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Introduction générale

Introduction générale

Parmi les domaines de recherche d'actualité lantolgie des couches minces avec ces
plusieurs applications industrielles comme la pmtda cotre la corrosion; la
microélectronique ; les semi-conducteurs ; lesutedl solaires ; applications optiques et

décoratifs.

Les conditions opératoires de déposition, tel gueitesse de déposition, la pression, et la
température des substrats, peuvent entrainer fiets marquables dans la microstructure et
I'état morphologique, et par conséquent dans leprtés physiques et surtout structurales
des couches minces obtenues : les grandes wtesses hautes pressions peuvent donner

des structures ouvertes avec faibles joints desgra

Ce travail a pour objet d’élaborer et de caraatéries couches minces d’oxyde de titane par
voie sol-gel. Avec l'analyser des propriétés suades, morphologiques et optiques de ces

couches minces.

Les couches minces ont été obtenues avec la métlipdmating a une vitesse de tirage
variable de 0,6 et 10 cm *s Deux séries des échantillons ont été préparées 4 et 6
couches qui sont recuits dans un intervalle depésature compris entre 300°C et 450°C. Les
analyses confirment l'influence de nombre des cesatéposées et la température de recuit

sur les propriétés structurales, morphologiquepgtiues des échantillons.
L’étude est répartie en quatre chapitres qugsnisent comme suit

Le premier chapitre concerne l'étude structural du dioxyde de titagte a

I'identification de ces propriétés physique etaitque et électrique .....

Le deuxiéme chapitreprésente les techniques d'analyses utilisées dans

caractérisation des échantillons

1 - Le microscopie optique (MO) avec une comparaigvec le microscope électronique a

balayage (MEB), utilisé dans I'étude morphologique.
2-  Diffraction des RX pour I'étude structurgl2RX).

3-  La spectroscopie d’absorbation d’IR.
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4- Pour I'étude des propriétés optiques on a &tils spectroscopie UV VIS.
5- Pour les propriétés électriques, nous avoniséifi technique de quatre points.

Le troisieme chapitre concernant la partie pratique : préparation désudtillons ;
les traitements thermiques.

Le quatrieme chapitre s’intéresse a la discussion et I'analyse des tasubbtenus.

——
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Chapitre | I'oxyde de titane

| .1 Introduction : Ce chapitre est réservé pour la définition ef’ale/de de titane ainsi
que leurs propriétés structurale et physique avetgges caractéristiques atomiques,
optiques et électriques. Le chapitre donne aussidée sur les domaines d’applications de

I'oxyde de titane.

[.2. L’'oxyde de titane (TiO,) :

Parmi les produits non toxiques les plus utiliséssdle monde, 'oxyde de titane avec
un volume de vente annuel supérieur a 3,5 milldsonnes et une consommation mondiale
augmentant d’environ 2% par an ; il est le pigntg#anc le plus utilisé qui remplace le blanc
de plomb. Il est obtenu a partir du minerai duntaA cause de leur intérét industriel dans la
technologie moderne ; ses propriété exceptiomadtedifférentes applications classiques
comme la peinture, la production du plastiqueepdpier, 95% de la quantité de minerai
extraite est utilisée pour la production du pigmenseulement 5% pour la préparation du

métal. Les principaux producteurs sont le Canadiorvege I'Australie et I'’Afrique du Sud.

[.2.1. Propriétés structurales :
[.2.1.1. La structure anatase :

Le rutile et le brookite aussi bien que l'anatasiedes structures différentes. L’anatase
est stable jusqu'a environs 800 °C, puis il sedi@mera automatiquement en rutile [12].
Plusieurs propriétés sont identiques pour I'anatdséde rutile tel que la dureté et la densité
[13].

L’anatase se cristallise sous la structure tétigedrallongée avec des octaedres
d’oxygéne irrégulier, mais les distances moyenne®©T1,917 A) sont sensiblement égales
aux autres c6tés et a celles du rutile. Cette tsirei@st stable a des températures plus basses
contrairement aux celles de la formation du rwgtlelu brookite.

