisseur déterminée

en utilisant les 2 premieéres Valeurs :

Estimat#n 1 : d,, =318 - nm[—s— Epaisseur estimation ;
. Estimation 2 : d_, = 303 £10nm—"— Epaisseur estimation

ordre dinterférence: m0 = 48015162949626

ordre dinterférence exact:/m =4
304

u

? 50 400 450 500 550 600 650 700 750

Longeur d'onde (nm)

(E)

49

Epaisseur estimation 1 (nm)

Résultats et interprétation

Moyenne de I'épaisseur déterminée

en utilisant les 2 premiéres Valeurs :

100 Estimation 1 : dml =327 +-nm[a— Epaisseur estimation g
Estimation 2 : d_, =356 +7nm = Epaisseur estimation
ordre dinterférence: m0=3,7176050571746

god  ordre dinterférence exact: m =4
600
400
u —
I\A.__,—Hl—__’—/. ]
I‘—‘_./
2000 700 500 500 700 300
Longeur d'onde (nm)
Moyenne de I'épaisseur déterminée
45 en utilisant les 2 premiéres Valeurs :
Estimati.on 1:d,, =284 & nml:lf Epaisseur estimation 1
Estimation 2 : d,_,= 346 £lnm = — Epaisseur estimation 2

g 40 ordre dinferférence: m0 =3 2839611433847

= ordre dinterférence exact: m =4

s

= 35

© —n

£

k] \ /l/

o S

% 30

w u

L% l\./

25
300 J00 500 500 700 300 500
Longeur d'onde (nm)
Moyenne de I épaisseur déterminée
en utilisant les 4 premiéres Valeurs :
5o [Estimationl:d =439 +16 nm
ml B - -
Estimati d =408 47 —u— Epaisseur estimation 1
. stimatiorty, = d,, = nml_g_ Epaisseur estimation 2
g orgre dintgrférence: m0 = 4,4251368953862

= 450 ordre dinterférentce exact: m =.4

5 Sl v

‘C-ﬁ' I\ I—\__- "

£ 409 ™ T
=

o

3

2 350 "

w

T

o

w

300 ]
300 400 500 600 700 300 400 1000

Longeur d'onde (hm)

(F)



Chapitre 1l Résultats et interprétation

Moyenne de I'épaisseur déterminée
en utilisant les 2 premiéres Valeurs :

Estimation 1 : d,, =219 +-- n[—a— Epaisseur estimation 1
ithation 2 : d__. =161 20 =— Epaisseur estimation 2
m

@
o

2

/g ordreidinterférence: m0 = 2,9757779880264

= ordre dinterférence exact: m =2

c 60

K]

T

£

17}

2 40

3

@

[72]

(2]

®

u .l ——
- [ ]

20 I\. . —
n
700 500 500 700 800
Longeur d'onde (nm)

(G)

Figure 111.6 : Courbes montrant I'épaisseur des couches minces d'oxyde de titane avec
différents pourcentages de fer, (a) :TiO, pure 1, (B) :TiO, pure 2,(c) :TiO2(1%fer),
(D) :TiO,(0.8%fer) , (E) : TiO2(0.6%fer), (F) :TiO,(0.4%fer), (G) : TiO,(0.2%fer).
Détermination du coefficient d’absorption a:
A partir du spectre de transmission de la couche, on peut calculer les coefficients
d’absorption o. du matériau qui la constitue en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer,

ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer.

ou
d : est I’épaisseur du film.
T : étant la transmittance.
Dans la région de forte absorption, les variations de a sont reliées au gap du matériau par la
relation de tauc:
(ARV) = C(EG — RU) ™ ueneeieieieinininiiieiieteteietetetesessssssssssssssssssssssasnsnsns (6).
Dans cette formule, C est une constante, et n est un coefficient qui dépend du type de
transition entre la bande de valence et la bande de conduction.
Est:
hv : 1240/A.
a : est le coefficient d’absorption en cm™.

Eg : Le gap optique en(ev).
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d : L’¢épaisseur de la couche en(nm).