La phase anatase et largement utilisée pour sgaihilité avec les azurants
optiques. lls sont également moins abrasifs queutdses.

Suivant notre recherche bibliographique cette plaaé& peu étudiée, qui ne refléete
pas leur intérét dans des domaines intéressantguella photocatalyse et la technologie des
cellules solaires. Parmi les travaux récents, desocristaux d’anatase ont été synthétisés, et
leurs analyses ont montrées des propriétés éleerigomplétement différentes de celles du
rutile. Ces observations sont en accord avec |&udgk propriétés électroniques et optiques

des films minces d’anatase [14].
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Fig. 1 : La structure cristalline de I'anatase.

1.2.1.2. La structure brookite :

La phase de la brookite est orthorhombique d'unetire plus complexe, cependant
les distances Ti—O soient similaires aux cellesalgses structures. La brookite montre une
stabilité a des températures plus basses ques ahll@utile. A température élevée, environ
800 °C, la brookite se transforme en rutile. Laolibet le rutile montrent presque les mémes
propriétés , telles que : la couleur, la duretla etensité ; jusqu’au I'année 2002, cette phase

n'est pas largement étudiée [15].

Fig. 2 : La structure cristalline de la brookite.

1.2.1.3. La structure rutile :
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La structure la plus stable du dioxyde de titastele rutile, qu’il se produit a haute
température. Il est synthétisé et commercialisGuidep941. Il a un réseau tétraédrique de
cations, des octaedres d’oxygene entourent lesnsati’'octaedre TiO6 partage une arréte
commune le long de I'axe [001] et un sommet comneaT un autre octaedre adjacent. Bien
que le rutile soit un isolant, par I'ajout de pegitjuantités de Ti3+, sa conductivité électrique
peut étre induite via des interactions cation—catio Ti3+ - anion - Ti4+.

La distance inter—ionique moyenne dans le rutiteles, 9594 pour la liaison Ti—-O, et de
2,96A et 3,57A pour les liaisons Ti—Ti. Cette phase présenteadtgités photovoltaique et

photo—catalytique intéressantes [16].

1,945 A

1,979 A

Fig. 3 : La structure cristalline du rutile.

[.2.2. Généralités sur les caractérisations de TiO2
1.2.2.1. Caractérisation atomiques:

TableaulParametres cristallins des différentes structueesi@2 [23]

Elément Rayon atomique (nm)
@) 0.066 (covalent)

Ti 0.146 (metallique)
Elément Rayon ionique (nm)

O (-2) 0.14

Ti (+4) 0.064

1.2.2.2.caractérisation physiquesies différentes structures de TiQ:
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I'oxyde de titane

Les parameétres physiques des différentes strisctirdoxyde de titane :

Tableau 2: Caractéristiques des différentes structures Qe [Li7]

propriétés Anatase rutile brook ite
Taille moyenne de cristal 0.14 & 0dm 0.17 &4 0.24im /
Colleur bleu Bleu a creme Brun foncé au np
verdatre
La masse volumique (g.cm-3) 3.84 4.26 4.17
La masse moléculaire relative 79.9 79.9 79.9
dureté (échelles de mohs) 55a6.0 55a6.5 5a86.0
La liaison Ti- O(A) 1.917 1.959 1.9
La liaison Ti- Ti(A) / 2.96 /
La structure guadratique quadratique Orthorhqombi
Les paramétres de maille (A) a=b=3.784 a=Db=4.549 a=9.184
C=9.,514 C=2959 b =5.447
C=5.145
Densité volumique 3830 4240 4170
(Kg/m?)

| .2.2.3Caractérisation thermiques[18] :

Tableau 3: Difféerents parametres thermiques.

Les structures

Point de fusion
(°C)

Point d'ébullition

(a la pression p©

Capacité

calorifique

101.325<P3) standard Gy,
298.15 J/ (mol °C)
Rutile 1870 2927 55,06
Anatase 55,52

I.2.2.4.Caractéristiques optiques [18]

Tableau 4 : Indice de réfraction.
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Ng Nm Np
TiO2(rutile) 2.9467 - 2.6506
TiO2(anatase) 2.5688 - 2.6584
TiO 2 (brookite) 2.8090 - 2.6770
|.2.2.5Caractéristiques électriqued18] :
Tableau 5 :Constante diélectrique :
Fréquence(Hz) Température (K) | Constante
diélectrique
Rutile, perpendiculaire 16 290-295 86
a
I'axe optique
Rutile, parallele a I'axe| - 290-295 170
optique
Rutile, perpendiculaire 16 298 160
a
'axe ¢
Rutile, le long de I'axe 10 303 100
C

* Reésistivité volumique a 25 °C (Ohm Cm):
16°-10"
1.2.3.Applications du dioxyde de titane:
les cellules solaires
I'optique
photo catalytique de TiO2

Traitement d’eaux
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Chapitre II Techniques utilisées

[I. 1-Introduction
Plusieurs méthodes d’analyse ont été utilisés panalyse des couches minces Pour I'étude
structurale on a utilisé la diffraction des rayondDRX . L’analyse morphologique des
échantillons traitées et non traitées a été eféeatiec le microscope optique MO suivi d’'une
comparaison entre le MO et le microscope électioni balayage MEB ; I'étude structurale
a été renforcé par I'analyse avec infrarouge IRs taractéristiques optiques a été étudié avec
'analyse ultraviolet. Quelques notions ont éténrEes pour la détermination des
caractéristiques électriques.
[1.2 - Caractérisation structurale :

11.2.1 - La structure morphologie :

[1.2.1.1- Le microscope électronique a bajage :

Le microscope électronique a balayage (MEB) esappareil d’analyse ; pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologieetdmposition chimique d’'un objet solide
[11] Le principe du MEB a été proposé par KNOLL dé335, Alors que ce dernier se
développa trés rapidement et devint opérationned ¥839, grandissement pouvant varier de
quelques unités a 50000 ou 100000 [32]. Sonsatibn est courante en biologie, chimie,

métallurgie, médecine et géologie [11].

---r

=i

I'—q |

Figure 4 : cette image de MEB (université Constantine).
[1.2.1.1.1- Principe de MEB :

1) Des électrons produits par I'émission thermiqum dilament chauffant, en tungstene ;

puis les électrons seront accélérés sous I'effi@ehedhaute tension allant jusqu'a 40KV

10
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Chapitre II Techniques utilisées

2) Lesélectrons traversent le canal du vide du microseb@st focalisé par un ensemble
des lentilles électromagnétiques pour contrlelinection des électrons

3) les trous sur la longueur du canal pour bute dé&@len la largeur de faisceau des
électrons
4) al'intérieur de la chambre de MEB sous videglestrons vont subi des collisions avec la
surface de I'échantillon conduisant a I'Emissios électrons secondaires

Et des électrons rétrodiffusés

Et ce afin de donner une image de la surface dismdimension
Et aussi les rayons X, qui ont un role importamsliganalyse qualitatif et quantitatif
5) chaque signal sera détecté par un détectewegmianalysé et traité, et I'apparence de
I'image pour les deux signaux (électrons seconsleiree diffusion des électrons) ou d'une

spectrale avec les rayons[24]

a
S
/ - © il

£ 7 @ K
I'-.__ '._‘_- O _..-"I II| r I:- O ; :l \

]

“\:u::/"/ h\“i:”/ -' \\\m O/‘,/

émission é,s émission é t emission RX

caractéristique

Figure 5 : mécanismes d’émission des électronsisea@s, des électrons rétrodiffusées et

les rayons x.

11
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i

Hl—"_‘/ THficat

ehec teurs =
1) d"électrons rétrod ifusés
f=Y €23 d-électromns secondaires
€(3) dwcouwrant ¢lecirig we

B

— TR s -
- D étec teux A i g uar it t=3

de rayons X e -
CTartes de répartition

Clocalisation des &larmemis o techis])

Figure 6: schéma du microscope électronique a bale [11].