Ainsi le tracé de (a.hv)/? en fonction de (hv) comme indiqué sur la figure (111.7)

selon le modele de Tauc, donne la valeur de la bande interdit indirecte. L’extrapolation de la

partie linéaire du bord d’absorption a(ea. hv)1/2 = 0, donne 1’énergie de 1’écart de la bande

est ensuite estimée par le point d‘intersection de I’abscisse (énergie photonique).
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Intercept = -4553,13163, Slope = 1430,93205L
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Figure(l11.7) : les courbes des gaps optique des couches minces TiO, dopées Fe,
(2):TiOpurl, (B) :TiO, pur 2,(c) :TiO2(1%fer), (D) : TiO,(0.8%fer), (E) : TiO,(0.6%fer) ,
(F) :TiO2(0.4%fer), (G) : TiO,(0.2%fer).

C TiOypur | TiOypur2 | (1%)Fe | (0.8%)Fe | (0.6%)Fe | (0.4%)Fe | (0.2%)Fe
(%) 1

Eg

(o) 3.31 3.22 3.22 3.19 3.18 3.22 3.22
ev

Tableau I11.1 : le gap optique de TiO, pur et Fe/TiO,.
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Les résultants obtenus dans le tableau(l111.1) montrent clairement la diminution du gap
optique en fonction des dopants (Fe) est attient une valeur minimal (Eg = 3.18eV) pour
(0.6%)/TiO,. Cette diminution du gap favorise 1’absorption de la lumiére par photocataliseur
dans le visible.

111.2 :Analyses par spectroscopie infrarouge FTIR

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infra Rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une
molécule par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de
I’énergie incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences
de vibration de la liaison.

Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage systématique, le
nombre d’onde variant de 400 4 4000 cm™, et chaque fréquence absorbée caractérise un mode
de vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété pour suivre I’évolution des

liaisons Ti— O dans les couches minces, que nous voulons caractérisés.

En effet de maniére générale le domaine haute fréquence correspond aux vibrations
de I’eau et des molécules organiques, alors que les molécules organométalliques vibrent dans

le domaine des basses fréquences.

Dans notre cas, nous interessons aux vibrations des liaisons simples Ti — O et
éventuellement des liaisons doubles Ti = O, nous devons donc considérer les basses
fréquences. C’est dans la bande spectrale [400-800 cm™], que nous trouvons les vibrations de
ces liaisons. En effet ce domaine a été attribué par Devitt et al [2] aux fréquences
d’¢longation (stretching) vTi-O de la chaine —[Ti— O - Ti— O - Ti— O]-.

D'apres la littérature [3—4], les domaines des fréquences sont scindés en deux domaines : Le
domaine [550-653 cm™] des fréquences d’¢longation de la liaison Ti— O isolée. f

Le domaine [436-496 cm™] des fréquences d’élongation de la liaison Ti — O engagées dans
une chaine polymere —-[Ti—-O-Ti— O -Ti- O]-.
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Figure 111.8 : spectre infrarouge des couches minces TiO; pur et Fe/TiO».

La figure 111.8 présente les résultats de spectroscopie infrarouge des couches minces de
TiO, obtenues pour différents concentration de dopage par Fe**. Bien que ces spectres ont été
obtenus que dans le domaine classique des entre 400 et 4000 cm™. Les pics qui se situent &
483 cm™ correspond & la présence des liaisons Ti-O engagées dans une chaine —[Ti— O — Ti—
O — Ti — O]- et par contre le pic & 618 et 638 cm™ correspond & la présence de la liaison
isolée Ti— O. En fonction de I’augmentation de concentration de dopant Fe**, nous constatons
que D’intensité des pics d’absorbance diminue, ceci implique que le nombre des liaisons Ti—

O-Ti diminue aussi ce que va influencé sur la qualité cristalline de nos échantillons.