Faisceau d"électrons incid ents

(énergic E
er
e
RX * o

échantillon
et électrons virod ffusés
e;:  electrons secondaires
es  Electrons Auger
e electrons transmis
C: cathod eluminescence

8 RE: ravons X

Figure 7: différentes émissions et particules produites 'pdaetaction duaisceau d'électron

Avec la surface de I'échantillon [:

[1.2.1.2- Microscopie optique :

L’évolution des couleurs des échantillons avedrgisements thermiques e

12
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Chapitre II Techniques utilisées

nombre des couches déposés a été suivie a I'aienaicroscope optique de type ZA et

grandissement 1500fois, relié a un micro-ordinasemiequel s’affichent les micrographies
(faites a I'aide d’'un appareil numérique).

Figure 8 : chawmicroscope optique.

[1.2.2-Diffraction des RX :

Les rayons X c’est parmi les découvertes du stigme allemand William Roentgen en
1895 [25], qui a obtenu le prix Nobel en 191&a&lite de cette découverte [26]La nature
ondulatoire du RX a été confirmé en 1913 aveelgeriences de diffraction de Von Laue
[27]. Aprés des travaux confirment que les RX saés ondes(I® et 10
Dm......transversales et électromagnétiques[3].

13
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enceinte de verre

courant de chauffage ~ VIDE _
filament 1= courant anodiguc
e Tecions

pitce de concentration

PP
v

lenston accélératrice

Figure 10: schéma d'un tube a rayons X [21].

[1.2.2.1- Le principe de diffraction des rayons x €la loi de Bragge:

14
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Cette technigue consiste a placer I'échantillotudiér dans un faisceau de
Quand urfaisceau de rayons x de longueur d’cA, frappe sous un an¢é, la surface d’'un

cristal (qui contient un ensemble de plans (hkhtdanterdistance dit 1) cette figure

i ' __(_,-7’ s
2 i e 5
e e e Teine _eY 5 une
Pl
= B
—8 8 @ ;e e =
o sim B
® & @& ® = ®

Figurell : Famille de plans cristallins en condition de Br:
La diffraction du faisceau de rayons x se ise si l'interaction desx avec les atomes
des plans (hkl) satisfait la loi de Brau :
2dhg sin@ = nA

A - lalongueur d’onde rayonnement incid

@ : Angle de Bragge.

n :ordre de la diffraction
dhkl : Distance inter réticulait

La diffraction conduit a la réflexion du faisceag yonnement. (Selon des directir

distinctes). La méthode trés récente permet la rageécise de I'intensité du rayonneme
Dans ette méthode, le faisceau diffracté est recu pdélecteur placé correctement dan

diffractométre &, (figure 13).

Cercle
ganicméetrigue
Echantillon
A w — Ampli
“f‘ E%:i :
2 o= e e - EF‘Il'EgiS'II"E'Ll'
Ircident
Ko fy ? Fente
-~
dilfrac e Letenieur
4 -
V7 18
o Pics de difiraction

Figure 12 : Schéma d’'un diffractomeétre & compt

15
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Chapitre II Techniques utilisées

Apres amplification et intégration le signal duetdeur est enregistre sur un écran qui affiche
un spectre dit de diffraction 1@) formé des pics caractéristiques avec un specinénti
[11].

Tableau 6 :utilisation de la diffraction des rayons x en miétaie [11] .

Position des pics de - Nature des phases.
Diffraction & - Composition d’un solide.
- Transformation ordre désordre.

- Diagrammes d’équilibre.

Variation A& de la position d’un- Contraintes résiduelles.

pic
Intensité des pics de diffraction | - Analyse qiadive et quantitative de phases.
Variation Al d’intensité d’'un pic. | - Textures cristallographi
- Mesures d’épaisseur.
Forme d’un pic de diffraction - Taille de crist&dli

- Micro- déformations.(taux d’écrouissage).