111.3.Test de mouillabilité :

Un appareil Digi-Drop équipé d'une caméra USB est utilisé pour mesurer I'angle de contact
de I'eau sur les couches minces de TiO; et Fe/TiO, préparées. Le logiciel Visio Drop permet
de numériser le contour de la goutte par traitement d'image. La figure (111.9) montre la forme
typique d'une goutte de 3 ul sur les couches minces de TiO, dopé au TiO, et Fe sélectionnées
et les résultats des mesures sont présentés dans le tableau(l11.2) On peut noter que tous les
films présentent un caractere hydrophile. D'apres le tableau(111.2), le film mince de TiO, non
dopé a un caractere hydrophile (avec un angle de contact de 21,7 °), tandis que les films
minces de TiO, dopé au Fe présentent un caractere super-hydrophile (avec moins de 10,0°),
tandis que le TiO, dopé au 0.6%Fe révele un angle de contact minimal avec 5,2°. Il est
confirmé que les ions Fe** remplaceront Ti**, donc pour la compensation de charge, des

lacunes en oxygéne seront générées [5,6]. Les lacunes d'oxygene produites sont probablement
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favorables a I'adsorption d'eau [7]. La dissociation de I'eau a lieu exclusivement sur les sites
de défauts associés aux lacunes en oxygéne pour former des hydroxyles de surface a
coordination unique ou a double coordination, ce qui entraine la formation d'une surface
hautement hydrophile [8]. De plus, les tests sont effectués sous illumination par la lumiére
visible et non sous ultraviolets (pas de photo-induction des films) et cette propriété unique
(super-hydrophile) de la surface revétue est fortement recommandée essentiellement en

autonettoyant et en antibuée sur divers matériaux de construction sous lumiere visible.

Cependant, il convient de souligner que l'angle de contact avec la surface dépend de
plusieurs parameétres, tels que la rugosité de la surface, la nature du matériau, la composition

chimique, la microstructure, la topographie de la surface et I'énergie libre de la surface [9-11].

Tioz Pure 0.2%Fe

0.4% Fe 0.6% Fe

0.8% Fe 1% Fe

Figure 111.9 : Angle de contact avec I'eau des films minces de TiO, et Fe/TiO,.

Tableau I11.2 : angle de contact correspond ou couche Fe/TiO,

Solution solide Contact angle (°)
Pure TiO, 21.7
0.2% 9.4

0.4% 10.0

0.6% 5.2

0.8% 7.1

1.0% 6.7
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I11.4-Teste photocatalytique :

Résultats et interprétation

Afin de comparer I’efficacité photo-catalytique des films minces de Fe/TiO,, le bleu de

méthyléne a été utilisé comme indicateur photocatalytique.

A des intervalles de temps donnés, une quantité de la solution de bleu de méthylene est

prélevés pour analyser le maximum d’absorption a 663.5nm en utilisant un spectrophotometre

afin de quantifié le rendement photocatalytique. Les spectres d’absorption d’une solution de

bleu de méthylene enregistrés en présence du film de TiO; en fonction du temps d’irradiation

UV sont présentés figure(l11.10)

On constate une diminution continuelle de 1I’absorbance de la solution du bleu de méthyleéne

en fonction du temps d’irradiation UV.
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Figure 111.10 : spectres d’absorption UV-vis d’une solution de bleu de méthylene.

On peut observer que le plus fort pic d’absorption du bleu de méthyléne est a environ

663.5nm. D’intensité d’absorbance du bleu de méthyléne diminue graduellement sous

irradiation UV, ce qui indique que le bleu de méthylene a été photo degradé. En outre,

I’absorbance de solution de bleu de méthyléne photo dégradée de film mince de 0.2%Fe/Ti0;

est la plus basse ce qui montre I’efficacité de dopage par le Fer (figure I11.10).

Le taux de dégradation a été mesuré¢ a I’aide de 1’équation suivante :

Co—Ct
n% =——
Co

Ou Cy et Cisont les concentrations de colorant BM a des temps t = 0 et t, respectivement.

TiO, pure TiO2/0.2%Fer | TiO2/0.4%Fe | TiO»/0.6%Fe | TiO2/0.8%Fe | TiO,/1%Fe
Ho 1.448 1.381 1.381 1.394 1.391 1.448
H, 0.999 0.910 1.080 1.110 1.242 1.245
H, 0.764 0.580 0.719 0.831 1.088 1.078
Hs 0.549 0.459 0.619 0.697 0.970 0.908

Tableau 111.3 : Pic d'absorption le plus élevé pour le bleu de méthylene pour chaque spectre
de TiO, pur et Fe/TiO,.
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Figure 111.11 : variation du pic de I’absorbance en fonction du temps d’irradiation.
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Figure 111.12 : Normalisation de taux de dégradation en fonction de temps pour différentes

concentration de TiO,/Fe.
D’aprés la figure(111.12), Nous remarquons que la dégradation photocatalytique suit la
cinétique de Langmuir-Hinshelwood, la constant de réaction K, peut ce calcules a partir de

I’équation suivante :
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Figure 111.13 : graphe corresponds a la constante de la vitesse de réaction Fe/TiO..

Le tableau suivant montre les valeurs de K,y aprés un ajustement linéaire fait par le

logiciel « origine » ;

Equation y=a+b'x

Plot TiO2 Pur 0.2% Fe 0.4% Fe 0.6% Fe 0.8% Fe 1% Fe
Weight Mo Weighting

Intercept -0.00366 £ 0,01119 002342 +£0,05979 -0,0056 £ 0,06568 -0,00404 £ 002603 -0,00479 £0,00613 -0,00785 £ 0,01273
Slope  (Kapp) 034194 £ 0,00598 040244 £0,03196 030518 £0,03511 025769001394 012817 £0,00327 0,16236 2 0,00681
Residual Sum of Squares 3.57848E-4 0.01021 001233 0,00194 1.0721E-4 4 63097E-4
Pearson's r 0,99969 0,99375 0,98702 0,99708 0,99935 0,99625
R-Square(COD) 0,99939 0,98755 097421 099418 0,9987 0,9965

Adj. R-Square 0.99908 0,98132 0968132 099128 0.99804 0.,99475

Pour voir réellement la variation de Kapp en fonction du pourcentage de dopant, nous

avons tracé I’histogramme suivant (figure 111.14).
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Comme nous le savons, TiO; est un semi-conducteur et la lumiére UV peut excite les paires
électron-trou.

Les radicaux générés sont les espéces avec un électron libre non apparié et sont le produit
de la réaction des molécules adsorbées telles que 0, ou H,O avec les porteurs de charge. Les
électrons et les trous peuvent se recombiner ou migrer vers la surface et initier la génération
de radicaux. Les équations suivantes résument les différentes réactions survenues a partir du
moment ou le photon est absorbé par I'oxyde de titane jusqu'a ce que les porteurs atteignent la
surface du catalyseur et lancent les réactions photocatalytiques.[12,13] .

TiO) + RU — R 4 @ ceniiiiiiiiiiiiieeieeeiie e ceaeeneaeeeeeannnns 9).

o ¢ LR (10).
2 S/ R ) L U (11).
o/ LR (12)

D’aprés ces équation, nous remarquons que le principe de la réaction photocatalyse est
basé sur la création des paires de charges électron/trous. Donc, la durée de vie de ces paires
¢lectron/trous et la création des défauts ponctuels comme les lacunes d’oxygeéne qui jouent un
réle important sur le rendement photocatalytique été I’objectif de ce travail. Le dopage par des
ions de fer (Fe** ) avec 3 coordinances qui doit étre insérer en substitution a la place des ions
de titane (Ti*") va crée une lacune d’oxygéne et un électron libre ce qui va augmenté la durée
de vie des pairs électron/trous. Comme nous avons dit precédemment (cf .chapitre2), que la
diffusion des ions de sodium (Na*) va jouer le role de centre de recombinaison des e/h” et va
jouer un rdle négative sur le rendement photocatalytique.