[1.2.2.2- APPLICATIONS [28]:
- Identification de phases.
- Réflexion ou transmission.
- Analyses quantitatives.
- Détermination des parameétres de maille.
- Micro diffraction.
[1.2.3- Spectrometre IR :
Les radiations infrarouges de fréquence (nombresd#s) comprises entre 4000 et 400'cm
sont absorbées par une molécule en tant qu’ueegiéde vibration moléculaire.
Ces absorbation sont quantifiées, la frequencectfatson dépend des masses des atomes et

de la force du lien

16
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Cochob-b bRk 00 R-1
B A A A

EERLSRRR Ly //“I E)

e S e e

Figure 13 : Schéma d’une microscopie infra rouge

[1.2.3.1-Préparation des échantillons :
En solution dans des cellules
Pour lepliides et les solides
Requiert 8,10 ml d’une solution
Avantage nbe résolution des bandes

Désavantagateiiférence du solvant

, caractérisation et l'identification des molécubeganiques.
La spectrométrie IR est une méthode de caracténsapide et sensible de la plupart des

molécules existanteR29]

[1.3- Caractérisation optique :
[1.3.1- La spectroscopie UV-visible :

Les domaines de la spectroscopie sont généraledigimgués selon lintervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont .fades peut distinguer les domaines:
ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde. Dam®tre cas, nous avons utilisé un
spectrophotometre enregistreur a doubles faiscedan, le principe de fonctionnement est

représenté sur la figure suivante

17
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Echantillon

Source de lumiére,—, L
UY ou visible %@ Fente d'entrée .- b\
| Fente de sortie ", J
| Monochromateur
| Diviseur
| de faisceau

|
I

Figure 14 : Représentation schématique du spectrophotométre.

Nous avons pu tracer des courbes représdataatiation de la transmittance en fonction
de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-lasdi dont la gamme spectrale (200-
2500nm). En exploitant ces courbes il est posglblealculer I'épaisseur des films, ainsi que

des caractéristiques optiques : le seuil d'absorptique, le coefficient d'absorptidB80]

[1.4- Caractérisation électrique :

[1.4.1-technique quatre pointes La méthode pour mesurer la résistivité électrique
des couches appelée quatre pointes Figure (1§lulsesouvent, un courant alternatif | est
envoyé dans la couche a partir des deux pointedregs.. La différence de potentiel V est
mesurée entre les deux pointes internes. Le rappbrtdonne la résistance électrique de la
couch¢g[38]

La résistivité est la mesure de la capacité d’'un film mince delaoe les porteurs
déduire la résistivité de la mesure quatre poiaetesonnaissant I'épaisseur :

p=Rs.D
La résistivité, dont I'unité de mesure est 'Ohm €. Cm) est une propriété volumique du
matériau. DEH La résistivitg, définie comme l'inverse de la conductivité, paité Q™
e o =1/p

Donc déduire la relation entre la conductivité retr§ie d’activation

_Ea
o = o°e /ZKT

°o Conductivité a température ambiante 300K°.
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K : constante de Boltzmann,

(1)
U
ﬁ

figurel5 : Méthode des quatre pointes [31].
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Chapitre III Méthode de travail

[11.1- introduction
Cette chapitre explique la méthode de travail paumpréparation de solution et déposition
des couche mince de TiO2 avec la méthode sol ghkp-Coating ) et aussi traitements

thermiques effectués.

[l .2-Préparation de solution de TiO,:

La procédure de préparation comprend isgotution de deux moles de butanol
(C4H90H) en tant que solvant et de huit moles d&aeicétique (C2H402), puis deux moles
d'eau distillée est ajoutée, ainsi que d'une mdlerthotitanate de tétrabutyle-(C4H90)4Ti;
cette solution est transparente, de couleur jagnAtrant le dépot les substrats du verre sont
soigneusement nettoyés puis plongées dans lamoletisont tirés vers le haut & une vitesse
différente de trempage compris entre 0,6 et 10 s+h.-Apres chaque immersion, ces couches
minces sont séchées pendant 30 minutes a pamie dource de lumiere-500W (séchage a
100 ° C a une distance de 40 cm). Pour atteirgtl@istalline les couches minces de F bt

été recuits dans l'intervalle de température de-31BD° C pendant 2 h [6].