D’apres la figure(l11.14), nous remarquons que le rendement a été amélioré pour les
couches minces de 0.2% Fe/TiO, et les ions de Fe** ont joué leur role et la nouvelle
architecture des couches minces (3 couche dopée sur 3 couche non dopée) a amélioré le

rendement photocatalyse avec succes.
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Conclusion générale :

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur I'élaboration et la caractérisation des films
minces de TiO, dopé de fer (Fe**) déposées sur des substrats en verre. Les couches minces de
dioxyde de titane TiO, ont été préparées par le procédé trempage-tirage de la méthode Sol-
Gel. La solution de dépbt est homogene, stable dans le temps et de couleur transparente. Les
paramétres retenus pour suivre 1’évolution des propriétés structurales et optiques de ces
couches minces d'oxyde de titane sont les concentrations de 1’¢1ément dopant. Pour cela on a
élaboré la solution de TiO, dopée avec différentes teneur de Fe* (0.2%, 0.4%, 0.6%, 0.8% et

1%). Les échantillons obtenus sont recuits a une température de 450 °C.

L’analyse par diffraction X des couches minces ¢laborées montre que les couches minces

de TiO, non dopée et dopée Fe cristallisent dans la structure anatase.

La spectroscopie FTIR montre la présence des liaisons Ti—O engagées dans une chaine
—[Ti—O-Ti—O-Ti- O] et la présence de la liaison isolée Ti—O.

Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de titane indiquent que les
films minces d’oxyde de titane sont transparents dans le visible et opaques dans 'UV. Le
calcul de I’indice de réfraction, I’épaisseur et le gap optique des couches minces de TiO,
dopées Fe a partir des spectres de transmittance. On peut conclure que le gap optique des
couches minces d’oxyde de titane (TiO,) est affecté par le type du dopant. Les valeurs de la

bande interdite des couches minces de TiO, dopées diminuent de 3,32 eV a 2,22 eV.

Le test de la mouillabilité des couches minces de TiO, été réalisé sous irradiation
Visible pour voire I’effet du dopant sur la mouillabilité des surfaces. Nous observons que les

couches de TiO, dopée Fe est super hydrophile.

Le test photocatlytique sur le bleu de méthylene montre I’efficacité de dopage et nous
avons observé que les échantillons 0,2%Fe augmentent I’efficacité photo catalytique ce que
montre bien I’efficacité de cette nouvelle architecture des couches minces (3couche dopées

sur 3 couches non dopées de TiO,).
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Résumé

Des couches minces de dioxyde de titane TiO, dopée par Fe** ont été déposé avec succés par
la technique sol -gel (dip —coating) sur des substrats en verre et est recuit a 450°C. Nous avons
mis en évidence I’influence, du taux de dopant sur les propriétés optique, Structurales et
morphologique des couches minces. L analyse avec la spectroscopie infrarouge FTIR montre
la présence des liaisons Ti- 0 engagées dans une chaine —[Ti — O — Ti — O — Ti — O] et la
présence de la liaison Ti — O isolée. Les couches minces élaborées présentent une bonne
transmission optique environ 87% dans le visible. Aussi, le dopage par Fe** a diminue le gap
optique. Le test de mouillabilité des couches minces de Fe/TiO, montre le caractere
superhydrophile  des surfaces comparatives a TiO, pur qui est hydrophile. Le meilleur
rendement photocatalytique est obtenu pour les échantillons 02%Fe/TiO, ce qui prouve

I’efficacité du dopage par Fe®".

Les Mots Cleés : couches minces, dioxyde, photocatalytique, TiO,, substrats, dopage Fe.
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Abstract

Thin layers of Fe** doped TiO, titanium dioxide were successfully deposited by the sol-gel (dip-
coating) technique on glass substrates and annealed at 450 ° C. We have demonstrated the
influence of the dopant level on the optical, structural and morphological properties of thin films.
The analysis with FTIR infrared spectroscopy shows the presence of Ti - O bonds involved in a
chain - [Ti-O -Ti- O -Ti- O] - and the presence of the isolated Ti - O bond. Thin layers
developed have good optical transmission about 87% in the visible. Also, Fe** doping decreases
the optical gap. The wettability test of the Fe / TiO, thin films shows the superhydrophilic
character of the surfaces compared to pure TiO, which is hydrophilic. The best photocatalytic

yield is obtained for the 0.2% Fe / TiO, samples, which proves the effectiveness of Fe** doping.

Keywords: thin layers, dioxide, photocatalytic, TiO,, substrates. Fe Doping.
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