[l .3- Définition d'une couche mince:

Par principe, une couche mince d’'un matéidonné est la matiere déposée sur un
support que I'on appelle substrat, 'une des dinmerss(épaisseur) de ce dépbt a été fortement
réduite. C’est cette quasi-bidimensionnalité quirdola premiere caractéristique de la couche
mince. Par conséquent I'effet des interfaces jouaradle non négligeable sur les propriétés
physiqgues du matériau [2]. Le but de la couche miest de donner des propriétés

particulieres a la surface de la piece [4] .

[l .4-Technique de déposition de couche mince :

Nous commencgons par rappeler tres brievement geelgehniques permettant I'élaboration
des couches minces métalliques. On distingue deandgs catégories de méthodes
d'élaboration de couches minces :
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Technique de

déposition de couche

mince

Les méthode physiqu :sont en
Général utilisées en recherche

scientifique, telles que la
pulvérisation ou I'évaporation.

PVD : Cette technique
consiste a chauffer sous vide
le matériau que I'on vent

déposé les atomes du matériay

a évaporer recoivent de
I'énergie calorifique, c’est- a-
dire que leur énergie
vibratoire dépassé I'énergie
de liaison et provoque
I'élaboration. Le matériau
évaporé est alors recueilli par

condensation sur le substrat a

recouvrir [31].

consiste a focaliser u
faisceau laser sur u
matériau dans le but de

LASER : L'ablation laserle
n
n
e

vaporiser puis de condenser

les particules ionisées sur yn
substrat chauffé ou non. Il egt
a noter que les particulgs
ionisées ont une haute
énergie cinétique[31].

<

22

les méthodes chimiques :
Sont également utilisées
industriellement

CVD : La technique CVD
> (Chemical Vapour
Dépositior) est une
technique de plus en plU
utilisée

pour  I'élaboration  deg
couches minces. Le procéd
consiste a faire réagir dg
réactifs gazeux transporte
en phase vapeur sur ou

1é
S
bS

Ly| SOL-GEL :La méthode
SOL-GEL est une méthode
tres utilisée dans I'industrie,
elle attire de plus en plus,
I'attention des chercheurs
travaillant sur la préparation
des verres, Le procédé sol—
gel est une méthode bien
adaptée a la préparation de
films minces (de quelques
nanometres a plusieurs
centaines de nanometres)
[20].
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[l .4.1-La méthode sol get Parmi les méthodes de dépot de films sol-gel esembis
méthodes permettent de réaliser des films d’épaigsmtrélée. Les techniques utilisées sont
le “spin—coating”, le “dip—coating” et le “menisctating”. Cette derniére est moins connue
et permet le dépbt de couches sur des substrassdglaaille industrielle.

Le principe de base du procédé sol-gel (correspundal’abréviation de « solution
gélification ») est le suivant : Une solution a dade précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactbimiques de type polymérisation a

température ambiante. Le processus sol-gel compreisdétapes :

1) Préparation de la solution de déposition.

2) Formation des couches minces par la méthode d@ageou bien par la
méthode de tournette.

3) Traitement thermique. [20]

lll.4.1.1- Spin coating :
Cette méthode consiste a déposer par centrifugati@ensolution déposée en exceés sur un
substrat. Elle a l'avantage d'étre facilement mese ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats susldsstrats plans dont les dimensions sont de
I'ordre du cnf mais la porosité des couches obtenues est consieiérant plus élevée.

Cette méthode de dépot peut étre decomgrsgaatre phases, qui sont schématisées :

1. Le dépot de la solution.

2. Le début de la rotation : la phase d#mation provoque I'écoulement du liquide vers
I'extérieur de substrat.

3. La rotation a vitesse constante perrégtdtion de I'exces de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de I'épaisseur donfile fagcon uniforme.

4. L'évaporation des solvants les plus vislajui accentue la diminution de I'épaisseur
du film déposé.

En contrélant les paramétres de rotation, il msdsible de calculer I'épaisseur du film
déposé : Meyerhofer a publié un modeéle tenanempte les parametres entrant en jeu lors
du dépbt : I'épaisseuh) est alors donnée par la relation suivante :

h=c((31 e)/p w3
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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.
Il est alors possible pour uakigon dont la viscosité est connue, de maitriser

I'épaisseur des films en fixant la vitesse de rotaf9].

] E
1 Substrat *

Figure 16 : Principe de la technique de spin-cgatin

' Sol Filam T& '

[l .4.1.2- Dip coating :

C'est la méthode plus utilisée, elle parait comtaatda plus économique pour déposer des
couches sur des grandes surfaces, des deux costdstmat et en une seule opération. Dans
cette méthode, et avec le dispositif de trempagesulbstrat en verre, soigneusement lavé et
séché, est trempé dans une solution de dépoditipon.

principe de la méthode et de plonger le substnas dae solution contenant le précurseur.
Apres chaque trempage, le substrat est séchéudt seas air ou sous atmosphére d'oxygene,
ces deux opérations (trempage et recuit) sontéspdtisieurs fois pour

obtenir des couches minces avec un épaisseur cainieefi22]

I'épaisseur de la couche mince obtenue peut élcaleaavec la relation suivante :
h = c60/pg)”
Ou :v0 est la vitesse de tirage.
p . la densité de solution.

g: la constante de gravité .
c : est une constante qui est égale a 0.8 pouigla@isiés considérés comme newtoniens.

[7].
| | = I-»|: :I-»l‘ 'kl
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figurel7 Principe de la technique de dip-coatif].

[l .5- Les avantages de la méthode sol-gel :

Cette voie de synthese est de plus enuilisee dans plusieurs domaines, et ce pour les
avantages qu’elle offre par rapport aux voies tiaainelles :
1) Faible colt énergétique.
2) Simplicité des équipements et facilité de mis@aivre du matériau.
3) Conduire a des matériaux tres purs, homogenssasehiomeétriques.
[l .6-Traitement thermique :

Les traitements thermiques sont des opémstide chauffage suivies de
refroidissement qui ont pour but de donner a ueeegmétallique les propriétés les
plus convenables pour son emploi ou sa mise enefolt® permettent d’améliorer
dans une large mesure les caractéristiques méemnides échantillons. Dans
I'opération du traitement thermique deux paramsitteront une grande influence sur
I'état finale de I'échantillon qui sont la tempéns et la durée des traitements
thermiques.

D’une fagon générale un traitement thermique neifiegoBs la composition chimique
de l'alliage. Mais il peut apporter des modificatsorelatives aux trois points de vue
suivants :

» Constitution.

» Structure.

» Etat mécanique

[l .6.1-Types des traitements thermiques[11] :
On citant quelques exemples des traitements theesiq
[ll.6 .1.1 - Recuit :
» Cycle thermique : le cycle thermique comporte tphiases successives :
1- Un chauffage jusqu’a une température diteptature de recuit,
2- Un maintien isotherme a cette températuredutée variable, ou des oscillations
autour de cette température.
3- Un refroidissement généralement lent ; leordissement doit étre moins rapide que
le refroidissement critique de recuit, il s'opergénéralement a l'air lorsque ce
traitement n’entraine pas la trempe de I'’échamtijlcsinon on utilise un milieu

assurant une vitesse de refroidissement plus féinles, cendres...).
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1.6 .1.2- Trempe :
La trempe superficielle permet de durcirdegfaces de frottement pour améliorer
leur tenue a l'usure superficielle. Elle permetlégeent d’introduire des contraintes
superficielles de compression.
» Cycle thermique : le cycle thermique comporte tphiases successives :
1- Chauffage a une température T (dit températuritectiepe) et suffisamment prolongé
pour que ’lhomogénéité thermique soit réaliséeyuaq coeur de pieces.
2- Maintien a cette température T.
Refroidissement par immersion dans un milieu coalnsuffisamment rapide pour

éviter la transformation correspondant a la camstibh  prévue par le diagramme

d’équilibre.
Tableau( 7) de traitement thermique.
Température de Temps de Epaisseur de la
L’ échantillons recuit °C maintien couche
Figure (27) SON 4 couche (150nm)
TRAITEMENT
(25°C)
Figure (28) 300°C 2hour @uches (150nm)
Figure (29) 450°C 2hour @uches (150nm)
Figure (30) 450°C 2hour 6 couches (225n|[n)

Nous constatons que L'épaisseur des couches augmembnction du nombre de
trempage. Au fur et a mesure que le nombre de gempugmente, L'épaisseur devient
importante.

[l .6 .2- Avantage de traitement thermique :
1) 'obtention d’'une structure cristalline régulie@ehomogene.
2) Soulevez le degré de dureté de la surface.

3) Augmentation de la pureté.
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Conclusion Générale

- Conclusion générale
Dans cette étude des couches minces dkorlg titane avec différentes épaisseurs ont
éte préparées avec la technique sol-gel, méthedeoditing sur des lames de verre.
Les propriétés optiques et structurales des coutlieses d’oxyde de titane préparées
ont été étudiées et analysées avec MO, DRX, IRalh¥i que les mesures électriques. Nous
avons mis en évidence linfluence de I'épaisseudetla température de recuit sur ces

propriétés.

A travers I'analyse avec diffraction dagons X (DRX) les résultats montrent que les
couches minces obtenues cristallisent dans unetsteu anatase d’oxyde de titane a la
température de recuit 400°C ainsi que le débuaderimation de la structure brookite.

Les spectres obtenus avec spectroscomeolRrent I'effet de la température de recuit et
I'épaisseur de la couche mince déposée sur lagpetde début de la cristallisation d’oxyde

de titane.

Les spectres de transmission des counitees d’'oxyde de titane montre que les films
minces d’oxyde de titane sont transparents danadéses et opaques dans I'UV.
Malheureusement Nous n'avons pas pu effectuer kEsumds électriques a cause de non
disponibilité d’'un nano amperemetre pour mesurerfdgbles valeurs d’intensité du courant

électrique.

L’étude avec le microscope optique ; montre I'effetl'épaisseur des couches minces

et la température de recuit sur I'état morphologidas échantillons
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Résumé
On a préparé des couches minces de dioxyde de ttawessus du verre se trouve
dans un méthode sol-gel, Lorsque nous avons étesli@ropriétés structuralese et
optique a travers défirent la température et I'epauir, Dans cette étude, nous avons
utilisé un microscope optique (MO) , Comparaisoacale microscope électronique a
balayage et la diffraction des rayons X (DRX) J|&ispectroscopie infrarouge et la
spectroscopie des rayons ultraviolets.
Résultats des rayons X ont montré que le dioxyd#alee La structure de hasard
( amorphe) a température faible mais aprées leetmaint thermique Les échantillons
précipités avec quatre couches a départ 400°Cerdas le début du phase anatase
Quatre couches et l'apparition d'un brokkite tréa péveloppé L'image résultante
montre un microscope optique pour l'effet du détmuta cristallisation du dioxyde de
titane Aprés le traitement thermique a I'état molphique de la surface des
échantillons.
Lors de l'analyse infrarouge a montré les courbe<ristallisation du dioxyde de
titane Lorsque classe 350 et la cristallisationl'obeyde solide apparition de fortes
vibrations pour les dioxyde de titane Liens Daneds des échantillons précipités six
couches et traité a 450 degrés C pendant deuxdjeure
Elle a également montré que les propriétés optigeesouches d'oxyde de titane sont
champ visuel transparent Et champ sombre ultraviglel que soit le nombre de
classes et quelle que soit la température Noussaggalement constaté que la bande
d'énergie interdite grandir température.
Mots-clés: oxyde de titane . sol-gel . anatase brokkite . propriétés
structurales .propriétés optiques.
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